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ABSTRACT

The electric dipole moment of some diatomic molecules is calculated

usife the Variational Cellular Method. The results obtained for the molecules

CO, HB, HF and LiH are compared with other calculations and with experimental

data. It is shown that there is strong dependence of the electric dipole moment

with respect to the geometry of the cells. It is discussed the possibility of

fixing the geometry of the problem by giving the experimental value of the

dipole moment. 1 b?J ~:'''•''

ABSTRACT

0 momento do dipolo elétrico de algumas moléculas diatõmicas é calc_u

usando o Método Celular Variacional. Os resultados obtidos para as molécu-

las CO, HB, HF e LiH são comparadas com outros cálculos e com os resultados ex

perimentais. Mostra-se que há uma forte dependência do momento do dipolo elétri^

co com a geometria das células. Discute-se a possibilidade de se fixar a georne

tria do problema dando o valor experimental do momento do dipolo. .wr;/*

À



1. INTRODUÇÃO

A razão pela qual estamos calculando o momento dipolar para algumas

moléculas díatômicas (heteronucleares) de camadas eletrônicas completas ,não

está ligada às importantes funções que esta quantidade desempenha na Física

Atômica e Molecular. Assim, apesar de saber que a intensidade de transição

vibração-rotação de um estado eletrônico de uma molécula diatônica, depende

essencialmente da variação do momento dipolar com a distância interatômica ,

ou que o conhecimento desta quantidade é essencial nos cálculos de vida mê_

dia radiativa , o motivo que nos levou a estudar o momento dipolar de no

léculas diatômicas utilizando-se do Método Celular Variacional está ligado

â necessidade de se ter um critério mais rigoroso, do que o atualmente UÍ;£

do (vide cap. 2 que se segue) para escolha de um parâmetro importante do MCV.

Este parâmetro, que é a posição do plano separador das células que

envolvem os átomos da molécula, influencia de maneira lignificativa a curva

de potencial, e as conseqüentes propriedades espectroscopicas da molécula

diatômica. Quando a molécula díatômica é hotnonuclear o plano separador deve

necessariamente passar pelo meio da distância internuclear, e como sempre,

ser perpendicular ao eixo de simetria da molécula. Nestas condições, não há

problema na escolha de sua localização. 0 problema surge quando a molécula

é heteronuclear, visto que nesta situação, as regiões separadas pelo plano

devem ser diferentes. Para uma dada distância internuclear e para uma dada

localização do plano, se tem fixado o tamanho das células 1 e 2 que envolvem

os átomos 1 e 2 da molécula, de acordo com a Fig. 1. Conforme o plano se mo

ve para a direita ou para a esquerda os raios das esferas inscritas 1 e 2,

que envolvem os átomos, variam. Qualquer quantidade física ligada â molécu

Ia, que depende do tamanho dos átomos, irá variar por conseqüência.





O momenco dipolar, ou o momento do dipolo elétrico, é uma quantida

de com estas características e depende fortemente da localização do plano

separador. Pensou-se então em se utilizar desta quantidade para se esta

belecer um critério de escolha da posição do plano: - o plano seria loca

lizado numa posição tal que o valor do momento dipolar correspondente

se o mais próximo possível do valor experimental.

2. CALCULO DO MOMENTO DIPOLAR

A expressão matemática do momento dipolar no MCV é dada por

V - 2,541 x [fc2 - Q2 - Q/3)ax - (Z1-Q1-Q/;J)a2 ]E (em Debye.)

Na expressão acima Qx e Qx são as cargas eletrônicas dentro das es

feras inscritas 1 e 2 da Pig. 1, e Q é a carga total na região intercelu

lar, isto é, a região localizada entre as células c as esferas inscritas.

