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ABSTRACT 

Various wavefuncttons for the 4-eletron systems, ti - , 

Be and B+  are obtained. For each one of these wavefunctions the 

F operator is determined. The eigenfunctions of this operator, 

one-particle functions called Natural Transition Orbitals, 

represent the occupied orbitals of the eletrons. These orbitals 

are obtained for each operator F. A comparative study is then 

made of the stability of the Natural Transition Orbitals of 

s-type in relation to the corresponding Natural Spin Orbitals 

(eigenfuncttons of the first-order density matrix) from the 

corresponding wavefunctions. 



RESU 	O 

Construi os virias funções de onda para os sistemas de 

4 el -e- trans: Li-, Be e B{. Para cada uma dessas funçóes de onda 

determinamos o operador F cujas autofunções, funções de uma 

partícula chamadas de Orbitais Naturais de Transição, represen-

tam os orbitais de ocupação dos elctrons. Usamos cada operador 

F para obtermos os Orbitais Naturais de Transição. Fazemos en-

tão, um estudo comparativo da estabilidade dos Orbitais Natu 

rats de Transição do tipo s em ralação aos correspondentes 

Orbitais Spin Naturais Çautofunçóes da matriz densidade de 

primei- ra ordem) obtidos cozi as mesmas funç©es de onda. 
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ININTRODU CA` C 

A aplicação de m-6-todos autocanststentes ao movimento de 

elétrons nos itomos, Ji  era tentada por volta de 1920 com base 

na velha mecãnica quintica. HArtree, (NARTREE,1928) usando a 

mecinica quintica nas relações de causa-efeito, desenvolveu uma 

teoria de campo autoconststente para átomos. 

A teoria de campo autoconststente 	intditivamertte desenvol 

vida por Hartree, em sua ori'em, foi simultaneamente derivada de 

maneara formal por Slater, (SLATER,1928) e Gaunt (GAUNT,1928). 

Mais tarde, percebeu-se que a função de onda formada por 

um produto simples de funções de uma partícula utilizada na deri-

vação das equações de Hartree não estava correta, pois não levava 

em conta o fato de que os,  elétrons são par.,'cuias i'ndisti.nguiveis 

A aplicação de uma função de onda ant'-si'mitrica ao problema de 

N elétrons foi feita independentemente por Slater (SLATER,1929; 

1930) e Fock, (FOCK,1930) e levou ao desenvolvimento do método 

conhecido como método de campo autoconsistente Hartree-Fock. 

0 método de campo autoconsistente de Hartree-Fock © uma 

aproximação para a determinação de funções de onda e energias de 

sistemas atômicos. Tal método 	também usado na teoria molecular 

e na teoria do Estado Sólido. Além de fornecer grandezas físicas 

que dependam da densidade con, boa aproximação, os autovalores e 

autofunçáes do operador Hartree-Fock podem ser associados "is 

energias de tonização e aos orbitais de ocupação dos elétrons. 

Entretanto, o método Hartree-Fock não leva em  conta a correlação. 

Para incluir-se a crrr-facão faz-se uso do eitodo de 
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campo autoconsistente para multtconfigu ag6es que determina uma 

função de onda de boa qualtdade.-Todavia,.flEo podemos interpre-

tar tal função de onda de uma ii,enetra simples como HF. 

Com o Operador F (MATOS, 	81), temos as energias de 

tonizagio, os orbitais de ocupação e recuperamos em parte ou na 

totalidade .(dependendo da função de onda), a energia de correla-

gEo não levada em conta por Hartree-Fock. 

Neste trabalho uttlizamos 11 funções de onda que in-

cluem diferentes quanttdades de energta de correlagQO, Para cada 

função de onda calculamos o operador F e obtemos suas autofungaes 

os Orbitais Naturats de Transição (NTO). Fazemos então urn estudo 

comparativo da estabtltdade de tats orbitais (somente do tipo s) 

em relação aos correspondentes Orbitals Spin Naturats (LOWDIN, 

1955) obtidos corn as mesmas funções de onda. 
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CAPITULO I 

MATRIZ DENSIDADE  

A matriz densidade, que foi introduzida originalmente 

em Pis ca Estatística, tem sido utilizada em problemas mec nica_ 

quinticos de N-el6trons tais como: ãtomos, moléculas e cristais, 

Muitas grandezas físicas desses sistemas podem ser cal, 

coladas com a introdução de algumas matrizes de baixa ordem, sem 

se fazer referencia `as funções de onda dos mesmos Por exemplo, 

a energia de um sistema de partículas que interagem duas a duas 

completamente determinada pela matriz densidade de segunda or 

d em , 

Neste Capitulo fazemos uma apresentação breve da teo- 

ria das matrizes de densidade: daremos a definição, citaremos al 

gumas de suas propriedades mais importantes e introduziremos o 

conceito de orbital natural, 

1,1_ Definição  

Define-se, para um sistema de N partículas i.dénticas 

caracterizado pela função de onda normalizada W, uma série de 

matrizes densidade de várias ordens: 



, . ..~ »//*C-1,; X 2 . • .11\1)011.1 

  

) d23 ,. . 0LT V ( x,r  xa 1 .,t4' t(X4 2:2 „ 

• 

(r) 	 ~ 	~ 
( 1 4xa . , .Zt) iz4 12 . . • I »r 

(of 
.x.' ~'.-.~'  ~ 

~
(N)

.~,..z .~ )~Cx~;~~. , ~ 
N! 

onde x1 , x2, 	 xn denotam as coordenadas espaciais e de spin. 

Os elementos da diagonal têm a seguinte interpretação 

física: y(xl./x l )dvl representa o número de partículas vezes a 

probabilidade de se encontrar uma partícula dentro de um volume 

dv1 em torno do ponto xl quando todas as outras partículas têm 

posições e spins arbitrários; r(x 1 x 2/x1 x 2)dvl dv2 representa o 

número de pares de part ictr}3s vezes a probabilidade de se encon 

trar uma partícula dentro de um, volume dv1 em torno do ponto xl 
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e uma outra dentro de um volUme dv2 em torno do ponto x2 com as 

partículas restantes tendo posições e spin°arbitrãrios, etc. 

1.2 - Propriedades  

L) As matrizes densidade são hermitianas 

(F) 

71( 2fx1 ri4 	'/P( 	) 1/?*( 	) 

 

JA4'€ut d ~ 
(.x Ì.~) 	0-2) 

 

 

   

   

x denota o conjunto xl <<.,x p e y denota o conjunto xp*1 ,,.,xN, de 

coordenadas das partículas. 

-U) Traço finito: 

g'X ,X,dx 

= (1;i ti/ 	li/*Cx 	(21, 

\‘ < `id/ Y",› 

rte .) 

i 
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,i i) 0 produto: 

r(XITr fiz) 
I f 

~ 

  

não negativo, pois: 

(f)
`~~~ 	= jf i/x))d dX  

)f
i~ %̀c Xé 

fazendo 

Jc~ 

temos. 

Ç (y ' )d 'dx 

~ c
~~ ~x ~ ( .~ f~ d .x '~.x )  

< t)t7 ,)i 

(1-3) 



-iu) Relação entre a matriz de ordem p-1 e a matriz de ordem p: 

)(1zz .-. 

