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UNDERSTANDING THE MOLECULAR STRUCTURE USING THE IONIZED HYDROGEN
MOLECULE. In this paper a general view about the modern molecular structure theory is
developed discussing the ionized hydrogen molecule. We introduce some necessary approximation
methods for the electronic and nuclear spectra study adopting a systematic approach. In addition
though, we have performed calculations in order to illustrate these methods.
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INTRODUCAO quanticd®!® As etapas necessarias para resolver os espectros
de energia desta molécula foram estudadas separadamente e,

A hipétese da teoria de estrutura molecular - de que agsempre que possivel, estendeu-se os resultados para molécu-

moléculas sdo formadas a partir de atomos, ligados por for¢cags mais complexas. Espera-se, assim, mostrar um caminho

interatdbmicas e originando espécies estaveis - foi um dos magidatico para uma melhor compreenséo desta teoria tdo im-

ores avancos realizados pelos quimicos do século XIX e congortante na quimica moderna, por parte de estudantes de gra-

titui, hoje, a base fundamental para a compreenséo de gran@gacao, pds-graduacio e profissionais ligados ou nédo a area

parte dos fendmenos quimié@s Entretanto, sem o desenvol- de quimica quantica.

vimento da teoria quantica ndo seria possivel responder ques-

tdes cruciais, relacionadas a moderna linguagem da teoria de

estrutura da matéria. Por que os atomos se combinam em NUM&- MODELO DA MOLECULA DE HIDROGENIO

ro definido para formar uma molécula? Por que as moléculagyn|zADA

assumem determinadas formas geométricas? Como os atomos

podem se agrupar, originando moléculas estaveis? Por que 0S 9 modelo da molécula de hidrogénio ionizada’, ¢ mos-
espectros moleculares vao desde a faixa de micro-ondas at&@da no sistema de coordenadas da Figura 1: um elétron e dois
faixa do ultravioleta? Estas s&o algumas das perguntas disCUlirgtons interagindo eletricamente entre si via forgas
das entre fisicos e quimicos, as quais s obtiveram respostggylombianase cuja dinamica é descrita de acordo com a
satisfatorias a luz da teoria quantica. Contudo, ndo podemogecanica quantica.
afirmar que esta descricdo da estrutura molecular é assunto N .- .
encerrado na quimica. ‘ |
Uma das aplicagBes mais importantes da teoria quéntica na
quimica foi a realizagdo de célculos relacionados a estrutura
de atomos e moléculas simples nas décadas de 268 30
Historicamente, o estudmecéanico-quanticalo atomo de hi-
drogénio foi crucial para a compreenséo posterior dos atomos
multi-eletrénico$?!% Da mesma maneira, o estuth@canico-
quantico dos espectros de energia da molécula de hidrogénio iy -
ionizadd®*>®teve fundamental importancia para o desenvol- v ROTEN
vimento das modernas teorias de estrutura molecular. A mo-~ ! |
lIécula de hidrogénio ionizada foi detectada pela primeira vez ] o ) ) .
por J. J. Thomson em seus experimentos de tubos de raiddgura 1. Sistema de referéncia para a molécula de hidrogénio

catédicod®. Embora esta molécula seja considerada um sistelonzada. Os nicleos A e B estao separados pelo vgjore o elé-
tron, representado pelo simbold, esta localizado em relagédo aos

ma_muito S'rT.‘p'eS' 0 tratamento quantico de Seus espectiog,i protons pelos vetorek,,fz e pelo angulop, em torno do eixo z.
fornece uma importante base para a compreensdo da estrutura

eletrdnica de moléculas poliatdmicas.
Nesta comunicacéo, procura-se estudar alguns aspectos te- para discutirmos os espectros de energia de uma molécula é
oricos sobre estrutura eletronica molecular, dando énfése a necessario definir seu operadbtamiltoniano,H, observavel res-
oria do orbital moleculat*®*§ a partir do estudo da molécula ponsavel pela dinamica do sisté?¥ No caso do bf, temos
de hidrogénio ionizada. Para isto, utilizou-se o modelo de dois
prétons e um elétron interagindo entre si por forgas eletro-4,_+~ =~ =~ 1 - ”
magnéticas, e que se movem segundo as leis da mecéni(ﬂ_ Tat T+ Te+Vag+ Vo + Vg, @

