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O Hamiltoniano molecular (H2)

Coulomb
(N—=N)
k2 K2 e? 2 e? > e? e?
H=-——(V3+V3) - Vi+V3) - - - -
2M( A + B) 2me ( 1 + 2) 47T€07’1A 471'807"1]3 47T607’2A 471'80’)"2]3 + 47'(‘807'12 + 47T80R
\ J\ J\ ) \—x
Y Y Y
E. Cinética E. Cinética Coulomb Coulomb
(nucleos) (elétrons) (e—=N) (e—e)

Nao ha como resolver exatamente a equacao de Schrodinger com este

Hamiltoniano. E possivel separar as varidveis (aproximadamente)?
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A aproximacao de Born-Oppenheimer

Para moléculas poliatbmicas, usamos uma separacao de variaveis

aproximada entre as variaveis eletrénicas e nucleares

Primeiramente, resolvemos a equacao de Schrodinger eletrbnica,

em que os nucleos estao fixos.
Em seguida, resolvemos a equacao de Schrodinger nuclear.

A aproximacao de Born—Oppenheimer introduz conceitos
guimicos importantes como superficies de energia potencial,

geometrias de equilibrio, energias de ligacao, etc.
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Hamiltoniano eletronico

k2 e2 e2 e2 e2 e? e2

(Vi+V3) — — — —
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~ mee4
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16m°e5h
) 47regh?
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mee?

\me:e:h:élm:o:l

N 1 1 1 1 1 1 1
H=-=(Vi+V;) - — — — +—+ =
2 ( ! 2) TTA TIB T2A TB T2 R
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H,*: Modelo para Teoria do Orbital Molecular

Molécula mais simples: um elétron.
Energia de ligacdo: 268 kJ mol™

Distancia de ligacdo: 1,06 A
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H,*: Modelo para Teoria do Orbital Molecular

Hi(ra,m8; R) = Ejpi(ra, 85 R)

Parametro

* Parametros sao argumentos de uma funcao arguments com os
qguais nenhuma integracao ou diferenciacao sao realizadas. Por
exemplo, a massa do elétron € um parametro. Parametros sao
mantidos fixos.

e Varidveis are sao argumentos de uma funcao com os quais se
realiza integracao ou diferenciacao. Por exemplo, as coordenadas

eletrénicas na eq. de Schrodinger para o atomo de hidrogénio
sao variaveis. Variaveis variam.
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H,*: Modelo para Teoria do Orbital Molecular

H;(ra,r8; R) = Ejpj(ra, mB; R)

Como resolver a equagao?

Método variacional.
Qual funcao tentativa?

’gb: — CllsA T CzlsB

Combinacgao linear de orbitais atomicos
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H,*: Modelo para Teoria do Orbital Molecular

Yy = c11spy £ colsp Y15 =

|
f—d
N
N\
SN
N
o
N
(‘b|
N
3
S

Combinacao linear de orbitais atomicos
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H,*: Modelo para Teoria do Orbital Molecular

ﬁ¢+ (r; R) = Eyv, (r; R)

Equacao de Schrodinger

dry* H
+ = / r¢+* il Y1 = c1lsp £ colsp
[ dry o,
J+ K 1 7\ 3/2 ,
E = Ei, , = ~Zr/ag
+ 1—|—S+ 1 (3 ﬁ(ao) e
J+ K
AE. = F. — Fi;, =
+ + 1 1+ S

Diferenca de energia entre H isolado e Molécula H,*

24/10/2023 5930300 - Quimica Quéntica



S é a integral de superposicao (overlap)

J+ K
AE, = FE_ — FEi, =
+ + 1 1+ S
S = /drllesB = /drlsglsA = /drlsAlsB ",A/‘\rB~
R2
S(R):e_R(l—I—R+ T) : i °
S 0.5 \ M J&
0o '1 '2 '3 411 R grande, S pequeno R pequeno, S grande
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J é a integral de Coulomb

J+ K

AE, =E, — E, =
+ + 1 1+ S

1 1
J:/drlsZ(—r —I—R)lsA
B

B /drllesA N 1
- R A R B

24/10/2023 5930300 - Quimica Quéntica



K é a integral de troca

J+ K

AE, =E, — E, =
+ + 1 1+ S

1
K = /drlsB (—— + R)lsA
_ _/ drlsflsa N ﬁ /\

B R A R B

K== —-e¢e%1+R)
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AE, é funcao de R

