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iON Be H* ON INTENSE ELETRIC FIELD”. The influence of a strong external electric field in
chemical bonding is not extensively studied. In this work, the behavior of the potential energy
curves of the BeH* ion in an external electric field is investigated by means of variational calcu-
lations using molecular orbitals. For simplicity we consider the case where the external field is
parallel to the molecular axis, in the direction of the dipole moment, which raises the polarization
of the ion. The effects on dissociation are investigated.
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INTRODUCAO

O fon hidreto de berilio, BeH", contrariamente & molécula
LiH que também tem quatro elétrons, ndio tem sido muito es-
tudado teoricamente ou experimentalmente. Trabalhos experi-
mentais foram realizados por Koontz', Watson ¢ Humphreys?
e Knave’. Do ponto de vista tedrico, o estado fundamental
X'T* tem sido investigado em detalhes*” e alguns trabalhos
sobre o estado A'T* foram divulgados recentemente®'?, Todos
estes trabalhos estudam o fon BeH* na auséncia de um campo
externo. O efeito de um campo elétrico externo nos niveis ele-
tronicos em geral € investigado usando-se a teoria de perturba-
¢es'!12, Neste caso, o estudo se limita a situagdes em que o
campo externo nio é muito intenso (em torno de 10° V/m ou
103 u.a.). E interessante investigar a influéncia de campos mais
fortes, préximos de 10! w.a., na ligagdo quimica. A curva de
energia potencial do estado fundamental do fon BeH* em cam-
pos desta intensidade é determinada neste trabalho. Algumas
propriedades do estado fundamental do fon BeH* sdo obtidas
fazendo-se um cdlculo variacional com uma base de orbitais
moleculares formados com uma combinacio linear de orbitais
atdmicos do tipo de Slater (§TOs). Uma abordagem alternativa
para obter as integrais de um e dois centros que aparecem na
resolugdo da equagdo de Schrodinger foi recentemente desen-
volvida por nés e aplicada com sucesso na molécula LiH'?. A
partir dos STOs envolvidos, os programas desenvolvidos na
linguagem de manipulagdo algébrica REDUCE" calculam es-
tas integrais de um e de dois elétrons. Os resultados sdo forne-
cidos em forma analitica e podem ser usados por lingnagens de
programagio convencional como o FORTRAN. Estas solucGes
reduzem o tempo necessario para recalcular as integrais quan-
do sdo feitas alteragdes na distincia internuclear ou nos expo-
entes dos orbitais atdmicos (expoentes de Slater).

CURVAS DE ENERGIA POTENCIAL

O operador hamiltoniano para o fon BeH* tem a seguinte
forma (em unidades atdmicas):

- + 2k
2idalF -7 R M

4 .
H= z(-%vi_ﬁ_ﬁ}, : L
k=1

L o

Nesta equacio Z, € a carga do micleo de hidrogénio e Z, é a
carga do miicleo de berilio, R € a distincia entre os dois nicleos,
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ra (r) € a distdncia do elétron k ao nicleo a (b) e V,f éo
operador Laplaciano atuando sobre as coordenadas eletrdnicas.

Neste trabalho a equagdo de Schridinger € resolvida fazen-
do-se um célculo variacional através do método dos orbitais mo-
lecutares'®, onde a fun¢do de onda (fungdo tentativa) consiste
em uma determinada combinagio de determinantes de Slater.
Ao invés de se utilizar o método de Roothaan!>'¢, faz-se direta-
mente a otimizagio dos coeficientes lineares e ndo lineares da
fun¢do de onda utilizando-se a rotina ZXMIN (que determina o
minimo de uma fun¢do de N varidveis através do método de
quase-Newton) do pacote comercial de rotinas matematicas
IMSL. Os orbitais moleculares sdo construidos a partir de orbitais
atdmicos do tipo de Slater. Os STOs foram escolhidos pois des-
crevem corretamente a densidade de carga perto do micleo ¢
também & grandes distdncias, enquanto que os orbitais do tipo
gaussiano (GTO) nao satisfazem estes critérios. Além disso, uma
pequena base de STOs € suficiente para fornecer os mesmos
resultados que os obtidos com uma grande base de GTOs. En-
tretanto, as integrais com STO s3o muito mais dificeis de serem
resolvidas!’22. O seguinte conjunto minimo de orbitais atdmicos
necessdrio para descrever o estado eletrénico da molécula é uti-
lizado para formar os orbitais moleculares:

