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Resumo

O presente trabalho tem como propésito a analise por métodos computacionais da
influéncia das cargas nas propriedades eletronicas e dinamicas dos sistemas moleculares
nao-covalentes HeLi, HeLit, HeBe, HeBe' e HeBe?*. Para realizar este estudo, foi uti-
lizado como fundamentagao tedrica a aproximagao de Born-Oppeinheimer, bem como os
métodos mais acurados de solucao das equagoes de Schrodinger eletronica e nuclear. Mais
detalhadamente, foram determinadas as curvas de energia potencial que descrevem a es-
tabilidade dos sistemas HeLi, HeLit, HeBe, HeBe™ e HeBe?t, o deslocamento de carga
dentro dos adutos formados, a decomposicao de sua energia total de interacao, as ener-
gias rovibracional, suas constantes espectroscopicas e o tempo de vida. Os resultados do
deslocamento de carga sugerem que na formacao de HeLi™, HeBe™ e HeBe?", o 4tomo
neutro de hélio sofre, no campo elétrico do ion, uma polarizacao eletronica pronunciada,
e a abordagem tedrica da ordem de ligacao natural indica que na formacgao do orbital
molecular o hélio atua como um doador de elétrons fraco. A analise de decomposicao de
energia indicou que as componentes de dispersao e indugao sao os principais termos de
atracao que controlam a estabilidade de todos os agregados estudados, confirmando que
as ligagoes formadas se mantém substancialmente por uma natureza nao-covalente que
também é apoiado pela andlise da Teoria Quantica de Atomos em Moléculas (QTAIM).
Verificou-se também que os sistemas neutros HelLi e HeBe sao instaveis sob qualquer
condicao e que os sistemas ionicos HeLi™ e HeBe™ sdo estdveis abaixo de 317K e 138K,

respectivamente, enquanto HeBe?* torna-se instével somente apds 3045K.

Palavras-chave: Sistemas Hel.i e HeBe, deslocamento de carga, decomposicao de

energia, curvas de energia potencial, dinamica molecular, tempo de vida.



Abstract

This work aims to study the influence of the absence and presence of permanent
charges on the electronic and dynamical properties of the non-covalent bound diatomic
systems involving He and Li, Be as neutral and ionic partners. More precisely, by ad-
vanced theoretical methods, it was determined the potential energy curves describing the
stability of the HeLi, HeLi*, HeBe, HeBe™ and HeBe?* systems, the charge displacement
within the formed adducts, the decomposition of their total interaction energy, the topo-
logical analysis of their bonds, their rovibrational energies, their spectroscopic constants
and lifetimes. The charge displacement results suggest that in the formation of HeLi™,
HeBe™, and HeBe?", the neutral He atom undergoes, in the electric field of the ion, a
pronounced electronic polarization, and the natural bond order theoretical approach in-
dicates that in the formation of the molecular orbital He acts as a weak electron donor.
The energy decomposition analysis provides the dispersion and induction components as
the attractive leading terms controlling the stability of all systems, confirming that the
formed bond substantially maintains a non-covalent nature which is also supported by the
Quantum Theory of Atoms in Molecules (QTAIM) analysis. Finally, it was found that
the HeLi and HeBe neutral systems are unstable under any condition, HeLi* and HeBe™
ionic systems are stable below 317K and 138K, respectively, while the HeBe?" system
becomes unstable only after 3045K.

Keywords: Heli and HeBe systems, charge displacement, energy decomposition,

potential energy curves, molecular dynamics, lifetime.
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1 INTRODUCAO

No seu estado fundamental (!Sy), o 4tomo de hélio é o elemento mais inerte em com-
paragao com os outros gases nobres e possui o maior potencial de ionizacao e menor
polarizabilidade dentre todos os elementos quimicos [1]. Essas caracteristicas mostram
que o hélio se comporta como uma ”esfera dura”’e de dificil ligacao. Para certas tem-
peraturas (baixas), as componentes de interagao atrativas, dispersao e indugao, superam
os efeitos repulsivos e a formacao de aglomerados fracamente ligados envolvendo hélio e

outros atomos é permitida [2].

O atomo de hélio pode fazer ligagao consigo mesmo para formar cluster ou na forma
de bulk, com caracteristicas peculiares, veja como exemplo Ref.[3], e com alguns raros
parceiros neutros, bem como o atomo de Hg [4], [5] e C60 [6], [7]. Nesse contexto, é
importante mencionar também a formagao dos sistemas AgsHe [8], COHe [9], NOHe [10],
e CF He [11]. As transferéncias de carga de natureza quimica estabilizam de forma signi-
ficativa apenas complexos envolvendo He com uma molécula altamente polar, bem como
BeO [12] (ver também as referéncias [13] e [14]).

Estudos a respeito das condicoes favoraveis para a formacao de agregados envolvendo
o atomo de hélio com parceiros do tipo camada fechada, He-Metais, He-ions, He-ametais,
e em geral, varios tipos de sistemas nao-covalentes, vem despertando cada vez mais in-
teresse da comunidade cientifica. Por outro lado, o berilio é o menor atomo metalico
da tabela periddica com configuragao do tipo camada fechada (seu estado fundamental é
1S0). A forma metdlica do Be e suas ligas sao amplamente utilizadas na industria espacial,
além do mais, o dicition Be?" é conhecido como um dos mais “duros” 4cidos de Lewis e

grandes avangos foram feitos na drea de quimica organometalica do berilio [15]-[17].

Recentemente, agregados ionicos envolvendo hélio passaram a ser estudados, pois sao
sistemas peculiares e relevantes [18]-[20]. Apesar disso, na literatura, o nimero de estudos
a respeito deste topico e até mesmo a aplicabilidade destes sistemas continuam bastante
escassas. Portanto, com intuito de se estudar as condigoes necessarias para a formacao e
estabilidade desses agregados, ¢ crucial analisar suas propriedades eletronicas e dinamicas.
Além do mais, sistemas moleculares interagentes com estado fundamental fracamente
ligado sao de interesse especial pois exibem propriedades nao usuais de espalhamento
e sao candidatos a formacao de sistemas de trés corpos que mostram o efeito Efimov
[18]-]20]. A funca@o de onda de longo alcance associada a tal estado implica correlagoes
distantes que sao relevantes para a formagao de condensados de Bose [21]. A existéncia
de estados fracamente ligados em pares alcalino-hélio pode ser um importante fator para

o fenémeno de resfriamento simpatico [22], [23].
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O presente trabalho tem como foco preencher o espaco que existe entre o entendimento
dos efeitos das cargas nas propriedades eletronicas e dinamicas dos sistemas moleculares
nao-covalentes Heli e HeBe. Mais especificamente, este estudo apresenta as curvas de
energia potencial (CEP), a decomposigao da energia eletronica, a transferéncia de carga
nos adutos HeLi, HeLit, HeBe, HeBet e HeBe?*, suas energias rovibracionais, constantes
espectroscopicas, e seus tempo de vida com o propédsito de entender as condigoes favoraveis
para a ligacao envolvendo o dtomo de hélio. Note também que Li e Be™ sao espécies
isoeletronicas com propriedades fundamentais completamente diferentes e, portanto, um
aspecto intrigante é esclarecer como mudar o alcance, forca e natureza da sua interacao

com o He.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Configuracao Molecular

Um sistema constituido por N elétrons e M nicleos pode ser representado da seguinte

forma. Szabol

Figura 1: Representagao esquematica de um sistema molecular composto por nucleos e
elétrons.

onde os indices A e B indicam os nicleos, i e j se referem aos elétrons, Rap=—R4 - Rp—
é a distancia entre os nucleos B e A, rja=—1; - R4— ¢é a distancia entre o elétron i e o
nicleo A e r;j=—r; - r;— ¢ a distancia entre os elétrons i e j.

Para descrever um sistema molecular, utilizamos a equagao de Schrodinger nao rela-

tivistica e independente do tempo, na seguinte forma

EW(P,R) = El/J(I‘,R) (1)

Onde ¢ (r,R) é a funcao de onda do sistema, r as coordenadas referentes aos elétrons e
R as coordenadas referentes aos ntcleos. O hamiltoniano para uma configuracao de N

elétrons e M nucleos é descrito por:
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R K N M B2 M NKZ M—lMKeZZ N—1NK€
LA DAIED I AL D DD PP DA AP DI Dl
i=1 A= A=1 i=1 A=1 B>A i=1 j>i J

(2)

onde os operadores acompanhados pelo laplaciano representam os termos de energia
cinética, sendo o primeiro referente aos elétrons e o segundo aos nucleos. Os termos se-
guintes representam, respectivamente, o potencial coulombiano de interacao entre cada
nucleo e cada elétrons, o potencial de repulsao entre os niicleos e o potencial de repulsao

entre os elétrons [24].

Levando em consideracao que para unidades atomicas h=m.=e=K,=1 o hamiltoniano

passa a ser descrito por

R M1 M N o, M 1M oo, NIN
H A I
PR B, AL D) Dl D DD Bl s D) D)
2 i=1 A=1 2M A=1 i=1 T Ai A=1 B>A Rap i=1 j>i Tij
Substituindo a Equagao 3 em 1, obtemos a seguinte expressao
M M-1 M
1 ZA ZAZB
ZV 2 Z VA= D D) @)
2M Ao =1 A 4T poa Rap
N-1T N
+, ZE ¥(r,R) = Ey(r,R)
i=1 j>i

A equacao 4 é bastante complexa e dificil de se solucionar. Para isso, precisamos lancar
mao de certas aproximacgoes que facilitem este processo, sendo a aproximacao de Born-

Oppenheimer (ABO) uma das mais convenientes para o caso.
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2.2 Aproximagao de Born-Oppenheimer

Em decorréncia do fato de que a massa dos nticleos é cerca de 1800 vezes maior que a
massa dos elétrons, observa-se que a velocidade com que eles se movimentam é muito pe-
quena se comparada com os elétrons. Dessa maneira, é possivel abordar o sistema usando
o teorema adiabatico onde o sistema seria rearranjado de certa maneira que os elétrons se
movimentariam em torno de um nucleo fixo, se adaptando quase que instantaneamente
a qualquer tipo de perturbagao, sendo este o cerne da ABO [25]. A expansao adiabética
consiste em expandir a funcao de onda original em termos de duas outras fungoes tal

COIMOo:

Y(r,R) = ¢(r;R)x(R) (5)

onde ¢(r;R) é a fungao de onda eletronica que depende das coordenadas eletronicas r e
parametricamente das coordenadas nucleares R e x(R) é a fungao de onda nuclear que
depende exclusivamente da coordenada nuclear R. Substituindo a Equacao 5 na Equacao

4 e usando a expressao:

VA [p(rsR)x(R)] ~ 6(r;R)[VA*X(R)]. (6)

pode-se desacoplar o original de Schrodinger independente do tempo em duas partes,

sendo uma eletronica e a outra nuclear. A equacao de Schrodinger eletronica é dada por:

1 N M N 7, N-1 N 1
[‘5 D V- o >N 7] ¢(r;R) = e(R)g(r; R). (7)
i=1 =1i=1 i=1 j>i "

em que €(R) nos fornece a energia eletronica do sistema e ¢(r;R) representa a fungao
de onda eletronica para uma configuracao nuclear estacionaria. Por outro lado, a equacao

de Schrodinger Nuclear é expressa pela seguinte equacao:

[— >, 2 1\14,4 Va*+V(R)| x(R) = E(R)x(R), (8)
onde
V(R) = Z_ Z Z}?iB +¢(R) (9)

onde V(R) é o potencial efetivo ao qual os nicleos estao submetidos, a forma com que

esse potencial é construido depende de cada sistema e ele representa a curva de energia
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potencial (CEP) para um sistema molecular diatomico e para moléculas com mais de dois

ntcleos representa sua respectiva superficie de energia potencial (SEP) [26].
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2.3 Aproximagao de Hartree-Fock

A seguir serao descritas as duas metodologias utilizadas para resolver a equacao de
Schrodinger eletronica descrita pela Equagao 6. A Hamiltoniana eletronica (veja Equacao
6) descreve apenas o comportamento espacial dos elétrons. Para explicitar seu comporta-
mento como um todo, é preciso levar em consideracao o spin do elétron. Para isso, duas
fungoes de spin ortonormalizadas sdo utilizadas a(w) e B(w) que correspondem a spin up

e spin down, respectivamente, ou seja:

[ @atts = [ 5w =1 (10)

[ = [ 5 @ads o (11)

onde w representa a variavel de spin do elétron. Assim, pode-se combinar as trés
coordenadas espaciais representadas por r com a coordenada de spin e representa-la por
uma tUnica varidvel x = (r,w). Dessa forma, a fun¢ao de onda para N elétrons pode ser

representada por

D (x1,X2,X3, ..., XN)- (12)

Para utilizar esta representacao, o principio de exclusao de Paulli deve ser respeitado
(os elétrons sao particulas fermionicas). Uma funcao de onda de varios elétrons deve ser
antissimétrica em relacao a troca de coordenadas x de quaisquer 2 elétrons do sistema,

como é representado pela seguinte relacao

D (X1, .0y Xiy oory Xy ooy XN) = —P (X1, o, X, o, Xy on, XN)- (13)

A definicao de orbital esta diretamente ligada a funcao de onda. Para um elétron,
o orbital espacial estd relacionado & sua fungao de onda espacial 1;(r) e como ele esté
distribuido no sistema molecular, satisfazendo a relacao de que |1;(r)|?dr é a densidade

de probabilidade de se encontrar o elétron num elemento de volume dr contido em r [27].