07 

f~) 

114:(2.. 	x~~d~ 

(1-4) 

1.3 - Orbitais Spin Naturais  

Os orbitais spin naturais, (Natural Spin Orbitals; NSO) 

(LOWDIN, 1955), são definidos como sendo as autofunçóes de um ope-

rador integral cujo nücleo é a matriz densidade de primeira ordem, 

ou seja: 

1 
	

(14 	(f) d2  

(1-5) 

é o t-êsimo NSO e n. .e o respectivo numero de ocupação. 

Os ndmeros de ocupação satisfazem a relação O < n- < 1 

e de acordo com a propriedade i ): 



P 

U6 

Os orbitais spin naturais são de grande importáncia 

devido serem os orbitais que fornecem uma expansão de configura-

ções de mais rãpida converge- ncia. Por configuração queremos di-

zer uma combinação linear de determinantes do tipo: 

(1-6) 

chamado de determinante de Slater. A combinação linear destes 

determinantes deve ser simetricamente adaptada, isto é, deve 

possuir as simetrias do estado descrito pela função de onda, 

tais como: L , Lz, S2 , Sz. 
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CAPITULO 

METODOS DE CAMPO AUTOCONSISTPNTF  

Neste Capitulo fazemos um resumo do me odo de campo auto 

consistente de Hartree-Fock e do método de campo autocoflitente  

para multiconfiguragaes. 

0 método de Hartree-Fock tem sido utilizado com sucesso 

em muitas areas da mecânica quântica tais como: Fisica Atrnica, 

Física Molecular e Estado-S6lido. 

Na aproximagio Hartree-Fock o movimento de cada elétrons 

g descrito como sendo feito na presença de um potencial médio 

criado Delos (N-i) elétrons restantes. Tal aproximaçâo negligen-

cia a repuisio instantanea entre pares de eitrons.. A contribui 

gio para a energia total devida a repulsão instantanea dos eli 

trans 6 chamada de energia de correlagâo. 

Para incluir-se a correlação, faz-se uso do método de cam 

po autoconsistente para multiaonfiguraces que determina uma fun-

ção de onda de boa qua idade formada por uma soma de determinantes 

de Slater. 

2.1, As Ectuagaes de Ha. 	Fock(' - 
, 

Para um sistema atémico com N e16trons, o hamiltoniano, no 

relativTstico em unidades a 5micas 6 dado por: 



~—~ 

(2-1) 

onde 

(2-2) 

e 

~ 

i% ~ ~~ .~d• 

~ 

(2-3) 

Z é o numero atamico, /Li é a distãncia do elétron L ao, núcleo 

e 
h.. 

é a distância entre o elétron i e o elétron j. 

A energia do sistema é dada por: 

-K*142 
(2-4) 

Para o estado fundamental esta energia ë calculada fazen 

do-se uso do método variacional. 

Q sucesso do método variacional depende principalmente 

da escolha da função de onda 	usada como aproximação inicial. 

Hartree propos uma função de onda aproximada, formada nor um pro-

duto de funções de uma partícula, (HARTREE,1928), 



4U, ). • • / ~~ J 	(2-5) 

A escolha da função de onda feita por Hartree, não le-

vou em conta o fato de que os elétrons são partTculas indistin-

guTveis que obedecem ã estatTstica de Fermi-Dirac. A função de 

onda v deve ser anti-simétrica, isto é, 

111(11.1--- • .~~ ~ - _ ~~-~,~~°,~ ~ . -- iv, 	(2-6) 

A função de onda anti-simétrica vais simples foi origi 

nalmente sugerida por Heisenberg, (HEISENOERG,1926), e Pirac, 

(DIRAC,1926), e aplicada ao problema de N elétrons por1Slater, 

(SLATER,192.9,1930) e Fock, (FOCK,1930). Tal função pode ser es 

crita na forma de um determinante: 

(raw 	(e!) 

(~,~ ) 0 (..~,) 	- ~ . - 	ad ~ p, ad 

t 	~  (z~ ) ~ (12) . ` • 0,0'2) 
e 

(2-7) 

f 

O
f

( 10 ) ot (l
N ) , . . ~Nlx„1 

chamado determinante de Slater onde 

: (1) -~ (x) ou. 



são os chamados orbitais-spin; x representa as ..coordenadas de es 

e a ou a as de spin. 0 fator NI.)
-1¡2 

normaliza pago 	 p~ 	 ( 	 i quando 

os orbitais-soin formam um conjunto ortonormal: 

(2-8) 

Usando o hamiltoniano (2-1) e a função de onda (2-7); a 

energia (2-4) seri dada por: 

(2-9) 

onde 

= < (x)1  tic 0')> (2-10) 

)  WZ.rXrr I OF) (•r.) 	(2-11) 

e 

r~ 
Ke=C ~;(z ) 

fy Nrxlt ~~`~r`~°~ f ~~ 
(2-12) 



(x)d,r' 
(2-15) 

i 
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As integrais (2-10), (2-11) e (2-12) representam, res-

pectivamente, os valores m-édios dos operadores de um elFtron do 

Hamiltoniano, as integrais de Coulomb e as integrais de trbca 

devido a anti-simetria da função de onda, equação (2-7). 

A solução variacional da equação de Schrbdinger, - 

(2-13) 

com a energia escrita em (2-9) (veja por exemplo (RLINDEP,1965)) 

resulta: 

 

F ~ 	(2-14) 

I 

 

onde 
~ 

~` F~ ~ Cz) + ~ ~. Cx'.~ v~~~ t~ 
~ 	 ~ . ~  

,>4. 

~,~' ~/~~-~~~ ~ — ~ ~ 	~ 
a ~ 

~- 

que é conhecido como o operador de Hartree-Fock. Ptif é o opera 

dor nue permuta o orbital í, pelo orbital j. 

As equações (2-14) sio resolvidas nor aproximações su 

cessivas. Toma-se como partida um conjunto de N orbitais-spin 

4)i e calcula-se a soma: 

   

ir 	
(2) V[xi') xtJ 'if (1 1) 10- 

j>A1 

    

1>~ 

 

(2-16) 



Substituindo-se (2-16) em (2-14) obtém-se um conjunto de 

N equações, agora independentes, com o qual determina-se as fun-

ções ó eni primeira aproximação. Cote estas funcões ~, determina 

das em primeira aproximação, calcula-se novamente a soma (2-16) 

que usada em (2-14) fornece um novo conjunto de funções 6. em se 

Bunda aproximação. 

Se o processo convergir, continua-se até obter-se um po 

tencial autoconsistente com as funções 6i. 

Cada autovalor e' de (2-14) é interpretado como a ener -

gia do elétron no estado 1. A soma de todos os Ei não representa 

a energia total do sistema, porque na soma conta-se uma vez as 

energias cinéticas e de interação com o núcleo e duas vezes a 

energia das interaçães mútuas. para obter-se a energia total so 

ma-se mais uma vez as energias cinéticas e de interação com o 

nücleo e divide-se por 2. 