X

»»»»»»»»»»»

* Em mecanica quéantica todos os observaveis fisicos sdo representa-
E-mail: rivelino@ufba.br dos por operadores (ver, por exemplo, P. A. M. Dirac, Eme
E-mail: Isgt@ufba.br Principles of Quantum Mechanics, 1958
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onde os termo3 eV representam, respectivamente, os opera-moléculd®?° Agora, temos dois problemas a serem analisados e

dores de energias cinética e potencial. Os indice®8 desig- que podem ser estudados separadamente: um relacionado ao espec-
nam os nucleos e o indieerefere-se ao elétron. Explicitando tro eletrénico, dado pela eq. (4), e outro relacionado ao espectro
estes termds, tem-se: nuclear, dado pela eq. (5).
- h? O ESPECTRO ELETRONICO
To=- om DIZDv P=AB (2-a)

P

Assumindo-se a aproximacgdo de Born-Oppenheimer o pro-
blema eletronico do #{ fica reduzido aum problema de um

- h? 2 (2-b) corpot?! que possui solucdo exata. Para soluciona-lo deve-
€ 2m, ¢ mos usar um sistema de coordenadas apropriado, i.e., que leve
em consideragdo a simetria da molécula. Neste caso podemos
, escolher um sistema de coordenadas eligfidag® o qual é
~ e definido a partir das relagdes:
Vee = T P=AB (2-c) P ¢
P
_Tatrg.  _Ta~Tg. _
u= , v= L 9=9 (8)
N e? Y Y
Vie =-— (2-d)
AB ondera rg rage @ sdo variaveis definidas como na Figura 1. O

i i elemento de volume neste sistema € dado por
sendom, a massa do protorm, a massa do elétron, @a

carga elementar. /3
A nossa proposta é estudar os estados estacionarios dg =-48 AB (ll Z)dudvd(p (9)
molécula de K. Estes estados sdo encontrados a partir da

solugao da seguinte equagdo de autovatdr sendo os limites de integragdo para as varigueid aco, v :

-1 al ¢: 0 a 2t As superficiesuy = constantedefinem

H¥,, =B (3)  elipsoides de revolugdo, com os nucleos nos focos, e as super-
L B B _ ficies v = constantedefinem hiperboldides confocais.
ondeW, =W, ,(rafg.Mag) S@0 as fungbes de estado da molécu-  Entdo, escrevendo a eq. (4) no sistema de coordenadas elipticas,

la associadas aos valores de enejia. Devemos notar que obtemos uma equacéo diferencial parcial de segunda ordem, i.e.,
o problema do bf é um problema de trés corp’&s16 e por-
tanto, insolivel em sua forma geral. Entretanto, é possivel re-
alizar aproximagdes adequadas que tornam a eq. (3) soluvelq p2

O primeiro nivel de aproxmagao gue utilizaremos para resol-0-—— g@u E gl— Q
ver a eg. (3) é a separacdo de Born-Oppenheimer, a qual supd@ 2m, rAB‘IJ -V ) a“ ov
gue os nucleos, sendo mais pesados que os elétrons, movem-se
mais lentamente em relagdo a estes, e por isto podem ser trata- u?-v? 0° S_ 4> p

dos como se fossem fixtds Assim, torna-se possivel desacoplar (IJZ - 1)(1_‘,2) a(pZE Mg M2 —V2
0 movimento eletrénico do movimento dos nucleos, o que signi-

(10)

fica escrever a fungdo de estado da moléctg, (7a, i, Mg) et
como um produto de uma funcdo de estado eletronlca+r Dﬂn(ll v, (P) Vanl’n(#,V,(P)
W, (Tas:Taifg), para uma dada configuragdo dos ndclegs,e A [

de uma fun(;ao de estado nuclegr, (fxg). Partindo-se desta
aproximac&o podemos reescrever a eq. (3) em duas partes: 3 qual é s %aravel em trés equacdes diferenciais ordinarias de se-