/wwwmm:%. (14)

Combinando a fungao de onda que descreve a distribuicao espacial do elétron 1;(r)
com as fungoes de spin up a(w) e spin down [(w) obtemos uma descrigdo completa do

elétron que é chamado de spin-orbital, representado por y(x):

[ v
x(x) {mmmm (15)

Para um conjunto de K orbitais espaciais, teremos no total 2K orbitais de Spin, que
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sao ortonormais e satisfazem a seguinte relacao

/ (X () dx = (xilxs) = 8 (16)

Uma forma de de se construir uma funcao de onda para N elétrons, é tomar o produto
dos orbitais de spin de cada elétron independente. Esta funcao é conhecida como Produto

de Hartree, ou seja:

TP (%1, %9, ..., xXn) = x(x1)X(X2)...X(XN). (17)

O Produto de Hartree da forma como é, claramente nao satisfaz o principio de antis-
simetrizacao. Para contornar este problema, podemos tomar como exemplo um sistema

com apenas 2 elétrons:

‘I’{gp(xl,xz) = Xi(xl)Xj(X2> (18)
\I’glp(xhxz) = Xz'(Xz)Xj(X1)~ (19)

Tomando como base a combinagao linear apropriada entre as Equacgoes 18 e 19, obte-

mos a funcao de onda que satisfaz o principio de antissimetria:

W (%1, x2) = %[xxxl)xi(x?) (e xi(x) ] (20)

Esta funcao pode ser escrita na forma de um determinante, sendo que o termo \/Li

corresponde ao fator de normalizacao:

U(x1,Xg) = %

Este determinante é chamado determinante de Slater [28], que para um caso genera-

Xi(x1)  xi(x2)

) () 1)

lizado envolvendo um sistema de N elétrons pode ser representado por

Xi(x1)  xg(xa) o xw(X1))
Xi(x2)  xj(x2) - xk(x2)

U (g, Xa, ) Xn0) — \/% (22)
Xi(xn) xG(xN) e Xk (XN)

Este determinante também pode ser representado de forma mais compacta por:
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|‘I’> = |Xi(X1)Xj(X2)---Xk(XN)> (23)

Ou pela representacao geral de um determinante

%) = <= (=) Phata)a(a)x () 24

em que P; é o operador de permutacao, que permuta 2 elétrons de 2 spin-orbitais.
Dessa forma, a energia do sistema utilizando como funcao um determinante de Slater

pode ser representada por

(U|H|W). (25)

Pode-se dividir o operador hamiltoniano em uma soma de dois outros operadores, um
que depende apenas de 1 elétron (6\1) e outro que depende de 2 elétrons (6\2) Desta

forma, escreve-se:

E—/dX1 dXNAl”(—1)PPZ-[Xl(Xl)X2(X2)---XN(XN)](01+02) i (x1) xa(X2) - X v (%)
(26)
E = Z n|h|n>—|— Z<nm||nm> (27)

Aplicando o método variacional para uma funcao teste, que no caso é um determinante
de Slater, usa-se a primeira variagdo para minimizar a energia do sistema a partir dos
spin-orbitais e compara-se com a energia exata. Para isso, escreve-se a energia como

funcional da funcao teste:

o) = (D|H|P). (28)

Utilizando o vinculo <Xa‘Xb> = 04 pode-se escrever o multiplicador de lagrange da

seguinte forma:
D] = (P|H|P) — &:((P|P) — dup).- (29)
Escrevendo em termos dos spin-orbitais ocupados, obtém-se:

L] =Y (afhla) + % S (abllab) — 3 cua(Oxals) — b) (30)

a

Fazendo uma primeira variagao em x (y = x + dx) obtém-se:
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Lix + dx] = Z (a+ balhla+ da) + %; (a+ dab+ 0b||a + dab + 6b)

a

N
_ Zsba(<a + dalb + 6b) — bap).

a,b

(31)

Minimizando este funcional, 0 F = 0, chega-se na equacao de Hartree-Fock na forma

nao-canonica;:

T va() = Y eraxa(xa) (32)

f(xa) = h(xa) + Y (J(x1) = Ky(xa)) (33)

b

Jp(x1) = /d?"gM = Termo de Coulomb (34)
T12
*(29) Prs
Ky(x1) = /dr2 X3 (2) Prae (2) = Termo de Troca (35)
712

A partir de uma transformacao unitaria, se torna possivel transformar a equagao nao-

canonica em uma equacgao de autovalor e autovetor canonica do tipo H |\Il> =F |‘II>

f(x1)xi(x1) = €ixi(xa). (36)
Considerando um determinante restrito e camada fechada (xy(z2) = Yp(r2)a(ws)) e
integrando na parte de spin cada termo do operador de Fock, pode-se escrever essa equacao

em termos dos orbitais espaciais:

Flen)uss(ra) = 205(ra) (37)
- N/2
f(r1) = h(re) + ) (2Ja(r1) = Ka(r1)) (38)
Jo(r1) = /drgw = Termo de Coulomb (39)

K, (x1) = /dm?ﬁé(?“z)f’lzlﬁa(rz) = Termo de Troca (40)

T12
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Expandindo v,(r1) em termos de uma fungao de base, pode-se reescrever a equagao de

Hartree-Fock, que é uma equacao diferencial de segunda ordem, na forma de uma equacao

matricial de autovalor e autovetor:
N/2

ry) = Z Cuj®u(rs)

N N/2
Fr1) Y Cui®u(re) = ;) Cpy®u(ry)
2 n
Aplicando SN2 [ dr, @7 (ry), obtém-se:

N/2 N/2

ZCM/drl r1) F(r)®,(ry _SJZCM/dm ) ®,(ry)

Fazendo:
/ dr @5 (1) F (1) @ (1) = Foy
e
[ n@ )2, = 5,
Tem-se:

Fy = HZ + Gy,

(43)

(44)

(46)

Os elementos de matriz H,;¢ se referem a energia cinética dos elétrons e o potencial

de interacao entre elétron e nucleo, ja os elementos de matriz G,,, representam o potencial

coulombiano e o termo de troca. Sendo assim, escreve-se:

Hy* =T + Vi

T = [ dn(m) (5990, (r)

Vi = [ an@(m)(= 30 2o ,r)

Em que G, pode ser representado a partir da matriz de densidade Py,

N/2

=33 i)

(50)



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA 21

G = S (uAlvor) = 5 (1lo)) (51)

oA

Dessa forma, chega-se na seguinte expressao matricial de Hartree-Fock-Roothaan:

N/2 N/2
Z CuiFop =¢j Z CjSvu (52)
v vu

Com o intuito de validar a funcao de onda utilizada no método Hartree-Fock e de
consolidar os valores de energia obtidos pela solugdo da Equagao (52) é empregado o
método SCF (do inglés “Self Consistent Field”), que consiste em se realizar os seguintes

Passos:

1. Determinar o sistema molecular em estudo bem como a posicao dos nicleos.
2. Escolher um conjunto de fungoes de base para o sistema ®(ry).

3. Calcular os elementos de matrizes S,, e H;;'“.

4. Escolher uma matriz teste para matriz de densidade P.

5. Calcular a matriz de transformacao X.

6. Usando a matriz teste de densidade P, calcular G,,,.

7. Resolver a equagao F'C' = C'E’.

8. Montar a nova matriz de densidade Ppovo.

9. Comparar P com P gve-

10. Se convergir, o procedimento é finalizado. Se nao, voltar ao item 4.
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2.4 Meétodo Coupled Cluster

O método Coupled Cluster (CC) é um dos métodos pés Hartree-Fock mais utilizados
em calculo de estrutura eletronica de um sistema molecular. Inicialmente desenvolvido
para analise da dinamica nuclear, o método CC consiste em separar o sistema molecular em
varios aglomerados “Clusters”em que primeiramente sao analisadas as interagoes referente
aos elétrons dos mesmos grupos e em seguida para aqueles de grupos distintos . Ele passou
a ser muito empregado pois possui alta precisao no célculo de estrutura eletronica, além
de levar em conta a correlacao eletronica do sistema, diferente do Hartree-Fock. O método
CC consiste da expansao exponencial da fungao de onda do método Hartree-Fock, em que
T ¢ chamado operador de Cluster [29]-[32]

Bec) = el |B) (53)

[Boc) = <1+f+§+§+...)]<bo> (54)
T=Ty+Th+Ty+.. = Operador de Cluster (55)
T =T, — CCD (56)

T =T, +T, - CCSD (57)

T=T +T,+ 1T, — CCSDT, (58)

onde os indices dos operadores se referem ao nimero de excitagoes do sistema. Dessa
forma, a sigla CCD se refere a um sistema apenas com duplas excitagoes, CCSD com

simples e duplas excitagoes e CCSDT com simples, duplas e triplas.

He|®y) = EeT'|d,) (59)

(H — (®0|H|0))e"|®0) = (E — (o] H|®0))|0) (60)
Hye|®0) = ABET|®,) (61)

e THyel|By) = ABe el |d,) (62)

Dessa forma, pode-se escrever:
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(®ole THyel|y) = AE. (63)

Fazendo H = e T Hye” , pode-se reescrever H em termos do comutadores, expressao

essa que ¢ conhecida como expansao de Hausdorff, ou seja:

[H,T],T] + %[[[ﬁ,ﬂ,ﬂ,ﬂ + %[[[[ﬁ,ﬂ,ﬂ,ﬂ,ﬂ +... (64)

| —

= o+ (7] 4 2

N

O Hamiltoniano do sistema pode ser escrito em termos dos operadores de 1 e 2 elétrons

como
~ 1 ~
H = prq {ala,} + 1 Z {pql|rs) {alalasa,} + (Po| H| Do), (65)
pq pars
em que
Fy = Z Toa {a;aq} = Operador de 1 elétron (66)
P
Vy = ;LZ {pql|rs) {alalasa,} = Operador de 2 elétrons. (67)

pqrs

Com isso, tem-se:

Hy = H — (0| H|y). (69)

Os operadores de Cluster podem ser representados a partir da segunda quantizagao:

L1
=3 th {ala;} (69)

~ 1 “
Ty = 2 Z ti;’ {alalaiaj} (70)

a,b,i,j
_ 1\?
Ty = (ﬁ) Z t?}’.‘.‘.' {alaz...aiaj} : (71)
a,b,...,1,7,...
Tais operadores sao comumente representados em termos de operadores de criacao e

aniquilacao, a partir da segunda quantizacao. Para encontrar a Energia no nivel CCSD e

as amplitudes dos valores de T , deve-se usar o hamiltoniano da Equacao (68), assim

Eccsp — Ey = (®o|H|P) (72)

Reescrevendo a Expansao de Hausdorff, temos e~ 7 Hyel = (H NeT) e dessa forma,
c
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a Equagao (68) fica:

— — 11— ~2~

H HN+HNT1+HNT2+ HNT1 +HNT1T2+6HNT1 + HNT1 Tg

Como para o caso CCSD T = T1 + TZ, escreve-se:

— — = =~ =2 —~~ ] =3
H = (HN+HNT1+HNT2+§HNT1 +HNT]_T2+6HNT]_ +

l—x2 l—n~2 1—~3 1 _-—~u4

EHNTI T2+2HNT1T2 + -HNT, + —HNT) +

6 24
L Y me i s e - L
6 N4i1 2 4 N4 2 6 NL1L2 24 NL2 o

Finalmente, obtém-se a seguinte equacgao para a energia:

Eccsp = Eo + <(I>0\H“I)o>

Eccsp = Eo + Z fiald + = Z (ij||ab)ts? + = Z (ij||ab)tst!

zjab a'Lbj

24

(74)

(75)

(76)

Outros procedimentos como CCSDT e CCSD(T) resolvem o calculo eletronico de forma

mais precisa, porém, possuem alto custo computacional se forem usados para sistemas

moleculares muito extensos. J& para moléculas pequenas ou até mesmo diatomicas (com

nimero atomico nao muito grande), o uso desse nivel de célculo é bastante recomendado.

No presente trabalho utilizou-se o método CCSD(T), onde os parénteses indicam que a

tripla excitacao do sistema foi feita via método perturbativo.
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2.5 Natural Bonding Orbital (NBO)

O método NBO consiste em calcular a distribuicao eletronica de atomos e moléculas
sem que necessariamente se conheca a forma da funcao de onda do sistema ¢ [33]. Tal
abordagem permite identificar os entes doadores e receptores de carga para formagao da
ligacao via energia de perturbacao de segunda ordem E?. Para isso, orbitais de ligacao
natural sao construidos a partir de uma combinagao linear de um conjunto de orbitais
atomicos naturais. Ao invés de se utilizar uma forma direta para a funcao de onda, o

problema ¢é construido em cima do operador de densidade para um elétron [34][35]:

—

D(l) =N ¢<X,17X277XN)*¢(X17X277XN)dX2dXN (77)

A construcao do operador de densidade para um elétron leva a um conjunto ortor-
normal de orbitais com alta ocupagao (doador), caracterizados por LP (do inglés ” Lone

Pair”) e BD (do inglés ” Bonding”) bem como orbitais de baixa ocupagcao (receptor) como
LP* e RY* (Rydberg antiligante)|[36].
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2.6 Teoria de Perturbacao da Simetria Adaptada (SAPT)

Para andlise das propriedades eletronicas de aglomerados moleculares é necessario o
estudo das forcas intermoleculares que sao responsaveis por manter a ligacao entre eles.
Uma das mais conhecidas, a forca de van der Waals, nome dado em homenagem ao
cientista holandes Johannes Diderik van der Waals, famoso pela sua equacao de estado
[37]. As forgas intermoleculares como a de van der Waals surgem de um momento de
dipolo induzido devida a flutuagao na distribuigao de cargas no aglomerado [38], sendo
este tipo de interacao comum para sistemas ligados com gases nobres. Por ser de natureza
mais fraca que as ligagoes covalentes comuns, dentro da mecanica quantica, o sistema
pode ser dividido em pares de monomeros isolados em que as forcas intermoleculares sao
consideradas pequenas perturbagoes no aglomerado molecular. Desse tratamento surge o
método SAPT (Simmetry-Adapted Perturbation Theory) que inicialmente foi desenvolvido
por London e Eisenschitz [39]. Dessa forma, o calculo de energia para o sistema leva em
conta as flutuagoes energéticas entre os monomeros de forma que a interagao Coulombiana
¢ tratada como uma pequena perturbagao no sistema, assim, quando os monomeros se

tornam dimeros, o Hamiltoniano passa a ser expresso por:

H=Fy+Fp+V+Ws+ Wp, (78)

em que Fy e Fp se referem ao operador de Fock de cada monomero isolado, V' ao
operador de Coulomb e W4 e Wp a flutuacao energética dos monomeros, resultantes
da variacao na distribuicao eletronica que correlaciona o movimento dos elétrons nos
monomeros [40]. Os autovalores deste Hamiltoniano podem ser representados na forma

de uma expansao em série, de forma perturbativa:

o0 o0 oo
B =33 (B0 - B8, (79)

n=1 k=0 =0
com n se referindo a ordem da perturbagao do termo Coulombiano V. ja k+1 se refere
a ordem de perturbacao dos termos de flutuacao energética W, e Wy, respectivamente.
E,q se refere a energia de polarizagao decorrente da interacao entre os monomeros e Fegep,
se refere a energia de troca, decorrente do aspecto antissimétrico da fungao de onda. Sendo
assim, ¢ possivel decompor a energia eletronica do sistema em termos dos indices n, k e

[, sendo essas energias divididas entre Dispersao, Inducao, Eletrostatica e de Troca:
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_ p(10) (12) (13)
Eeletrostatic = Eelst + Eelst,'resp + Eelst,Tesp
(10)

Eegehange = B +E(11) —|—E(12)

exch exch

20 20 30 30
Einduction = Ei(nd?resp + Eémc?z—md,resp + Ez‘(nd) + Eé:cczz—md (80)

22 22 3
+ECD 4 BEX 4+ 0B

ind exch—in

Egispersion = ESY + EG? + GV 4 B2

disp disp disp disp
+ Eéingdisp + Eéigzzfdisw
em que o indice resp se refere ao relaxamento dos orbitais devido a interacao dos
monomeros, resultantes das forcas de polarizacao. Dessa forma, o método SAPT pode ser
empregado de maneiras distintas para diferentes sistemas moleculares, a partir da ordem
de perturbacao que se deseja e que seja apropriada para garantir uma boa precisao no

resultado. Dentro dessas aplicacoes e baseado na equacgao anterior, destaca-se:

Esapro= Enr + Ec(lfgz)) + Eéiggz—disp
Esaprs = Esapro + Eélli),resp +ELD + BGY

exch exch
+E%Y + B2

exch—ind’
Esaprs+ = Esapra + ECn, + Eg(hlj; + Eé?iz/ (81)
ESAPT2+(3) = ESAPT2+ + Eéllj:),resp + Ez(if)sog

Esaprers = Esaprat + Eézli),resp + Efz?fﬁ + E(Ez(c];hdisp

ORI (L)

ind—disp exch—ind—disp*
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2.7 Conjunto de Funcoes de Base

As fungoes de base mais comumente utilizadas sao as do tipo Slater, funcgoes similares
aos orbitais do dtomo de hidrogénio [41], e as fungoes do tipo Gaussiana. No caso dos

orbitais atomicos associados ao atomo H, tem-se:

\I}(Tv 6)’ ¢)nlm = Rnl(T)YZm(a ¢) (82)

Dando énfase na parte radial da solugao, podemos escrever a funcao de Slater da

seguinte forma STOs:

e " (83)

KH

iy

—

I

=

I
VR
3 |
~~
[y

— (=1
(=07
\ (=05

Ry

r(ao)

Figura 2: Representacao esquematica das funcoes de Slater para cada valor do parametro

.

