Quimica Computacional (2022-2023)

Trabalho Pratico 5a. Molécula de H>

Considere as seguintes orbitais moleculares para a molécula de Ho:

1o, (F) =, (F) =[20+5,) ] [2.(F) + 0, (P)] L)

1o, (F) =y, (F) =[20-S,)] " [.(F) — 0,(F)] )

onde ¢,(r) e ¢,(r) sdo orbitais atomicas (normalizadas) do atomo de hidrogenio e

S12=S21 € 0 integral de sobreposicao dado por:
S, = [l (F) ¢,(T) dF 3)

As duas orbitais espaciais dadas pelas equaces 1 e 2, isto é v, e w,, permitem formar

quatro spin orbitais:

1(X) =y, (Fa(w) (4)
2 () =y, (F) B(w) ()
2:(X) =y, (Na(w) (6)
2:(X) =, (F) f(w) (")

A funcdo de onda para o estado fundamental para a molécula de Ha, |‘PO> , € dada por:

1
|\Po> = \PO(Xl’XZ) =7

V2

(%) x(x)
11(%)  1,(Xy)

=|¥.;) (8)

enquanto a funcdo de onda para o estado duplamente excitado |‘P2§> , € dada por:



|L112§> =¥, (X;.%,) = i

N

1:(X)  2a(X))

9
X:(X,)  2a(Xy) ®)

1) Verifique que y, e y, formam um conjunto ortonormal.

2) Desenvolva os determinantes de Slater que definem |‘P0> e |‘P2§> (equacOes 8 e 9)

e verifique que:

W) =¥y (x,%,) = (315) [AMa)+6Ms ) +6MDaG +aMsL)]  (10)

e que:

| W52) =¥ (X0.%,) = %M(M@) +6,Me V)-8, MaG) -aMg, (V)] (A1)

onde:

_ o (R)a(w) q),(ﬁ)ﬂ(a)l)
A= ey 0(0)8@,) (12
C, =[2@+S,)] ™ (13)
C, =[2a-5,)] " (14)

3) Pictoricamente |‘PO> pode ser representado como:

W (XX ):Q[det(H”---H+)+det(H+---H”)+det(HT---H¢)+det(HT---H¢)}
0 117%2

V2

(15)



a) Qual a representagéo pictorica para [W,,)?

b) Discuta o significado de cada um dos termos das representacdes pictoricas. Quais 0s
“covalentes”? Quais os “i6nicos”?

c) Considere o limite de dissociacdo da molécula de Hz. Quais 0s termos pictoricos
que devem permanecer?

d) Proponha uma combinacdo linear de |‘PO) e |‘P2§> adequada ao limite de

dissociagao?
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Outro Material Auxiliar
https://www.youtube.com/watch?v=BBoE6NRRZ8k
https://www.youtube.com/watch?v=hbC3-AbN1Z8

https://www.youtube.com/watch?v=hJ6 9rv0 dU

https://www.youtube.com/watch?v=GfikDxCxZgw
https://www.youtube.com/playlist?list=PLm8ZSArAXiclijiVIx0yfk2ZOK-16vycji
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