3
Xl.r(;a) = \‘ ie—(aru
4
7 )= ’ CI? ~§b%h
Xl.v(rb) o e
- P CZS 'CZ”’II,
XZx(r',) \’ 3”3

5
X0, ()= ,f%—e"l'*r,, cos,

Nestas equagdes, o nicleo de Be esta representado pela le-
tra b ¢ o niicleo de H pela letra a; r, € a distancia ao niicleo a
e rp € a distincia ao nicleo b; o eixo polar coincide com o eixo
internuclear; 8 € o angulo entre este eixo ¢ o raio vetorial 7,
do elétron; {; é o expoente de Slater do orbital atdémico. O
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orbital molecular u;, ocupado pelos elétrons internos do dtomo
de berilio, é formado pelo orbital atdmico Is (15 (7)), € 0s
orbitais moleculares u,, € u,,' sdo construidos com os orbitais
atdmicos 2, e 2, do berilio (¥,,(Fb) e ¥,,(Fb)) ¢ o orbital 1s
do hidrogénio (x,(7,)).

A fungio de onda ¥, do tipo singleto, tem seguinte a forma:

Y= [ @)? () o @ Bl - [w)? (u,) ) ol )

Esta configuragio foi escolhida pois o estado fundamental
deve ser antissimétrico & troca dos spins e simétrico a troca
das coordenadas espaciais. O valor esperado da energia eletrd-

nica do fon BeH" ¢ igual a:
EM)=Uum + Lym+ 20+ 250 (5ol + Lyw)

+ Jmm' + -Ill + 2Jlm +2J|m' - Klm - Klm‘

+50%J,; +4s0 < 1=t > ~250 < Iml =1t > +K,, 1/ (1+50%)

12 L4V
Z Z,)

R (3)

Nesta equagdo, so é a integral de superposi¢iio entre os
orbitais moleculares u,, ¢ v’,, ou seja:

so = (u,|w,)

el

P 1 VA Z -
A =I#a(rk)[-5Vi ‘—""—h)ﬂﬁ.(’k)d’z

Tak Tk

_”m LR luy (F)F EYE
17, =7l

u (F)u, (Fu, (7)) (7)
Ku=” PN BT IR N TR ) Zdr?drg

Ir,—nl

Iy, é o valor médio do hamiltoniano de elétrons individuais,
Jau € a energia de interagio coulombiana entre os orbitais mo-
leculares ¢ K, € a energia de troca. Além dos termos de
coulomb e de troca também aparece outra forma de interagdo
entre os orbitais moleculares do tipo:

< it >= 2T ) .
i Ir,—7,
Estas equagdes foram obtidas através de programagio algé-
brica com o REDUCE, uma linguagem de programagdo que
tem como principal caracterfstica a possibilidade de se fazer

célculos algébricos no computador, além dos cdlculos numéri-
cos convencionais.

ENERGIA POTENCIAL ELETRICA

Uma molécula diatbmica num campo externo uniforme tem
uma energia potencial adicional associada a este campo do tipo:

Zu"‘zh
Ug=E(Z,R— ¥r,cos6,) )
i=I

onde E é o campo externo uniforme, Z, (Zy) é a carga do
nicleo a (b), e 8;; é o Angulo entre o eixo internuclear e o
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raio vetorial do elétron i (7,;) em relagdo ao nicleo b. Outra
expressdo semelhante também pode ser facilmente obtida:

Zy+Zy
Ug=E(-Z,R~ Z]rm- cos@,;) 5)
i=

onde 6,; € o Angulo entre o eixo internuclear e o raio vetorial do
elétron i(7,;) em relagdo ao micleo a. Essas expresses sao vili-
das para moléculas diatdmicas neutras, pois neste caso a energia
potencial elétrica relacionada ao campo externo independe do
ponto de referéncia em que o potencial é escolhido como nulo.
Entretanto, para fons o resultado depende deste ponto de referén-
cia. Considere o fon hidreto de berilio BeH* num campo externo
uniforme paralelo ao momento de dipolo. Escolhendo-se o poten-
cial nulo sobre o dtomo de berilio, a energia potencial elétrica
extra relacionada com o campo externo tem a seguinte forma:

4
Ug= E(R_;]rbi cos6,,) (6)

onde o niicleo do Berilio estd localizado no ponto 5. Mas definin-
do o potencial nulo no centro de massa da molécula se obtém:

E('— R- z Ty COS ebl) )

my +mp, i=l

na qual my é a massa atdmica de hidrogénio e mp, € a massa
atémica do berilio.