J+ K J K
AE — E — E s — —T———— = —— E—
oo 1+5  1+8 119
0.2 N Calculado
R2 0 Enmin = 170 k) mol™
Sze_R(l—l—R—I——) R.=1,32A
3 oy 0.1F L Experimental
1 \% Enin = 268 kl mol™
J=eR(14+ = o0
’ ( " R) 2
g w 0.0
K=— —e ®(1+R)
-0.1
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AE,/E,

H,*: Modelo para Teoria do Orbital Molecular

Outra funcao de onda possivel:

v, | w_ |
Y- =cilsa — colsg B N /,x P
o1 —o! Lo o
J—K - : \/
AE_ =FE_ — FEi;, =
PT1-8 " "
% %
0.2 — . [
M A B
0-11~ AE, AE R
1
Yp =Yy = 1sa + 1sB)
V2(1+9)
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H,*: Modelo para Teoria do Orbital Molecular

0
T-13.6—- g
S 0dd J+ K
= AFE, =FE, — F, =
::" Even p=iil + + 1 ].—I—S
= [
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Teoria do Orbital Molecular para H,

1
V2

_ 1 |dpe(1) (1)) N .
b= =l ey~ PURE] T=lemAE —asw)

1
— — 1 1
(N \/2(1+S)( sa + 1sB)
1
¥mo = 2(1 + S)

[1sa(1) + 1sp(1)][1sa(2) + 1sB(2)]

Eno = /drldr2¢§40(1,2)ﬁ¢Mo(1,2)




Teoria do Orbital Molecular para H,

0.2

24/10/2023

Calculado
E.in = 260 kl mol~!
R.=0,85 A

Experimental
Ein =457 kl mol1
R.=0,74 A

Experimental

I ! I i

2 3 4 5
R/a0
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Orbitais moleculares sao identificados
por simetria

(]_SA + 18]3) Vo =Y_ = L (].SA — 18]3)

V20— 9)

o - simetria cilindrica

g — gerade — par (centro de inversao)
u—ungerade — impar (centro de inversao)
* - antiligante

Orbital ligante: o 1s ou g, 1s
Orbital antiligante: c* 1s ou g, 1s
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Orbitais moleculares sao identificados
por simetria

(X XD (X XD
G, 2pZ

o - simetria cilindrica
1t —um plano nodal que contém o
eixo internuclear

2p.p— 2P 2pp+ 205
g — gerade — par (centro de
inversao)
u—ungerade — impar (centro de
inversao)

* - antiligante

Orbitais ligantes: o 2p, e m 2p, ou 0, 2p, e T, 2p,
Orbitais antiligantes: a* 2p, e n* 2p, ou o, 2p, e
M, 2,

T,2p,
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Orbitais moleculares sao ordenados por

energia

c,2p

o,2p

2D, m,2p,

G 2s

C.2s

24/10/2023
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+
+
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Ordem de Ligacao

Ordem de ligacdo = 1/2 [(n? de e~ em orbitais ligantes) — (n2 de e~ em orbitais antiligantes)]

Number of Ground-state Bond Bond Binding energy/
Species electrons  electron configuration order length/pm kJ-mol™!
Hf 1 (o, 1s)’ 172 106 268
H, 2 (o,1s)* 1 74 457
He; 3 (0,15)*(a,Ls)' 172 108 241
He, 4 (0, 15)*(o, Ls)’ 0 ~ 6000 < 1
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Previsoes importantes

Forcas de ligacao, distancias de ligacao e paramagnetismo do oxigénio

Ground-state ' Bond Bond Bond energy/
Species electron configuration order length/pm kJ-mol !
Li, KK(a, 25)? 1 267 105
Be, KK(0,25)*(g,25)* 0 245 ~ 9
B, KK (0,25)*(a,25)*(m,2p,) (r, 2p)! 1 159 289
C, K K (0,25)*(0,25)* (7, 2p )" (7, 2p )" 2 124 599
N, K K(a,25)(0,2)*(,2p, )" (m,2p,)*(0,2p ) 3 110 942
0, KK(JgZS)Z(JMZS)Z(agsz)z(JIHZ p)(m, 2py)2(7r82 p) (JrgZpy)l 2 121 494
F, K K(0,25)*(0,25)(0,2p )" (m,2p )" (7, 2p, )" (m2p )" (m 2p,)° 1 141 154
Ne, KK(Ug25)2(UHZS)Q(UgZpZ)Q(Jru 2p )% (m 2 py)z(ng2px)2(7rg2 py)z(O'HZPZ)z 0 310 <1
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Estados Eletronicos e Termos