Z, e Z2 da Fig. 1. Estas cargas não são necessariamente iguais ao número

de prótons dos átomos 1 e 2, visto que para efeito de simplificação dos

cálculos, aqueles elétrons pertencentes a estados atômicos bastante locaH

zados, quer do átomo 1 quer do átomo 2, são incorporados aos respectivos

núcleos. Em conseqüência disto, Z1 ou Z2 correspondem as caragas positivas

líquidas oriundas da subtração do número de prótons pelo número de elé-

trons que foram incorporados ao núcleo. Ê evidente, que nesta situação, as

cargas eletrônicas Qx ou Q2 e Q correspondem somente âs cargas dos ele

trons que não pertencem a estes estados tão localizados, a e a são os

raios das esferas inscritas 1 e 2, o número 2,501 é o fator de conversão



do momento dipolar em unidades (e-a ) para a unidade Debye,(lD«=10 unida

des CGS), e o versor £, indo de 0. para 0 }, é o versor do eixo de simetria

das moléculas.

0 cálculo do momento dipolar segue então a seguinte linha de

desenvolvimento no Método Celular:

- a experiência nos dã a distância interatômica O.,O da Fig. 1, que tam

bem é a somados raios a. e a das esferas inscritas 1 e 2 daquela figura.

Entretanto, a posição do plano separador PP' ao longo do eixo da molécula,

que determina o tamanho das esferas 1 e 2, não fica ainda definido. Para

tal, se escolhe os raios a. e a2 de sorte que a relação entre eles seja

igual ã relação entre os raios covalentes dos átomos correspondentes. As_

sim se (r ) é o raio covalente do átomo localizado no ponto 0 da Fig. 1,

e (r ) 2 é o raio covalente do outro átomo, então a e a2 são escolhidos de

maneira que

(2)

V (3)

-- as cargas Q. e Q_ são determinadas de uma maneira idêntica no Método Ce

lular. Se o elétron pertence ao orbital a, a probabilidade dele estar na

célula i, P. , é determinada a partir da Eq. (30) da referência 3, onde

naturalmente se tem que a soma desta quantidade para as três células do

problema é igual a um. Como se conhece a ocupação do orbital molecular a,

isto é, o máximo número de elétrons que o orbital comporta, (2 elétrons se

se o orbital é a, A se o orbital é ir, 6,etc.)pode-se determinar a fração de carga



de ocupação em cada una das células do problema devido ao orbital a. Somando

estas frações para todos os orbitais se obtém a carga total eletrônica nas

diferentes células. Na mesma referência 3, a expressão 37 determina a dens_i_

dade de carga n. (r), esfericamente simétrica, num ponto r dentro da esfera

inscrita i, devido ao orbital a. A partir dai se determina a carga eletrôni-

ca dentro da esfera inscrita i devido ao orbital a, e que posteriormente so_

mando para todos os orbitais nos fornece as cargas Q. e Q2 da Eq. 1.

- Quanto â carga Q, carga eletrônica total na região entre as células e as

esferas inscritas, ela poderá ser obtida a partir das cargas já determinadas

no parágrafo anterior. Assim, tendo a carga total na célula i e a carga to

tal na esfera inscrita i, por diferença, encontraremos a carga na região eri

tre a célula e a esfera i. Fazendo o mesmo para as outras células, e somando,

encontraremos a carga intercelular Q total da molécula. Esta carga Q poderá

também ser determinada de uma outra maneira quando o programa do MCV for cojr

rido para o caso em que as duas calotas esféricas (as duas células atômicas)

se juntarem numa única esfera. Isto faz com que a região intercelular 3 seja

nula visto que a esfera externa 3 coincide com a célula 3. Então, se QT é a

carga eletrônica total a ser distribuída entre os orbitais, Q. é a carga e.le_

trônica na esfera inscrita i, e se Q! é a carga eletrônica na região interce

lular í, então

QT -



ou seja

Q - Qj+Qá - Qj - (Q^Qj+Q,). (5)

Neste caso, basta conhecer as cargas Q. nas esferas inscritas e o número de

elétrons da molécula, Q_, para imediatamente determinar Q.

