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1.4 Funcbes de Onda e Operadores de Sistemas Multi-electrénicos

1.4.4 A aproximacao de Hartree-Fock

O método de Hartree-Fock

Consiste em substituir o problema multi-electrénico por um problema mono-electrénico
em que a repulsdo electrdo-electrdo é tratada de forma média. E o método que serve de
base a métodos mais precisos.

Antes de generalizarmos, vamos promeiro abordar um sistema simples: a molecular de Hy
descrita por uma base minima.
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1.4 Funcbes de Onda e Operadores de Sistemas Multi-electrénicos

1.4.4 A aproximacao de Hartree-Fock

O método de Hartree-Fock: premissas

A func3o de onda anti-simétrica mais simples que pode ser usada para descrever o
estado fundamental de um sistema de N electrdes: determinante de Slater

O pricipio variacional diz-nos que (Wo|H|Wo) = Ey > &

Flexibilidade variacional da fun¢do de onda: escolha das spin-orbitais de um tnico
determinante de Slater [Wo) = |x1, X2 - XN)

A equacdo de Hartree-Fock resulta da minimizacdo de & em func3o das spin orbitais
usando uma equacdo de valores préprios f(i)x;(X;) = Exi
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1.4 Funcbes de Onda e Operadores de Sistemas Multi-electrénicos

1.4.4 A aproximacao de Hartree-Fock

O método de Hartree-Fock: premissas

f(Nxi(Xi) = Exi

f(i) é um operador mono-electrénico efectivo

(i) =—5V2 =0 22 4+ 4() (1)

onde VHF(i) € o potencial de Hartree-Fock: representa o potencial médio sentido pelo
electrao i/ devido a presenca dos outros N — 1 electrdes.
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1.4 Funcbes de Onda e Operadores de Sistemas Multi-electrénicos

1.4.4 A aproximacdo de Hartree-Fock

O método de Hartree-Fock: premissas

note que f(i) depende das suas préprias funcdes proprias através de v"F (i). Esta equacio
nao linear tem de ser resolvida por um processo iterativo: método do campo
auto-consistente ou SCF “self consistent field").
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1.4 Funcbes de Onda e Operadores de Sistemas Multi-electrénicos

1.4.4 A aproximacao de Hartree-Fock

O método de Hartree-Fock: SCF

‘ Estimatima inicial das spin-orbitais xy

Y

Calcular o potencial médio vHF Yes

Y

Resolver f(i)x;(X;) = Exi para spin-orbitais novas

Y

Obter um novo campo médio

Y

variou mais do que uma dada tolerdncia?

No

Fim
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1.4 Funcbes de Onda e Operadores de Sistemas Multi-electrénicos

1.4.4 A aproximacao de Hartree-Fock

O método de Hartree-Fock: funcdes base

No método de Hartree-Fock, a parte espacial W(r) das spin orbitais x(x) é expandida
como uma combinac3o linear de um conjunto finito de funcoes base espaciais

K funcdo base
=~
¢I(F) — Z Cui ¢u (2)
u=1

coeficientes de expansdo
que resultam em 2K spin orbitais.
Resolvemos a equagao de Hartree-Fock usando técnicas de diagonalizagao de matrizes,

obtendo os valores préprios £ e os vectores préprios C,; da matriz representacdo do
operador de Fock
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1.4 Funcbes de Onda e Operadores de Sistemas Multi-electrénicos

1.4.4 A aproximacao de Hartree-Fock

O método de Hartree-Fock: funcdes base

Solucao do problema de valores proprios de Hartree-Fock: conjunto de spin orbitais
ortonormais (xx) com energia E.