(2-17) 

2.2 - As Equações de Hartree-Fock em Termos da Matriz Densidade 

Substituindo-se o hamiltoniano, equação (2-1) na ex-

pressão para a energia (2-4) obtêm-se: 

J l N)kZ ~) f(:‘,~ 

»a'rx-ri)  
(2-18) 



que, com a introdução da função delta de Dirac, pode ser escrita 

da seguinte maneira, 

E = d 	sat --z»huxJ fi 

X 	

f~~ 

dz~~z .x~ ~ -~d ,~ 	f ~~ . 

o(N) Y/(14 ,..Ait̀i )ci,r2 ...C~~~~ 

'23,) 	...í~~~~~3 •''~~~t/ 

(2-19) 

usando-se as matrizes densidade de primeira e segunda ordem (1-1) 

na equação acima vem: 

~~ j t 	- ' ~X ~~.~~ ~.~' ~- .~X d,~ ~rx x )T ~<x4z~ lx, ~a ,~ 
: ~.~ ~.~,~ ~ ~ .~~ ~,, ~~ ~1 	,~ ) 	~ ~ 

,(2-20) 

Para um cãlculo Hartree-Fock as matrizes densidade de primeira e 

segunda ordem podem ser escritas como: 

u`,,¡ ) 2,(-4 / 24 r) - I•(X,f ~) ~ 

(2-21) 

e 

17 (14 1a 
~ ~ xa 
	 ~ 
~ ~ ~ ~ ~~~ ~~~) (X,~ ~.XZ ) - (X,t '%) (h ~~d 

(2-22) 

que substituindo-se na equação ( 2-20), dã: 

~ 
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% 

~~ ~ ~~%~ (z~ .! z~ ) f ~ ~.X,~ dx~ 
~ 

Xz) ~4~x,, 1 -rae x,2 I,z,, } 

(2-23) 

A aplicarão do método vari aci onal a equação (2-23) , rPs 

peitando-se o vinculo (2-8) leva às eQuag6es de Hartree-Fock; 

 

~ HF 

oodx'- 6,(e(1) 

 

  

(2-24) 1 

 

onde 

  

f oT_Y-z 9 ,eil) cix' 

fx-x'1 j Fcz2)' )(')d..rr 

(2-25) 

com 

/0x ~1)- 	' 1'1 	e 	V(xXE ~Cx 

2.3 0 Método de Campo Autoconsistente Para Multiconfigurações  

(MC-SCF) 

A diferença entre a energia exata não relativistica e 



a energia calculada nor HF, nara um átomo, p chamada de energia 

de correlação. 

A energia total de um átomo, calculada neto método HF, 

apresenta erro em torno de 1 a 5% da energia experimental. EnT 

tretanto, muitas propriedades dos átomos, moléculas e cristais 

exigem um conhecimento da energia total com maior precisão, pois 

envolvem energias, muitas vezes, da ordem de 0,1% da energia to 

tal. 

Para se determinar uma função de onda de boa qualidade 

que inclua a correlação, faz-se uso do método de campo autoconsis 

tente para multiconfiauraçães. 

mo método MC-SCF a função de onda total de um estado K é 

.escrita como uma combinação linear de tieterriinantes de Siater: 

(K= LeIK#1 	 (2`-26) 

onde os determinantes (t,  são construidos usando-se como base um 

conjunto de m orbitais-spin, 

com 
/YYt;› 	(2-27) 

que pode ser escolhido, sem perda de generalidade, ortonormal; 

(HINZE,1973): 

<Le, tiof» sAy 	(2-28) 



Com os m orbitais-spin da base, node-se construir 

R1 = (N) determinantes (D
I 
linearmente independentes q'r e , 

Havido 

a ortonormalidade dos orbitais $ 
	

(2-27), são mutuamente orto 

normais: 

C ~ I ,V- 5rT 
(2-29) 

No caso particular m = N o niãmero de determinantes se 

reduz a M = 1 e neste caso o método MC-SCF se reduz ao método 

HF. 

Em geral, não é desejãvel um número muito grande m, 

de orbitais da base, nem a utilização de todos os M determinantes 

de Slater, o que levaria a um trabalho comouta_cional excessivo. P 

idéia do método MC-SCF é conseguir equações nara a determinação 

dos melhores orbitais a serem usados em uma exnan5ão restrita He 

(2-2g). Os melhores orbitais seriam aqueles que dariam o menor 

autovalor Ek rara um estado k numa expansão restrita. 

Para um estado particular 14 = u, a energia (2-4) ao 

de ser escrita como: 

E =pi; S I' ~~~~ ~'1 ~ ~.~,~~ Ól X,~ i.X,,`) -f- VtxfxdT `(ztx, 1.2;4, ) dzi 6/4 

(2-30) 

onde 

(2-31) 



e. a matriz densidade de primeira ordem, com 

(A ) 	
Cx'~ • - 	, 	Ó673( ix') ~ 

(X" 1)dx ~ ;c
<< 

~ 

(2-32) 

e 

F xa I X1 ~a~ 

(2-33) 

a matriz densidade de segunda ordem, com 

NJ), nipz vt/  l y Y~ 
.t 

"~ ~~Y ~~,~X,~~~~,U ~~ 
~ 

(2-34) 

Substituindo-se (2-31) e (2-.3) em (2-30) vem: 

E 	-- (c 
 
¡y, d:CG ( x4 -,T,  ) h y,~ ) 	xá >  ) -~ 

eb(4) • ~ ~• 	 dx~ ~x~~~~~ 	 ~~ 	 ~

A•a K
~ 	~ 	~ 

(2-35) 



A aplicação do rn todo variacional com a utilizacão dos 

multiplicadores de Lagrange ã equação (2-35), respeitando o 

vinculo (2-28) leva a um operador semelhante ao de Hartree-Fock 

(ver ror exemoló (HINZE,l°73)): 

1 

/ 	M e-S Gr 
F Cx (.zn) (Ix(t  

(. x 	(2-36) 

onde 

Me-ScF 
F ( x   I) ) _ h (x)d (X 1111 

 i' V(,u ) r4 z, 
(2-37) 



CAPÍTULO 3 

O OPERADOR F 

No mãtodo de campo autoconsistente para multiconfinura-

ções (MC-SCF), obtemos uma função de onda que nos dã uma energia 

total para o sistema melhor do que a obtida em um cãlculo HF, 

pois inclui a correlação. Entretanto, não podemos associar aos 

multiplicadores de Lagrange cj,, na equação (2-36), 'is energias 

de ionização. 

Neste Capitulo determinaremos um operador semelhante ao 

de Hartree-Fock, no aspecto de que seus autovalores possam ser 

associados com as energias de ionização, e que suas autofunções 

representem os orbitais de ocupação. 

Tal operador, dependendo da função de onda, recunera 

em parte ou na totalidade a energia de correlação não levada em 

conta por Hartree-Fock. 

3.1 - Derivação do Operador F 

Podemos separar o hamiltoniano equação (2-1) como segue: 

Hti(x, .4) 4 ) _ x(.Zi) + VCxT X -) + ~ ~x~.) -~ 	V~1~ z -) 

_~>~ 

(3-1) 



onde o primeiro termo representa o hamiltoniano de uma partícula, 

os dois ültimos termos representam o hamiltoniano de N-1 partícu 

ias e o segundo termo representa a interação entre uma partícula 

e as outras N-1 partículas. 

A equação (3-1) acima pode ser escrita como: 

1-1~ (14 (p= h(14 )-f- 	V (.14 xi; 

-2. 