E' importante considerar o caso mais simples de duas car-
gas +! w.a. ¢ —lu.a. num campo elétrico externo uniforme E
aplicado paralclamentc ao dipolo. A energia potencial elétrica
do sistema € igual a:

U=-L_Er
R

onde R ¢ a disténcia entre as cargas. Para valores grandes de R
o segundo termo & predominante ¢ descreve uma diminuicio
linear da energia potencial (que € uma caracteristica dos pro-
cessos de separagdo idnica). Entdio, considerando uma molécu-
la num campo, se a energia potencial diminuir a partir de de-
terminado valor da separagdo nuclear, significa que a dissoci-
acdio deve ser do tipo ibnica.

Com uma fungio de onda ¥ do tipo singleto, o valor espe-
rado da equagdo (6) tem a forma:

<Ug>=E{R [-2 <ulrcosBlu, >~ <, lrcos8lu,, > -

_(l+sr)2) )

< u,,,lrcosGlu,,, > +2s50(s0 <uylrcosBlu, >+ <u, lrcosflu,, >) 1}

m

Nesta expressiio, é preciso avaliar integrais de um elétron
contendo no integrando a quantidade r cosf. A seguir € mos-
trada a solug@o analitica para uma destas integrais, obtida por
programagdo algebnca com técnicas desenvolvidas por nés em
trabalho anterior'® (integais deste tlpo também aparecem no
célculo do momento de dipolo que € discutido a seguir).

< x,,(?,, Nrycos Gty (7)) >=

BAGE, (4" 6.(0.02 +EHR, +(5.L2+EXE, + 80

(&, = CIR +96.RE2 +96.0,)0 + ™ (4.(L2 +17.42)

G+ E)XGa =GR + 24,08, +3.5XE, = 3.LDR G + (L, + 600G, - &) R
—12.(,+§)M (6, — 63 R*E, - 384.RET -384.0)0 )¢ 60)

(R EDE, + 67, - G RY
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onde X2p (7,) € o orbital 2p centrado no niicleo b, iy (F,) éo

orbital 1s centrado no nicleo a, {3 e &, sdo os respectivos expo-
entes destes orbitais atdmicos e R ¢ a distincia entre os nicleos.

MOMENTO DE DIPOLO

O momento de dipolo p de uma molécula diatdbmica na di-
regdo do eixo molecular é definido pela equagao:

U (R)=—eX rcosf; +eXZ R, ©)

onde Z, é a carga do nicleo n, R, ¢ a distdncia ao nicleo n, r;
é a distancia ao elétron i (da origem do sistema de coordendas)
e 6; é o dngulo entre o eixo internuclear e o raio vetorial do
elétron i(r;). O momento de dipolo independe da origem do
sistema de coordenadas para moléculas neutras. Para fons, en-
tretanto, o resultado depende da origem escolhida.

Para o fon hidreto de berilio, escolhendo a origem das coor-
denadas no dtomo de berilio, se obtém:

4
p‘,(R)=—e§,lr,.c039,- +e¢R (10)

onde R € a separagio nuclear. De acordo com esta equagdo, o
momento de dipolo negativo indica que a nuvem eletrdnica
estd parcialmente deslocada (Para o dtomo de hidrogénio (u< 0
se refere a configura¢@io Be*®* H% ). Esta equagio é semelhan-
te a equagdo (6) para a energia potencial adicional devida ao
campo externo. O valor esperado do momento de dipolo com
uma funcio de onda do tipo singleto tem, portanto, uma forma
semelhante a equagiio (8).

