
Trabalho Prático 4a 

Molécula de Hidrogénio

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



Equação de Schrödinger com a aproximação de Born-Oppenheimer
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Energia Cinética dos 

Eletrões
(os núcleos estão parados logo não 

contribuem para este termo)

Energia 

Potencial
(repulsão entre os 

eletrões)

Atracão 

Eletrão-Núcleo

Repulsão Nuclear
(as posições dos núcleos são 

fixas. Logo pode-se calcular a 

energia como um termo de 

Coulomb clássico)



A representação mínima da molécula de hidrogénio será por combinação linear

das orbitais atómicas dos dois átomos de hidrogénio,            e            .1( )r 2( )r

Para obter Eel precisamos de conhecer as orbitais 
moleculares para a molécula em causa.

Orbital com simetria “GERADE”: simetria em respeito a uma 

inversão centrada entre os núcleos, i.e. orbital ligante

Orbital com simetria 

“UNGERADE”: orbital 

antiligante



ou seja:
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Onde:



Orbitais de Spin

1 1( ) ( ) ( )r   =x

2 1( ) ( ) ( )r   =x

3 2( ) ( ) ( )r   =x

4 2( ) ( ) ( )r   =x

Com estas orbitais é possível definir o seguinte estado 
fundamental para a molécula de Hidrogénio : 

0 ≡

1 2

3 4

≡

1

2



Orbitais de Spin

1 1( ) ( ) ( )r   =x

2 1( ) ( ) ( )r   =x

3 2( ) ( ) ( )r   =x

4 2( ) ( ) ( )r   =x

Determinantes de Slater: 
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Desenvolvendo o determinante de Slater para 0
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Orbitais de Spin

1 1( ) ( ) ( )r   =x

2 1( ) ( ) ( )r   =x

3 2( ) ( ) ( )r   =x

4 2( ) ( ) ( )r   =x

Para um estado duplamente excitado : 

≡

1 2

3 4

≡

1

2
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Porque considerar mais do que um determinaste de Slater?

Attila Szabo and Neil S. Ostlund, Modern Quantum Chemistry: Introduction to 

Advanced Electronic Structure Theory, Dover Publications Inc., New York, 1996. 



0 ≡

1 2

3 4

≡

1

2

Nesta expressão estamos a assumir que a energia é igual em  1 e        .2

Restricted Hartree-Fock



0 ≡

1 2

3 4

Unrestricted Hartree-Fock



0 ≡

1 2

3 4

Unrestricted Hartree-Fock

X



0 ≡

1
2

3
4

Unrestricted Hartree-Fock



0 ≡

1 2

3 4

Energia de Dissociação Homolítica na molécula de H2:

●●

Os dois eletrões ocupam a spin orbitais que 

estão centradas na mesma região do espaço.



0 ≡

●●

Energia de Dissociação Homolítica na molécula de H2:

Os dois eletrões ocupam orbitais atómicas em 

regiões do espaço diferentes.

1 2