. Forr roror gunda ordent, quando escrevemag((l, v, @ = M(u) N(v) &@):
HeWn(Magi TasTe) = Wil (Fag; T Ts) (4) )

) . ; @ _ _m goR (11)
A Xao (ag) = Eno X (Fac) 5 9

A eq. (4) descreve o movimento eletrdnico no campo O d d D m? DAW' O _
eletrostatico dos ndcleos, com o operador Hamiltoniano dado pogag v)— vD 1-\2 7t 2 VZENk =-kN, 12)
"A's = 1:£ +\7A£ +\78£ (6)
g d do, m DWW L0

enquanto a eq. (5), cujo operador Hamiltoniano é da forma 5’@5(“ _l)_ —2Du- H %V'k =kM, - (13)

Hy =Ta+Tg +Vag +Wn(rrAB) (7) onde usamos o raio de Bola, = h/m, €?, deflnlmos a coordena-
da adimensionaD = rpg/ ag € 0 termo\N = 2(e? aW, - D'Y;
éf em, sdo constantes de separagdo e as fulMpesi e P, so

permite descrever o movimento dos nucleos, sujeitos a um poten
Idependem das variaveig, v e ¢, respectivamente.

al efetivo devido ao movimento eletrdnico. E importante observa A eq. (11) reflete a simetria cilindrica da molécula do H
que a eq. (5) s6 podera ser resolvida quando conhecermos a A rcrll d xo de i | normaliza-
fungaoW,(rys), ou seja, apds resolvermos a eq. (4) para varlase §2°14 0 do seu eixo de ligagdo, e suas solugdes normaliza
configuracdes dos ntcleos. Os termdgs +W, (rag) = U, ("as) sdo:
representam o potencial efetivo total ao qual os nucleos estdo sub-

metidos. No caso de moléculas poliatémicas, a fudgfigs) € ®

- eimc,a
denominadasuperficie ou hipersuperficie de energia potendal m((P) A 21

(14)
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Uma das imposicdes fisicas para estas solucdes &g0¢ O principio variacional pode ser resumido no seguinte
= @y(2m), logo o parametron deve ser um nlmero inteiro, teorema (cuja prova ndo € objetivo desta comunicacao):

i.e.,m= 0,1, +2,... Definindo-se o eixa na direcacAB (ver Dado uma fungdo de estado aproximada, satisfazendo as

Figura 1) temos que as solug¢des (14) serdo autofuncdes da coesndi¢cdes de contorno do problema, o valor esperado da ener-

ponente z do operador momentum angulat® i.e., gia calculado a partir desta funcdo serd sempre um limite su-

L@, =L@, . De fato, no sistema de coordenadas elipticasperior da energia exata do estado fundamental.

esta componente assume a forﬁ}az -ih——, tal que aplicada Desta forma, o (_:aminho usual para resolver os problemas
10} de estrutura eletrénica molecular é escrever a funcao (16) como

em (14) fornece combinacdo linear de orbitais atdémicos conheditits e

Lo =mho (15) minimizar o funcional energi&[y], com respeito aos parame-
z'm m tros da expansdo. Esta é a essénciatedaia do orbital
O sinal dem determina o sentido de “rotacdo” do elétron molecular Uma das motivagcfes para o desenvolvimento desta

em torno do eixa. Como a energia eletronica independe destat€oria veio da suposicdo de que as moléculas séo constituidas
rotacéo, os estados de momentum angular orbital para um elé® atomos, e assim, € razoavel pensar que a distribuicéo de
tron ficam especificados pelo valor absolutongjeou seja) =  carga eletronica em uma molécula pode ser representada, em
Im|, introduzindo-se uma degenerescéncia angular. Os diferednédia, como uma soma de distribuices eletronicas atohiicas
tes estados de momentum angular orbital eletrénico podem ser Vamos ilustrar este método realizando os calculos para a
designados conforme a Tabela 1. molécula de K" e, sempre que possivel, generaliza-lo para
moléculas mais complexas. Notemos, no entanto, que diferen-
temente de uma solugdo matemética exata, o método variacio-
F1al, em principio, ndo nos permite encontrar o espectro de
energia molecular completo, mas somente alguns de seus pos-