Note que a N spin orbitais de energia mais baixa designam-se por spin orbitais ocupadas;
as restantes 2K — N designam-se spin orbitais virtuais ou desocupadas

|Wo) = |x1x2- - Xn) é o determinante de Slater formado pelas spin orbitais ocupadas. E
também a fungdo de onda Hartree-Fock para o estado fundamental (melhor aproximagao
variacional)
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1.4 Funcbes de Onda e Operadores de Sistemas Multi-electrénicos

1.4.4 Orbitais, Determinantes de Slater e Funcoes Base

E6.1 Para a molécula de Hj, considere a seguinte expansao linear para as orbitais
moleculares

K
Yi(F) = Z Cuidu (3)
u=1

onde ¢, é um conjunto finito de fun¢des (K = 4) base espaciais.
® Escreva todas as spin orbitais que pode formar partir do conjunto finito de funcdes
base
® Escreva o determinante de Slater para o estado fundamental da molécula de H; de
acordo com a aproximacdo de Hartree-Fock.
® Quantas spin orbitais solucdo da equacdo de Hartree-Fock sio orbitais desocupadas
ou virtuais?
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1.4 Funcbes de Onda e Operadores de Sistemas Multi-electrénicos

1.4.5 Molécula de H> com uma base minima

Modelo da Combinacdo Linear de Orbitais Atémicas - CLOA
Cada atomo de hidrogénio tem uma orbital atémica 1s

V2R AN
1/ N1
b 1s N / s @
\ 1/
o @&
H H H

quando os 2 dtomos de H se aproximam, formam-se orbitais moleculares: combinacdo
linear de orbitais atémicas (LCAO)
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1.4 Funcbes de Onda e Operadores de Sistemas Multi-electrénicos

1.4.5 Molécula de H, com uma base minima

Modelo da Combinagdo Linear de Orbitais Atémicas - CLOA

Vamos ent3o considerar 2 orbitais atémicas ¢1(r) e ¢2(r) centradas nos dtomos 1 e 2,
respectivamente. Poderiamos usar uma orbital de Slater

g
P12 = \/ée‘gr (4)

que ¢ a orbital exacta 1s de um dtomo de H (com ¢ = 1)

Poderiamos alternativamente usar orbitais Gaussianas

38
b2 = <20‘) emor (5)

s

. Ve . . _ 8 . .
mais faceis de integrar (o = g-). A maior parte dos programas QM usam gaussianas!
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1.4 Funcbes de Onda e Operadores de Sistemas Multi-electrénicos

1.4.5 Molécula de H, com uma base minima

Modelo da Combinagdo Linear de Orbitais Atémicas - CLOA

¢1(r) e ¢2(r) sdo normalizadas mas ndo s3o ortogonais uma a outras (centradas em
atomos diferentes)

(p1ld1) = 1 mas (¢p1]|¢p2) # 0 = S12

Por outras palavras, as duas orbitais vao sobrepor-se e o integral de sobreposicao é
dado por

Si2 = [ 6i(Pea(d()
o valor de S1» depende da posi¢do/distancia dos nicleos:

512=OSER12:OO
512:156R12:0

512 = fgb’{(?)ﬂﬁg(fjd(?)l se 0 < Rip < o

(6)

(7)
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1.4 Funcbes de Onda e Operadores de Sistemas Multi-electrénicos

1.4.5 Molécula de H> com uma base minima

Modelo da Combinac3do Linear de Orbitais Atémicas - CLOA

Voltando a molecula de Hy, quando os 2 atomos de H se aproximam, a partir das duas
orbitais atémicas (fun¢des base ¢1(r) e ¢2(r)) localizadas, formamos (combinag¢&o linear)
duas orbitais moleculares espaciais deslocalizadas.

Y1 = [2(1 + S12)]"Y?(h1 + ¢2) ligante

8
P =[2(1 — 512)]*1/2(d>1 — ¢) anti-ligante (8)

Para obtermos as orbitais moleculares exactas da molécula de Hy necessitariamos de um
ndmero infinito de funcdes base. Contudo, como usdmos uma base minima
(representacgdo das orbitais 1s dos dtomos de H), obtemos uma solu¢do aproximada.

14 /24



1.4 Funcbes de Onda e Operadores de Sistemas Multi-electrénicos

1.4.5 Molécula de H, com uma base minima

Modelo da Combinacdo Linear de Orbitais

Y1 = [2(1 + S12)]7Y2(61 + ¢2) ligante
Yo =1[2(1 — 512)]_1/2(¢1 — ¢2) anti-ligante

dadas 2 orbitais moleculares espaciais (deslocalizadas), quantas spin orbitais podemos
formar?