(3-2) 

onde 

A- c2. 	„4:--=2;›,f    

em que y representa o conjunto das coordenadas das N-i partículas: 

~~.~~) ~ 	~~~~ X~/ 	
(3-3) 

N-1 ~ 

3(.2_ ),~ , «. ZN 	 (3-4) 

Consideremos y(xl ,y) uma função de onda anti-simétrica, 

autofunção de Hn; 

) 

e um conjunto de funçães oti(y), autofuncães de Hn_1; 

(3-5) 

< ~~~~~ C Ht4-4 ~-~ (3-6) 

COM 

(3-7) 



(3-9) (6»1 • < I 1 6-> 

(3-10) <4( y)] Ho I q`(.2:1 	EN(11(/) 	 y)> 

<11(y)/(ii(1,f)-)- IP ( á~i (e (X )= vg x. ) ~ N~
-  1 ) ) 

~ 

Podemos expandir a função de onda 14(x v) em termos de 

e das funções de N-1 partículas 

como segue: 

As funções 	
rti 

formam um conjunto completo de fun- 

çóes de uma partícula não sendo necessariamente ortonormalizadas: 

Multiplicando a equação (3-5) por < 	o(V)1, vem: 

Usando ip(xl y) equação (3-8) e substituindo o operador Hn equação 

(3-2), temos: 

E-< 	~ ; N-~Li ~ ~~ . ~.x~ ~ ~~ ~ , ~ 1)  

ou 
~ 

~► ~~~ ~ 6,‘ yo, (x~ ) -f- 	~~ ~~~ pfri(I,;(1r ~  ~~~ ~`)S,x dy 
~ ~ ~ 

÷ 
	w 

S~~ E~ ~ 0'4- ~ ~~,~;~rt, (14) 
,e  

(3-11) 

r(14 ) (3-8) 

funções de uma narticula r 
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onde y' = x3, x4,....xn. 

Podemos reescrever a equação (3-11) acima, como se- 

gue: 

(E N —E-21")  

x I/(~ Xa ) A
. 1 

ou ainda 

- 	~  

~ z~É~~~ 	~ ~x y'~X ~ 
ci 

(1-1:26// 

:- ) 
1 	~:~,~,) ~ (x~f ci,)-f c~-12- i12 y)/(1,4)x 

le 

x~• (XaU' 	x,,)di~ d~'~ 
d (3-12) 

Identificaremos agora o segundo termo do lado' direito 

da equação (3-1?) em função das matrizes densidade. Para tanto 

faremos uso da base reciproca l 	ã base direta . 

Podemos expandir os 	em termos de seu conjunto re- 

ciproco (pi, e vice-versa: 

11,0,>.=2t0.5„,„, ) ire> S
xz 

(3-13) 

onde 

<~P 
t ,e ) 	 < 

e <frif7.5k 
(3-14) 
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Multiplicando-se a matriz densidade de segunda ordem, 

equação (1-1), por~(x;) e integrando em, x1 vem: 

► ( 14 x, I14`1,2') (1/,'  dx, 

t-P,~~ ) 	~~' Y(cJd- 

mM 
~~( 	~ ~ ~ 

 

 

(3-15) 

nela condição definida na equação (3-14) podemos escrever a equa 

ção (3-15) como segue: 

'P11(111,2 
	x~~~~ 
~ ~~2 ~~~~ ~1g; V)Z çig.21' ) 'fidy 

(3-16) 

Multiplicando-se a equação (3-16) por 2V(xi x2), fazen 

do xl = x2 e integrando em x2 teremos: 

.2 IVO,f .Xc2)f t-Tdel /1,1342: 

(N-1)Lft(12 ~ 

!e ~ 	¡,,1A ' )4 ~ = ~ 

1/0-4,6461) 642 dif4<.rA) 

(3-17) 

E 
Para eliminar f (xl ) na equação (3-17) faremos o se- 

guinte: substituímos a função de onda, equação (3-8), na equação 

da matriz densidade de primeira ordem (1-1): 

1 



~qJ (3-18) 1f~~~ 404 

 

~IL~i ~ /~~~ ~~ 4) ~ ) ,04 

LO 

6(04 1X,: )7-N 

 

  

'Pela condição definida na equação (3-7) vem: 

/04 

Analogamente a equação (3-18) podemos escrever a inversa 

de y(xl ,xl ) como: 

Y-11,  l4( 

Pois 

^~ 	i1' ), . ~~x.;)~ 
M 

(3-19) 

(14 t ~~ ,; (I: )~~'r 
/ 

~ 	
~ 

~~~)~ ~')V"7~ ~  
~ 	 M 

} 	( ~~ !/ 
L~ / ~ ~ ~ ~  ) 

M 

Verificaremos agora que y-1 , equação (3-19), ë de fato a inversa 

de y no espaço dos 

<L4, 1 a-1 Y.>  ~ 	~ ~~ ~ ~~~~ ~~,,4j
~~~   

= ~ (x,r ) ~,~,~ ~/ í (Z )  
~M 	

~~~~ 

= ~ (~ ~x~~~ c~~1 	114 ~~ 	~~ 	~~ 
~ 

~ 	~ 	r (1,, ) 	/~ j( ) 1-14 ~  

~X, 



11 
Podemos então escrever 1f'(x cnmo. 
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(3-20) 

Substituindo a equação (3-20) na equacão (3-17) vem: 

(3-21) 

Temos então a identificação na equação (3-21) do segundo 

termo do lado direito da equação (3-11) em função das matrizes 

densidade. Podemos escrever a equação (3-11) como segue: 

V( ) 7' (fi,,.r, )ci.~;'d,r;'d - ~ 

(3-22) 

Usando a função delta de Dirac reescreveremos: 

+1 	V0'4 ~ ) ; ~ ~~.~~ ~-~~ ~~ i~ €~,`'1.~ ►  

ou seja: 

(3-23) 



F(11 ) _ 6 (1,-z()Acv) 	vq,~ 
it ,247X )(A ,y )(2, 

(3-24) 

e 

onde 

;Q 
(3-25) 

O operador F, equação (3-24), seleciona as funções de 

uma partícula, os orbitais naturais de transição, que são 

necessãrias para expandir a função de onda de N partículas em 

termos de funções de onda de N-1 oartTculas e seus autovalores 

et representam as energias de ionização. 

Matos, (MATOS, 1981), mostrou que a matriz !i , forma 

da pelos elementos n„ = < 	./ 19 >, õ não diagonal implicando 

que os orbitais 	não são ortonormalizados e consequentemente o 

operador -F é não hermitiano. Mostrou ainda que, 

Yti 	< Pe> (3-26) 

representa o numero de ocupação e satisfaz a relação O < nf 	1. 

3.2 —Redução do Operador F ao operador de HF 

Para um câlculo Hartree-Fock as matrizes densidade de 

primeira e segunda ordem podem ser escritas como: 



(3-27) 

com 

e 

<~ ~`-l ~ > - ~~ ~. 

~ Az /142:7) F ~ {,4iz) 

(3-28) 

)—,(-76 ~- )~(1 N4 

(3-29) 

A inversa de p(xl /x2} é neste caso a própria matriz 

p (x l/x2), isto ¢: 

` (1,f 1~z ) ® ~ ~ l ~ ) r ~ 
pois 

1,x.2 ~~~~~ 1,x, ) ~ k~ Z ~ 
J 

4) 	)(4 .05) 

que pela condição, equação (3-28), nos dã: 

f (x4/z p (2.7113 )"2,2;__ 

 

 

ou seja, p(xl /x9) é o operador unitãrio para o espaço dos orbi-

tais de HF; 

yClf,f 12r2) ~)4/1.2 = Vz2) 

 

   



~ 4,1), 	) 0l4 fi .12= 

como: 

~ , 

11(.14),e4,(14)~~~~ ~~~Vf~--~ 
,~ 

omEIF 

h x) VoeA y,dA( 
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A equação geral (3-22) é escrita para o caso Hartree-Fock, 

Substituindo a equação (3-29) na equação (3-30) vem: 

Inteirando em x" vem: 

— V ~.t :(2 ) pe,,q ),-(~a 
~ 

(4) 

Integrando em x1 temos: 

V h 	4)-t- í14.x~ ~,~(~2 /~ ) (xi 1,2 — 
1 ~ 