Ja a fungao do tipo Gaussiana (GTO) pode ser escrita como:

Chla,r) = (Q—Q)Ze—mz (84)

™

—— Gaussian Function

Ry

7(ao)

Figura 3: Representacao esquemaética de uma funcao Gaussiana.
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Comparando os dois tipos de funcoes, nota-se que a de Slater descreve melhor o orbital
atomico, porém, o custo computacional para calcular as integrais com esse tipo de funcao
é muito alto. Por outro lado, as integrais envolvendo funcoes gaussianas sao mais simples
de se resolver, porém, elas nao descrevem adequadamente o comportamento do orbital.
Tendo em vista este problema, a melhor solucao ¢é fazer uma combinacao linear de fungoes
gaussianas (¢“F), dando origem & chamada funcao gaussiana contraida (¢““F). Essas
funcoes contraidas, normalmente sao representadas por STO-LG que indica a construcao
de um orbital de Slater utilizando uma combinacao linear de gaussianas, em que o ”L”se

refere a quantidade de fungdes combinadas [42], como podemos ver pelo seguinte exemplo:

Dsro_sc = C10%" (1) + Cop®F () + C30°F (a3), (85)

em que os coeficientes C sao chamados coeficientes de contragao,

—— Slater

—STO-1G
—STO-2G
—STO-3G

Rnl

r(ap)

Figura 4: Comportamento das fungoes de base do tipo STO-LG.

Os elétrons da camada de valéncia de cada atomo constituem maior relevancia durante
o processo de formacao da molécula, sendo assim, se torna necessario usar mais de uma
funcao de base para cada orbital de valéncia. Como cada orbital da divisao possui dife-
rentes contribuigoes espaciais, essa combinagao permite que a densidade eletronica ajuste
sua extensao espacial de acordo com o ambiente molecular. Em contraposto, funcoes de
bases minimas nao possuem flexibilidade para fazer este tipo de ajuste. Para Pople [34]
os conjuntos de funcoes de base de valéncia podem ser representados por X-YZG em que
X indica o nimero de Gaussianas que formam o conjunto de fungoes de base orbitais de

cada atomo. Y e Z indicam que os orbitais de valéncia sao formados por duas fungoes
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de base cada, sendo uma combinacao linear de Gaussianas. Dessa forma, os 2 nimeros
depois do hifen indicam que o conjunto de base é do tipo Duplo Zeta, caso a nomenclatura
fosse do tipo X- YZWG seria Triplo Zeta e assim em diante. Assim, as fungoes de base

de Pople podem ser listadas como
e 3-21G , 3-21G*, 3-21G**, 3-21+G , 3-21++G , 3-214+G*, 3-21+G** ;
o 4-21G , 4-31G;

e 6-21G, 6-31G, 6-31G*, 6-31+G*, 6-31G(3df, 3pd), 6-311G, 6-311G*,6-311+G*,

em que o simbolo * representa fungoes polarizadas para atomos pesados, + se refere
a funcoes difusas. Os simbolos +x* se referem a combinagao entre os 2 tipos de funcao e
x+ inclui o atomo de hidrogénio. Dunning propoe um conjunto de func¢oes de bases que
atendem os critérios de convergéncia dos niveis de calculo pés-Hartree-Fock [35]. Este
conjunto de funcoes de base é representado por cc-pVNZ em que a porcao cc-p indica
Correlation Consistent Polarization e V indica Valency Only, NZ especifica o tipo de
funcoes de base, sendo pVDZ duplo zeta, pVTZ triplo zeta e assim por diante, com N=
D, T,Q,5,6 ..., podendo ser listada da seguinte forma

e cc-pVDZ — Duplo Zeta;

e cc-pVTZ — Triplo Zeta;

e cc-pVQZ — Quédruplo Zeta;
e cc-pVHZ — Quintuplo Zeta;

e aug-cc-pVHZ — Quintuplo Zeta com adigao de funcgoes difusas.

O 1ltimo item da lista é de grande importancia para este trabalho pois foi utilizado
para analise eletronica dos sistemas envolvendo HeLi e HeBe. A presenca de funcoes de
base difusas se deve ao fato de descreverem bem estados eletronicos excitados, bem como

sistemas com interacgoes de longo alcance como é o caso das ligacoes de van der Waals.
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2.8 Erro de Superposi¢ao de Conjunto de Base (BSSE)

O BSSE do inglés (”Basis Set Superposition Error”) se mostra presente na maioria
dos célculos envolvendo estrutura eletronica de aglomerados moleculares, principalmente
para aqueles em que estes calculos dependem de uma expansao da funcao de onda em
termos de um conjunto de fungoes de base. Este erro se da quando dois fragmentos A e
B (dtomos ou aglomerados) formam uma molécula AB. Os fragmentos isolados possuem
maior energia que o sistema molecular formado , sendo necessario um gasto envolvido
para se estabilizar as forcas repulsivas na formacao da molécula. Devido a superposicao
das fungoes de onda dos fragmentos hé uma superestimacao da energia de interacao entre
os mesmos, efeito este que vem sendo amplamente estudado em sistemas regidos por
forgas intermoleculares, como moléculas de van der Waals [43]. Dessa forma, a energia de
interacao entre estes fragmentos pode ser descrita pela seguinte expressao:

EzéztBerac&o = ggT - ( gPT + EgPT)7 (86)

onde EQFT e E9FT representam as energias dos fragmentos isolados e EQLT a energia

da molécula formada, enquanto que OPT se refere a uma otimizagao na configuragao
dessas espécies quimicas [44]. Assim, a correcdo da energia de interagdo consiste em
BSSE
04B

adicionar um termo que compensa o decréscimo da energia devido a superposicao

EﬁLtBeracdo SET - ( XPT + EgPT) + 5§§SE (87)

O método mais usual para realizar essa corregao foi proposto por Boys e Bernardi [45] e
¢ conhecido como correcao Counterpoise. Como a descri¢ao atomica dos fragmentos ¢ feita
em relagao ao atomo vizinho, o Counterpoise consiste em criar ”atomos fantasmas”sem
életrons e sem ntcleo e fazer o céalculo das interagoes entre os fragmentos com relagao a
estes atomos. Dessa forma, o problema de superposicao entre os fragmentos é contornado

e pode ser representado por

045 " (CP*) = By + By — E" — By, (88)

com F indicando os fragmentos que estao centrados na geometria AB e * representa os
orbitais dos ”atomos fantasmas”. Assim, a generalizacao do método Counterpoise para n

fragmentos é dada pela seguinte expressao

OuEE(CPY) =) (B — B). (89)
i=1
Sendo assim, uma forma de se aplicar a corregao CP, seria utilizar a mesma funcao de

base do complexo AB para cada um dos monémeros separados.
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2.9 Deslocamento de Carga

O deslocamento de carga ou CD (Charge-Displacement) é um método que permite
analisar o comportamento eletronico de sistemas moleculares, sendo de grande relevancia
para o estudo em areas como quimica computacional, fisica atomica e molecular, dentre
outros. Inicialmente, o método foi desenvolvido para estudar ligacoes entre metais nobres
e gases nobres, bem como ligagoes de hidrogénio, interacoes entre halogénios, calcogénios,
dentre outros [46][47]. Normalmente, métodos que investigam esse cardter tendem a per-
der precisdo para sistemas como baixas transferéncias de carga [48]. Como o presente
trabalho investiga moléculas diatomicas com interacao do tipo van der Waals, o desloca-
mento de carga foi analizado a partir de um eixo especifico (eixo Z), para isso, foi utilizado

o software Multiwfn que possibilita o calculo da seguinte equagao [49] [50] [51].

Aqglz) = / Z da / Z dy / OO Ap(z,y, #')d2! (90)

onde Ap representa a diferenga de densidade eltronica entre o complexo e os fragmentos
isolados, e Ag(z) define ao longo do eixo Z a quantidade de carga que se move em um
plano perpendicular ao eixo da ligacao dos fragmentos. Sendo assim, se Ag(z) < 0, ocorre
transferéncia de carga da esquerda para direita do eixo-z escolhido e se Ag(z) > 0, ocorre
o processo contrario [52]. Dessa forma, a equacao se mostra util para mapear a dire¢ao e
magnitude da nuvem eletronica para a analise da formacgao do complexo. Neste trabalho,

o calculo da densidade foi feito via pacote computacional Gaussian09 com nivel de célculo
CCSD(T)/aug-cc-pV5Z.
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2.10 Improved Lennard Jones

Muito utilizada em simulagoes envolvendo a dinamica molecular, o modelo de Lennard-
Jones (LJ) surge primeiramente com os estudos de Jones a respeito da natureza das forcas
intermoleculares envolvendo gases nobres e sua ideia de se utilizar potencias que variavam
com R~ e R™™ [53]. Anos depois com a colaboragao de Lennard, e se baseando na teoria
de London [54] de que as interagoes de dispersoes entre as moléculas decaia com RS, foi

desenvolvido o potencial LJ, dado pela equagao abaixo [55]

via(r) = 0 [ () (2], (o1

em que n e m sao parametros ligados a natureza do sistema molecular, R, é a posigao

de equilibrio do sistema, R a distancia internuclear e D, a energia de dissociacao da

molécula. Para um sistema do tipo neutro-neutro n = 12 e m = 6 e o potencial toma a

Vis(R) = D, K%)n _9 <%) m} | (92)

Com o avanco das pesquisas referentes a dinamica de sistemas moleculares, mais espe-

seguinte forma

cificamente em relacao as curvas e superficies de energia potencial, o modelo de Lennard-
Jones foi incrementado e ficou conhecido na literatura como “Improved Lennard-Jones”.
A forma analitica ILJ consegue corrigir o modelo LJ principalmente na regiao assintética

da curva de energia potencial e o mesmo é definido pela seguinte equagao [56]:

st () i ()

2
em que n(R) = +4 (%) e [/ é um parametro relacionado a dureza da ligacao, que

‘/}LJ(R) = De ) (93)

é experimentalmente colocado como 9 para sistemas envolvendo gases nobres [57]. Para
diferentes tipos de sistemas m assume certos valores. Para moléculas formadas por duas
espécies neutras, o parametro m assume o valor de seis. Para moléculas formadas por
uma espécie neutra e outra ionica, m ¢é igual a quatro e para sistemas formados por duas
espécies ionicas m recebe o valor um. As derivadas de segunda a sétima ordem, uteis
para o calculo das constantes espectroscopicas via método de Dunham, sao mostradas no

Apéncice B deste trabalho.
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2.11 Forma analitica de Rydberg

As curvas de energia potencial dos sistemas moleculares formadas por espécies néutras

e idnicas podem ser melhores representadas pela seguinte forma analitica de Rydberg [58]:

V(R) = _De €{L‘p[—Cl(R - Re)]a (94)

L0+ (R — R
=1

em que D, se refere a energia de dissociacao do sistema, R, a distancia de equilibrio, R
a distancia internuclear e n representa o grau do polinémio que compoe a forma analitica.
As constantes ¢; sao determinadas ajustando esta forma analitica a um conjunto de ener-
gias eletronica ab initio. O ajuste é feito por um programa construido na linguagem
Fortran via método de Powell [59] de forma que os coeficiente ¢; sdo escolhidos de forma

que a forma analitica seja o mais proxima possivel dos pontos ab initio.
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2.12 Sistema de dois corpos

Conhecida a forma analitica que descreve a curva de energia potencial de um sistema
molecular, pode-se em seguida resolver dentro da aproximacao de Born-Oppenheimer a
equagao de Schrodinger nuclear e, assim, descrever o movimento dos nicleos (dinamica)
deste sistema. Desta forma, torna-se importante resolver a seguinte a equacao de Schrodin-

ger nuclear [60]:

Hx(R) = Ex(R) (95)

ou mais explicitamente:

A,B>A

em que a energia potencial nuclear é escrita da seguinte forma:

-y A0 (R), (97)

R
AB>A ' AB

onde (R) representa a curva de energia potencial. Para um sistema de composto por

dois corpos tem-se:

[ o ZW 2m2 ZW +V (R, Rg)}x(Rl, Ry) = Ex(Ry, Ry). (98)

Escrevendo a equacao nuclear em termos da coordenada relativa entre os dois corpos
e a coordenada de centro de massa, sabendo que R, = Ry — Ry e (my + ma)Rem

mi1 Ry + moRy, obtém-se:

1 1
[_mvﬁ%m - ﬂv%{rel + V(Rrel)] X(Rems Bret) = EX(Remsy Rrel) (99)

Para solucionar essa equacao diferencial de segunda ordem, utilizamos o método de

separacao de variaveis, de forma que x(Ren, Rret) = I'(Rem)O(Rye). Com isso tem-se:

1 1
{—mvgcm - ﬂv Lt V(Rm)} T(Rem)O(Ryet) = ET(Rep)O(Ryer). (100)

Dividindo ambos os lados da equagao acima por I'( R, )©O( R, ), chega-se na expressao:
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T

Figura 5: Representagao esquematica de um sistema de dois corpos

1
Vi D(Rem) — =—=—=—V% O(R) + V(Ra)|=E (101)

" 2MT(Rem) 20O (Ryer)

Para que a equacao acima seja satisfeita, faz-se:

1
_@V%ml@(Rrel) + V(Rrel)@(Rrel) = Eint@(Rrel) (102)
Para aproveitar a simetria esférica do potencial, utiliza-se as coordenadas esféricas,
O(Rye1) = O(R,0,¢) e pode-se escrever O(R,;) = ((R12)Y (0, ). Da mesma maneira, é
possivel separar o laplaciano em coordenadas esféricas em duas partes, sendo uma angular
e outra radial.

Dessa forma, pode-se escrever:

L o

_ZVRM(C(RH)Y(Q ¢)) + V(R)((R12)Y (0, ¢) = Einu((R12)Y (0, 9). (103)

Em coordenadas esféricas, o laplaciano pode ser dividido em uma parte angular e

: 2 _ 1 (w2 2 - :
outra radial Vi = = 53(Vy — J?), e assim, consegue-se:

1

2R (VH = J)C(R12)Y (0, 0) + V(R)C(R12)Y (0, ¢) = EiniC(R12)Y (0, ). (104)
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Figura 6: Sistema de 2 corpos representado em coordenadas esféricas em termos da massa
reduzida e do centro de massa do sistema.

