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Resumo:  

Os sistemas moleculares envolvendo gases nobres são extensivamente investigados sob 

o ponto de vista teórico e experimental, uma vez que são o teste de referência das 

interações de dispersão de London em moléculas mais complexas. Neste trabalho, 

investigou-se a interação entre o Oganéssio e os metais do grupo 12 (Zinco, Cádmio e 

Mercúrio) por meio de cálculos teóricos de 4-componentes, com inclusão da interação de 

Gaunt. As energias eletrônicas foram obtidas pelo método MP2-srDFT e ajustadas à 

função analítica Improved Lennard-Jones (ILJ) via método de Powell, permitindo a 

construção das curvas de energia potencial. A partir destas, determinaram-se as constantes 

espectroscópicas rovibracionais pelos métodos de Dunham e DVR, além do parâmetro β 

específico de cada sistema. Obteve-se o parâmetro β específico de cada sistema e as 

constantes obtidas pelos métodos DVR e Dunham possuem boa concordância, o que 

demonstra a confiabilidade dos métodos, bem como dos resultados. Verificou-se ainda 

que a interação de Gaunt gera correções na energia de dissociação. 
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Introdução:  

  

  A presença dos efeitos relativísticos em química são mais comuns do que se pode 

imaginar. Muitos fenômenos químicos só podem ser analisados e explicados através da 

teoria da relatividade. Tais efeitos podem ser definidos como os resultados obtidos de 

cálculos que consideram o valor da velocidade da luz finita, subtraindo-se os resultados 

de cálculos obtidos considerando-se a velocidade da luz sendo infinita. De outra forma, 

efeitos relativísticos são os resultados obtidos pela resolução da equação de Dirac, 

subtraindo-se os resultados encontrados pela equação de Schrödinger (DE MACEDO et 

al, 2023; CHRISTIANSEN, 1985) . 

    Com a descoberta de novos elementos da tabela periódica, surgiram-se pesquisas 

envolvendo química quântica relativística com o objetivo de descobrir as propriedades 

desses novos átomos super pesados. Entre eles encontra-se o elemento Z=118, o 

Oganéssio (OGANESSIAN et al., 2006), Eliav e Kaldor investigaram esse elemento 

utilizando o Hamiltoniano Dirac-Coulomb-Breit e obtiveram afinidade eletrônica de 

0,056 eV. No entanto, essa afinidade eletrônica, somente pode ser obtida com a inclusão 

dos efeitos relativísticos (ELIAV, 1996 ). 

    Estudar sistemas moleculares formados por átomos super pesados não é uma tarefa 

simples, pois isótopos dos elementos transactinídeos podem ser obtidos. Na prática o que 

se sabe de suas propriedades advém da teoria, principalmente cálculos ab initio (DE 

MACEDO et al., 2023 ). Esses cálculos fornecem as propriedades químicas dos 

elementos mais pesados, uma vez que elas não podem ser previstas a partir de 

extrapolações das características conhecidas nos grupos ou nos períodos da Tabela 

Periódica (TÜRLER, 2013 ). Sendo assim, a química teórica relativística desempenha um 

papel extremamente relevante, sendo muitas vezes a única fonte de informação química 

e física confiável para descrever sistemas que envolvam os elementos de maior número 

atômico (TÜRLER, 2013). 

    Para átomos com alta carga nuclear, tais como o Oganéssio e os metais do grupo IIB, 

a velocidade dos elétrons mais internos é mais rápida, os quais atingem velocidades 

correspondentes a uma fração considerável da velocidade de luz. Dessa forma, a massa 

relativística dos elétrons, aumenta, fazendo com que os orbitais se contraiam e se 

estabilizem, podendo resultar com que outros orbitais mais externos expandem-se e se 
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desestabilizam. Por isso cálculos teóricos para elementos super pesados precisam incluir 

a relatividade para uma descrição correta das propriedades atômicas, físicas e químicas 

dos elementos mais pesados (PYYKKÖ, 2004). Para alguns casos específicos, faz-se 

necessário a inclusão dos efeitos de eletrodinâmica quântica (QED). Um exemplo desse 

efeito pode ser visto no potencial de ionização do Laurêncio, o qual somente concorda 

com o valor experimental de 4,96 eV quando incluídos os efeitos QED. 

    Dessa forma, este trabalho  investigou  a interação entre o Oganéssio e os metais do 

grupo IIB (Zinco, Cádmio e Mercúrio), com a inclusão dos efeitos QED em nível de 

interação de Gaunt. 

Metodologia:  

    Todas as energias eletrônicas foram calculadas no programa DIRAC14 (DIRAC17 et 

al., 2017) calculadas previamente, ver método usado em (DE MACEDO et al, 2023 ). A 

relatividade foi tratada através do método de 4-componentes e a correlação eletrônica 

através do método MP2-srDFT ( KULLIE e SAUE, 2012 ). Usou-se o MP2 para 

potenciais de longo e o DFT para potenciais de curto alcance. Esse é um método descrito 

por Ángyan para calcular a nível de quatro componentes, baseado no modelo 

Hamiltoniano de Dirac-Coulomb ( ANGYAN et al., 2005 ). 