3. APLICAÇÕES

A. Molécula HF

A primeira molécula a ser estudada foi a molécula HF cujos resulta

dos preliminares aparecem na referência 2. Procuramos aqui completar aque

les cálculos iniciais através do levantamento da curva de potencial da mole

cuia e da determinação das constantes espectroscopicas correspondentes. Foi

somente para esta molécula que levantamos a curva de potencial. Para as ou

tra que se seguem, o MCV foi aplicado somente para a distância interatômica

correspondente â posição de equilíbrio R , e somente para esta distância o_b

tivemos a energia dos orbitais, a energia global e o momento dipolar.

0 estado fundamental da molécula HF é o estado X 1! correspondente

à seguinte configuração eletrônica de camada completa, Io2 2o2 3o2 1 ir1*. Da

do que o orbital Io é proveniente do orbital Is do Flúor, que é fortemente

ligado , os dois elétrons deste orbital foram incorporados à carga posit^

va Z • 9 do Flúor, o que fez com que a carga eletrônica total Q T da molêeu

Ia fosse igual a oito elétrons, e que a carga positiva da célula do átomo

de Flúor passasse a ser Z»7.

Os raios covalentes dos átomos desta molécula são: (r )„• 0,30 A
c n

e (r ) r • 0,64 % . Isto nos dá o valor 0,47 para a relação entre os

raioi covalentes. Sabendo que a distância interatômica do equilíbrio é

Rc- 1,733 a , e usando as eqs. 2 e 3, obtemos para os raios a. e a2 das



esferas inscritas os valores a, - a_ » 1,1789 a e a, « i. • 0,5541 a .
Ir o * n o

Os valores do parâmetro a da "exchange" são aqueles obtidos por Schwarz ,

exceto para o Hidrogênio, onde usamos o valor a • a u «= 0,7723. Com isto,

as cargas Q. e Q2 nas esferas inscritas foram obtidas e seus valores respec

tivos são: Q.» 4,883 e Q2 • 0,112 em unidades da carga do elétron. Tara a

carga intercelular foi encontrado o valor Q = I,b56. Por meio destes dados

e utilizando-se da eq. (1) obtém-se o valor u = - 1,14 k em unidades Debye

para o momento dipolar. Como o eixo £ vai do centro da esfera inscrita 1 p£

ra o centro da esfera inscrita 2, isto é, do átomo de Flúor para o átomo de

Hidrogênio, o resultado obtido nesta aproximação nos diz que o momento dip£

lar da molécula HF é um vetor dirigido do H para o F. Outros resultados ob_

tidos por outros métodos dão para o sentido deste vetor, o sentido positivo

do vetor fc, indicando que o momento dipolar não está sendo bem calculado

nesta aproximação.

No sentido de tentar melhorar este resultado do valor do momento

dipolar, vamos escolher os raios das esferas inscritas de uma maneira dife

rente. Vamos considerar que a razão a./aj não seja somente proporcional ã

razão dos raios covalentes dos átomos, mas que seja proporcional â razão do

produto dos raios covalentes pela eletronegatividade dos átomos. Assim, ao

invés de usar a equação 2, vamos considerar para aquela equação o valor

Va* -WA0^' (6)

onde f. é a eletronegatividade do átomo i. Como f1 • fp « 4,0 e £-"fH«2flf

a relação a./a? se torna agora igual a 0,24. Com este valor da relação

a./a, e para R « 1,733 a , obtemos para a, o valor 1,3976 a e para a2 o

valor 0,3354 a .



Utilizando-se do MCV e com estes valores dos raios das esferas in£

critas, e considerando os outros parâmetros constantes, obtivemos para as car

gas nas esferas inscritas os valores Q, - 5,819, Q2 - 0,017 e para a carga iti

tercelular o valor Q • 0,846. Com estes valores o momento dipolar resulta ±

gual a 1,72 Ic em unidades Debye em unidades da carga eletrônica.Este resultado

nos dá um vetor de mesmo sentido que o vetor obtido por meio de outros métodos

de cálculo e de módulos em excelente acordo com o resultado experimental, cujo

valor é l,73(f>).
Desde que esta nova posição do plano separador nos fornece um va

lor do momento dipolar muito melhor do que a posição anterior, vamos verificar

se o mesmo acontece para outras quantidades físicas de interesse e que depen

dem deste parâmetro. Na Tabela I estão as energias dos orbitais da molécula HF,

sendo que na primeira coluna estão os resultados provenientes de um cálculo

SCF-LCAQ, e nas duas últimas os resultados para as duas posições possíveis do

plano separador.