Sabendo que J?Y (0, ¢) = j(j + 1)Y (0, ¢) e dividindo ambos os lados da equacao por
C(R12)Y (0, ¢), obtém-se:

1 V%(C(Rm))_i_ 1§+ 1)(Y(0,9))
2uR?  ((Ri2) 2uR? Y (0, )

+V(R) = Ero (105)

Tomando como o potencial nuclear efetivo V.f(R) = jQ(ZL—;) + V(R), chega-se na
equacao:
1
_Q;LR2 V%C(ng) + Vef(R)C(RH) = ErovC(Rm)- (106)

Para resolver a equacao acima se recorrerd ao método variacional, o qual permitira
transformar essa equagao diferencial de segunda ordem em uma equacao matricial de

autovetor e autovalor.
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2.13 Aplicagao do método variacional

Para transformar a Equacao 106 numa equacgao matricial, expande-se a funcao de onda

radial em termos de um conjunto de fungoes de base conhecidas:

Mz

R12 Cz@ R12 (107)

=1

Substituindo a equagao acima na Equagao (106), tem-se

_iV% (2; Ci¢i(R12)> + Ve (Z Ci¢i(R12)> =F (2; Ci¢i(R12)> . (108)

Multiplicando ambos os lados por gzﬁ;(ng) e integrando em dR, tem-se

(Zq / AR} (R12) Vi R12> (ch / AR} (Ris) efqbZ(ng))
=F (Z Ci/dR¢;(R12)¢i(Rl2)) g

(109)

Em que o primeiro termo se refere ao termo cinético, o segundo ao termo de potencial
efetivo e o terceiro ao termo de sobreposicao. Reescrevendo a Equagao (109), fica mais

evidente a sua forma matricial:

N N N

Para resolver numericamente a Equacao 110, foi empregado o método da variavel

discreta - DVR (do inglés Discrete Variable Representation).
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2.14 Meétodo da Representacao da Variavel Discreta (DVR)

O DVR é um método que proporciona a analise e solugao precisa de sistemas quanticos
dinamicos. Para o sistema de dois corpos descrito no topico 2.12, o DVR utiliza das
quadraturas gaussianas para construir os elementos de matriz cinética e potencial [61].
Para isso, é necessario expandir a funcao de onda em um conjunto de fungoes de base

conhecida do tipo

’@teste> = Zcz’¢z> (111)
=1

Sendo assim, encontrar uma solugao precisa para ((Ri2) requer uma expansao finita
em termos de funcoes de base conhecidas, o que permite o truncamento dos elementos de
matriz do sistema. Tal expansao é feita em torno das quadraturas gaussianas, dessa forma
o céalculo dos elementos de matriz cinética e potencial do sistema é feito por integragao
com base no nimero de quadraturas e ndo de forma continua [62]. Utilizando um novo
conjunto de fungdes de base f;(Ry) referentes as quadraturas, que satisfazem a seguinte

relacao:

fi(Ry) = i, (112)

em que Ry com k= 1,2,3,...,n se refere aos pontos das quadraturas. Dessa forma, a

fungao ((Ri2) pode ser representada por:

C(Ru) = Z Ci¢i(R)' (113)

J

Para facilitar a notagao, adota-se Ry = R e o conjunto f;(R) obedece a relacao de

fechamento em que > il fj>< fjl =1 onde 1 é a matriz identidade. Dessa forma,

¢i(R) = (R|pi) (114)

¢i(R) =>_(RIf;){filo:) (115)

¢i(R) = Z¢j(3)<fj|¢i>- (116)

< fj|q§i> pode ser representado pelos pontos Ry de uma quadratura com peso wy dado

por:

(fildi) = wif; (R)oi(Ry). (117)
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Sabendo da relagao de ortonormalidade das bases f;(Ry) = d; é possivel reorganizar

a equacao afim de se obter uma expressiao para o peso wy, [63]:

$i(R) =wi Y fi(R)f;(R). (118)
J
Para um determinado ponto da quadratura em que R = Ry, wy pode se representado
por:
! (119)
Wg — " .
> [7(Ri) [(Ry)

Porém, para normalizar essas funcoes é necessario fazer a seguinte substituicao:

¢i(R) = Ai(R). (120)

Pela normalizacao (¢;(R)|$:;(R)) =1, o que leva a:

Nwilgi(R)[* =1 (121)

A= N (122)

Assim, a funcao de base normalizada e representada em termos dos pontos da quadra-

tura pode ser dada por:
G.(R) = Vi 3 SR (R, (123)

Dessa forma, a partir da primeira expansao, obtem-se um conjunto de base discreto

¢;(R) e assim, é possivel expressar ((R) em termos das quadraturas gaussianas:

((R) =~ ZQ@(R> (124)
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2.15 Calculo dos elementos da matriz energia potencial

Os elementos da matriz potencial podem ser representados por[64]:

Vi = / ARD(R):V. f (R)D(R):. (125)

Dessa forma, a matriz energia potencial pode ser representada da seguinte forma:

Vi Vi ... Vi,
v | (126)
Vo Vi o Vi
Adotando as expressoes dos elementos, obtem-se:
_f: dRo1(R)* V. f(Riz)¢1(R) ... fab dR)1(R)*V.f(Ri2)én(R) |
V- | B f (127)

_fab AR}, (R)*V.f(Ri2)p1(R) ... fab AR, (R)* Ve f(Ri2)dn(R).

Utilizando o conjunto de base discreta, em termos das quadraturas gaussianas, os

elementos da matriz energia potencial passam a ser calculados por:

-Zzzl wrd1 (Re)* Ve f(Ri2)o1(Ry) ... > pey widi (R)* Ve f (Ri2) dn(Ry)

Vo (128)

_Zzzl wrdn(Re)* Ve f(Ri2)01(Ry) oo > pey we®n(Ri)* Ve f (Ri2)dn(Ri)

Devido as fungoes serem ortonormais (¢;(Ry) = d;x) a matriz se reduz a:

Vii, 0 ... 0
0 Voy ... 0

v=| . 7 (129)
0 0 ... V..

O método DVR se encarrega de diagonalizar a matriz potencial afim de se obter os

seus respectivos autovalores.
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2.16 Calculo dos elementos da matriz energia cinética

Pode-se também calcular os elementos da matriz energia cinética em termos das qua-
draturas gaussianas. Para realizar estes calculos, serao utilizadas quadraturas igualmente

espacadas, de forma que cada ponto R, pode ser representado por:

b—a

Ry =a+ N

ko (k=1,2,3,..,N —1), (130)

em que R; é um ponto da malha igualmente espacada e N é o nimero total de qua-
draturas. Na regiao do poco da energia potencial, o problema se torna analogo ao de
uma particula presa em um poco quadrado com barreira infinita, sendo assim, a funcao

de onda que melhor descreve o estado dessa particula pode ser dada por [65], [66]:

2 . [nn(R—a)
fn(R) = b_asml — } (131)
Os elementos de matriz energia cinética Tj; sao dados por:
Ty = (Ri| T |R;). (132)
Inserindo a relagio de fechamento > | fiY{f;| =1, obtém-se:
N—1
N1 (133)
— STURIT IS fulRy).
Sabendo que o operador de energia cinética T é dado por
. 1 d?
T=——— 134
24 dR? (134)

Resolvendo a expressao (133) pelo método das quadraturas, chega-se na seguinte ex-

pressao:

1 [b—a] TR
T ]S ) (135)

A derivada de segunda ordem tem a seguinte forma
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Dessa forma, os elementos de matriz cinética passam a ser representados por

T, — _i<bn_ﬂa)2%]§sen(W>sen(W) (137)

De acordo com a Equagao (130), (R; —a) = (b_T“)Z e (Rj —a) = (b_Ta)] Assim, os

elementos de matriz passam a ter uma forma mais simplificada:

T 1 nr \22 =~ . nmi . nmj (138)
= — — Sin —— sin —=.
o 2u\b—a) N ~ N N

Apo6s uma série de manipulacgoes algébricas, os elementos de matrizes passam a ser

representados por:

1 72 (—1)i [ 1 1 ] L
T, = —— — — — para 1 # j
T2 2 (b—a)? | gip2 TE=d) in2 T+i)
p2 (b—a)® |sin ~ sin” =4 (139)
T 1 72 1 2N? +1 1 L
= — - ara 1= j.
7 2p 2 (b—a)? 3 sin® % P J

Dessa forma, se torna possivel determinar os elementos da matriz cinética de forma

analitica.
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2.17 Espectro Puramente Vibracional

Utilizando a aproximacao para um problema de dois corpos e analisando o sistema
em relacao ao centro de massa, tem-se que a energia de vibracao do mesmo pode ser
aproximada a partir do modelo do oscilador harmonico quantico, que tem as energias

determinadas pela seguinte forma [67]

1
E, = hcw, (1/ + 5), (140)

em que v é o numero quantico vibracional que s6 pode assumir valores inteiros, as-
sim v = 0,1,2,3,...,n. A energia necessaria para que ocorra a transicao de um nivel

vibracional para o outro pode ser representada por:

AE, = Epir — B, (141)

1 1
AEV:hcwe(n+1+§—n—§> (142)
AE, = hcw,. (143)

Dessa forma, a energia necessaria para a transicao entre os niveis consecutivos inde-
pende do nimero quantico v. Ao analisar a curva de energia potencial de um sistema
molecular, é perceptivel que ela se comporta de acordo com a distancia intermolecular R.
A energia do oscilador harmoénico quantico descreve muito bem a faixa de valores em que
R =~ Re, porém, para distancias intermoleculares maiores o comportamente anarmonico
e assintotico prevalece. Dessa forma, é preciso lancar mao de um potencial que descreva
bem ambos os comportamentos, sendo uma boa escolha o potencial de Morse, dado pela

seguinte equagao [68]:

V(R) = D, {1 — e—fﬂR—Re)} 2, (144)

onde D, é a energia de dissociacao da molécula e 5 é um parametro que esta relacionado
ao alcance do potencial [69]. Expandindo V(R) em termos de uma série de poténcias em

torno de R = Re verifica-se que

V(R) = D,3? <R - Re)Q. (145)

Dessa forma, V(R) se assimila muito ao potencial do oscilador harmoénico quantico.

Utilizando essa expressao para resolucao da equagao de Schrodinger (106) tem-se que a
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expressao para a energia de vibracao do sistema é dada pela seguinte expressao:

1 1\? 1\*
E, ;= (V + §> hew, — (1/ + 5) hewex, + <1/ + §> heweye + ... (146)

Que se comparada com a Equacao (140) possui corregoes devido ao comportamento
anarmonico, sendo que w.x, € Wy, sao constantes espectroscopicas anarmonicas de vi-
bragao que possuem unidade de inverso de comprimento. Dessa forma, é possivel reescre-

ver a energia do sistema (146) em cm™! como

1 1\’ 1\’
Eu,j =\|\v+ 5 We — |V + 5 WeTe + |V + 5 Wele + .. (147)
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2.18 Espectro Puramente Rotacional

Para prever a energia de rotacao de um sistema molecular diatomico, é comumente

utilizado o modelo de rotor rigido linear quantico, que estd intimamente ligado com o

mimao

da molécula. Com isso é possivel
mi+ms

momento de inércia I e massa reduzida pu =
representar a energia de rotacao do diatomo com relacao as grandezas acima, da seguinte

forma:
H=—-—V (148)

Como se trata de um sistema em rotacao, a parte angular do laplaciano atua no

autoestado como um operador de momento angular, da seguinte forma

h2
H|j,mj> jG+1) |j,m]> (149)

sendo que j é o nimero quantico rotacional, podendo assumir apenas valores inteiros

7=0,1,2,3,...,n. Dessa forma, a energia de rotacao do sistema é descrita como

2

Erot 2] (.] + 1) (150)

As transigoes entre os niveis energéticos de rotagao induzidas por dipolo elétrico s6
acontecem para niveis consecutivos ja que Aj = +1. Sendo assim, a energia de transi¢ao

entre niveis consecutivas é dada por:

2 h2 h2
A=+ +2) =570 +1) = 7 +1). (152)

Sendo assim, é possivel determinar a constante espectroscépica rotacional em cm™!

como [70]:

h

B, = 1
“  2Ihc (153)
ou em termos da posicao de equilibrio como
h
(154)

Bo=— .
2uRZ he
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2.19 Espectro Rovibracional

Com base no tratamento feito nos topicos 2.17 e 2.18 a respeito do movimento vibraci-
onal e rotacional de um sistema molecular e levando em conta que ambos os movimentos
ocorrem simultaneamente, se torna necessario acopla-los de forma a unificar estes trata-

mentos. Este movimento acoplado é chamado de movimento rovibracional [71].

z

J

T

Figura 7: Representagao rovibracional de um sistema de dois corpos.

Dessa forma, o hamiltoniano do sistema rovibracional é representado pela uniao do

modelo de oscilador hamonico quantico com o rotor rigido:

]:Irov = Am’b + Hrot~ (155)

Como o movimento de vibragao altera a distancia intermolecular R, isso altera dire-
tamente o momento de inércia do sistema e, consequentemente, sua rotacao Dessa forma,

existe uma dependéncia da constante rotacional B, com o nimero quantico vibracional

v, de forma que se pode fazer uma expansao em torno de (1/ + %), tem-se que

1 1\’
B, =B, — «a, (I/—|— 5) + e (V—I— §> + ..., (156)

Em que B, é a constante rotacional corrigida e . e 7. sao chamadas de constantes
espectroscopicas de acoplamento rovibracionais. Sendo assim, é possivel representar as

energias rovibracionais do sistema como [72]:
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1 1\? 1\*
Eu.g = V+§ We — V+§ Wele + 1/—1—5 Wele + ...
1 e (157)
+{Be—ae(y+§)+%<u+§> —|—...]J(J+1)+...

Para se obter os valores das energias rovibracionais F,, j é preciso solucionar a equacao
de Schrodinger nuclear. Com os valores de E(, ;) se torna possivel obter os valores das cons-

tantes espectroscopicas We, WeTe, Wele, Qe € Yo a partir do seguinte sistema de equagoes:

1
We =54 [141 (Ero — Eoo) — 93 (Eao — Eoo) + 23 (Es0 — Eop)]

Wee = — [13 (E10 — Eop) — 11 (Eap — Eop) + 3 (Es0 — Enyo)]

@23 I N -

WelYe = = [3(E1o — Eoo) — 3 (Ea0 — Eop) + (E30 — Eop)] (158)

—

Qe = —12 (E171 — E()J) + 4 (EQJ — E()J) —I— 40&)6 — 23weye]

| = 00|

Ye==[—2(Er1 — Eo1) + (E21 — Eo1) + 2wee — weye]

Pelas equacgoes acima, nota-se a necessidade de se ter conhecimento de no minimo qua-
tro valores de E(,). Assim, é necessédrio que o sistema possua no minimo 4 niveis de energia

em seu posso de potencial para que sejam determinadas as constantes espectroscopicas.
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2.20 Meétodo de Dunham

As constantes espectroscépicas rovibracionais podem ser também obtidas pelo método
de Dunham. Para isso, Dunham prop6s uma solugdo para a Equagao (106) utilizando
o método Wentzel-Brillouin-Kramers (WKB) juntamente com a expansao do potencial

nuclear efetivo o V(R) em termos de uma série de poténcia [73]:

V(R) = CO[R;€R€]2<1 +icn[R;6Re]n), (159)

n=1

em que Cy = 4B’% e B. corresponde a constante rotacional. A partir da solucao da

equacao de Schrodinger nuclear, as energias rovibracionais do sistema podem ser descritas
por [74]

EDunham V J ZY;J (V+ ) J(J+ 1)]j7 (160)
1 j=1

=

com v representando o niimero quantico vibracional do sistema, enquanto .J representa
o nimero quantico rotacional. Comparando esse resultado com o que se obtém na Equacao
(157) , percebemos a equivaléncia de Y;; com as constantes espectroscopicas da seguinte

forma:

Yorw. e Yyo=-—-weze e Yy ~ B (161)

Yhir—a e YyyrRwy. e Yo e (162)

Dessa forma, ¢ possivel representar os coeficientes Y;; em termos de cy:

B\ (3cy — Tc3
Yoo = (22 (22—
a= (%) ()

Yio — w, [1 N ( w? ) (25 o 95cic3  67c3 N 459cie; 11550‘11)]

4B, 2 4 8 64
B % B? 1365c1c5 8853 1085c3  853bcicy
Y — -e _ _1 24 _ _ 2 _ 3 1
2077 {3<Cz 4>+<2 2)( 5¢ 2 8 I T8
n 1707c3¢cy n 7335c16903 23865¢3c3 B 62013c3c3 2399850‘1104 B 209055¢5
8 8 16 32 128 512

B? 17¢2 255¢%¢  T05¢y
Yao = 10cy — 2 1= 163
30 (211} ) ( OC4 3501(33 2 + 4 32 ) ( )

e
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AN 1 1 8 16 6 ' 16
N A83cicacs  1953cies  4989cich N 23265¢] o 23151(:?)

5B2\ [ 7Tc 63cic 33cocy  63¢2 543c3c 75¢3 Thed
}/40:( 26)(6 175 204 | D9G| 1€, 196, 196

8 32 64 256 1024

B? 2 3
Yo = Be [1 + (2 62) (15 + 14c¢y — 9¢o + 15¢3 — 23c109 + 21 (%))}
w@

B? B? 335 225
Yii= =26 14 )+ =2 ) (175 + 2856, 222 4 190¢; — ——t + 175¢5
w2 w? 2 2

€ €

22950% 1425c1¢c3 795¢i¢q 100503 T15¢coc3 11550?
— 459¢1co — — —
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(164)

Dessa forma, para calcular as energias rovibracionais do sistema via método de Du-
nham, é necessario estabelecer um limite para os soméatorios da Equagao (166) bem como
calcular os coeficientes Y;; e os parametros ¢,. Os parametros podem ser determinados a

partir da derivadas do Potencial de Dunham Vpypham(R) para R = Re, por

o = e (dQV(R)) (165)

2 dR?

