Trabalho Pratico 5a

Molécula de Hidrogénio

Objetivo: Realizar calculos de energia
utilizando a teoria Hartree-Fock



Equacao de Schrdodinger com a aproximacao de Born-Oppenheimer

H, (R)Y, (r;R) =E, (R)¥Y, (r;R)
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Para obter E_, precisamos de conhecer as orbitais
moleculares para a molécula em causa.

A representacao minima da molécula de hidrogénio sera por combinacéo linear
das orbitais atdmicas dos dois atomos de hidrogénio, ¢, (r) e ¢, ().
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Orbital com simetria “GERADE”: simetria em respeito a uma
invers&o centrada entre os nucleos, i.e. orbital ligante



ou seja:
15, (F) =, (F) = [2+S,)] [ (F) + @, (F)]
16, (F) =y, (F) =[20-S,)] " [ (F) — 0, ()]

Onde:

S, = [ @1 (F) @,(T) dF



Orbitais de Spin

2 (X) =y, (Na(w) X1 (X) =y, (Fa(w)
Z,(X) =y, () f(o) 2. (X) =y, () B(w)

Com estas orbitais é possivel definir o seguinte estado
fundamental para a molécula de Hidrogénio :
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Orbitais de Spin

2 (X) =y, (N a(w)
Z.(X) =y, (1) f(w)

X5(X) =y, (F)a(w)
X4(X) =, (1) f(@)

Determinante de Slater:

‘\Po> = \I"O(Xl,Xz) —
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Desenvolvendo o determinante de Slater para |V

W) = Wy (X, X,) = %M MaG) +6Mb) 6 Mad) +aMa) ]
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Wy (X, %,) = 2| det(H™* - H")+ det(H - H ™)+ det(H - H* )+ det (H"---H")
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Porque considerar mais do que um determinaste de Slater?
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Figure 2.9 Dependence of calculations on size of one-electron and N-electron basis sets.

Attila Szabo and Neil S. Ostlund, Modern Quantum Chemistry: Introduction to
Advanced Electronic Structure Theory, Dover Publications Inc., New York, 1996.



Orbitais de Spin

2 (X) =y, (Na(w) X1 (X) =y, (Fa(w)
Z,(X) =y, () f(o) 2. (X) =y, () B(w)

Para um estado duplamente excitado :
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Orbitais de Spin

2 (X) =y, (Na(w) X1 (X) =y, (Fa(w)
Z,(X) =y, () f(o) 2. (X) =y, () B(w)

Determinante de Slater para um estado
duplamente excitado :

W)W (k) =[P 0) 204

\E X(X)  xa(X,)

‘LP2§> = LPzi (Xl ’Xz) — %[¢1 (T)¢1 (‘L) + ¢2 (T)¢2 (‘L) o ¢2 (T)¢1(‘L) o ¢1(T)¢2 (‘L):I