~~~~~+~ vC~~x2~ ~~~ J~à ~ r~~~d~ _ 	 w~   

(3-30) 

[e( /147atz 

~ 



,f) 	(3-31) 

Usando a função delta de Dirac e fazendo urna mudança nos indices, 

obtemos: 

1lu.,0 

~ 	 vu .,c. r,~ 	~~ r) ~f'~ ( ~. 	f 

ou seja 

'y(x~.̀z ̀~ de- itt,24) 62'10 

Vemos portanto que F, 

relação, se reduz ao operador 

hermitiano. 

(3-32) 

quando não levamos em conta a cor-

de Hartree-Fock, se tornando então 
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CAPTTULO 

RESULTADOS  E COIL USGES  

. 4.% - COmputaçãO e Resultados  

Neste capitulo fazemos um estudo comparativo da estabili 

dade dos Orbttats Naturais de Transigio (NTO) do tipo s em rela 

gio aos correspondentes Orbitais Spin Naturals (NSO) obtidos com 

as mesmas funçaes de onda. 

Os NSO so relattvamente estiveis com o aumento da quali 

dade da fungi° de onda; isto se di porque dependem da densidade, 

a qual j3 g satisfatoriamente calculada com a aproximação Hartree-

Fock. Entretanto os NSO nio tem interpretagio fisica; formam sim- 

plesmente uma 	se na qual a fungio de onda em termo de eonfigu- 

ragaes converge mats rapidamente. 

Os NTO, autofungaes de um operador que inclui a energia 

ctngttca,.energta de interagio com o ni5cleo e interação efetiva 

entre os elgtrons (inclusive efeitos devido a correlagão entre os 

elgtronsl, representam os orbitais ocupados pelos elitrons no sen 

tido de que so usados na expansão das fungiies de N particulas em 

produto com fungaes de N-i particulas, equação '3-8). Os autova- 

lores 	de tal operador, representam tanto a contribuigão para 

a energta total como as energias de ionizagio. 

Para obtermos os Orbitais Spin Naturais, autofung6es da 

matriz denstdade de primeira ordem equação (1-1), e os Orbitals 

Naturat de Transiçio, autofunção do operador F equação (3-24), 

neces,s,ttamos de funçaes de onda de sistemas de N particulas. 



(2. zit 

_ ( z,e -IL z. 	+.1)1. 

Q-r.tn
s 

+3 

As funções de onda foram calculadas usando-se o progra- 

ma CJ (BUNGE, 1966). 

Utilizamos em nossos cãlculos, trés funções de onda pa- 

ra o estado fundamental do íon Li-, as quais chamaremos por Li-1, 

Li -2 e L1, 3; cinco para o estado fundamental do tomo Be: Bel, 

Be2, Be3, Be4 e Be5 e trés para o estado fundamental do íon B+: B+1, 

B+2 e B+3; Tabela 1. 

Para construirmos cada função de onda usamos uma base 

de funções ortonormai's de uma partícula, com a seguinte forma: 

ç(r)Y,6„,t ( 9/0»%(1) (4-1) 

onde t,._,mt,m são os nõmeros quânticos usuais. X
m 
(E) ë'a função 

de spin a ou 	com mis + 	 ou -  2 
respectivamente , YQm (e, 	) 

são os esféricos harmõnicos e Rit (r) é a parte radial formada por 

combinações lineares de orbitais tipo Slater (STO) 

g,ti or) -  :a 

_ 
N 	

Y.~~ +1)  

~~  

(4-2) 



ii+ 

com a condtção de ortornormalização 

c ~.~~~~ r ,   

Usamos uma base iinica para as trés funções de onda Li l, 

Li -2 e Li-3, outra para as funções Bel, Be2 e Be3, outra para as 

funções de onda Be4 e Bey e uma outra para as funções de onda 

B+1, B+2 e B3. 

Na tabela 2 temos os parametros STO, NJ e Zit, de Sabelli 

e Hinze, (SABELLI e HINZE,1969) que usamos para as funções de onda 

Lt-1, Li-2, Lt 3, Bel, Be2, Be3, B}1, B+2 e B+3 e na tabela 3 te 

mos os parámetros STO de Watson (WATSON,1960) para as funções de 

onda Be4 e Be5. 

Os coeficientes dos orbitais da base para o Li-, (Li 1, 

L'.-2 e Lt-3); Be, (Bel, Be2 e Be3); e B 	(B+l, B+2 e B
+
3), encon- 

tram-se na Tabela 4. 

Embora a base para as funções de onda Be4 e Be5 seja a mes 

ma, os coeftcítentes apresentados por Olympia (OLYMPIA e SMITH,1970) 

e os apresentados por Bunge, (BUNGE,1968) diferem ligeiramente. Re-

s-olvemos então utilizar os coeficientes apresentados por Olympia, 

tabela 5, para construirmos a base de Be4 e os de Bunge, tabela 6 

para a base de Be5. 

As funçoes de onda Li 1, Bel e B+l, com 10 configurações 

cada uma, (as configurações são as de Sabelli e Hinze (SABELLI e 

H1NZE, 1969) estão apresentados na tabela 7. 

Na tabela 8 temos as funções de onda Li-2, Be2 e B+2, ca 

da uma com 35 configurações. Nestas configurações estão incluidas 

(4-3) 



as configurações das funções Li-1, Bel e 8+1 respectivamente. 

Na tabela 9 ternos as funções Li-3; Be3 e Bt3 que repre-

sentam expansões das funções de onda em funções com 166 configu-

rações (i~ncluem as 35 configurações de Li-2, Be2, B}2)9 

A função de onda Be4 com 112 configurações, tabela 10 6 

basicamente a função de onda BeG1 de Olympia (OLYMPIA e SMITH, 

19701 com 95 configurações a qual acrescentamos 17 configurações. 

A função de onda 8e5 com 199 configurações, tabela 11, 

bastcamente a funçáo de onda de Bunge (BUNGE,1968) com 180 confi-

gurações a qual acrescentamos 19 configurações. 

Todas as funções tabelas 7,8,9,10 e 11 estio escritas em 

termos dos respectivos 'orbitais da base. 

De posse das funções de onda obtidas com o programa Cd, 

uttlizamos o programa M2MAT (MORRISON, SMITH e LARSON,1973), 

(OLYMPFA e SMITH,1970), (DAY, SMITH e MORRISON,1975),(MATOS,1981) 

para calcular as matrizes densidade de primeira e segunda ordem 

e a matriz yf-1. Com  o programa M2MAT obtemos tambõm os Orbitais 

Spin Naturais, os NSO, e a matriz IF' = FFy 

Os Orbitais Naturais de Transição, os NTO, são obtidos 

mul tt 1 i~canflo FF'por 
-1 

P 	 y 	e diagonalizando. 