Tabela 1. Simbologia para os estados de momentum angula
orbital eletrénico em moléculas diatémicas.

m 0 *1 *2 3 siveis estados, uma vez que o método depende do nimero de
A 0 1 2 3 fungbes-base utilizadas na expansdo LCAO e refere-se a um
estado g T 5 b estado especifico do sistema. No caso particular da molécula

de H", utilizaremos uma fungdo de estado molecular compos-

ta de doisorbitais hidrogendidedipo 1s, cada uma centrada
Os simbolos que aparecem na Tabela 1 introduzem uma n@m um dos nucleos:

menclatura geral para designar os estados de momentum angular

de qualquer molécula diatdmica. Considerando a degenerescéncig = CaXa +CoXa (18)

angular, vemos que, exceto para o estadm = 0), todos os

o clados de mementum anglal possuem GegeNeIESCENg o, = Ui ¢4, .y, ungoes de esado normalizadas

. . A8,
Apesar da discussdo sobre as solugdes da eq. (11) ndo entra‘?a-r[;i 0 ato[jno de hlg;ogeﬁ?oll. do d ia eletroni
mos em detalhes sobre as técnicas mateméticas para resolver as,edazor 0 com (17), o valor esperado da energia eletronica
egs. (12) e (13) (para uma andlise minuciosa destes problemggra ado por

deve-se consultar as referéncias 10, 11 e 15). Por outro lado, in- o

troduziremos um método para resolver a eq. (4) de maneira aprq-, _ [wDHewdr

ximada. Este método, que discutiremos a seguir, fundamenta-s€ ~ I,],D@dr (19)
no principio variacionaf?? que é utilizado como base para o
desenvolvimento de técnicas de solu¢gdes mais acuradas nos

p - o . .
blemas que envolvem moléculas multi-eletrorfitds Biitéo, substituindo (18) em (19), temos

O principio variacional e o método LCAGC W= CiIXE':'sXAdT+ZCACBIXE':'sXBdT+C§IXE':|aXsdT

(20)
CAf XaX AT +2CACa[ XaXgdT +C5f XpXpdT

Consideremos a equacad,y, =W,,, a qual descreve o
problema eletrénico. Um dos métodos aproximados mais utili-
zados na quimica quantica, para a resolucdo deste problema,
baseia-se no principio variacional. Este principio consiste entt
escrever umduncao de estado tentatidependente de certos -
parametros - os quais sdo determinados de forma a minimizald,y ZIXEHngdT (21-a)
o valor esperado da energido sistema em estudo - como uma
solucdo aproximada do problema eletrénico. Isto é, @gejma
funcdo tentativa escrita como:

Usando o fato dga e xg serem normalizadas e introduzindo
notacao

Su = [ XpX, 0T (21-b)

LK a eq. (20) torna-se
Y= %Cka (16)

2 2
_ CaHan +2¢,CgHpp +C5Hggs

onde osxx definem um conjunto di funcdes-base e oscy sdo W= 2 + 2C,C.S. + G2 (22)
os coeficientes (ou parametros) da expanséo; e seja o fuftional AT TTATBTAB T B
P Agora, devemos minimizar a eq. (22) com respeito aos
O
E[,],] _M 17) parametroscy € cg, i.e., devemos resolver as equagdes

it

o qual define o valor esperado da energia do sistema.

* Entende-se por fungdes-base um conjunto de funcdes linearmente
independentes, pertencentes a um dado espaco, e suficientes para
expandir qualquer funcdo genérica do mesmo espago. Em quimica

* Terminologia usada na literatura, do inglés, "Linear Combination of quantica & comum utilizar-se fungdes-base tipo gaussiana (GTOs),
Atomic Orbitals" . orbitais de Slater (STOs) ou orbitais hidrogenoides.
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Os indicess e a referem-se asimétrico e anti-simétricq

cow o =0 Cow =0 (23) respectivamente, uma vez que a fungédo de espadosimétri-
%CAECB %CB %CA ca e a funcdo de estadl € anti-simétrica com respeito as

coordenadas espaciais dos nucléos B.