P2 X3 X4

— W ! X1 | X2

O estado fundamental Hartree-Fock neste modelo é o determinante |Wo) = |x1X2)
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1.4 Funcbes de Onda e Operadores de Sistemas Multi-electrénicos

1.4.5 Molécula de H, com uma base minima

Modelo da Combinacgdo Linear de Orbitais Atémicas - CLOA

|W0> = |X1X2> = |¢1%> = ’H>
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1.4 Funcbes de Onda e Operadores de Sistemas Multi-electrénicos

1.4.6 Determinantes Excitados

Determinante do estado fundamental vs determinantes excitados

O estado fundamental de Hartee-Fock é dado por [Wo) = [x1Xx2 " XaXb - XN): um
tinico determinante formado por o conjunto de N spin orbitais ocupadas {x,}

Contudo, com N electrdes e 2K spin orbitais, podemos formar

N )~ NI(2K — N)!

determinantes dnicos diferentes!

O estado fundamental |Wg) é apenas um dos deterinantes possiveis. Os restantes podem
ser interpretados como representacdes aproximadas de estados excitados do sistema.

(2K) 2K (10)
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1.4 Funcbes de Onda e Operadores de Sistemas Multi-electrénicos

1.4.6 Determinantes Excitados

E6.2 Para a molécula de Hy na nossa base minima, quantos determinantes (inicos
podemos formar?
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1.4 Funcbes de Onda e Operadores de Sistemas Multi-electrénicos

1.4.6 Determinantes Excitados

Configuration Interaction - Cl

Os métodos mais simples (como HF) baseiam-se num sé determinante. E apesar dos
determinantes excitados serem representacoes pouco exactas dos estados excitados do
sistema, podem ser usados para escrever a funcao de onda exacta do sistema como
uma combinacido linear de determinantes de Slater do estado fundamental e
determinantes excitados:

W) =aWo)+Y Wi+ > R+ Y Vi) (1)
ra

a<b;r<s a<b<c;r<s<t

base do método Cl
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1.4 Funcbes de Onda e Operadores de Sistemas Multi-electrénicos

1.4.7 Hamiltoneano para a Molécula de H,

Energia do Estado Fundamental para a Molécula de H, numa Base Minima
O estado fundamental de Hartree-Fock para a molécula de Hy numa base minima é

xi(x1)  xj(x1)

W) = [x1x2) = |y1¢h1) = [1T) = 21/ Xi(x2)  xj(x2)

Vamos entdo calcular o valor esperado da energia (Wo|H|W() usando o Hamiltoneano
electrénico

2 2
1 Za 1 Za 1
H=-sVIi-D = |+[-5V5-D> = |+—

r
A—1 1A ’

h(1) h(2)

(12)

(13)
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1.4 Funcbes de Onda e Operadores de Sistemas Multi-electrénicos

1.4.7 Hamiltoneano para a Molécula de H»

Energia do Estado Fundamental para a Molécula de H, numa Base Minima

O estado fundamental de Hartree-Fock para a molécula de Hy numa base minima é

2 2
"= ( 2 Vi 2 )+< 22 Zsz T

a1 A A—1
h(1) h2)
1
H = h(1) + h(2) + —
roz

h(1) e h(2) sdo operadores mono-electrénicos: 01 = h(1) + h(2)

% € um operador bi-electrénico: O, = %

(14)
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1.4 Funcbes de Onda e Operadores de Sistemas Multi-electrénicos

1.4.7 Hamiltoneano para a Molécula de H»

Energia do Estado Fundamental para a Molécula de H, numa Base Minima

Vamos entdo calcular o valor esperado da energia
Ey = (Wo’?‘[|\|fo> = <\|10|01 + 02|\U0>

= (Wo|O1|Wo) + (Wo|rt|Wo)
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