    A etapa seguinte foi obter a forma analítica da curva de energia potencial de cada 

molécula. Essas curvas de energia foram ajustadas utilizando o modelo de potencial 

denominado “Improved Lennard-Jones” ( PIRANI et al., 2008 ), dado por:  

                                               (1) 

onde 

  .                                                             (2) 

    Nas equações acima ε é a energia de dissociação, Re a distância de equilíbrio e β é um 

fator relacionado a dureza dos dois elementos que interagem. Para obter o parâmetro β 

característico de cada sistema molecular, usou-se o método de Powell ( POWELL, 1964 

) para ajustar as energias eletrônicas. O desvio quadrático médio (dqm) foi obtido via 

equação: 
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                                 (3) 

onde E(i) são as energias eletrônicas, V(i) são as energias obtidas através do ajuste da 

função ILJ e N é o número de energias eletrônicas ajustadas. 

    Conhecida a função analítica que descreve a interação de cada sistema molecular, 

resolveu-se a equação de Schrödinger nuclear para determinar as constantes 

espectroscópicas rovibracionais. Para tanto, usou-se o método da Representação da 

Variável Discreta - DVR ( NETO e COSTA, 1998) e o método de Dunham (DUNHAM, 

1932). Neste trabalho, todos os métodos foram implementados na linguagem fortran.  

Resultados e Discussão: 

  As energias eletrônicas obtidas para os sistemas Og-Zn, Og-Cd e Og-Hg foram 

ajustadas à forma analítica Improved Lennard-Jones (ILJ) por meio do método de Powell, 

o que permitiu descrever a interação entre o Oganéssio e os metais do grupo 12. Os ajustes 

constituem um passo importante para a determinação das constantes espectroscópicas 

rovibracionais pelos métodos de Dunham e DVR.  

Com as curvas devidamente ajustadas, tornou-se possível extrair parâmetros 

fundamentais como a distância internuclear de equilíbrio (Re), a energia de dissociação 

(ε) e o desvio quadrático médio específico (dqm). A inclusão do termo de interação de 

Gaunt resulta em pequenas variações. Esses valores foram posteriormente utilizados para 

determinar o parâmetro β que está relacionado com à rigidez da ligação, para cada 

sistema. Na Tabela 1 temos as propriedades derivadas das curvas de energia ajustadas.  

Tabela 1: Parâmetros derivados das curvas de energia potencial ajustadas com e 

sem inclusão da interação de Gaunt. 

Sistemas Re (Å) ε (eV) 𝛃 (hartree) dqm(hartree) 

Zn-Og 3,9 1,835x10-3 4,512 1,893x10-5 

Zn-Og+Gaunt 3,9 1,618x10-3 5,635 4,135x10-5 

Cd-Og 3,9 2,846x10-3 3,903 2,885x10-5 

Cd-Og+Gaunt 3,9 2,615x10-3 4,541 2,179x10-5 

Hg-Og 3,7 3,909x10-3 4,911 8,235x10-5 
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Hg-Og+Gaunt 3,8 3,451x10-3 3,794 7,918x10-5 

Fonte: Autores (2025) 

A partir dos resultados, observa-se que a inclusão dos efeitos de eletrodinâmica 

quântica (QED) reduz o valor da energia de dissociação (ε) em todos os sistemas. Este 

comportamento pode ser atribuído ao fato de que as interações entre os elétrons deixarem 

de ser consideradas instantâneas devido ao efeito de retardamento introduzido pela QED. 

O sistema Hg-Og demonstrou possuir a maior energia de dissociação (ε), evidenciando 

ser o complexo mais estável entre os três compostos. Nota-se que os valores de β variam 

de 3,7 a 5,6, refletindo que a rigidez dos sistemas são semelhantes. Os valores de Re 

permaneceram próximos de 3,9 Å, reduzindo levemente para Og-Hg (3,7-3,8 Å). O dqm 

apresentou valores baixos para todos os sistemas, confirmando a qualidade dos ajustes 

realizados . 

A superfície de energia potencial (CEP) é fundamental para a descrição quântica 

de processos dinâmicos. Uma CEP deve reproduzir com precisão os estados do sistema 

diatônico tanto na região de equilíbrio quanto na dissociação. As CEPs obtidas para os 

sistemas formados por Og-Zn, Og-Cd e Og-Hg foram ajustadas à forma Improved 

Lennard-Jones (ILJ) e comparadas com os cálculos ab initio realizados, com e sem 

inclusão da interação de Gaunt (Figura 1).  