Apresentamos nas figuras de numero 1 	13 a parte ra- 

dta4, isto 6, P(r) = rRLe(r) versus r dos Orbitais Spin Naturais 

e Orbitais Naturats de Transição do tipo S obtidos. 

Nas tabelas 12, 13 e 14 apresentamos os produtos escala 

res entre os orbitais Hartree-Fock calculados por Roothaan, 

(ROOTRAAN, SACHS e WEISS,1960) e os NSO e NTO obtidos. Apresenta-

mos tamb6m o produto entre os NTO e entre os NSO obtidas com fun-

ções de ondas dtstttntas. 



4.2. - Discussão e Conclusões  

Utilizamos em nossos cálculos 11 funções de onda que in-

cluem diferentes quantidades da energia de correlação: Tabela 1. 

Para cada função de onda calculamos os Orbitais Spin Naturais _e 

os Orbfitats Naturais de Transição; Figuras 1 á 13. (Somente orbi-

tats tipo S). 

Os produtos escalares entre os NSO e os correspondentes 

orbitais Nartree-Fock (POOTH AN,SACiS e WEISS,1960) e entre estes 

e os correspondentes NTO estão apresentados nas tabelas 12, 13 e. 

14. Podemos notar que para uma mesma função de onda o produto re- 

ferido é sempre maior para os NTO do que para os NSO. Notamos tam-

bgm que os NTO se afastam dos orbitais Hartree-Fock com o aumento 

da correlação (os NTO de ordem zero na correlação são - Hartree-

Pock (MATOS,1981))e que os NSO se aproximam de Hartree-Fack com o 

aumento da correlação (os NSO de ordem zero na correlação não são 

sartree-Fock (OAVIOSON,1972)). 

Nas tabelas 12, 13 e 14 temos tambgm os produtos escala-

res entre es NSO obtidos com a função de onda de menor qualidade 

para cada sistema, isto é, a função de onda que inclue menor per 

eentagem da energia de correlação, e os NSO obtidos com as ou-

tras funções de onda para o mesmo sistema. Temos tambPr os produ 

tos correspondentes para os NTO. Podemos notar que os NSO obtidos 

com as funções de onda com i0:conf gurações (Li -1,  Bel e B'1) sio 

os meamos obtidos com as funções de onda com 35 configurações (Li 2, 

Be2 e R+2.); isto se deu, devido a uma peculiaridade na escolha das 

configurações das funções de onda Li -2, Be2  e 8+2. Estas configu- 

raçães pertencem aos mesmos grupos (BUNOE,1958) presentes nas fun 



çaes de onda com 10 configurações. 

Feita a resalva acima, verificamos que o produto entre os 

NTO obtidos com a função de onda de menor qualidade para cada sis 

tema e os NTO obtidos com as outras funções de onda para o mesmo 

sistema 5, na sua quase totalidade, maior que o produto correspon 

dentre entre os NSO. 

Os NSO 3s e 4s para o Be apresentam, com o aumento da qua 

lidade da função de onda, uma inversão, isto 6, o produto esca- 

lar entre o orbital 3s (NSO) obtido de Bel e o orbital 4s (NSO) 

obtido de Be5 '6 0,86164 e o produto entre o orbital 4s (NSO) obti-

do de Bel e o orbital 3s (NSO) obtido de Be5 e 0,8455. Maior, por 

tanto, do que os produtos < 3s/3s > = 0,49991 e < 4s/4s > = 0,48451 

para os referidos orbitais. 

Os orbitais is (NSO) apresentam um zero em torno de 

2,5 u,a. que -6 fisicamente não compatvei. Os orbitais is (NTO) 

nao apresentam  ta i anomalia. 

Podemos então concluir que os Orbitais Naturais de Transi 

ç 'o, alCm de apresentarem interpretação física, são mais estáveis 

(es ttpo9-s) core o aumento da qualidade da função de onda que os 

Orbi'tai`s Spin Naturais correspondentes. 

r = 
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TABELA 1  

Funções de Onda 

Função de 
Onda 

Descrição Energia 
u.a. 

Correlação 
o, 
/a 

Li -1 10 configurações; base com 4s,3p e -7,49042 85,81 
2d parametros STO e coeficientes 
de (SABELLI e HINZE, 1969) 

Li -2 35 configurações; mesma base de -7,49068 86,17 
Li -1 

Li-3 166 configurações; mesma base 
de Li-1 

-7,49188 87,83 

* 
Energia Hartree-Fock 	para o Ton -7,42823 0,0 

Li- 

** 
Energia exata não relativTstica 
para o Ton Lt'

- 
-7,50070 100,0 

Bel 10 configurações; base com 4s,3p e -14,65463 86,46 
2d parametros STO e coeficientes 
de (SABELLI e HINZE,1969) 

Be2 35 configurações; mesma base de -14,65488 
86,73 

Bel 

Be3 166 configurações; mesma base de -14,65902 91,11 
Bel 

Be4 112 configurações; base com 7s, 

7p e 4d parametros STO de 

-14,66362 95,98 

(ifATSON,1960) e coeficientes de 

(OLYMPIA e SMITH 197 0) 

Bey 199 configurações; mesma base de -14,66421 96,60 
8e4 com os coeficientes de 

(BUNGE,1968) 



Continuação 	TABELA 1 

Função de Energia Correlação 

Onda 
Descrição u.a. % 

Energia Hartree-Fock para o Be =14,57302 0,0 

** 
Energia exata não relativ- stica 

para o Be 

-14,66741 100,0 

10 configuraçQes; base com 4s,3p 

e 2d parametros STO e coeficien-

tes de (SABELLI e NINZE,1959) 

-24,33354 86,01 

35 configuraçaes; mesma base de -24,33382 86,26 

Bel 

166 configuraç6es;mesma base de -24,33977 91,59 

Bel 

Energia Hartree-Fock 	para o 

ion B}  

-24,23758 0,0 

** 
Energia exata nao relativistica 

para o Ton B+  

-24,34915 100,0 

* 
C.C.J.Roothaan, L.M.Sachs, e A.W.Weiss, Rev.Mod.Phys.32, 186 (1960) 

** 
A.W.'Weiss, Phys. Rev. 122, 1826 (1961) 



TABELA 2  

Parãmetres STO 	de 	Sabelli e Hinze 

Li - 

Orbital n 3 Z. Orbital n Z. Orbital n. Z. 

S10 0 4,6953 S11 O 3,7144 512 0 0,6980 

S20 0 2,4736 S21 O 2,3326 S22 1 7,5496 

S30 1 1,4981 S31 2 5,6878 

S40 1 0,5377 S41 1 0,8809 

S50 1 0,2681 S51 1 0,5219 

560 1 1,6350 

Be 

Orbital n. Z
3
. Orbital r. Z. Orbital r Z~ 

S10 0 5,4297 S11 0 5,6998 S12 0 1,2662 

S40 0 2,9954 S~1 0 2,7850 S22 0 7,8314 

S30 2 3,5810 S31 2 4,1500 

S40 
1 1,1977 S41 1 1,4387 

S50 1 0,8923 S51 1 0,9119 

B+ 

Orbital rri ZJ Orbi tal n~ Z3. Orbi tal r3~ Z~ 

S10 
0 6,8158 S11 0 6,6687 S14 0 1,7145 

' S20 0 3,5591 S21 0 1,608S S G4 0 9,6199 

S30 2 4,4833 S31 2 9,9350 

S40 2,1087 
S41 1 4,1500 

S50 1 1,4432 S51 1 1,6750 



TABELA 3  

Parámetros STO de Watson 

Be 

Orbital nj  Z. Orbital n. Zj  Orbital nJ  Z. 