TABELA I. Energia dos Orbitais da Molécula HF, em Ry, para a distância

Re - 1,733 ao

LCAO(a) MCV(b) MCV(C)

Ia -52,28

2a - 2,95

3a - 1,13

li t - 0,93
f

a) vide referencia 8.

b) poaição do plano separador oriundo da equação 2.

c) posição do plano separador oriundo da equação 6.

48,53
2,19

0,95

0,82

-48,46
- 2,17

- 0,83

- 0,83



Levantamos também a curva de potencial da molécula HF para as duas

posições do plano separador e os resultados para as várias distâncias inter

nucleares estão mostrados na Tabela II.

Tabela II. Curva de Potencial da Molécula HF para as duas Posiçios do Plano

Separador, em Rydbergs.

R(aQ) EnergLa(a) Energia(b)

1,00 - 200,8012 - 200,5229

1,20 - 200,4239

1,40 - 200,4853 - 201,1201

1,50 - 200,5014 - 201,1258

1,60 - 200,5165 - 201,1183

1,733 - 200,5131 - 201,0742

1,80 - 200,5110 - 201,0485

1,90 - 200,5084 - 2O1J5O39

2,00 - 200,4723 - 201,9551

a) Com o plano na posição dada pela equação 2.

b) Com o plano na posição dada pela equação 6.

Uma vez obtida a curva de potencial, algumas constantes espectrojs

cópicas, tais como, freqüência vibracional do estado fundamental w , a ener

gia de dissociação D , a distância interatõmica do equilíbrio Re, etc. podem

ser imediatamente obtidas. R é a posição R para o qual a energia potencial

é mínima, e é fácil ver que R z 1,60 a para a situação £ da Tabela II e

R = 1,50 a para o caso b. A energia de dissociação da molécula é a dife

rença entre a energia dos átomos separados e a energia no ponto de equilí

brio. A energia dos átomos separados da molécula HF é dada por -199,8186 ty.

Com isto, a energia de dissociação no caso a fica igual 9,49 eV, enquanto
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que para o caso b ela fica igual a 17,78 eV. 0 resultaao experimental é igual

(10)
a 6,40 eV. Ajustando uma parabola a curva de potencial obtida na Tabela II,

pode-se determinar a freqüência de vibração do estado fundamental da molécula,

visto que a freqüência vibracional o> e o coeficiente do termo de segunda or

dem A da parábola ajustada estão ligados por

2A = 5,8883 x 10~2 uui* dyn/cm

onde, vi é a massa reduzida da molécula. Assim foi possível determinar u , eu
e ~

jo valor para o caso £ é igual a 4.262 cm e 3.915 cm para o caco b. 0

resultado experimental é u = 4.138 cm . Na Tabela III estão os valores das

constantes espectroscõpicas discutidas acima, juntamente com os resultados

experimentais.

TABELA III - Constantes Espectroscopicos da Molécula HF para as duas sitiva

ções do plano Separador

w
Dfi(eV)

^(cm" )

E(global)(d)

MCV(a)

1,60

9,49

4262

-200,5165

MCV(b)

1,50

17,78

3,915

-201,1258

Ex P
( c )

1.733

6,40

4138

-201,0540

a) Plano separador na posição dada pela equação (2)

b) Plano separador na posição dada pela equação (6)

c) Referência 10.

d) Para B. - Re



B. Outras Moléculas

As outras moléculas estudadas foram as moléculas BH, CO, e LiH. Pa

ra estas moléculas no entanto, os cálculos foram feitos somente para a di£

tãncia intemuclear de equilíbrio, distância esta correspondente às detercn

nações experimentais. Procurou-se comparar o momento dipolar obtido para

estas moléculas usando-se as duas opções que se tem para a posição do nl_a

no separador.

