4300315 - Introducao a Fisica Atomica e Molecular

Lista de exercicios 3 - 1s/2015: Teoria do Orbital Molecular

1. Molécula de H
Considere o Hamiltoniano da molécula de H;r :
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onde ﬁA(B) = (0,0, — (+)R/2) séo as posigdes dos ni-
cleos no eixo z (eixo de simetria da molécula).

Mostramos em aula que, na aproximacao de LCAQO,
as energias e orbitais moleculares da molécula de H,
sao obtidos em termos de orbitais atomicos 1s do &tomo
de Hidrogenio (com energia F1)

e*Ta/llB

Vmag,

centrados nas posigoes dos ntcleos 7, =7 — R, (ap é
o Raio de Bohr).

¢(Fa) =

(a) Calcule a integral de overlap

S = (Galém) = [ &6 ()07
em fungdo de R.

(b) Escreva os elementos de matriz Haa, Hap ¢ Hpp
Has(R) = (6alHarlés) = [ 476" () Haro73).

(a,8 = A,B) em termos de Eys, S e das integrais:
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(c) Calcule as integrais j' e k' em funcao de R.

(d) A energias dos estados ligante F (R) e nao-ligante
E_(R) sao dadas por:

Escreva em termos de j' e k’

(e) Calcule AE(R) = E_(R) — E_(R).

Dicas:

(1) Use coordenadas esferoidais prolatas (f,v,p)
(vide Notas de Aula no site). O nome assusta mas
facilita muito o cdlculo das integrais. (Mostre que
u=(ra+rg)/Rev=(ra—rg5)/R).

(2) Expresse as integrais j' e k' em unidades de
e?/(4mepap) = 2 Rydberg = 1 Hartree. (1 Ryd = 0.5
Hartree = 13.6 eV)
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R: (a) S = e F/as (1—&-%4-3}228)

(b) HAA = HBB = Els - j/(R) + 62/(47T60R)

Hup =5 (Eis +€*/(4meoR)) — k' (R)

() '(R) =22 [1—e2M/om (14 )] Ryd

K'(R) = 2e~T/a5 (14 “&) Ryd

(d) E+(R) = E1s + e? (4" (R)£K (R))

) 47'r50R' - (1+S5)
(e) AE = () (K" = 55"

2. Molécula de Hs.

Considere o Hamiltoniano da molécula de Hs:
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onde EA(B) = (0,0, — (+)R/2) sao as posi¢des dos nu-
cleos no eixo z (eixo de simetria da molécula).

Podemos partir da construcao de orbitais molecula-
res ligantes/anti-ligantes para cada elétron usando or-
bitais atéomicos 1s centrados em cada nicleo:

! [(7'4)

Vgulls) = m

+ ¢(7Bs)]

—

(1 =1,2) onde Ty; = T; — Ry

(a) Construa os estados de 2 elétrons ¥(7,7) obede-
cendo o principio de Pauli e indique a configuracao
molecular correspondente (Dica: serao 6 estados).

(b) Calcule a energia do estado fundamental E, =
(Wo|Hp, | o). Escreva em termos das integrais S,
j' e k' definidas no problema anterior e das seguin-
tes integrais de Coulomb e troca:
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Dica: Dos 16 elementos de matriz que apare-
cem, varios sao iguais pela simetria da molécula
(trocar A < B ou 1 + 2 leva ao mesmo ele-
mento de matriz). Agrupe em 5 grupos de elemen-

tos distintos dos tipos (¢a(1)¢a(2)|Hm,|da(1)$a(2)),

(64(1)pa(2)| Hury o5 (1)d5(2)), ete.
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3. Estados excitados da molécula de Hs:

1.1

Considere a configuragao o 0,

da molécula de Hy usando LCAO.

(estados excitados)

(a) Determine os multipletos presentes nesta configu-
ragao.

(b) Escreva os estados moleculares dos multipletos em
termos dos orbitais atomicos.

(c) Use as regras de Hund para determinar o multi-
pleto de mais baixa energia e calcule sua energia
em termos das integrais dadas no exercicio ante-
rior.

R: (a) 13,, 3%,
(b)
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4. Configuragoes de moléculas diatémicas:

Com base na Teoria do Orbital Molecular e na apro-
xima¢ao LCAO, determine (1) a configuragdo e multi-
pleto do estado fundamental e (2) a ordem de ligagao
b das seguintes moléculas diatomicas:

(a) C2; (b) O ; () 55 (d) NO

Dados: C: Z2=6,N: Z=7,0: Z=8, F: Z=9.
R:

(a) loilolm, , 'S4, b=2

(b) lollozm) , *1L,, b=3/2

(c) logloz20 mymy , *Ty, b=3/2
(d) 10220%17*30227t, 211, b=5/2

5. Sistemas m-conjugados:

Monte e resolva os determinantes seculares para os
seguintes sistemas m-conjugados:
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Figura 5.1: (a) Ciclo-butadieno (b) Hexatrieno.

Calcule os niveis de energia, a Energia de Ligacao
e a Energia de Deslocalizagao para cada um dos casos.

R:

(a) Ek::1,4 =a+ 2670[7(1704 - 2577
E, = 4a + 45;

E;=0.

(b) Ex=16 :a—l—Qﬁcos(k”)'
E; —604—1—46((:05 z —i—cos27r + cos 7)
E; = 0.9879245.