_ Remt! (d”+2V(R)>'

= 1
co(n+2)!'\ dR"+2 (166)

Sendo assim, é necessario determinar as constantes de segunda a sétima ordem para

determinacao das constantes espectroscépicas via método de Dunham.
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2.21 Tempo de Vida

Tendo conhecimento dos valores da energia de dissociacao do sistema D,, da constante
espectroscopica harmonica de vibragao w. e da energia de ponto zero do sistema FE(g) é
possivel determinar o tempo de vida do sistema [75] com base na taxa térmica, similar a
proposta de Slater:

De—Eo,O

K(T) =wee  —®T | (167)

em que R corresponde a constante dos gases ideais e T" a escala absoluta de temperatura

do sistema. Sabendo que o tempo de vida corresponde ao inverso da taxa 7(7') = YRGL

pode-se escrever:

1 De—FE ,
7(T) = —e mr. (168)
We

A dissociagao de um gas é chamada de reagao unimolecular sendo uma descrigao
puramente dinamica, sendo realizada uma analise vibracional completa do sistema. Con-
siderando um sistema a pressoes altas e intermedidarias, o processo de dissociagao ocorre
quando a coordenada de interacao atinge um comprimento critico devido a vibragao da
molécula, sendo este limite determinado pelo parametro De. Para Wolfgang [76], uma
molécula que possua um pogo de potencial profundo o suficiente para manter um tempo

de vida acima de um picossegundo, pode ser considerada uma molécula estavel.
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3 METODOLOGIA

3.1 Detalhes Computacionais

As energias eletronicas dos sistemas em estudo foram determinadas resolvendo a
equagao de Schrodinger eletronica variando a distancia internuclear da regiao de forte
interagdo (nicleos bem préximos), passando pela configuragao de equilibrio e chegando
até a regiao assintética ou regiao de atragao de longo alcance (onde os nicleos estao muito
distantes um do outro). Para tanto, foram utilizados o método CCSD(T), o conjunto de
fungoes de base de Dunning aug-cc-pV5Z e a corre¢ao CP como implementados no pacote
computacional Gaussian09 [77]. Em seguinda, estas energias foram ajustadas para duas
formas analiticas (Rydberg generalizada e ILJ) por meio do método da determinacao dos
coeficientes ajustaveis de Powell.

Para determinar o deslocamento de carga de cada sistema (Eq. 90) foi necessario
antes de tudo o cdlculo da densidade eletronica das espécies separadas (que vao formar
o agregado) e do agregado na configuragdo de equilibrio. Para todos os sistemas, as
densidades foram calculadas usando o nivel CCSD(T)/aug-cc-pV5Z/com corregao CP
via pacote computacional Gaussianl6. Em seguida, a Eq. 90 foi resolvida utilizando o
programa computacional Multiwfn [78].

Para a determinacao das espécies doadoras e receptoras na formacao de todos os
agregados formados (nas suas configuragoes de equilibrio), utilizou-se o método NBO,
como disponivel no programa computacional Gaussian09 e utilizando o nivel de calculo
CCSD(T)/aug-cc-pV5HZ/CP.

A decomposicao da energia eletronica em termos da energia eletrostatica, troca, difusao
e dispersao foi realizada através do SAPT de acordo com o cédigo computacional Psij
[79]. No presente trabalho, foi empregado o SAPTO para os sistemas Heli e HeBe™
(camada aberta) e SAPT2+3(CCD)DMP2 para sistemas HeLit, HeBe2+ e HeBe (camada
fechada).

Por fim, para os cdlculos das energias rovibracionais (via solu¢ao da Eq. de Schrédin-
ger nuclear com o método DVR), constantes espectroscopicas (via método Dunham e
Equacao (158)) e tempo de vida (Equagao (168)) foram determinados via programas
computacionais (em linguagem de programacao FORTRAN) escritos pelo nosso grupo de
pesquisa. Grandezas importantes como as massas reduzidas dos sistemas estudados estao

presentes no Apéndice B deste trabalho.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Configuragao de Equilibrio

A Tabela 1 mostra as distancias de equilibrio (R.) e as energias de dissociagao (D.)
calculadas com o nivel de cdlculo CCSD(T)/aug-cc-pV5Z (com correcao CP) para os
agregados HeLi, HeLit, HeBe, HeBe™ e HeBe?t. Os resultados obtidos foram comparados
com os resultados previstos pelas Empirical Correlation Formulas (ECF)[80], [81] e por
dados experimentais (no caso dos sistemas HeLi e HeLi™).

A abordagem ECF fornece os recursos fundamentais de interagoes do tipo nao-covalentes,
bem como as distancias de equilibrio e energias de dissociagao decorrentes do balanco entre
interagoes de repulsao e de atragao (dispersao/indugao), fazendo uso apenas de propri-
edades fisicas fundamentais dos pares interagentes, como a polarizabilidade eletronica e
carga permanente dos pares envolvidos.

Pela Tabela 1 é possivel notar que ha uma boa concordancia entre os resultados tedricos
calculados via CCSD(T)/aug-cc-pV5Z (com corregao CP) e os dados experimentais pre-
sentes na literatura. Para todos os sistemas, os resultados dos célculos ab initio e os
previstos pelo ECF sao concordantes dentro da incerteza mutua dos métodos utilizados
(no caso do sistema HeLi os valores de D, diferem por 0.21 meV = 0.0048 kcal/mol),

exceto para o HeBe™ em que a diferenga do parametro R, (cerca de 20%) é muito grande.

Systems | R, (A) Exp. D, (meV) Exp.

HeLi | 6.10 (5.60) 6.00[6] 0.1841 (0.39)

HeLit | 1.92 (1.90) 1.97(82],1.96[83], [84],1.92[85] | 73.69 (83.00)  72.00[32],78.06[83], [35],73.72[84]
HeBe | 4.70 (4.30) 0.6638 (1.01)

HeBe™ | 2.95 (3.55) 15.86 (11.00)

HeBe?™ | 1.44 (1.50) 913.84 (826.00)

Tabela 1: Distancias de equilibrio (R.) e energias de dissocia¢ao (D, ) dos sistemas Heli,
HeLit, HeBe, HeBe™ e HeBe** calculados via CCSD(T)/aug-cc-pV5Z. Os valores entre
paréntese referem aos resultados disponiveis na literatura os quais foram determinados
com o método ECF[80], [81] (Veja texto para mais detalhes).

Para tal sistema, uma diferenca semelhante foi evidenciada recentemente por [86],
sugerindo que para os calculos ab initio a repulsao de curto alcance se mostrou deslocada
e muito mais suave em relacgao as férmulas de correlacao. Em particular, na primeira parte
da repulsao, a diferenca entre as energias de interacao calculadas e previstas equivale a
centenas de meV (alguns kcal/mol).

Um comportamento similar pode ser enfatizado pelos adutos NeBe™ e ArBe™, com-
parando as distancias de equilibrio e a profundidade do poco de potencial utilizando a
abordagem ECF e os célculos ab initio presentes na literatura [87]. Estes desvios inter-
namente consistentes sugerem que o campo elétrico de curto alcance devido ao potencial

de interagao com Ng pode promover uma espécie de polarizagao ou hibridizagao (sp) do
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orbital atomico 2s! do Be®t, que é acompanhado por uma reducao da repulsao devido ao
tamanho do fon. Note que o Be™ é um fon “floppy” com gap de energia entre os orbitais
2s e 2p de 3.956 eV, alta polarizabilidade eletronica e potencial de ionizagao relativa-
mente pequeno (ver a Tabela 3). E esperado que o mesmo fenomeno seja ausente no Heli

isoeletronico, pois a interacao interatomica é muito mais fraca.

4.2 Ajustes e Curvas de Energia Potencial

As energias eletronicas calculadas para os sistemas HeLi e HeLi™ estao presentes no
Anexo C, na Tabela C1, enquanto que as energias eletronicas dos sistemas HeBe, HeBe™ e
HeBe?*t estao presentes na Tabela C2. As energias eletronicas dos sistemas Heli, HeBe e
HeLi" foram ajustadas para a forma analitica de ILJ, enquanto que as energias eltronicas
dos sistemas HeBe™ e HeBe?" foram ajustadas utilizando a funcao de Rydberg de grau 10.
Os valores dos coeficientes ajustados para cada sistema e o respectivo desvio quadratico

médio (DQM) estao presentes na Tabela 2.

Forma analitica de Rydberg
cn (A7) HeBe™ HeBe? "
1 0.224070278445x10" | 0.288400779646x10!
Co 0.682860154585 -1.5566183496x10~!
C3 0.934729910053x10~! | 2.33523926372x10~*
Cq 0.226605325451 -3.37379105156x10~!
Cs 0.168981294107 0.127389302216x10*
Ce 0.619171566244x1072 | -6.66497753554x10~!
Ccr -.917928133657x1071 | -8.30034383599x10~2
Cs 0.552704501982x10~! | 2.05297034803x10~*
Co -.118914303948x10~! | -6.52635445739x10~>
C10 0.979105526898x10~° | 6.89318702125x10~3
DQM(hartree) 3.44x10~7 2.17x107°
Forma analitica Improved Lennard-Jones
Sistemas g DQM (hartree)
HeLi 8.5 9.88 x 1078
HeLi™ 4.5 3.5765 x 107°
HeBe 5.6 9.5402 x 10~7

Tabela 2: Coeficientes ajustados para as formas analiticas de Rydberg (de grau dez) and
ILJ determinados a partir das energias eletronicas CCSD(t)/aug-cc-pV5Z level (com a
corre¢ao CP).

Os comportamentos da dependéncia radial da interacao calculada para os sistemas
HeBe™ e HeBe?" foram impossiveis de serem reproduzidas com o modelo canénico ILJ.
A Figura 8 mostra as curvas de energia potencial de ILJ (para os sistemas HeLi, HeLi*
e HeBe) e Rydberg (para os agregados HeBet e HeBe?") obtidas via CCSD(T)/aug-cc-
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pV5Z (com corregao CP).

A primeira tendéncia que se pode notar é de que o R, e o D, dos sistemas Heli
e HeBe decrescem e aumentam, respectivamente, a medida que os atomos de Li e Be
perdem elétrons. Na verdade, o R, (D.) do fon diatomico HeLi™ é ~ 3 vezes menor (=
409 vezes maior) do que o R, (D.) do sistema neutro HeLi. Para o HeBe™, o R, (D) é ~
1.6 vezes menor(~ 25 vezes maior) do que o R, (D.) dos sistema neutro correspondente
HeBe. No caso do fon diatémico composto pelo gés nobre He e o dicdtion Be**, o R, (D)
¢ ~ 3.2 vezes menor (~ 1428 vezes maior) do que o R, (D.) do sistema HeBe.

Essas variagoes seletivas estao relacionadas com a modificagao da configuracao eletronica
do metal neutro em transicao para o estado idnico e para a consequente mudanca da po-
larizabilidade eletronica que determina nao so a probabilidade da formacao de um dipolo
induzido mas também do tamanho da particula [80], [81].

Sabendo que a polarizabilidade do Lit e Be?** ¢ bem pequena, sugerindo uma parti-
cipagao limitada da atracao por dispersao e repulsao ionica, os valores de D, sao aproxi-
madamente proporcionais ao ¢?/R%, em que ¢q é a carga do fon mantido a distancia R.,

confirmando a presenca predominante da interagao de indugao/polarizacao na energia de

ligacao.
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Figura 8: Curvas de energia potencial ILJ para as moléculas diatomicas HelLi, HeLit,
HeBe, HeBet e HeBe?T obtidas via CCSD(T)/aug-cc-pV5Z.
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4.3 Deslocamento de Carga

Outra indicagao da natureza da interacao envolvida é fornecida pela andlise dos re-
arranjamentos eletronicos dentro dos adutos formados. O deslocamento de carga Agq
acompanhando a formacao dos sistemas HeLi, HeLi*, HeBe, HeBe™, e HeBe?+, avaliado
para a configuracao de equilibrio, obtido via nivel CCSD(T)/aug-cc-pV5Z (com corregao
CP) e abordagem ECF sao mostrados na Figura 9. Através dessa figura, é possivel veri-
ficar que devido a fraca interagao (fragao de 1meV ou fragao de 1072 kcal/mol) os dois
sistemas diatomicos neutros HeLi e HeBe mostram um Ag bem pequeno para todas as

distancias internucleares, sugerindo um papel insignificante da transferéncia de carga.
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Figura 9: Deslocamentos de carga (Aq) para os sistemas HeLi, HeLi™, HeBe, HeBet e
HeBe?" calculados nas configuragoes de equilibrio via CCSD(T)/aug-cc-pV5Z e método
ECF.

Os trés adutos idnicos HeBe™, HeLi™ e HeBe*' mostram em z uma dependéncia
maxima do Aqg na posicao do He cuja altura depende do campo elétrico gerado pelo fon,
que é proporcional a ¢q/R?. Isso indica que em todos os casos, esse mAximo na posi¢ao
do He surge de efeitos de polarizacao na distribuicao eletronica de carga induzida pelo

campo elétrico do fon. O maior efeito surge no HeBe?* onde operam simultaneamente,
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o fon de menor tamanho, o que favorece a aproximacao de pares interagentes e a maior
polarizacao da nuvem eletronica do He.

Um méximo secunddrio é evidente exclusivamente para a posicao do Be™. Podemos
atribuir este efeito a alta polarizabilidade do fon (Ver Tabela 3) que favorece um rearranjo
evidente também em sua nuvem eletronica relativamente suave como enfatizado acima,
podendo ser acompanhado por uma hibridacao parcial “sp”. Além disso, como Ag assume
valores positivos pequenos para todas as distancias internucleares é esperado que uma
pequena contribui¢do na transferéncia de carga (elétron) estabiliza ainda mais o aduto
HeBe™.

Espécies | Conf. eletrostdtica | Polarizabilidade(A®) | Pot. de ionizagao(eV)
Li 1s22sT 24.3 5.392

Lit 1s? 0.03 75.638

Be 152252 5.49 9.322

BeT 1522sT 3.63 18.211

Be?T 1s? 8x10~3 153.893

He 1s? 0.20 24.587

Tabela 3: Caracteristicas basicas das espécies de interacao atomica e ionica: os valores de
polarizabilidade e potencial de ionizacao sao retirados das Referéncias [88].

Para todos os sistemas ionicos, o pico de Agq é ligeiramente assimétrico em relacao
a z = 0 e este efeito é mais evidente para HeBe?". Portanto, nao podemos excluir que
uma fraca transferéncia de carga (muito menor que a indugao) pode afetar o dicétion,
reduzindo essencialmente a inclinagao devido a repulsao e mudando a forma do poco de
potencial.

Por outro lado, uma transferéncia de carga efetiva se manifesta no caso do aduto
ArBe?*t, devido a reducao do potencial de ionizacao na passagem do He para o Ar, o que
representa um poco potencial de cerca de 0,7 eV (16 kcal /mol) por célculos ab initio, mais
profundo em relacao ao previsto pelo ECF. A justificativa é de que o segundo potencial
de ionizac¢ao do Be (18.211 eV) é comparavel com o primeiro potencial de ioniza¢do do
Ar (15.759 eV). Portanto, o Ar-Be?*" e Ar-Be™ em estados assintéticos sao préximos em
energia. Assim, uma configuracao de interacao opera no aduto ArBe?*, estabilizando o
estado eletronico fundamental pela transferéncia de carga, que assintoticamente é Ar*-
Be* e para distancia de separacio menores que 6 A se torna Ar-Be?*[89], [90].