S
10 

 0 6,0 
S11 

0 9,0 S12 
0 12,0 

S20  0 1,0 S21  0 1,5 S22  0 2,0 

S30  1 6,0 S31  1 9,0 S32  1 12,0 

$
40 

 1 1,0 S41 1 1,5 S42 
1 2,0 

S50  2 6,0 S51  2 9,0 S52  2 12,0 

56.0  2 1,0 S61  2 1,5 

S.ZO  3 6,0 571  3 9,0 

SSO 
3 1,0 

S90  4 6,0 



TABELA 4 

Coeficientes dos Orbitais da base para Li7(Lr -1,L.i -2 e Li-3); Be 

(Bel, 8e2 e Be3) e B+(B+1, B+2 0 B}3) 

S
1 

Orbitais 	tipo 	s 
52  

para 	o 	Ton 	Li- 
S3 S4 

1 0,113944 0,012466 1,095031 -0,274521 

2 0,896680 0,084010 -0,313290 0,734525 

3 -0,016959 -0,405007 5,117350 13,279877 

4 -0,011199 -0,799591 -0,091572 -2,538569 

5 -0,003329 -0,218292 0,130985 1,719492 

6 -0,023941 0,377951 -5,747826 -12,542973 

Orbitais tipo p para o Ton Li- 

p2  

1 -0,012240 1,005721 3,263514 

2 0,068105 -0,145817 -0,476939 

3 -0,011007 0,124591 -2,990079 

4 0,522873 -0,023933 0,073362 

5 0,5203785 -0,066874 0,034455 

Orbitais tipo d para o ion Li-  

J 	d1 	 d2  

1 	1,000308 	-0,013158 

2 	-0,014663 	 1,000295' 



Continuação TABELA 4  

j 

Orbitais 	tipo 	s 

s1 	 s2 

para 	o Be 

s3 s4  

1 0,236363 -0,016969 0,029492 2,150506 

2 0,842096 -0,187873 -0,065799 -2,109881 

3 -0,075308 -0,025197 -0,876115 -0,190065 

4 0,016886 0,461463 4,593285 0,864334 

5 -0,009502 0,601885 -4,030804 -0,391235 

3 P1  
Orbitais tipo p para o Be 

P2 p3  

1 0,003917 0,516458 4,648030 

2 0,073932 1,287694 -11,786197 

3 0,019538 -0,923418 8,131032 

4 0,799637 -0,210224 0,827746 

5 0,178416 -0,018535 -0,224489 

3 d1  

Orbitais tipo d para o Be 

d 2  

1 1,001483 -0,053575 

,0, 02.2887 • .14 002654 

Orbitais tipo s para o i on B}  

3 s, s2  s3  s4  

1 0,260814 -0,019836 2,218182 0,212337 

2 0,870055 -0,258599 -2,391679 -0,478153 

3 -0,137920 -0,033124 -0,233218 -2,187065 

4 -0,011508 0,153013 0,946192 6,032670 

5 -0,021043 0,951053 -0,143059 -3,977731 



ContinuagNo TABELA 4  

OrDvtais tipo p para o ion 8+  

p1 p2  

I 0,001626 0,934883 2,946040 

2 0,871623 0,026450 0,236274 

3 0,004902 0,158198 -3,033810 

4 -0,063052 -0,171360 -0,214278 

5 ..0,181978 70,203360_ 0,024710 

Orbttats ttpo d para o ion e- 

d
1  d2 

1,002321 -0,069718 

2 -0,027887 1,004356 

. 



TABELA 	5 

de Be4 Coeficientes 	dos 	Orbitais 	da 	Base 

5
1  

s
2 

 
Orbitais 	tipo 	s 

S3 
	 54 

s5 
s6 5

7 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

0,484847064 
0,217606868 
0,264166087 
-0,268301875 
0,168224950 
0,167584379 
0,045127699 

-001.5287499 
0,066882678 

-0,081129308 
-0,147345510 
-0,051149609 
1,332911832 

-0,041063910 
-0,386780296 
-0,007522399 
0,224825261 
-0,027648006 

	

0,236378642 	-0,851510564 

	

-0,023812098 	1,463672348 

	

0,167902319 	-0,685884068 

	

-2,906860309 	-4,155520971 

	

-0,013116044 	1,445011764 

	

3,543807999 	3,499073323 

	

-0,086177283 	-0,217448040 

	

-0,597045328 	-0,735281559 

	

0,170930981 	. 	0,272415119 

0,265873717 
-13,785059574 
0,344405329 
19,479365438 
5,662578016 

-11,287122759 
-4,044844852 
1,832172226 
2,913346328 

-1,664939872 
8,345096929 
-1,322542030 
-8,963395816 
6,664640500 
2,486640102 

-9,770111184 
0,929980603 
1,996912975 

1,747779403 
-7,846113621 
-0,884531108 
21,059266188 
-4,337305429 
-22,934863234 
12,217442231 
9,551495806 

-7,890759930 

Orbìtai. s tipo 	p 

p1 p2  p3 	 p4 p5  p6 
 p7 

1 0,002277605 0,136828076 -0,038583449 	0,446091452 0,772159490 -1,158594435 -8,047062902 
2 0,429793330 0,289757102 -2,297448981 	-1,630557592 3,711645020 9,027008298 -5,030483876, 
3 -0,008093854 0,496375481 -0,064312343 	1,093397317 2,043059083 -1,562781264 25,023119556 
4 0,003407640 -0,484820884 6,516926347 	3,221077529 -5,988142742 -13,135419735 6,885710426 
5 0,018387889 -0,015723758 -0,025027914 	-0,466723037 -6,118314818 7,467695740 -30,069575012 
6 0,639694739 0,061136725 -4,653936558 	-1,709439569 2,804937695 5,851017416 -2,951912919 
7 -0,017083311 0,395753653 0,268936412 	-0,793414131 2,983996970 -7,299083901 14,311612553 

Orbitais tipo d 
d1 d

2  d3 	 d4 

1 0,023051128 0,227546153 -0,162720948 	5,622665831 
2 -0,642843647 0,114330932 -0,023686142 	0,564483790 
3 -0,069167491 -0,155445158 -2,857508814 	-10,463772773 
4 1,574948632 -0,118129515 0,001193871 	-0,500672380 
5 0,087376069 0,949263443 2,921046554 	5,368090675 



