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1. Atomo de He: Considere uma funcio de onda espacial tentativa para o estado funda-

mental do 4tomo de He escrita na forma

¢(7’1,”‘2) = w(rl)l/J(ﬁ)

onde 9 (r) é a fungao de onda de 1 elétron. Podemos usar uma fun¢ao de onda de 1 elétron

num modelo de 1 parametro, com
Y(r) =Ce™

sendo o orbital de Slater 1s normalizado, onde A um parametro a ser determinado e C'

uma constante de normalizacao. Nessa questao usaremos unidades atémicas.

O hamiltoniano do 4&tomo de He pode ser escrito como
H = hy + hy + 1

com
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(a) Determine a constante de normalizacao C' do orbital 1s de Slater.
(b) Determine os seguintes valores esperados <iL1> e <iL2>
(c) Determine o valor esperado da energia de interagao entre os elétrons (t2).

Dica: Efetue primeiramente as integrais em 67, ¢ e po. Em seguida, escolha o angulo



entre r; e ro como sendo o angulo azimutal 6, tal que
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(d) Determine o valor do parametro A para o qual o valor de <17 > seja minimo. Qual é o
valor da energia do estado fundamental nesse caso? Compare com o valor experimental

que ¢é de -78.975 eV.

. Molécula de H,: Considere a fungao de onda tentativa para o estado fundamental da

molécula de H, escrita na forma
U(r1,r2) = Y(r)Y(ra)
onde 1 (r) é a fungao de onda de 1 elétron escrita em LCAO na forma
Y(r) = cada(r) + cpdp(r)
com o orbital de Slater 1s normalizado sendo escrito como
di(r) = CeNr—Ril

onde o indice 1 = A, B representa cada niicleo de hidrogénio, A é um parametro variaci-
onal a ser determinado e C' uma constante de normalizagao. Nessa questao novamente

usaremos unidades atomicas. A normalizagao dos estados de Slater nos da que

<¢A|¢A> = <¢B’¢B> =1

e a funcao de overlap é dada por
Sap = (0aloB) .

O Hamiltoniano da molécula de H, pode ser escrito como

A 1 1 1 1
H=--% Vi- ( + ) +
QZ Z |ri — Ra|  |ri — Rp] |71 — 72|




tal que a energia do estado fundamental é dada por

(vl ro) o)
(T, m2)|U(ry,72))

(a) Mostre que a energia pode ser calculada explicitamente como

Q(CiHAA + 2cacgHap + C%HBB) + CiGAA + 2c4cgGap + CZBGBB
%+ 2cacpSap + &
¢j(7'1)>

¢j(7“1)¢A(7°2)>

E =

onde
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Gij =Gji = ! {0,24<¢z'("°1)¢A(7°2) ;r

%+ 2cacpSap + ¢ [Py — 7o

1

71— 7o

+ CACB<¢Z'(T1)¢A(T'2) ¢j(7°1)¢B(7°2)>

‘7'1+""2| ¢j(7°1)¢A(7“2)>
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(b) Derive a equagao para E com respeito a c4 e cg mantendo G;; fixos e mostre que as

+ cacp <gbi(r1)gb3(r2)

71— 7o

+CQB<¢1'(T1)¢B(T2)

equagoes resultantes podem ser escritas na forma matricial como sendo

Faa Fap) (ca) _ > 1 Sam) (ca
Fap Fpp/) \cB Sap 1 CB

(Desafio) A partir do orbital de Slater, calcule os elementos de matriz de H;;, Gi;j e Sap
e escreva seus resultados em termos de A\ e Ryp = |R4 — Rp|, onde R4p é a distancia
entre os dois nicleos de hidrogénio. Sugestao: use ferramentas como Mathematica ou

Stmpy para facilitar os calculos de algumas integrais.