O deslocamento de carga Ag dos sistemas HeLi, HeLi™, HeBe, HeBe™ e HeBe?t (para a
configuragao de equilibrio) obtida através dos célculos tedricos utilizando CCSD(T)/aug-
cc-pVHZ e abordagem ECF é mostrado na Figura 9. Por essa figura é possivel verificar
que para todas as moléculas o comportamento da curva se manteve coerente, com uma
pequena diferenca de amplitude para o caso dos sistemas HeLi, HeBe e HeBe™. Além do
mais, o Ag para as moléculas neutras Helii e HeBe sao insignificantes e eles aumentam
de forma significante para os fons moleculares HeLi™, HeBet e HeBe?", que ocorrem do

gas nobre He para os cations LiT, Bet e Be?*.
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4.4 Analise de doador e receptor de carga via método NBO

Outra indicacao do papel da transferéncia de carga é fornecida pela analise via método
NBO. A Tabela 4 mostra os atomos doadores via método NBO (para todas as moléculas
em estudo) obtidas a partir das energias de perturbagao de segunda ordem (E?) na con-
figuracao de equilibrio, obtidas utilizando o nivel de cédlculo CCSD(T)/aug-cc-pV5Z e a
abordagem ECF. Estes resultados indicam que as doagoes eletronicas entre He e Li, bem
como He e Be sdo insignificantes (E? menor que 0.03 kcal /mol).

Para o fon molecular HeLi™, existe uma doacao eletronica do hélio 1-centrado orbital
de valéncia do tipo Lone Pair (LP) para o 1-centrado orbital de Rydberg antiligante (RY*)
do cdtion Lit com E? igual a 5.05 e 5.29 kcal/mol utilizando CCSD(T)/aug-cc-pV5Z e
ECF para a configuragao de equilibrio, respectivamente.

No caso do fon molecular HeBe™, a doacao também ocorre do hélio 1-centrado orbital
de valéncia do tipo Lone Pair (LP) para o 1-centrado orbital de Rydberg antiligante (RY™)
do cétion Be' com E? igual a 0.49 e 0.09 kcal/mol utilizando CCSD(T)/aug-cc-pV5Z e
ECF para a configuracao de equilibrio, respectivamente. A mesma troca foi encontrada
para o fon molecular HeBe**, mas com E? igual a 62.08 (utilizando CCSD(T)/aug-cc-
pV5Z para a geometria de equilibrio) e 56.05 kcal/mol (utilizando ECF para a geometria
de equilibrio).

Agregados ~ Doador Receptor  E? (Kcal/mol)
HelLi - - -
HeLi™ LP(1)He 1 LP*(1)Li 2 5.05 (5.29)
HeBe - - -
HeBet  LP(1)Hel LP*(1)Be2  0.49 (0.09)

HeBe?t LP(1)He I LP*(1)Be2 62.08 (56.05)

Tabela 4: Analise de doacao de populacao NBO obtida via energias de perturbagao de
segunda ordem (E?) calculadas com CCSD(T)/aug-cc-pV5Z level utilizando as geometrias
de equilibrio CCSD(T)/aug-cc-pV5Z e ECF (em parénteses).
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4.5 Decomposicao da Energia eletronica via método SAPT

A Tabela 5 apresenta a decomposicao da energia de interacao calculada via nivel
sapt2+3(CCD)/aug-cc-pVQZ para os sistemas HeLi", HeBe e HeBe** (camada fechada)
e utilizando SAPTO para os sistemas HeLi and HeBe™ (camada aberta) para as con-
figuracoes de equilibrio CCSD(T)/aug-cc-pV5Z ¢ ECF. E possivel ver, através da ta-
bela, que o termo de dispersao foi o que mais contribuiu para a energia de interagao das
moléculas neutras Heli (64.52% utilizando CCSD(T)/aug-cc-pV5Z e 56.71% na aborda-
gem ECF) e HeBe (84.21% utilizando CCSD(T)/aug-cc-pV5Z e 74.66% na abordagem
ECF). Para os fons moleculares HeLi™, HeBe™ e HeBe't, a energia de interacao é do-
minada pelo termo de difusdo. A porcentagem de contribuicao foi de 94.02% (93.81%),
68.40% (78.44%), e 95.97% (96.72%) para os sistemas HeLi", HeBe™, e HeBe™, respectiva-
mente. Estes resultados corroboram com os descritos na Tabela 1(distancias de equilibrio
e energias de dissociacao) e as Figuras 8 (CEPs ILJ) e 9 (deslolcamento de carga). A
combinagao de todos estes resultados sugerem que as interacoes que mantém os sistemas

HeLi, HeLi*, HeBe, HeBe™ e HeBe?* ligados sao do tipo nao-covalentes.

Termos de energia

(kcal/mol) HeLi HeLi* HeBe HeBe* HeBe?*
Ecre -0.0022 (-0.0049)  -0.0275 (-0.0306) -0.0029 (-0.0099) -0.0890 (-0.0102)  0.9003 (0.6441)
Eiroca 0.0111 (0.0254)  0.9007 (0.9975)  0.0185 (0.0624)  0.5191 (0.0696) 7.2057 (5.2698)
Eina -0.0022 (-0.0051)  -2.5345 (-2.6218)  -0.0019 (-0.0070)  -0.5540 (-0.2271)  -28.8571 (-26.3483)
Eaicp -0.0080 (-0.0131)  -0.1336 (-0.1423)  -0.0256 (-0.0498)  -0.1669 (-0.0522)  -0.3115 (-0.2496)
%Eecic 17.74 (21.21) 1.02 (1.09) 9.54 (14.84) 10.98 (3.52) 2.99 (2.36)
%Eina 17.74 (22.07) 94.02 (93.81) 6.25 (10.49) 68.4 (78.44) 95.97 (96.72)
%Eisp 64.52 (56.71) 4.96 (5.09) 84.21 (74.66) 20.61 (18.03) 1.03 (0.91)
Tabela 5: Decomposicao da energia de interacao calculada com o nivel

sapt2+3(CCD)/aug-cc-pVqZ para os sistemas HeLit, HeBe e HeBe*") e SAPTO para
as moléculas HeLi e HeBe' utilizando as configuracoes de equilibrio obtidas com
CCSD(T)/aug-cc-pV5Z e ECF (em parénteses).
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4.6 Analise dos pontos criticos de ligagao via QTAIM

Com o intuito de se obter mais informagoes a respeito da ligagao que mantém os agre-
gados, foi empregada a metodologia QTAIM ( do inglés Quantum Theory of Atoms in
Molecules) de Bader e colaboradores [91], [92], os resultados estao presentes na Tabela 6.
Primeiramente, é necessario apresentar algumas consideragoes a respeitos dos parametros
que compoem AIM ( do inglés Atoms in Molecules) . A andlise AIM the todos os agre-
gados mostram a presenga de um tnico ponto critico de ligacao de topologia (3,-1), que
representa o ponto de sela. Este ponto de sela pode ser observado entre cada par de nicleo
ligado, correspondendo a um maximo em um plano perpendicular a ligacao e um minimo
ao longo do eixo paralelo a ligagao [93].

Os autovalores da matriz hessiana \; e Ay, que sao negativos, indicam o grau de
contragao da densidade de carga p(r) para um ponto critico de ligagao BCP ( do inglés
Bond Critical Point) perpendicular a ligacdo na diregao do ponto critico, enquanto que
os autovalores positivos A3 medem o grau de contracao paralelo a ligacao na dire¢ao do
ponto critico (e na diregdo de cada nicleo). Essas autofungdes sdo de interesse quando
|A1] /A3 é menor que 1, a interagao é considerada como do tipo camada fechada [94]. A

propor¢ao |A;|/As para todos os sistemas estudados é menor que 1.

Sistemas | [M|/As(w.a) | p(r)(e/ay) | V2p(r)(e/ay) | G(r)(hartree/ay) | V(r)(hartree/a)
HeLi 0.103 5.88 x 107> | 1.36 x 1074 2.19 x 107 —9.97 x 107°
HeLi* 0.160 9.36 x 107 | 8.13 x 1072 1.50 x 1072 —9.75 x 107?
HeBe 0.107 1.90 x 107* | 6.55 x 107" 1.04 x 107 —4.53 x 107°
HeBe™ 0.176 3.1x1073 8.9 x 1073 1.8 x 1073 —-1.3x 1073
HeBe?* 0.224 5.03 x 1072 | 3.80 x 1071 9.01 x 1072 —8.52 x 1072

Tabela 6: Parametros QTAIM em unidades atomicas ( exceto para a proporgao |A;| /A3
que é adimensional) no BCP dos agregados.

Outras informagoes também podem ser obtidas pela densidade eletronica p(r), pelo
Laplaciano v/2p(r) e pela energia eletronica total H(r) definida como H(r) = G(r) +
V(r), onde G(r) representa a densidade de energia cinética e V(r) a densidade de energia
potencial. A densidade p(r) no BCP esta relacionada com a forca da ligagao [95] e como
consequéncia sugere que a ordem de forca da ligacao é: HeBe?™ > HeLit > HeBe™ >
HeBe > Heli, resultado que concorda com os valores obtidos de D, através das CEPs.

Por sua vez, quando o Laplaciano é negativo, a carga eletronica é concentrada su-
gerindo uma ligagao covalente. No entanto, quando o Laplaciano é positivo, a carga
eletronica é depletada e a energia cinética é excessiva no local, outra caracteristica de
uma ligacao do tipo nao-covalente [94]. Por outro lado, a soma de G(r) e V(r) também
é util, valores positivos para essa soma indicam uma interagao do tipo camada fechada.
Desde que os valores de G(r) sejam todos positivos e como uma ordem de magnitude
maior que V(r), os valores de H(r) também sdo positivos para todos os agregados. Re-

sumindo, os resultados encontrados via metodologia QTAIM, todos os parametro AIM
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sugerem um carater de ligacao nao-covalente para todos os sistemas estudados: os valores
de p(r) sao relativamente pequenos, o Laplaciano 7%p(r) é positivo, H(r) é positivo e a
proporgao |A;| /A3 é menor que 1 para todos os agregados.

Um caso interessante na topologia AIM do HeBe?™ mostrado na Figura 10, onde
v2p(r) é mostrado junto com o potencial eletrostdtico mapeado. Esta figura revela uma
deplecao da carga eletronica entre os dois dtomos, que ¢é sensivel, devido aos valores posi-
tivos de Fe.. sugeridos pelos resultados encontrados via SAPT. O potencial eletrostético
mapeado para p=0.03 u.a. apresenta apenas valores positivos de +0.6955 no dtomo de
hélio até 4+2.0058 no dtomo de berilio. A contribuicao principal para a ligacao do HeBe?™
é a energia de inducao (polarizagdo) de segunda ordem decorrente da interagao de multi-
polos permanentes e contribuigoes da transferéncia de carga além da mudanca da energia
de repulsao induzida pela deformagao da nuvem eletronica nos monémeros [96]. Entao
essa figura aponta qualitativamente o importante papel de termos além de FE..., nesse
caso o termo de inducdo, para a formacao da ligacao do sistema HeBe?*. Resultados simi-
lares podem ser encontrados na literatura para o complexo He-BeNH, onde E,;.. também

¢ positivo e o termo de indugao também é dominante [97].

Figura 10: 7?p(r) para o agregado HeBe?'. Uma isosuperficie de p = 0.03u.a. com
potencial eletrostatico mapeado com valores de 4+0.6955 no atomo de hélio até +2.0058
no atomo de berilio. Os valores positivos do laplaciano sao representados pelas linhas
solidas enquanto que os valores negativos sao representados pelas linhas quebradas.
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4.7 Constantes Espectroscépicas e Energias Rovibracionais

As constantes espectroscépicas HeLi™ e HeBe?* obtidas com a Eq. 158 e o método de
Dunham (com a curva de energia potencial CCSD(T)/aug-cc-pV5Z) em geral concordam
bem entre si (consulte a Tabela 7. Apenas no caso do HeBe™ os dois métodos fornecem
resultados com diferencgas significativas, o que podemos atribuir a dificuldade de reproduzir
com precisao a forma do potencial devido a presenca de contribuigoes, além do equilibrio
canonico entre repulsao de tamanho com dispersao/indugao atragao, como os enfatizados
antes. Essa dificuldade surge especialmente na abordagem de Dunham devido ao uso de
derivadas de alta ordem na dependéncia radial da interacao em torno da distancia de

equilibrio.

Constantes HeLi" HeBe™ HeBe?t
w.(Eq.158) | 276.3449 | S1.3495 | 879.5258
we(Dunham) 269.6338 74.7151 879.5004

vt (Eq158) | 38.0559 16.7238 21.3363
wexe(Dunham) | 32.4821 8.6465 24.3364
o (Eq.158) 11011 1.1203 0.2351
WeYe (Dunham) 0.4017 1.7742 0.2298
a,(E£q.158) 0.2238 0.1169 0.1108
a.(Dunham) 0.2328 0.0743 0.1113

Y.(E£q.158) 2.1802x1072 | 1.2876x107* | 1.9286x107*
Ye(Dunham) | 1.3824x107% | 3.7139x102 | 1.5568x10?

Tabela 7: Constantes espectroscopicas dos sistemas HeLi™, HeBe' e HeBe?*" em (cm™!)
obtidas através das curvas de energia potencial construidas com CCSD(T)/aug-cc-pV5Z.

A Tabela 8 mostra as energias puramente vibracionais (j=0) e as energias rovibra-
cionais (j=1) para os agregados diatomicos de van der Waals HeLi*, HeBe' e HeBe?"
obtidas através das curvas de energia potencial construidas utilizando o nivel de calculo
CCSD(T)/aug-cc-pV5HZ. A primeira informacao que é possivel notar nesta tabela é que
os adutos HeLit, HeBe™ e HeBe?' possuem 6, 4 e 20 niveis, respectivamente e podem ser
considerados estaveis. O sistem Heli nao apresentou nenhum nivel em seu pogo, enquanto

que o HeBe apresentou apenas um nivel vibracional, com energia igual a 4.7720 cm ™.
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HeLit

HeBe™

HeBe?t

126.662134356781
330.473862446299
468.083816985098
546.098700955436
581.178685926899
592.885798742346

34.5182585322364
86.0609037614603
114.238226085353
125.771826714089

433.715101300137
1263.80391009360
2043.10343240001
2770.20258434380
3443.72126281389
4062.36703567195
4625.01908292327
5130.84465758721
5579.44482508788
5971.00563778499
6306.39831775415
6587.15237078617
6815.29488440452
6993.33765106842
7125.24007142272
7218.62568077474
7283.55630061917
7325.73984426630
7349.27017835346
7364.19546831713

WU WN—OE 0 T8 o e o2 © 00 ULk W~ OR

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19

130.021318058848
333.298210795273
470.286118097798
547.622770827203
582.062271482344
593.330407852638

35.7997072374859
87.0569611841032
114.897383688793
126.151266095147

439.468297561388
1269.32777570246
2048.39025404003
2775.24361593018
3448.50672131204
4066.88616131787
4629.26030826563
5134.79593215884
5583.09410883420
0974.34146223715
6309.41009700878
6589.82997475150
6817.62749104031
6995.31462943590
7126.86281903600
7219.92924602575
7284.58334668940
7326.48518792281
7349.79248362830
7364.58500029477

63

Tabela 8: Energias puramente vibracional (j=0) e rovibracional (j=1)(em cm™!) para os
sistemas diatomicos HeLit, HeBet e HeBe?* obtidas através das CEPs construidas com
o nivel de célculo CCSD(T)/aug-cc-pV5Z.
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4.8 Tempo de Vida

Uma vez que os valores da energia de dissociagao (D, ), a constante vibracional harmoénica
(we) e a energia do ponto zero (Egg) sao conhecidas, é possivel determinar o tempo de

vida dos fons moleculares HeLit, HeBet e HeBe?™.
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Figura 11: Tempo de vida para os fons moleculares HeLit, HeBe™ e HeBe?* calculados a
partir dos valores de w,, D, e Eyo via CCSD(T)/aug-cc-pV5Z.