Depois de algumas manipulacdes algébricas obtemos o0 s

guinte sistema de equaces: PD_istribuigéo eletrdnica e estabilidade da molécula de fi

Até agora, vimos que o método LCAO nos permite encontrar

Ca (Haa - W) + G(Hag - Sis W) = 0 (24-a) alguns valores aproximados para os niveis de energia relaciona-
) ) _ ) dos ao espectro molecular eletronico, bem como os seus respec-
Ca (Hea - S8 W) + Go(Heg - W) = 0 (24-D) iyos orbitais moleculares. E interessante, neste contexto, dar

As eqs. (24-a) e (24-b) sdo conhecidas como equacgdes se
lares. A condicdo para que um sistema de equacdes desta
tureza tenha solugdes nao triviais (i.e., outras solugfes além
ca = cg = 0), € que o determinante dos coeficientes se anul
Logo, para o sistema de equacdes (24), deve ser verdade que
w2 =2{XA+ X+ 2K ake) (31-a)

) com a mecénica quantica, vamos avaliar as densidades
etrbnicas a partir das funcdes (30-a) e (30-b), considerando

%wa interpretagdo fisica para estes resultados. Para isto, de acor-
dima regido em que,® € muito pequeno, ou seja, onde

Hapa—W Hpg—S,
o~ SaW M Asmzo (29) 1
BA ~ “AB BB
Wi =S{Xk+ X6~ 2K axe} (31-b)

Como o Hamiltoniano (6) tem simetria cilindrica, ou seja, é . B .
invariante por rotacées em torno do ex(ver Figura 1), e as Por inspecdo das egs. (31) podemos observar qubital
funcdesy, sdo idénticas, podemos simplificar 0 determinanteMmolecular simétricoincrementa a densidade eletrénica na regi&o
(25) notando quéiaa = Hgg € Hag = Hga O que nos da internuclear, enquantoarbital molecular anti-simétricéeva a um

decréscimo da densidade eletrdnica na mesma regido. Um grafico

) ) ) - das densidades de carga € mostrado na Figura 2. A linha tracejada
(Han - WY - (Hag - Sie WY =0 (26) representa a densidade eletrdnica dos atomos individuais, separados
a uma distancia infinita, e a linha cheia representa a distribuicdo de

carga na molécula ao longo do seu eixo de ligacao.
HAA -W = '—"(HAB - SAB W) =0 (27) /“‘ f‘\

isto é,

O determinante secular (25) nos leva a uma equacao carac-
teristica (um polindmio de segundo grau &Hh que fornece B
duas raizes, ambas maiores que a energia eletronica exata d& I }

molécula. Assim, de (27) obtemos A . E:
+
w=mt e (28-a)
1+ S
w, = Haa—Has (28-b)
1-Sg

Substituindo as egs. (28-a) e (28-b), uma de cada vez, no .
sistema de eqs. (24) obtemos os coeficientes da expanséo

LCAO, i.e.,
Figura 2. Densidades eletronicas em torno do eixo internuclear do

S =c (29-a) H," para os estados simétrico (a) e anti-simétrico (b). Os simbolos
A =LA * 3 oi i - itai
agglse gy 1sreferem-se a simetrig (m = 0), uma vez que os orbitais
moleculares séo provenientes da combinacao de orbitais atémicos tipo
cf\:—cg (29-b) s, cujo momentum angular é nulo; o indice g (do aleméo "gerade")
indica que a funcaays € par e o indice Ydo alemao "ungerade")
0s quais permitem determinar duas funcBes de estado ofdica a funcéoy, € impar; e o sinal " denota uma superposi¢éo
orbitais moleculares que normalizados s&o destrutiva das fungbes de estado atdmicas.

