Trabalho Pratico 5b.

Molécula de Hidrogénio

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



O gue se pode fazer com Métodos Quanticos?

* Previsao de espectros
(e.g. RMN, IV, ...)

v' Propriedades Termodinamicas
v' Estudo de estados de transicao
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O gue se pode fazer com Métodos Quanticos?

* Previsao de espectros
(e.g. RMN, IV, ...)

« Compreender a estrutura de moléculas

E =-510.681855 Ha E =-510.660614 Ha



O gue se pode fazer com Métodos Quanticos?

Previsao de espectros
(e.g. RMN, IV, ...)

« Compreender a estrutura de moléculas

« Estudo de reacfes quimicas, reatividade de moléculas e sua energética

 Estudo de estados exitados

« Estudo das propriedades de solidos e solucoes



Modelos Tedricos

Level of theory

6 CCSD(T)
o 9 HF / SCF MP2 mpa  acispm  CCSPT(Q) Full CI
‘@ "B STO-1G
S s1026 P full correlation
Pople basis ”f’sTo'gG Improving description of electron correlation
- double excitations
6-31G(d) - perturbative description of triple excitation
6-31+G(d,p)

6-311++G(2df,pd)

Dunning basis sets
(aug)-cc-pVDZ
(aug)-cc-pVTZ
(aug)-cc-pVQZ

VeZ

\4

Complete basis set

Larger basis set increases flexibility
to describe wave function / electron density
- Valence electrons
- diffuse functions (long-range effects)
- polarization functions
- higher-angular momentum orbitals

Exact Result



E A

STO-2G
STO-3G
Pople basis sets

- L] H
- T T L e . :
Trel o= - Dunning basis sets
= -
- - . e=" (aug)-cc-pVDZ
B

Definir uma Unica orbital atobmica 1s para
da cada atomo de Hidrogénio

“Basis-Set” Minimo
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V«Z | Complete basis set

> full correlation
Improving description of electron correlation

- double excitations
- perturbative description of triple excitation

Larger basis set increases flexibility
to describe wave function / electron density
- Valence electrons
- diffuse functions (long-range effects)
- polarization functions
- higher-angular momentum orbitals

Exact Result

Vamos utilizar uma orbital de gaussiana do tipo Slater:

¢1§F ((X,I'—RA) _ (2(1/72_)3/4 e—a\r—RA‘z



Basis-Set Minimo

o5k ————— SLATER
s\ e STO-16
04k —: === ST0-26
R —— —— ST0-36

03} ¢SSF(( = 1.24, STO-3G) = 0.444635¢F(0.168856) + 0.535328¢$FF(0.623913)

+ 0.15432945F(3.42525) (3.225)
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Figure 3.3 Comparison of the quality of the least-squares fit of a 1s Slater function ({ = 1.0}
obtained at the STO-1G, STO-2G, and STO-3G levels.

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



Molécula de Hidrogénio
1o, (F) =, (F) =[2+S,) ] [@u(F) + 0, (F)]
16, (F) =y, (F) = [2A-S,)] [ (F) — 0, (F)]

Onde:

Sy, = [ @1 (7) @, (F) dF



Restricted Hartree-Fock

1 (X) =y, (Fa(o) 2:(X) =y, (Na(w)
%, (X) =y, (r) () 2 (X) =y, (1) ()

Com estas orbitais é possivel definir o seguinte estado
fundamental para a molécula de Hidrogénio :
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Assumimos que a energia é igualem X1 e X>.
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Unrestricted Hartree-Fock
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Assumimos que a energia em Y4 é diferente da observadaem X>.



Energia de Dissociagao Homolitica na molécula de H.:

Os dois eletroes ocupam a spin orbitais que
estao centradas na mesma regiao do espaco.



Energia de Dissociagao Homolitica na molécula de H.:
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Os dois eletrdes ocupam orbitais atbmicas em
regioes do espaco diferentes.

Temos de utilizar calculos “unrestricted Hartree-Fock™
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Cdlculos com o ORCA O RC A



1. Criar um Ficheiro de Input
2. Correr o Programa

3. Analisar os Resultados




Ficheiro de Input

(i) Indicar o nivel de teoria do calculo HRHF STO-3G
HUHF STO-3G
(if) Indicar opcdes adicionais - Otimizar a estrutura

- Calcular potenciais de varrimento de energia
- Cadlculo de espectro de infravermelho
- Calculo de espectro de NMR

(iif) Especificar a molecula - Indicar a carga e multiplicidade

- Utilizar coordenadas cartesianas
-  Matriz-Z



Ficheiro de Input

Il RHF STO-3G

Yoparas

r[5.04540353.0252.018161.41.21.00.80.70.60.50.40.30.20.18]
end

*xyz 01 #coordenadas xyz; carga e multiplicidade 25+1; S=spin total
H0.00.00.0
1000003 T e
£ Camada Fechada (S=0) 1
le Desemparelhado (S=1/2) 2

2e- Desemparelhados (S=1) 3
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