0 estado fundamental da molécula BH é o estado X 1! correspondente

â configuração eletrônica de camada fechada Ia2 ?a2 3a2 . Os raios covalen-

tes dos átomos desta molécula são: (r ) » (r ) o = 0,88 X e (r ) = 030
c c B c 2

A relação entre os raios covalentes é pois igual a 2,933. Sendo a distância

interatômica de equilíbrio dada experimentalmente por R • 1,2325 A=2,3299 a ,

a equação (2) nos dá para ax v aa os valores, a =afi= 1,7375 a e a2=0,5924 a .

Entretanto, levando em conta a eletronegatividade dos átomos B e íl, a equa

ção (6) nos fornece para a relação a./a2 o valor 2,7933, e com isto os

raios das esferas inscritas adquirem os valores a. = 1,7157 a e a2«=0,6142 a .

Os resultados gerais para a molécula BH, levando em conta estas duas pos_í

ções do plano separador, estão apresentados na Tabela IV, correspondentes ã

posição internuclear R • 2,3299 a •
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TABELA IV - Valor das Cargas, energia dos orbitais e momento dipolar tanto

para as duas posições do plano separador como para outros resultados teó
i.>- i v y - •••'.:.-'" t>^í_

ricos ou experimentais. As energias estão em Rydberg e o momento dipolar

em Debye.

Q

Q

Q

1

2

3

e(d)global

V

MCV(a)

1,496

0,180

0,950

-13,33

- 0,84

- 0,43

- 50,4044

0,44

MCV(b)

1,441

0,206

0,982

-13,34

-0,85

-0,43

-50,4098

0,11

LCAO(c)

-

-

-

-15,40

- 1,30

- 0,69

- 50,1242

0,99

a) conforme posição do plano separador dado pela equação (2)

b) conforme posição do plano separador dado pela equação (6)

c) conforme Referencia 8.

ri) Para R - 2.3299 a .

o

0 estado fundamental da molécula CO é o estado X1! correspondente

à configuração eletrônica lo22o23o24Ti''la25a2. Os raios covalentes dos áto

mos desta molécula são dados por (r ) *(r ) _ - 0,772 % e (r ), • 0,66 A*.
C C L* C *

A relação entre os raios covalentes é igual a 1,1698 e sendo a distância in

ternuclear de equilíbrio dada por R • 2,132 a , obtemos para os raios das

esferas inscritas os valores a - ac - 1,1494 aQ e a2 • aQ - 0,9826. Entr£

tanto, levando-se em conta a eletronegatividade da maneira discutida antes

para as outra moléculas, estes raios passam a ser um pouco diferentes, ou

seja, a_ - 1,161500 e a n • 0,9705. Os resultados do MCV para estas duas po

sfcões do plano separador, estão mostrados na Tabela V.
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Tabela V. Valor das cargas, energia dos orbitais, e momento dipolar tanto para
I

as duas posições do plano separador discutidas no texto, quanto para outros

cálculos teóricos e experimentais relacionados com a molécula CO.

MCV
(a)

MCV
(b)

LCAO(c) Exp.
(d)

Qx

Q

Ia

2a

3a

4a

lir

5a

E(e)(global)

V

1,417

2,946

3,336

-37,60

-20,06

- 1,85

- 1,04

- 0,84

- 0,52

-226,0243

1,99

1,508

2,829

3,360

-37,63

-20,04

- 1,84

- 1,04

- 0,82

- 0,53

-225,9879

2,68

—

-

-

-41,42

-22,71

- 3,00

- 1,46

- 1,17

- 0,96

-224,6872

0,73

—

-

-

-

-

-

-

-

-

-226,7540

0,11

a) posição do plano separador dada pela eq. (2)

b) posição do plano separador dada pela equação (6)

c) conforme Referência 8.

d) Conforme Referência 8.