5. RESULTADOS PARA O ION BeH®

A Figura | mostra as curvas de cnergia eletrénica para o
estado X! 3* do fon hidreto de berilio BeH*, com um conjunto
fixo de expoentes dos orbitais atdmicos e com um conjunto de
expoentes otimizados. Préximo ao ponto de equilibrio as duas
curvas coincidem, pois o conjunto fixo de expoentes usado con-
siste dos expoentes Stimos calculados para R = 2,5 bohrs. A
diferenga entre as duas curvas torna-se mais evidente para va-
lores de R maiores do que 4 bohrs. Nestes cdlculos de energia
eletronica se obtém uma distincia internuclear de equilibrio R,
= 2,537 bohrs, que estd proxima do resultado experimental Rex
= 2,479 bohrs, A energia eletrdnica em R, ¢ E = - 14, 8463
hartrees. Este valor é quase o limite de Hartree-Fock obtido
por Machado e Ornellas'® E = - 14, 8540 hartrees, onde eles
usaram uma grande base de orbitais gaussianos: (13s9p4d1f)/
[9s7p4d1f] para o Be e (8s2p2d)/[Ss2p2d] para o H, resultando
em 87 fun¢des gaussianas contrafdas. Hd uma pequena diferen-
¢a entre estes valores, e a base de fungdes utilizada neste tra-
balho usa somente 4 orbitais ¢, confirmando que o método
fornece resultados precisos para a energia nio-correlacionada
usando uma base minima de orbitais. Nosso valor estd também
acima do melhor valor para o fon BeH+ obtido por Machado e
Ornellas'®, E = - 14,9371 hartrees, num cdlculo de interagdo de
configuragdes (CI) com uma grande base de orbitais gaussianos.
A diferenca de energia entre estes valores e nossos resultados
é da ordem de grandeza da energia de correlagdo. A energia de
dissociagdio obtida neste trabalho ¢ de 0,0882 u.a. (2,40 eV)
para o cédlculo com os expoentes otimizados. Por outro lado, a
energia de dissociagdo para o cédlculo ndo otimizado é de 0,111
u.a. (3,02 eV). Como o valor experimental para a energia de
dissocia¢do € 3,28eV, vemos que o resultado para o célculo
nio otimizado tem um erro percentual menor (8%) do que o
obtido com a otimizacdo (27%). A diferenca entre estas ener-
" gias de dissociagdo pode ser explicada notando-se que os
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expoentes fixos sdo aqueles otimizados em R = 2,5 bohrs, ou
seja, na regido de equilibrio. Outra causa desta diferenca resi-
de no fato de que a fun¢do de onda molecular por nés utilizada
descreve bem o estado de equilibrio, mas o comportamento
assint6tico ndo é bem descrito por esta fungiio. Entretanto, acre-
ditamos que esta diferenga pode ser eliminada com um refina-
mento nos cdlculos, ampliando o conjunto de fungdes da base.

14,65+
-14,70
a
—
[
]
o
] -14.75ﬁ
©
= b
w
-14,80
14,85
T T T T
0 2 4 6 8 10
R (bohrs)

Figura 1. Curva de energia eletronica para o estado X' X* do ion
BeH*. Resultados (a) com expoentes fixos e (b) com expoentes otimi-
zados. l.u.a. = 27,209 e V.

Os expoentes dos orbitais, em fungio da separagio nuclear,
sfo mostrados na Figura 2 para os orbitais atomicos 1s (H), 2s
(Be) e 2p (Be). O expoente do orbital atdmico 1s (Be) perma-
nece praticamente constante, porque o orbital ocupado pelos
elétrons internos do dtomo de berilio ndo se superpde aos ou-
tros orbitais da molécula. Nesta figura se percebe que ocorre
uma suave diminui¢do dos expoentes no processo de dissocia-
¢io. Ocorre, portanto, um pequeno alongamento radial dos
orbitais atdmicos com o aumento da separagdo nuclear. Isto
significa que hd um alargamento da nuvem eletrénica a2 medida
que ocorre a dissociagdo. Para o orbital 2p observamos um
maior alongamento, indicando uma maior participagfo na liga-
¢fo para os valores grandes de R. Com relagdo a confiabilidade
dos resultados, a utilizagdo da computagiio algébrica diminui
muito as possibilidades de erro. Além disso, como podemos
observar na Figura 2, o expoente do orbital 1s do H tende a
1,0 no processo de dissociagdo, que € o valor exato para este
expoente no dtomo isolado.

O momento de dipolo calculado em vdrias distincias inter-
nucleares é mostrado na Figura 3 com a origem no dtomo de
berilio. Para valores grandes de R o momento de dipolo se
anula, indicando que ocorre dissociagdo do tipo Be® + H. A
Figura 4 compara 0 momento de dipolo obtido neste trabalho
com o calculado por Machado e Ornellas, considerando a ori-
gem do sistema de coordenadas no centro de massa. Os resul-
tados concordam muito bem e para R = 2,5 bohrs nés obtive-
mos [ = -1,2366 u.a. para o momento de dipolo enquanto que
Machado e Ornellas obtiveram u= - 1.1640 u.a..

A Figura 5 mostra as curvas de energia potencial do fon
BeH* em um campo elétrico externo paralelo ao eixo molecu-
lar, Estas curvas foram obtidas considerando-se nulo o poten-
cial associado ao campo externo no dtomo de Be. As curvas
sdo semelhantes se o potencial nulo for escolhido sobre o
centro de massa do fon. Em campos mais intensos, a energia
potencial diminui a partir de determinado valor da separagio
nuclear. Essa diminui¢do € uma caracteristica de dissociagio
idnica do tipo Be** + H'. Quando fons colidem com uma
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Figura 2. Expoentes dos orbitais em fun¢do da distdncia internuclear.
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Figura 3. Momento de dipolo do ion BeH* com origem no dtomo de
Berilio. 1.u.a. = 2,5418 D.
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Figura 4. Momento de dipolo do ion BeH" com origem no centro de
massa: (a) obtido neste trabathe; (b) calculado por Machado e Ornellus.

molécula de BeH" produzem campos nio uniformes mas pré-
ximos a 0,1 u.a., nos guais ocorre dissociagdo idnica da mo-
lécula BeH*. Além disso, o momento de dipolo de algumas

moléculas também pode produzir, em colisdes, um campo
elétrico com intensidade suficiente para que a dissociagdo
idnica ocorra.