Espectroscopicos
25+1
M,
| M| Letra
0 )D
Mg =mp +mygg +--- 1 II
2 A
Mg =mg +mg + - -- 3 P

m=0p/o,m=x1p/n,m=4%2p/6, ..
m,=11/2
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Estados Eletronicos e Termos
Espectroscopicos

Exemplo: H,
Configuragao eletrdnica: (10,)°

m|1=m|2=0 %ML=O+O=O 92
my =+1/2 m,, =—1/2 SM, =0 525+1=1

Estado 12
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Estados Eletronicos e Termos
Espectroscopicos

Exemplo: B,
Configuracdo eletrénica: (10,)%(10,)*(20,)%(20,)? (1m,)* (1m,)?

m, =11 ->M,=2,0,-2 Linha do meio: M =0; Ms=1,0,-1 3%
ms=1+1/2 ->M,=1,0, -1 = Coluna do meio: M| =+2; Ms=0 —->1A
Célula do meio: M =0; Mg =0 ->13
Mg
M, 1 0 ~1
2 | e Tt >
0 , ] At
151" 1o 1l 151 Estados 33, 1A, 13
2 | - - e

Estado fundamental?
Regras de Hund
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Termos Espectroscopicos e Simetria

Exemplo: B,
Configuragdo eletrénica: (10,)%(10,)%(20,)*(20,)? (1m,)* (1m,)?

Assim como os orbitais, os termos espectroscopicos recebem os subscritos g e u (simetria
sob inversao)

Regra:

33 >33,
g:8=8
gu=u N DA,
u-u=g

15 i3,

Estados 3%, 1A, 12,
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Termos Espectroscopicos e Simetria

Exemplo: B,
Configuracdo eletrénica: (10,)%(10,)%(20,)*(20,)? (1m,)* (1m,)?

Os termos espectroscépicos recebem os sobrescritos + e — (simetria sob
reflexdo em um plano que contém o eixo internuclear z)

3% 3%,
1A elAg
13>

nu2px

Estados %7, 'A,, '2°
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Estados Eletronicos Excitados

~0.500
6_
—0.625
~0.750} D
g 4
) I
- Z
& —0.875 =
5
=
Hls + Hls H -
~1.000
~1.125
| | | | 00—
0 2 4 6 8
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A aproximacao Born—Oppenheimer

Na equacao de Schrodinger eletronica, as coordenadas sao parametros e o
operador energia cinética nao age nelas; os nucleos estao fixos. Isto se

justifica porque um nucleo é pelo menos 1800 vezes mais pesado que um

elétron.

ﬁe :ke+vNe+Vee+vNN
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A aproximacao Born—Oppenheimer

A equacao de Schrodinger eletronica deve ser resolvida em varias posicoes

nucleares, gerando a curva de energia potencial
He"pe — Eewe 77b6 — "pe (T; R) E. = EB(R)

A superficie de energia potencial é o potencial efetivo ao qual os nucleos
estao submetidos e faz parte do Hamiltoniano para a equacao de

Schrodinger nuclear.

(I?N + Ee)¢N = Hyyw = Evy
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Conceitos quimicos da aproximacao de
Born—Oppenheimer

/ Estrutura eletronica e dinamica nuclear (vibracao e rotacao

= — molecular).
/

3
2 . o . . .
\E Curvas de energia potencial — potenciais efetivos ao qual os

)
&0
(]
i \ | nucleos estao submetidos. Uma curva de energia potencial
VOO
p para cada estado eletronico.
/ -
\ / Te [ K4 o o . ~ r o
e / D, Estrutura de equilibrio (R.), energia de ligacao (D, e Dy), niveis
3
21 J de energia vibracional, niveis de energia rotacionais.
0 _ Y
R
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Sumario

A aproximacao de Born—Oppenheimer é uma separacao de variaveis

aproximada.
E uma das aproximacdes mais precisas em Quimica.

Resolvemos a equacao da estrutura eletronica que determina um

potencial usado na dinamica nuclear.
Justificativa: massa dos nucleos € muito maior que a massa dos elétrons.

E a base de muitos conceitos quimicos.
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Sumario

A Teoria do Orbital Molecular € uma aproximacao orbital que usa combinacdes

lineares de orbitais atomicos.

A Teoria do Orbital Molecular explica a ligacao em termos de orbitais ligantes e

antiligantes.
Cada orbital molecular pode ser preenchido com dois elétrons de spin opostos.

A ligacao do H,* apresenta duas curvas de energia potencial uma ligada e outra

repulsiva, associadas a orbitais ligantes e antiligantes, respectivamente.
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