(30-a) A partir desta andlise podemos introduzir a idéiadetal
ligante - o qual favorece uma concentragdo de carga entre os
nucleos - eorbital anti-ligante - o qual tende a diminuir a

1
Y —m(XAJfXB)

1 densidade de carga na regido internuclear, concentrando-a so-
Ya= =25 (Xa=Xs) (30-b)  bre os nucleos. De fato, o orbital ligante contribui para a for-
v AB macdo de umégacdo covalentena molécula de 5 originan-

do, conseqientemente, uma espécie estavel. Este fato requer
. . . ) . que a energia eletrbnica do estado simétridg, tenha um
Para sistemas uni-eletrénicos, orbital e estado sao sinénimos, nei@mimo para um certo valor da separacéo internuclear (defini-

raiz rdens maior m rminan S A .
caso, as raizes de ordens maiores que um do dete ante secugl omo distancia de equilibrio) da molécula.

séo interpretadas como limites superiores dos estados excitados. Pod bter inf ~ titati b
caso de sistemas multi-eletranicos, o estado da molécula difere dos P 0d€mos obter informacGes quantitativas sobre os estédos

seus orbitais moleculares (um excelente tratamento para sistem#sWa €M funcdo da distancia internuclear dg Be avaliarmos
multi-eletrénicos é dado na referéncia 22). as integraisHaa, Hag € Sag. Assim, usando a equagéo
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Tabela 2. Energias eletronicas calculadas (em unidade=/dg

2
Er h Dg_e_S(A =Wy Xa para os estados simétrico e anti-simétrico da molécula,tle H
0 2m, Al com respeito a coordenada adimensiddat rag / ag .
juntamente com as egs. (6), (21-a) e (21-b), obtemos b W ~Wa
1,0 1,288 0,455
Q, _€0 1,4 1,186 0,574
Haa =X ——KadT =W, +J (32) ' ’ '
S I XaRh TG = 1,8 1,096 0,640
. . 2,0 1,054 0,661
onde a integral pode ser resolvida, por partes, em coordena- 24 0.981 0.687
das elipticas, isto é, ’ ’ ’
2,8 0,919 0,698
__ DX @01 o 1 3,2 0,867 0,702
J= = {Jlge (1 +v)dudvdp = gET—B+e %HB% (33) 3.6 0.824 0,699
4,0 0,787 0,695
As integraisHag € Sag s@0 calculadas de maneira similar, 5.0 0,719 0,676
0 20 6,0 0,676 0,657
Hao = Xa T _e_B)(BdT = SeW, +K (34) 7,0 0,647 0,639
's 8,0 0,627 0,623
para a qual temos ® 0,500 0,500
3o 1om 040 I‘ : :
S = o] & (1? - v¥)dudvdp=eP(1+D+%D?)  (35) ‘ \
81110 1\ AN .
© T . \
k= -2 0+ vdudvdg= - e+ D 36 ‘I"“ T
=- e +V vdp=-—¢ + 0504 | .
T { _flg (k+v)dudvde 2 (1+D) (36) {050 “-‘.‘ —
onde usamos a coordenada adimensi@na rag / . \ e i
E muito comum, na literatura, da-se uma interpretagéo fisica 2T N T
as integraisSag, J e K, no ambito da teoria do orbital molecular: ] e
Sap representa a superposicdo entre dois orbitais atdmicos ¥
centrados em nucleos distintos e é definida camegral de 0,50 " } " ; ; f ;
recobrimento ou overlgpl, denominadantegral coulombiana a 2 4 6 g
representa a interacdo eletrostatica entre a densidade de carga . i
an g

eletrbnica no orbital atbmicé e a carga do nuacleB; e K,
definida comaintegral de troca ou exchangeepresenta a ener- Figura 3. Curvas de energia potecial (em unidades d¢ a) como

gia de troca, devido ao fato do elétron ndo pertencer a nenhufdncdo da distancia internuclear da molécula dg” Hara os estados
dos atomos. mas sim a molécula como um otfs? simétrico (s) e anti-simétrico (a). A energia do estado simétrico possui