O Tempo de Vida em funcao da temperatura para os adutos HeLi™, HeBet e HeBe?™
calculadas a partir das grandezas we, D., e Ey, determinadas via CEPs construidas com
CCSD(T)/aug-cc-pV5HZ sao mostrados na Figura 11. Para avaliar, sob o aspecto do tempo
de vida, a estabilidade das moléculas estudadas, a andlise de Wolfgang foi utilizada. Esta
analise relata que se a regiao mais negativa da superficie de energia potencial é profunda
o bastante para excluir a estrutura de transicao, entao o sistema é dito estavel. Em
outras palavras, o sistema é considerado estavel se o seu tempo de vida é maior que 1
picossegundo para todo o intervalo de temperatura considerado. Baseado nessa analise,
o fon molecular HeLi™ pode ser considerado estdvel para baixas temperaturas (abaixo de
317 K) e se torna instével para temperaturas acima de 317 K. De acordo com a Figura
11, o sistema HeBe™ se torna estavel para temperaturas menores que 150 K. Por outro
lado, a molécula HeBe?* ¢ altamente estdvel para baixas temperaturas e comeca a ficar

instavel a partir da temperatura de 3045 K.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Este trabalho apresenta um estudo do efeito das cargas nas propriedades eletronicas
e dinamicas nos agregados diatomicos nao-covalentes formados pelo hélio com berilio
e litio neutros e seus seus ions. Como um resultado deste trabalho, foi aferido que o
deslocamento de carga foi insignificante para os adutos neutros (Heli e HeBe) e isso sugere
um aumento na polarizacao do atomo de He envolvido nos sistemas ionicos, que aumenta
significativamente ao longo da sequéncia HeBe™, HeLit e HeBe?". Tal caracteristica surge
do efeito combinado devido a diminui¢cao do tamanho do parceiro do atomo de hélio, que
permite uma maior aproximacao e ao aumento do campo elétrico interatomico.

Também foi osbervado que o termo de dispersao foi o que mais contribuiu para a
energia total de interacdo dos sistemas HeLi(64.52%) e HeBe (84.21%), enquanto que
para os agregados ionicos HeBe™ (68.40%), HeLi™ (94.02%) e HeBe?*™ (95.97%), o termo
predominante foi o de indugao.

Além disso, a presente analise que combina os calculos ab initio com os resultados
dos métodos fenomenoldgicos (ECF e ILJ), fornecem informagdes importantes a respeito
do papel das componentes de interacao somadas a onipresente repulsao de tamanho e
atragao por dispersdao/inducao. Tais componentes adicionais, sobre tudo emergem nos
agregados HeBe™ e HeBe?*, operam no limite da perturbacao, dando origem a algumas
mudancas apreciaveis nas caracteristicas basicas da ligagao interatomica que, no entanto,
subtancialmente mantém a natureza nao-covalente.

Os resultados referentes aos célculos do tempo de vida sugerem que o sistema HeLi™"
pode ser considerado estével para baixas temperaturas (abaixo de 317 K). O fon molecular
HeBe™ se torna estavel apenas para temperaturas abaixo de 150 K, enquanto que o sistema
HeBe?t se torna instdvel apenas para temperaturas superiores a 3045 K. Espera-se que
o presente trabalho tenha diminuido o hiato existente entre o entendimento dos efeitos
das cargas nas propriedades eletronicas e dinamicas envolvendo atomos neutros e ionicos
mais leves de metais alcalinos e alcalinos terrosos.

Como perspectivas do presente trabalho pretende-se ainda utilizar o método ELF
(Electron Localization Function) [98] para detalhar ainda mais a caracterizagao das in-
teracoes envolvidas nos sistemas Heli, HeLi*, HeBe, HeBe™ e He?*. Com relacao as
propriedades dinamicas, pode-se ainda determinar as energias rovibracionais e constantes
espectroscépicas dos sistemas estudados utilizando outras formas analiticas de ajustes,
principalmente para os agregados HeLit e HeBet. Além disso, intende-se determinar as
propriedades eletronicas e dinamicas de aglomerados maiores e fons de ordem superior,
tais como HeLi** e HeBe®' e até mesmo para sistemas do tipo He,M™*, onde a geometria

do sistema desempenha um papel importante para a formagao da ligagao [99].
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7 APENDICE

7 APENDICE

7.1 A - Unidades de medida e conversao

Unidade de medida u.a u.m.a kg
u.a 1 5,485804 x 10~* | 9,109397 x 10~3*
u.m.a 1822,887 1 1.6605402 x 1027

kg 1,09776746 x 10%° | 6,0221367 x 10%° 1

Tabela Al: Unidades de massa.

Unidade de medida

A

an m
ag 1 0,529172249 | 5,2917097 x 10~
A 1,88974384 1 10710
m 1,88974384 x 101° 100 1
Tabela A2: Unidades de comprimento.
Unidade de medida eV J cm-1
eV 1 1,6022 x 10719 8065,48
J 6,2415 x 10*® 1 5,0340 x 10%*
cm-1 1,23985 x 10~ | 1,9865 x 10723 1

Tabela A3: Unidades de energia.

Sistemas | massa reduzida (u.a.)
HeLi 4327.6634
HeLi* 4327.6634
HeBe 5052.3699
HeBet 5052.3699
HeBe?" 5052.3699

Tabela A4: Massa reduzida dos sistemas estudados.
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7.2 B - Derivadas para calculo dos coeficientes de Dunham

m =9) 4 (B =45) 4(B=9) 2(8=9) 1(8=9)
£ 34D, 52D, 26D, 13D,

2 R? R2 R2 RZ

£ 1176D [ 944D, [ 420D, [ 197D,
3 R3 R3 R?

£ 16512D, 4200.5D 14168D, 5912D, 2702D,

4 R2 R R4 R R

£ 218064D, 38406 3D, _ [ 205120D, _ [ 82320D, _ [ 37150D,
5 T R2 RS RS RS

£ 28938240, 369600D 3007488D, 11763360, 527004D,
6 R2 R¢ R¢ R}

£ 39934944D, 39985500, [ 45709512D, [ 17561376 D, _ [ 7831012D,
T R? B RT RT RT RT

Tabela B: Valores das derivadas f,, para o calculo dos coeficientes de Dunham.
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7.3 C - Dados referentes aos calculos ab-initio

|

I

HeLiT HeLi
R (A) Energy (Hartree) R (A) Energy (Hartree)
1.500000 3.288111606000399E-003 5.100000 1.539131799965787E-005
1.600000 6.554279000425822E-006 5.200000 9.296998999985817E-006
1.700000 -1.689858593000082E-003 5.300000 4.623984001028703E-006
1.800000 -2.457665974000989E-003 5.400000 1.087216000783542E-006
1.900000 -2.698036907000656E-003 5.500000 -1.544096999595013E-006
1.920000 -2.708056300000000E-003 5.600000 -3.462752999894292E-006
2.000000 -2.653012919999753E-003 5.700000 -4.819421999258111E-006
2.100000 -2.466025765000879E-003 5.800000 -5.738298000323994E-006
2.200000 -2.219928177000341E-003 5.900000 -6.321422999278070E-006
2.300000 -1.960786335001075E-003 6.000000 -6.642863999317683E-006
2.400000 -1.712673814999732E-003 6.100000 -6.768319000372003E-006
2.500000 -1.486807504999632E-003 6.200000 -6.747843999121983E-006
2.600000 -1.287135861000266E-003 6.300000 -6.620826999537144E-006
2.700000 -1.113704020999862E-003 6.400000 -6.418095999549678E-006
2.800000 -9.646362249995377E-004 6.500000 -6.163549999271822E-006
2.900000 -8.372631360007432E-004 6.600000 -5.875722999704180E-006
3.000000 -7.287323180005245E-004 6.700000 -5.568637000408216E-006
3.100000 -6.363137080001025E-004 6.800000 -5.252909000219574E-006
3.200000 -5.575422259997964E-004 6.900000 -4.936428000590354E-006
3.300000 -4.902647090005985E-004 6.999999 -4.624946999598478E-006
3.400000 -4.326428720009545E-004 7.099999 -4.322581999005592E-006
3.500000 -3.831309870001576E-004 7.199999 -4.032094999217861E-006
3.600000 -3.404413230008174E-004 7.299999 -3.755324000209725E-006
3.700000 -3.035055070004233E-004 7.399999 -3.493339999494083E-006
3.800000 -2.714370180001424E-004 7.499999 -3.246645999155362E-006
3.900000 -2.434983530008594E-004 7.599999 -3.015326999644685E-006
4.000000 -2.190741159999732E-004 7.699999 -2.799161999078592E-006
4.100000 -1.976494689994723E-004 7.799999 -2.597712999374835E-006
4.200000 -1.787927900007702E-004 7.899999 -2.410395000040921E-006
4.300000 -1.621414220007722E-004 7.999999 -2.236525999066430E-006
4.400000 -1.473900490012170E-004 8.099999 -2.075198999307304E-006
4.500000 -1.342809429996095E-004 8.199999 -1.925995999130237E-006
4.600000 -1.225958650010739E-004 8.299999 -1.787966999344803E-006
4.700000 -1.121498850000791E-004 8.399999 -1.660349999710320E-006
4.800000 -1.027856439996810E-004 8.499999 -1.542408000432260E-006
4.900000 -9.436891500058664E-005 8.599999 -1.433435999231847E-006
5.000000 -8.678485600022157E-005 8.699999 -1.332760000138933E-006
5.100000 -7.993488300073182E-005 8.799999 -1.239748000259056 E-006
5.200000 -7.373404200095024E-005 8.899999 -1.153803999898173E-006
5.300000 -6.810889099995165E-005 8.999999 -1.074374999632255E-006
5.400000 -6.299570500090113E-005 9.099999 -1.000943999684978E-006
5.500000 -5.833900400098457E-005 9.199999 -9.330340002833282E-007
5.600000 -5.409034300107862E-005 9.299999 -8.702039995256428 E-007
5.700000 -5.020729800087054E-005 9.399999 -8.120450001314339E-007
5.800000 -4.665260700065232E-005 9.499999 -7.581819989610494E-007
5.900000 -4.339344200054995E-005 9.599999 -7.082719992723696 E-007
5.999999 -4.040079899958471E-005 9.699999 -6.619959993514613E-007
6.099999 -3.764898100122593E-005 9.799999 -6.190650001514086E-007
6.199999 -3.511517600074399E-005 9.899999 -5.792119992520384E-007
6.299999 -3.277904099974194E-005 9.999999 -5.421929998306041E-007
6.399999 -3.062245600027325E-005 10.10000 -5.077829996480432E-007
6.499999 -2.862920499957511E-005 10.20000 -4.757790001974627E-007
6.599999 -2.678493600072329E-005 10.30000 -4.459929989764078E-007
6.699999 -2.507619799985150E-005 10.40000 -4.182510000561024E-007
6.799999 -2.349143900026718E-005 10.50000 -3.923970002261967E-007
6.899999 -2.202007900109493E-005 10.60000 -3.682869991195048E-007
6.999999 -2.065254400029914E-005 10.70000 -3.457869990342033E-007
7.099999 -1.938018399982866E-005 10.80000 -3.247769999603634E-007
7.199999 -1.819517800072390E-005 10.90000 -3.051449990465471E-007
7.299999 -1.709042200026545E-005 11.00000 -2.867889996593931E-007
7.399999 -1.605948200023022E-005 11.10000 -2.696160006365744E-007
7.499999 -1.509651499986830E-005 11.20000 -2.535379994839104E-007
7.599999 -1.419620500087149E-005 11.30000 -2.384759998363961E-007
7.699999 -1.335371599964219E-005 11.40000 -2.243589989348038E-007
7.799999 -1.256464600096763E-005 11.50000 -2.111179995267776E-007
7.899999 -1.182497800122917E-005 11.60000 -1.986909996531949E-007
7.999999 -1.113104400118914E-005 11.70000 -1.870229997535944E-007
8.099999 -1.047949399968218E-005 11.80000 -1.760600003564150E-007
8.199999 -9.867259000984063E-006 11.90000 -1.657529988818851E-007
8.299999 -9.291527000243605E-006 12.00000 -1.560590003890638E-007
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8.399999 -8.749719000888945E-006 12.10000 -1.469359993677699E-007
8.499999 -8.239467000237255E-006 12.20000 -1.383449994563080E-007
8.599999 -7.758591999973419E-006 12.30000 -1.302509993195144E-007
8.699999 -7.305086000997107E-006 12.40000 -1.226219996652844E-007
8.799999 -6.877103000846319E-006 12.50000 -1.154269995140567E-007
8.899999 -6.472936000534446E-006 12.60000 -1.086369998404280E-007
8.999999 -6.091011000464164E-006 12.70000 -1.022280002871412E-007
9.099999 -5.730282000016018E-006 12.80000 -9.617500040803861E-008
9.199999 -5.388576999720840E-006 12.90000 -9.045399984586311E-008
9.299999 -5.065054001107683E-006 13.00000 -8.504700055311787E-008
9.399999 -4.758572000440608E-006 13.10000 -7.993200057399008E-008
9.499999 -4.468062000384521E-006 13.20000 -7.509200017352669E-008
9.599999 -4.192530999702626 E-006 13.30000 -7.050999961677462E-008
9.699999 -3.931055999828459E-006 13.40000 -6.616999925768141E-008
9.799999 -3.682781001046465E-006 13.50000 -6.205799962799574E-008
9.899999 -3.446912000271141E-006 13.60000 -5.815999948310946E-008
9.999999 -3.222708000905072E-006 13.70000 -5.446399953257242E-008
10.10000 -3.009480000315534E-006 13.80000 -5.095800048593446E-008
10.20000 -2.806587000137029E-006 13.90000 -4.762999950003177E-008
10.30000 -2.613431000497712E-006 14.00000 -4.446999923857220E-008
10.40000 -2.429453999752695E-006 14.10000 -4.146899890145050E-008
10.50000 -2.254136999724210E-006 14.20000 -3.861699937601770E-008
10.60000 -2.086992999750237E-006 14.30000 -3.590599995106913E-008
10.70000 -1.927175000915327E-006 14.40000 -3.332799991540014E-008
10.80000 -1.775427000083596 E-006 14.50000 -3.087600042306349E-008
10.90000 -1.630203000146935E-006 14.60000 -2.854199898649767E-008
11.00000 -1.491494000305238E-006 14.70000 -2.632000040136973E-008
11.10000 -1.358960000530374E-006 14.80000 -2.420499889410621E-008
11.20000 -1.232276000351362E-006 14.90000 -2.218899908257299E-008
11.30000 -1.111132000630732E-006 15.00000 -2.026899892371148E-008
11.40000 -9.952430009008140E-007 15.10000 -1.843799957157444E-008
11.50000 -8.843349998954864E-007 15.20000 -1.669199889420270E-008
11.60000 -7.781560000807985E-007 15.30000 -1.502700008870761E-008
11.70000 -6.764649995716354E-007 15.40000 -1.343699906897200E-008
11.80000 -5.790359995927474E-007 15.50000 -1.192099929880897E-008
11.90000 -4.856580009260369E-007 15.60000 -1.047200015591443E-008
12.00000 -3.961299999133416E-007 15.70000 -9.088999775030970E-009
12.10000 -3.102640011576341E-007 15.80000 -7.766999488012516 E-009
12.20000 -2.278810011802079E-007 15.90000 -6.503999117057901E-009
12.30000 -1.488140011218775E-007 16.00000 -5.296000082921637E-009
12.40000 -7.290400105830486E-008 16.10000 -4.141000431445718E-009
12.50000 0.000000000000000E+000 16.20000 -3.036999984828981E-009

