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Introducéao

As ligacdes de dois centros e trés elétrons vém
sendo estudadas desde os primérdios da quimica
quantica, pela sua natureza singular, ja que possuem
dois elétrons em um orbital ligante e um elétron em
um orbital molecular antiligante. Os dimeros de gases
nobres com carga positiva sdo um bom exemplo
dessas interagfBes. Este tipo de interacdo possui
aplicagbes na quimica de materiais, na quimica
atmosférica e na biomedicina, pois os dimeros de
metionina oxidados estdo envolvidos na formacgdo de
placas que surgem nos portadores do mal de
Alzheimer.

Apesar do grande interesse desse tipo de interacao,
mesmo a ligagdo quimica dos compostos mais
simples, os dimeros de gases nobres, ainda néao foi
estudada. Esse é um dos objetivos desse trabalho,
além da determinagdo do melhor modelo
computacional que reproduza as geometrias, as
freqliéncias vibracionais e energias de dissociacdo
experimentais dos He,", Ne," e Ar,".

Resultados e Discussao

Foram testados varios métodos computacionais, HF,
DFT ou pds-HF com diferentes funcdes de base. Os
melhores resultados foram obtidos pelo método
CCSD(T) e extrapolacdo das fungdes aug-cc-pVXZ,
X=T e Q a base infinita, (tabela I).

Tabela |I. Melhores esultados obtidos para o He,",
Ne," e Ar,".

Método Base r/(A) | 2/(cm™) Egiss
(kcal/mol)

N Experimental*1 -------- 1,081 | 1698,5 56,9
ivN CCSD(T) pviz | 1,083 | 16906 53,1
CCSD(T) pvQz 1,081 | 1696,1 53,3
ccsp(m) | pvinfzr | o | - 57,1
Experimental™® | -------- 1,750 | 598,5 31,4
+.| CCSD(T) pvDZ 1,734 | 592,9 32,7
2| ccsDp(T) pviz | 1,718 | 587,9 32,5
ccsp(m) | pvinfzr | - | s 32,2
Experimental*1 -------- 2,420 304,0 29,3
. CCSD(T) pvDZ 2,480 285,0 28,2
| ccsD(m) pvTZ | 2,423 | 299,9 31,0
ccsp(m) | pvinfzr | o | s 31,3

*Extrapolacio a uma base infinita considerando-se os dois
resultados que foram obtidos com as duas maiores bases.
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A andlise da funcdo de onda foi realizada pelos
métodos NBO e AIM com o modelo BHHLYP/6-
311++G(3df, 3pd), ja que a funcdo de onda ndo é
definida para métodos pos-Hartree-Fock.

O método NBO indica que o elétron desemparelhado,
3, participa da ligacdo quimica, ao passo que os
elétrons com spin a se comportam como elétrons
isolados e se deslocalizam para orbitais de alta
energia do atomo vizinho, ou orbitais de Rydberg,
como estes sdo denominados nesse método.

O método AIM indica a existéncia de um ponto critico
de ligacdo (BCP) entre os &tomos dos dimeros
estudados. Pela observagdo das somatoérias das
energias cinética e potencial, conclui-se que He, e
Ar,” formam ligagdo covalente e Ne,” faz uma
interacdo de camada fechada. Da relagdo -G/V,
observamos que a covalencia da ligagdo segue a
ordem He, <Ar,"'<Ne,". A localizacdo dos elétrons na
bacia do atomo aumenta percentualmente com o
aumento do periodo (tabela II).

Tabela Il. Propriedades das moléculas obtidas pelo
método AIM. Energias dadas em Hartree.

He," Ne," Ar,"
Localizacéo (%) 91.97 98.71 99.10
Gy 0.1523 | 0.1212 | 0.0372
Vi -0.1912 | -0.0928 | -0.0384
Hp -0.0389 | 0.0284 | -0.0012
-GV 0.7966 | 1.3056 | 0.9677

Conclusdes

A energia de dissociacdo dos dimeros de gases
nobres diminui com o aumento do namero atdémico
(He," > Ne," > Ar,’). No entanto, a ordem da ligagdo
ndo segue esta periodicidade. Sendo o He,” a
molécula que se liga com maior carater covalente, o
Ne,” que faz uma ligacdo n&do covalente, e o Ar,’
possui uma ligacao intermediaria nesta classificacéo.

Pela andlise do NBO, o spin B é o responsavel pela
ligacéo e os elétrons do spin a se deslocalizam para
orbitais de Rydberg do outro atomo.
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