Com os resultados (33), (35) e (36) é possivel determinar oyl ponto de minimo, o que favorece a formacédo de uma molécula estavel.
energias eletrbnicas, eqgs. (28-a) e (28-b) em funcao da distan-
cia internuclear na molécula, ou seja, Os valores da energia de dissociacdo e da distancia de equi-
librio, calculados na aproximacao LCAO, utilizando-se uma ex-

W+ J+K (37-a) pansdo de duas funcdes-base tipo hidrogendide para a molécula
V=W, 1+ S de hidrogénio ionizada s&o de 1,A6& 1,32 A, respectivamen-
te. Estes resultados, quando comparados aos correspondentes da-
e dos experimentaté (2,791eV e 1,060 A) concordam grosseira-
mente, uma vez que os orbitais hidrogendides ndo consideram o
W, = J-K efeito de polarizagdo do atomo de hidrogénio no campo do ion
L=W, + (37-b) + , ; . . A
1-Sy H*. Entretanto, é possivel introduzir outros parametros

variacionais na fungéo (18), como por exemplo um fator de carga
Alguns valores destas energias, para os estagbs e nuclear efetiv’®, de modo que esses resultados possam ser
0,'1s, sdo apresentados na Tabela 2 como funcdo daelhorados satisfatoriamente. Neste caso, os valores calculados

distancia internuclear. sdo 2,25eV para a energia de dissociacdo e 1,06 A para a

A partir dos valores d#éVs, W, e 1 /rag podemos construir  separacdo de equilibrio. O uso de func¢des de polarizagdo na
o diagrama de energia potencibl,(rag) = W (rag) + 1 / rag, expansdo LCAO também é discutido na referéncia 12, p 331;
da molécula de § (Figura 3), e logo, determinar sua distancia tais fungdes permitem um célculo mais acurado das proprieda-
de equilibrio e a energia de dissocidgéo des moleculares do,H

O ESPECTRO NUCLEAR
* A energia de dissociacdo de uma molécula diatdmica é definida como . , .
o valor absoluto da diferenca entre sua energia potencial, quando os CONCeNtramos nossa atencao, até agora, no estudo do movi-
atomos estdo na posicdo de equilibrio, e a energia eletronica dd§ento eletronico sob o potencial dos nicleos fixos. A etapa
atomos separados a uma distancia infinita. seguinte de nossa analise é considerar 0 movimento nuclear,
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descrito pela eq. (5). Para efeito de simplificagdo vamos transggorém, neste caso, elas estdo associadas a componente Z
formar o problema dos dois nicleos @m problema de um (ver Figura 4) do momentum angular de rotacdo da molécula,
corpo. Isto pode ser feito escolhendo-se um sistema de coordete forma que podemos fazer uma andlise similar & do
nadas que considera o centro de massa e as variaveis internaggymentum angular eletrénico. J4 as solucdes da eq. (41)
r, 8, e ¢, de um nacleo em relagdo ao outro (Figura 4). sao da forma

/ _H2 +1)(J—|M|)!§J/2 5
0, u(6) = W% R/ (cosh) (44)

T g sendo P}/(cos6), os polinémios associados de Legehtité

As funcbes de estado correspondentes ao movimento
rotacional sdo okarmonicos esféricogdefinidos como

Ya,m(6,9)= ©3,m(6) Pu(9) (45)

i onde os indiced e M, por razbes fisicas, devem assumir 0s
Figura 4. Sistema de coordenadas para o movimento interno da movalores.] =0,1,2..M=-J,-J+1,.J-1,J Estes numeros
lécula de H*. As coordenadas do centro de massa, CM, referem- seeStao relauonados com o momentum angular de rotacdo da
a0 movimento translacional da molécula. molécula (para uma descricdo detalhada ver referéncias 12, p
265; e 14, p 23).