-14,6

-14,8 4

-15,04

E (hartrees)

-15,2

15,4 -

T T T T

4 8 8 10
R (bohrs)

o
~

Figura 5. Curvas de energia eletrénica para o estado X!3* do ton
BeH"* em campo elétrico E uniforme. (a) E = 0,00 u.a.; (b) E = 0,04
wa; (¢c) E =008 ua.; (d E =012 ua.; (¢) E =016 ua.;

Os expoentes dos orbitais em fungfio do campo elétrico exter-
no sdo mostrados na Figura 6 para R = 2,50 bohrs. Pode-se ver
que ha uma redugio do expoente do orbital do dtomo de hidrogé-
nio quando o campo elétrico externo aumenta. Para dtomos neu-
tros se observa um resultado semelhante ao obtido na molécula
LiH'%, ou seja, o campo elétrico externo causa um alongamento
radial do orbital atdmico que € proporcional a intensidade do
campo externo. Os orbitais do fon Be* mostram, entretanto, um
comportamento diferente, ou seja, eles se contraem com o aumen-
to do campo externo. O efeito da carga nuclear do fon berilio Be*
deve predominar sobre o campo elétrico externo.

15 2p (Bo,

12 } 2s5(Be)

Expoentes dos Orbitais

1,04 18(H)

09

T 1] T
0.00 005 9,10 0,15
E(ua.)

Figura 6. Expoentes dos orbitais em fungdo do campo elétrico, em R
= 2,5 bohrs.

Os expoentes 6timos também foram calculados considerando
que o potencial associado ao campo externo € nulo no centro de
massa do sistema. Estes expoentes sdo iguais aos calculados es-
colhendo-se o potencial nulo no idtomo de Be. Este resultado é
esperado pois como os expoentes descrevem fisicamente o com-
portamento da nuvem eletrdnica, eles devem ser independentes
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do ponto de referéncia em que o potencial € nulo, embora as
curvas de energia potencial dependam do mesmo.

A Figura 7 mostra as curvas obtidas para o momento de
dipolo do fon BeH® num campo elétrico externo uniforme,
considerando a origem do sistema de coordenadas no stomo de
Be. Para valores altos do campo elétrico, E = 0,12 ua. e E =
0,16 u.a., se observa que i cresce linearmente, caracterizando
dissociagiio idnica do tipo Be**+ H'.

Momento de Dipolo (u.a.)

R (bohrs)

Figura 7. Momento de dipolo do ion BeH* em campo elétrico E uni-
forme. (a) E = 0,00 w.a.; (b) E = 0,04 ua.; (c) E = 0,08 n.a.; (d) E
= 0,12 ua.; (e} E = 0,16 u.a..

6. CONCLUSAO

Os célculos no ion BeH* sem campo externo mostram que
os expoentes otimizados diminuem 3 medida que a separagdo
nuclear aumenta, indicando um efeito de alongamento radial
dos orbitais atdmicos quando a dissociagdo ocorre, semelhante
ao obtido para a molécula LiH'*, Este efeito implica numa
interagio mais forte entre os dtomos e também num alarga-
mento da nuvem eletrOnica dos dtomos durante a dissociagdo.

Um campo elétrico externo muito intenso modifica as caracte-
risticas do processo de dissociagdo molecular pois se observa uma
diminuigdo das curvas de energia potencial a partir de determina-
do valor das separagio nuclear, a qual é uma caracterfstica dos
processos de dissociagio de fons. Sem campo externo ou em cam-
pos fracos o jon BeH* se dissocia em Be® ¢ H, mas em campos
mais fortes ocorre dissociagio do tipo Be*” e H'. As curvas de
momento de dipolo em fungio da separagio nuclear, na presenga
de um campo externo, também confirmam estes resultados.

A otimizagiio dos expoentes ¢ importante para bases pe-
quenas pois se obteve valores muito préximos do limite de
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Hartree-Fock com uma base minima de fungdes. Além disso,
os resultados obtidos para o momento de dipolo do BeH* con-
cordam com outros célculos realizados usando uma base com
um grande niimero de fungbes e interagio de configura¢Ses.
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