Figura 1: Curvas de energia potencial ajustadas ao modelo ILJ. 
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Fonte: Autores ( 2025) 

A Figura 1 permite comparar visualmente os valores obtidos com os pontos 

calculados ab initio pelo método MP2-srDFT com e sem a inclusão da interação de Gaunt 

e verificar a qualidade do ajuste realizado. Para todos os sistemas, observa-se que as 

curvas ajustadas apresentam concordância com os pontos calculados ab initio evidenciada 

pelos baixos valores de desvio quadrático médio (dqm) presentes na Tabela 1.  

As constantes espectroscópicas rovibracionais (𝜔𝑒, 𝜔𝑒𝜒𝑒, 𝜔𝑒𝛾𝑒, 𝛼𝑒 e 𝛾𝑒) foram 

determinadas através da combinação das soluções da equação de Schrodinger nuclear 

obtidas via método DVR e pelo método de Dunham, que consiste na expansão analítica 

em série de potências. Os resultados dos cálculos estão presentes na Tabela 2. 
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Tabela 2: Constantes espectroscópicas rovibracionais (cm-¹) obtidas pelos métodos de 

Dunham e DVR com e sem inclusão da interação de Gaunt. 

Sistema Método 𝜔𝑒 𝜔𝑒𝜒𝑒 𝜔𝑒𝛾𝑒 𝛼𝑒  𝛾𝑒 

Zn-Og 
MP2 

Dunham 5,598 5,043x10-1 -6,092x10-3 1,794x10-3 -9,326x10-5 

DVR 5,598 5,026x10-1 -7,587x10-3 1,661x10-3 -1,862x10-4 

Zn-Og 
.Gaunt 

Dunham 5,593 6,018x10-1 -3,691x10-3 2,019x10-4 -1,177x10-4 

DVR 5,620 6,223x10-1 1,033x10-3 1,844x10-4 -2,393x10-4 

Cd-Og 
MP2 

Dunham 5,447 2,975x10-1 -3,079x10-3  7,411 x 10-4 -2,461x10-5 

DVR 5,443 2,938x10-1 -4,347x10-3 7,226x10-4 -3,814x10-5 

Cd-Og 
.Gaunt 

Dunham 5,428 3,330x10-1 -2,697x10-3 8,030x10-4 -2,839x10-5 

DVR 5,425 3,303x10-1 -3,677x10-3 7,806x10-4 -4,460x10-5 

Hg-Og 
MP2 

Dunham 5,901 2,681x10-1 -1,267x10-3 4,418x10-4 -1,130x10-5 

DVR 5,900 2,671x10-1 -1,603x10-3 4,363x10-4 -1,541x10-5 

Hg-Og 
.Gaunt 

Dunham 5,049 2,094x10-1 -1,744x10-3 4,070x10-4 -1,038x10-5 

DVR 5,047 2,077x10-1 -2,308x10-3 4,015x10-4 -1,446x10-5 

Fonte: Autores (2025) 

Observa-se que independentemente do método (Dunham ou DVR) há uma relação 

consistente entre os valores obtidos, o que valida a aplicação de ambos para a obtenção 

das constantes. A inclusão do termo de interação de Gaunt gerou alterações simples nos 

parâmetros espectroscópicos, apesar de sutil, tende a reduzir os valores da frequência 

vibracional harmônica (ωₑ) para os sistema Cd-Og e Hg-Og com e sem a interação de 

Gaunt. Essa tendência é consistente com a variação observada na energia de dissociação 

(ε) (Tabela 1). Para Zn-Og, esse fato não ocorreu, pois a constante ωₑ encontrada via DVR 

+ Gaunt é levemente maior (0,002 cm-¹ ), o que é aceitável levando-se em conta as 

aproximações do método. 

Conclusão: 

Neste trabalho, as constantes espectroscópicas das moléculas Og-Zn, Og-Cd e Og-

Hg foram determinadas a partir de curvas de energia potencial ajustadas ao modelo 

Improved Lennard-Jones (ILJ), com metodologia relativística de 4-componentes com 
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inclusão dos efeitos de eletrodinâmica quântica em nível de interação de Gaunt através 

do método MP2-srDFT.  

As curvas ajustadas mostram excelente concordância com os cálculos ab initio, 

confirmada pelos baixos desvios quadráticos médios. Foi obtido o parâmetro β específico 

de cada sistema molecular, variando de 3,7 a 5,6, refletindo que a rigidez dos sistemas 

são semelhantes. Os resultados obtidos pelos métodos DVR e Dunham para as constantes 

espectroscópicas rovibracionais apresentam boa concordância, o que demonstra a 

confiabilidade de ambos os métodos. Por fim, foi avaliada a importância da interação de 

Gaunt, onde, a comparação entre cálculos com e sem Gaunt evidencia que a inclusão 

deste termo gera correções significativas. Assim, a metodologia adotada demonstrou-se 

adequada para a descrição precisa dos sistemas, fornecendo parâmetros consistentes para 

estudos teóricos futuros. 
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