Os valores das energias associadas aos estados rotacionais,
Para o sistema de coordenadas da Figura 4, a funcdo &l (45), podem ser obtidos em primeira aproximagéo, consi-

estado dos nucleo, ,, pode ser escrita como derando os nucleos a distancia de equilibgioomo um rotor
rigido. Assim, temos que a energia cinética de rotacdo fica
X (Fa) = XM(x y, r o 38 dada em termos do Qperqdor mor_nentgm angular rota(_:lo1,1al,
nolfre) = X3! (4%.2)0(1.6.9) 38) & 'do momentum de inércig, = wr2,i.e, T, = L3/2l,. Em virtu-

de da quantizacdo do momentum angular podemos expressar

M 4 = ; ;
onde X;, € a funcdo de estado associada ao mowmentcc])alS energias rotacionais como

translacional do centro de massa da molécula e a funcéo

estadoy,, esta associada aos movimentos internos de rotagéo )

e vibragdo dos nuclets Assim, em termos das coordenadas E, _nh 2 3(3+1) = BhcI(3+1) (46)
2 €

esféricas, 1, 6, ¢), a eq. (5) pode ser reescrita como R

ondeB, é definido como a constante rotacional da molééula

E h? 01 9 % Q %en Q

2l~l ufort ot sen9 00 06 (39) A natureza da fungdoU, (r)

1 0?0 I]+ ()@ =E X As solugbes da eq. (42) dependem da forma funcional da
r2sen?9 0920 vany energia eletrénicaW, (r). Em principio, poderiamos utilizar as

funcdesWs ou W,, determinadas pelo método LCAO. Por outro
lado, existem algumas funcdes menos complicadas, para as quais
m.m _ _ esta equacgéo t_em_solug()es exatas. Discutir_emos a _seguir uma
sendo y=—"-2— a massa reduzida do sistemb€r) = Vap das formas mais simples pddg (r). Uma analise da Figura 5
AW m, + Mg tencial 2 | el . bmetid nos mostra que, para re_giﬁgz_s préximas do e’quill’br’io, esta funcao
n(r) @ energia potencial a qual os nucleos estdo submetidog, , ma tendéncia oscilatéria e, portanto, é razoavel modelar o

A €q. (39), assim como a eq. (10), também pode ser separafa,imento dos dois nicleos como o movimento de um
em trés equagdes diferenciais de segunda ordem, se escrevermQs.iador harmanicé 2

X (r 6 ¢) = R (NSA(6)P(¢), ou seja, Vamos considerar que 0s nucleos da molécula feekte-
jam submetidos a um potencial do tipo harménico, i.e.,

d’a, 2
=-M 40

de? Pu (40) U(r) = 2k(r —re)2 (47)

) ondek é a constante de forca interatdbmica. Este modelo é cla-

g 1 d d 0, M ramente limitado as regides em que os nlcleos estdo muito

Erseneﬁ edetl senZ0 @JM( ) J(J+1)@J,M(9) (41) proximos da posicao de equilibrio, de modo que ndo podemos
utiliza-lo para estudar a dissociagdo molecular, uma vez que o
comportamento assintético do potencial harménico nao

Oh?01dg,do J(I+1)0 O _ corresponde ao potencial vibracional exato (ver Figura 5).

i ad oo H*Un(r)m(r)— EwRi(r) (42 Se o movimento rotacional for ignorado, i.8.5 0, e fi-

O O zermosR(r) = S(r) / r na eq. (42), com o potencial (47),
reduziremos o movimento vibracional ao movimento de um

As solugbes de (40) séo semelhantes as solugdes da €ggcilador harménico unidimensiorfal Este problema tem so-

(11), ie., lucdes exatas e fornece a seguinte expressdo para os niveis

de energia vibracional

oiMé

_ 1
oy (¢) = Tont @3 g - hve(v +3) = hew,(v +3) (48)
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das

r, r

hidrogénio ionizada, estabelecendo-se as aproximacdes adequa-

para a separacdo dos espectros eletrénico e nuclear. Final-

mente, realizou-se célculos simplificados a fim de ilustrar o
funcionamento dos métodos de aproximacao, bem como verifi-
car sua validade.
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