e) Para R - 2.132 a
o

0 estado fundamental da molécula LiH é o estado X*E correspondeu

te â configuração eletrônica Io2 2o2. Tomando para o raio covalente do Li o va

lor 2,5255 a e para o raio covalente do H o valor anterior, obtemos para a re



lação dos raios covalentes o valor 0,2776. Para a distância interatõmica do

equilíbrio Rg - 3,015 aQ, os raios das esferas inscritas adquirem os valo

res ax • a,- " 2,3599 a Q e a2 • a « 0,6551. Levando-se em conta a eletro

negatividade dos átomos desta molécula da maneira indicada antes para as ou

trás moléculas, estes valores de a. e a2 passam a ser a. *= 1,9046 a e a2 =

1,1104 a . Para estas duas situações do plano separador o MCV apresenta pai

ra a energia dos orbitais, para os valores das cargas e momento dipolar os

resultados da Tabela VI.

Tabela VI . Cargas nas esferas inscritas, energia dos orbitais e momento di

polar da molécula LiH. Energias estão em Rydberg e o momento dipolar em

Debye.

Qi

Q2

õ>
io

2a

E ( e ) ( g l o b a l )

V

MCV(a)

2,378

0,119

0,626

-3,82

-0,37

-15,8889

3,34

MCV<b)

2,095

0,607

0,775

-3,72

-0,39

-15,9128

-1,14.

LCA0(c)

-

-

-

4,89

-0,61

-15,9332

6,41

Exp.

-

-

-

-

-

-16,1404

5,88

a)Posição do plano separador dada pela equação (2)

b) Posição do plano separador dada pela equação (6)

c) vide referência 8.

d) vide referência 8.

4) Para R - 3.015 a
o
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A. CONCLUSÕES

A escolha da posição que o plano separador corta o eixo de simetria

da molécula, posição esta que posteriormente acaba por determinar os raios

das esferas inscritas que envolvem os átomos da molécula é uma decisão bas

tante importante no MCV, especialmente no que diz respeito â determinação do

momento do dipolo elétrico da molécula.

Assim, por exemplo, na molécula CO, Tabela V, para uma variação no

raio da esfera 1, a. = a , de aproximadamente 1%, se obtém uma variação da

ordem de 6% na carga dentro desta esfera. 0 momento dipolar, entretanto, va

ria de 35%. Para a molécuia 8H, enquanto uma variação de 1% no raio da esfe

ra que envolve o átomo de Boro, produz na carga Q. dentro desta esfera una

variação de 4%, a variação no momento dipolar correspondente é da ordem de

75Z. Mais dramático, entretanto, é o que acontece com a molécula LiH. Uma va

riação de 20% no raio da primeira esfera e de 70% no raio da segunda, causa

uma variação de aproximadamente 630% no momento dipolar. Isto demonstra a

extrema sensibilidade desta quantidade física com respeito a variações nos

raios das esferas. Outras quantidades já não são tão sensíveis. A energia

global, percentualmente varia pouco, ou quase nada, nestas três situações; a

energia do orbital mais alto varia de 2%, 0% e 5% respectivamente nas situa

ções acima.

Enquanto que para a molécula HF a escolha da posição do plano sepa

radorfeita de acordo com a equação 6 nos levou a um resultado excelente para

o momento dipolar desta molécula, o mesmo já não aconteceu com a molécula

LíH. Para esta molécula a melhor escolha dos raios das esferas ê aquela fei_

ta de acordo com a equação 2, isto é, usando a relação dos raios covalentes

dos átomos. Na própria molécula HF, as outras propriedades moleculares que

dependem da posição do plano separador, tais como energia de ligação, dist£n
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cia internuclear de equilíbrio etc, parecem adquirir melhores valores quando

se usa a opção especificada na equação 2 para a escolha da posição do plane

separador.

É de se concluir que se a escolha da posição do plano separador fej_

ta de acordo com a razão dos raios covalentes dos átomos não ê uma boa esc£

lha, ainda assim, ela continua a ser melhor que a escolha que leva em conta

a eletronegatividade, conforme a equação 6, especialmente para as moléculas

estudadas HF, BH.CO e LiH.
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