16.30000 -1.980000163825935E-009

16.40000 -9.679990142785755E-010

16.50000 0.000000000000000E+000

81

Tabela C1: Energias eletronicas ab initio calculadas via método CCSD(T)/aug-cc-pV5Z
(com corre¢ao CP) para os sistemas Heli e HeLi™.
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HeBe2T HeBeT HeBe
R (A) Energy (Hartree) R (A) Energy (Hartree) R (A) Energy (Hartree)
1.000000 4.262536200327460E-002 2.200000 8.901571629991167E-004 3.800000 5.984022200067329E-005
1.100000 1.753703200272128E-003 2.300000 4.142345130020431E-004 3.900000 2.950571800042212E-005
1.200000 -1.978213894872738E-002 2.400000 5.488394399932872E-005 4.000000 8.617284997569641E-006
1.300000 -2.989670633472485E-002 2.500000 -2.044814659996064E-004 4.100000 -5.387840001702671E-006
1.400000 -3.335894075972590E-002 2.600000 -3.814971119986410E-004 4.200000 -1.442630900072572E-005
1.440000 -3.358298500000000E-002 2.700000 -4.932680909988107E-004 4.300000 -1.992259399941076E-005
1.500000 -3.306598714172537E-002 2.800000 -5.552320500008534E-004 4.400000 -2.292791500124736E-005
1.600000 -3.078255580872735E-002 2.880000 -5.778801089988406E-004 4.500000 -2.292729699959750E-005
1.700000 -2.757777173372489E-002 2.890000 -5.793571910004403E-004 4.600000 -2.421219100057215E-005
1.800000 -2.408826093872563E-002 2.900000 -5.805677859989089E-004 4.700000 -2.439599600023712E-005
1.900000 -2.067893460772652E-002 2.910000 -5.815215929985129E-004 4.800000 -2.436219400081541E-005
2.000000 -1.754331250872809E-002 2.920000 -5.822280520000334E-004 4.900000 -2.362890300133813E-005
2.100000 -1.476805427372696E-002 2.930000 -5.826963739998803E-004 5.000000 -2.252102800071043E-005
2.200000 -1.237507037572527E-002 2.940000 -5.829355390005730E-004 5.100000 -2.114040700007536E-005
2.300000 -1.034903179872515E-002 2.950000 -5.829543099977741E-004 5.200000 -1.962631199958764E-005
2.400000 -8.655304238725847E-003 2.960000 -5.827612210005384E-004 5.300000 -1.807328600023084E-005
2.500000 -7.251385288725487E-003 2.970000 -5.823645919988962E-004 5.400000 -1.654353800262243E-005
2.600000 -6.093785511726679E-003 2.980000 -5.817725249990247E-004 5.499999 -1.507649299981040E-005
2.700000 -5.141801592728257E-003 2.990000 -5.810003810005071E-004 5.599999 -1.369550700047739E-005
2.800000 -4.359298693724867E-003 3.000000 -5.800408960006109E-004 5.699999 -1.241279800012762E-005
2.900000 -3.715288693726393E-003 2.900000 -5.805674659988824E-004 5.799999 -1.123301500172147E-005
3.000000 -3.183834517727746E-003 3.000000 -5.800331559981942E-004 5.899999 -1.015577500140807E-005
3.100000 -2.743599767725868E-003 3.100000 -5.620924030012020E-004 5.999999 -9.177476002264484E-006
3.200000 -2.377249132727854E-003 3.200000 -5.331864949980059E-004 6.099999 -8.292633999928967E-006
3.300000 -2.070815132725556 E-003 3.300000 -4.980658560000961E-004 6.199999 -7.494613999625699E-006
3.400000 -1.813098023728088E-003 3.400000 -4.601184989994067E-004 6.299999 -6.776394002372399E-006
3.500000 -1.595136454724866E-003 3.500000 -4.216737840003759E-004 6.399999 -6.130549000005203E-006
3.600000 -1.409759407724920E-003 3.600000 -3.842625279979472E-004 6.499999 -5.550911001961367E-006
3.700000 -1.251219225725464E-003 3.700000 -3.488135529998715E-004 6.599999 -5.030624002699824E-006
3.800000 -1.114897055725095E-003 3.800000 -3.158492889987485E-004 6.699999 -4.563640001009617E-006
3.900000 -9.970690617251421E-004 3.900000 -2.856041190000269E-004 6.799999 -4.144405000516826 E-006
4.000000 -8.947217197281532E-004 4.000000 -2.581021220002810E-004 6.899999 -3.767866999737635E-006
4.100000 -8.054059687268023E-004 4.100000 -2.332654039989279E-004 6.999999 -3.429464999982201E-006
4.200000 -7.271219767268633E-004 4.200000 -2.109387069992863E-004 7.099999 -3.125095002332046E-006
4.300000 -6.582280727265299E-004 4.300000 -1.909297389985909E-004 7.199999 -2.851094002664922E-006
4.400000 -5.973688017277823E-004 4.400000 -1.730315800010374E-004 7.299999 -2.604184000887244E-006
4.500000 -5.434190387276772E-004 4.500000 -1.570370300001400E-004 7.399999 -2.381449000665725E-006
4.600000 -4.954360357274368E-004 4.600000 -1.427467429984119E-004 7.499999 -2.180297002496445E-006
4.700000 -4.526293867250786 E-004 4.700000 -1.299747249987604E-004 7.599999 -1.998424000504428E-006
4.800000 -4.143374407270528E-004 4.800000 -1.185504259986203E-004 7.699999 -1.833786999583253E-006
4.900000 -3.799764357275137E-004 4.900000 -1.083196629991789E-004 7.799999 -1.684572001892093E-006
5.000000 -3.490692037253496 E-004 5.000000 -9.914446500047802E-005 7.899999 -1.549168999304129E-006
5.100000 -3.212000077255084E-004 5.100000 -9.090230399877441E-005 7.999999 -1.426149999872450E-006
5.200000 -2.960113027263844E-004 5.200000 -8.348499000021548E-005 8.099999 -1.314245000827441E-006
5.300000 -2.731945497274069E-004 5.300000 -7.679742000021861E-005 8.199999 -1.212330001720829E-006
5.400000 -2.524826327281460E-004 5.400000 -7.075602999861985E-005 8.299999 -1.119398000071214E-006
5.500000 -2.336435727272601E-004 5.500000 -6.528781300119135E-005 8.399999 -1.034558000156949E-006
5.600000 -2.164752797249037E-004 5.600000 -6.032881299944393E-005 8.499999 -9.570150005799860E-007
5.700000 -2.008011687273381E-004 5.700000 -5.582306599904996 E-005 8.599999 -8.860590021697590E-007
5.800000 -1.864664747266431E-004 5.800000 -5.172156100030634E-005 8.699999 -8.210570001665474E-007
5.900000 -1.733351577257736E-004 5.900000 -4.798132300010138E-005 8.799999 -7.614430010960405E-007
6.000000 -1.612872967271528E-004 5.999999 -4.456460600010814E-005 8.899999 -7.067140010974526E-007
6.100000 -1.502168967277839E-004 6.099999 -4.143819599988774E-005 8.999999 -6.564140022646825E-007
6.199999 -1.400300217255790E-004 6.199999 -3.857281399888279E-005 9.099999 -6.101370004785167E-007
6.299999 -1.306432197267782E-004 6.299999 -3.594259399974931E-005 9.199999 -5.675160004159352E-007
6.399999 -1.219821757274531E-004 6.399999 -3.352463100014802E-005 9.299999 -5.282259998296013E-007
6.499999 -1.139805617249579E-004 6.499999 -3.129860499839765E-005 9.399999 -4.919690006488509E-007
6.599999 -1.065790497278840E-004 6.599999 -2.924644400081888E-005 9.499999 -4.584810007202123E-007
6.699999 -9.972446872552609E-005 6.699999 -2.735204400039493E-005 9.599999 -4.275199998460266E-007
6.799999 -9.336906772716702E-005 6.799999 -2.560102199922198E-005 9.699999 -3.988710020053077E-007
6.899999 -8.746989172792041E-005 6.899999 -2.398050800067608E-005 9.799999 -3.723360002538811E-007
6.999999 -8.198822472493816E-005 6.999999 -2.247896100016078E-005 9.899999 -3.477400021267840E-007
7.099999 -7.688911972536516E-005 7.099999 -2.108601499983820E-005 9.999999 -3.249200020150056 E-007
7.199999 -7.214098072694242E-005 7.199999 -1.979233899973565E-005 10.10000 -3.037320013277167E-007
7.299999 -6.771519872827980E-005 7.299999 -1.858952600031216E-005 10.20000 -2.840410004978366E-007
7.399999 -6.358583872767554E-005 7.399999 -1.746998099960706E-005 10.30000 -2.657289996932377E-007
7.499999 -5.972935372611232E-005 7.499999 -1.642684199865130E-005 10.40000 -2.486859997929969E-007
7.599999 -5.612434072688188E-005 7.599999 -1.545389299906219E-005 10.50000 -2.328100023873958E-007
7.699999 -5.275132272686278E-005 7.699999 -1.454550000090649E-005 10.60000 -2.180129996531832E-007
7.799999 -4.959255772618576E-005 7.799999 -1.369654999905379E-005 10.70000 -2.042100000210212E-007
7.899999 -4.663186172493283E-005 7.899999 -1.290239499951440E-005 10.80000 -1.913250002871791E-007
7.999999 -4.385445972587831E-005 7.999999 -1.215880899962940E-005 10.90000 -1.792889996465874E-007
8.099999 -4.124684972595105E-005 8.099999 -1.146193999801426E-005 11.00000 -1.680379995150361E-007
8.199999 -3.879667472617143E-005 8.199999 -1.080827999899725E-005 11.10000 -1.575150001542625E-007
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8.299999 -3.649261972782369E-005 8.299999 -1.019462199991494E-005 11.20000 -1.476650020038051E-007
8.399999 -3.432431172711858E-005 8.399999 -9.618038998127076E-006 11.30000 -1.384400007964359E-007
8.499999 -3.228222872664332E-005 8.499999 -9.075851000517332E-006 11.40000 -1.297950014134130E-007
8.599999 -3.035762272673992E-005 8.599999 -8.565603998533788E-006 11.50000 -1.216880001209120E-007
8.699999 -2.854245072825279E-005 8.699999 -8.085049998385330E-006 11.60000 -1.140810006461379E-007
8.799999 -2.682930472630574E-005 8.799999 -7.632123001144464E-006 11.70000 -1.069390016539273E-007
8.899999 -2.521136272548574E-005 8.899999 -7.204923999637458 E-006 11.80000 -1.002300002994616E-007
8.999999 -2.368232772553824E-005 8.999999 -6.801708998693812E-006 11.90000 -9.392400102115062E-008
9.099999 -2.223638872678180E-005 9.099999 -6.420891001113205E-006 12.00000 -8.799300132977805E-008
9.199999 -2.086817272584085E-005 9.199999 -6.060943000818497E-006 12.10000 -8.241300264444362E-008
9.299999 -1.957271172514652E-005 9.299999 -5.720520000807028 E-006 12.20000 -7.715900096627593E-008
9.399999 -1.834540372769311E-005 9.399999 -5.398357998842584E-006 12.30000 -7.220900144488951E-008
9.499999 -1.718198372557822E-005 9.499999 -5.093289999535955E-006 12.40000 -6.754500248007389E-008
9.599999 -1.607849872797829E-005 9.599999 -4.804231998889463E-006 12.50000 -6.314600042856000E-008
9.699999 -1.503127572632934E-005 9.699999 -4.530182998507826E-006 12.60000 -5.899600097336588E-008
9.799999 -1.403690372825395E-005 9.799999 -4.270213999291173E-006 12.70000 -5.507900269208221E-008
9.899999 -1.309221172718367E-005 9.899999 -4.023462000901645E-006 12.80000 -5.138100078738717E-008
9.999999 -1.219424672527225E-005 9.999999 -3.789125997855081E-006 12.90000 -4.788600094229878E-008
10.10000 -1.134026172522340E-005 10.10000 -3.566461000303889E-006 13.00000 -4.458300040255381E-008
10.20000 -1.052769372833495E-005 10.20000 -3.354775000019572E-006 13.10000 -4.145899978880152E-008
10.30000 -9.754154724816999E-006 10.30000 -3.153420998103229E-006 13.20000 -3.850400176474977E-008
10.40000 -9.017414726031348E-006 10.40000 -2.961798998057930E-006 13.30000 -3.570600171087790E-008
10.50000 -8.315390726210126 E-006 10.50000 -2.779347997972081E-006 13.40000 -3.305700246869492E-008
10.60000 -7.646137728301028E-006 10.60000 -2.605544000999771E-006 13.50000 -3.054800146173875E-008
10.70000 -7.007835726824396E-006 10.70000 -2.439898999284651E-006 13.60000 -2.816999966626099E-008
10.80000 -6.398781724925584E-006 10.80000 -2.281956998473333E-006 13.70000 -2.591499992377067E-008
10.90000 -5.817380728245780E-006 10.90000 -2.131288997730962E-006 13.80000 -2.377599983560685E-008
11.00000 -5.262138728312493E-006 11.00000 -1.987497000754956E-006 13.90000 -2.174600055582232E-008
11.10000 -4.731654726697343E-006 11.10000 -1.850206999165493E-006 14.00000 -1.981900155101357E-008
11.20000 -4.224615725689773E-006 11.20000 -1.719067000749419E-006 14.10000 -1.799000060032085E-008
11.30000 -3.739788727585847E-006 11.30000 -1.593749999528882E-006 14.20000 -1.625100054525319E-008
11.40000 -3.276014727049414E-006 11.40000 -1.473945999919124E-006 14.30000 -1.460000120800942E-008
11.50000 -2.832226726923182E-006 11.50000 -1.359367001185774E-006 14.40000 -1.302900187738487E-008
11.60000 -2.407357726497139E-006 11.60000 -1.249741000464155E-006 14.50000 -1.153500051032097E-008
11.70000 -2.000468725782412E-006 11.70000 -1.144810997999457E-006 14.60000 -1.011400030392906E-008
11.80000 -1.610652727634942E-006 11.80000 -1.044339001055050E-006 14.70000 -8.761002590063072E-009
11.90000 -1.237056725500452E-006 11.90000 -9.480990001975442E-007 14.80000 -7.473001772950738E-009
12.00000 -8.788767260625718E-007 12.00000 -8.558769977184966E-007 14.90000 -6.246001049703409E-009

12.10000 -7.674730007067865E-007 15.00000 -5.078000242519920E-009

12.20000 -6.826989995545318E-007 15.10000 -3.964000683254199E-009

12.30000 -6.013769997537111E-007 15.20000 -2.902002194105080E-009

12.40000 -5.233399988924248E-007 15.30000 -1.889002732013978E-009

12.50000 -4.484280005101482E-007 15.40000 -9.220002539223060E-010

12.60000 -3.764929985550225E-007 15.50000 0.000000000000000E+000

12.70000 -3.073929981667334E-007

12.80000 -2.409949999560013E-007

12.90000 -1.771719979615227E-007

13.00000 -1.158069977691412E-007

13.10000 -5.678499803707382E-008

13.20000 0.000000000000000E+-000
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Tabela C2: Energias eletronicas ab initio calculadas via método CCSD(T)/aug-cc-pV5HZ
(com corregao CP) para os sistemas HeBe, HeBe™ e HeBe*'.
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