TABELA 6 

Coeficientes 	dos 	Orbitais 	da 	Base de Be 5 

s 2 

Orbi tais 
5 3 

tios 
s 4 S 5 s  6 5 7  

1 0,484847048 -0,081129322 0,236378724 -0,851510600 0,265873679 -1,664939872 1,747779195 
2 0,217606868 -0,147345521 -0,023812423 1,463671984 -13,785058236 8,345092689. -7,846111098 
3 0,264166060 -0,051149614 0,167902301 -0,685884011 0,344405362 -1,322541330 -0,084531760 
4 -0,268301860 1,332911822 -2,906858860 -4,155520281 19,479361769 -8,963389963 21,059262692 
5 0,168224986 -0,041063909 -0,013116037 1,445011856 5,662577868 6,664641565 -4,337304548 
6 0,167584376 -0,386780254 3,543805952 3,499072723 -11,287118628 2,4866364-54 -22,934860601 
7 0,045127695 -0,007522402 -0,086177264 -0,217448010 -4,044845352 -9,770113014 12,217441616 
8 -0,045287495 0,224825231 -0,597044312 -0,735281329 1,832170488 0,929981389 9,551494834 
9 0,066882692 -0,027648005 0,170930863 0,272415025 2,913346820 1,996914822 -7,890760494 

Orbi tais 	ti po 	p 

p1 p2 p3 p4 p 5 p6  p 7  

1 0,002277605 0,136828110 -0,038576770 0,446091524 0,772159722 -1,158594603 -8,047062883 
2 0,429793323 0,289757091 -2,297429706 -1,630546141 3,711662087 9,027008344 -5,030483716 
3 -0,008093853 0,496375468 -0,064288357 1,093397758 2,043059686 -1,562780865 25,023119574 
4 0,003407640 -0,484820859 6,516898324 3,221044477 -5,988190796 -13,135420198 6,885709737 
5 0,018387890 -0,015723759 -0,025078480 -0,466722842 -6,118314509 7,467695431 -30,069575113 
6 0,639694745 0,061136712 -4,653924469 -1,709415789 2,804971927 5,851017849 -2,951912363 
7 -0,017083311 0,395753639 0,268955253 -0,793415524 2,983994709 -7,299083803 14,311612643 

Oizbitais tipo 

d1 2 	- 4 

1 0,023051110 - 0,227546159_ 41,163580523 5;623365893 
2 -0,642843178 0,114330993 0. ,0.11583282 0,564588379. 
3 -0,069167477 -0,155445203 ,2,845782094 -10,450285208 
4 1,574948229 -0,118129593 -0,028951140 -0,500672469.. 
5 0,0873760?8 0,949263475 2,9053839.69 5,3543614.71 



TABELA 7 

Funçóes de Onda Li -1, Bel e 

Li-1 Bel 8 	1 

Configuraç6es Coeficientes Coeficientes Coeficientes 

1s22s2 0,937357 0,953229 0,959402 
~ 

1s 	2p`' -0,343878 -0,293497 -0,279840 

2s23p2 -0,038801 -0;028596 -0,022329 

2s23s2 -0,030725 -0,015804 

252452 -0,020816 

is23d2 -0,013856 -0,017239 -0,016105 

2p23p2 -0,014493 -0,009079 -0,006587 

4s22p2 0,006561 

2s24d2 -0,007997 -0,006219 -0,005214 

2s24o2 -0,006638 -0,005119 -0,'003926 

15
2452 -0,004639 -0,011041 

3s22p2 0,011364 0,004634 

15
2
352 0,022726 



TABELA 8 

Fung6es de Onda Li-2, Be2 e 8+2 

Be2 B 2 

Conftguraqaes Coeffcientes Coeficientes Coeficientes 

is 2s2 0,936205 0,952888 0,959227 

is22p2 -0,347004 -0,299518 -0,280425 

2523p2 -0,038753 -0,028586 -0,022324 

2, 5  2 253 -0,030688 -0,000206 -0,015800 

2p23p2 j3) -0,014547 -0,009075 -0,006581 

1s23d2 -0,013568 -0;017227 -0,016109 

3522p2 0,011375 0,000104 0,004624 

2524d2 -0,007987 -0,006217 -0,005212 

2524p2 -0,006634 -0,005121 -0,003927 

152452 -0,004912 -0,001448 -0,011153 

2p24p2 3) -0,002473 -0,001618 -0,001153 

15
2352 -0,001005 -0,023457 -0,001603 

2 	2 3s 3d 0,000453 0,000007 0,000268 

4s23p2 0,000204 0,000043 0,000260 

2 3s 4s2  0,000161 000512 0,000184 

252452 -0,000127 -0,020808 -0,000198 

2s 22p2  -0,000098 -0,000688 -0,001130 

1524p2 -0,000052 -0,000121 -0,000142 

4s22p2 0,000051 0,006545 0,000083 

15.23p2 0,000048 0,000064 0,000005 

4s24d
2 0,000043 0,000010 0,000061 

3523p2 0,000041 0,000704 0,000038 

4524p2 0,000035 0,000011 0,000046 

2523d2 4,000027 -0,000081 -0,000077 



Continuação TABELA 3  

Li2 P ca 2 B
+
2 

Configurações Coeficientes Coeficientes Coeficientes 

, 2 2p2.113 	(1) -0,000010 -0,000014 -0,000012 

2 	, 3s 4a2  0,000009 0,000154 0,000009 

3s24p
2 0,000009 0,0 0126 0,000009 

is24d2 -0,000009 0,000009 0,000040 

2p23p2( ) 0,000005 0,000004 0,000002 

4s23d2  0,000007  0,000382 0,000005 

3p24p2(3)  -0,000002 -0,000003 -0,000003 

9 	2 2p-4p (2) 0,000000
**  

0,000001 0,000000 

2p24p 	; -0,000000 -0,000000 -0,000000 

3p24p  ( ) -0,000000 -0,000000 -0,000000 

2 3ps-4p 	(2) 0,000000 -0,000000 00000 

Os numeres entre parenteses s5o referentes 3 degenerec&ncia 

** 
0,000000 representa um numero finito 



TABELA 

Fungiies de Onda com Li-3, Be3 e 8+3 

Li Be3 81-3 

Configurações Coeficientes Coeficientes Coeficientes 

1S225
2 

0,936199 0,952746 -0,959137 

1S
2
2p
2 

-0,346720 -0,298703 0,279945 

25
2
3p
2 

-0,038920 -0,028747 0,022470 

25
2
35
2 

-0,030703 -0,000461 0,015924 

2p
2
3p
2 	* 
(3) 

 
-0,014598 -0,009099 0,006610 

is
2
sd
2 

-0,013734 -0,017325 0,016151 

2 
3s 2p

2 
 0,011372 0,000235 -0,004648 

25
2
4d
2 

-0,007979 -0,006200 0,005194 

25
2
4p
2 

-0,006676 -0,005152 0,003948 

15245
2 

-0,006391 -0,002020 0,016730 

15252p3p(1) -0,005968 0,007676 -0,006838 

2s22p3p -0,005496 -0,007963 0,008096 

152535
2 0,005378 -0,001439 0,005659 

15252p
2 0,004540 -0,004133 0,003310 

15252p3p(2) 0,003934 -0,005760 0,005895 

25352p
2 

0,002799 0,000437 0,002046 

2 
2p 4p

2 
 (3) -0,002483 -0,001618 0,001152 

15253p
2 

0,0020.22 -0,002688 0,003033 

152p3p3d(1) 0,001858 0,002031 -0,001688 

152s2p4p(1) 0,001837 -0,002621 0,002193 

15253p4p(4 0,001764 -0,002287 0,001865 



Continua* TABELA 

Li -3 Be3 B3 

Configurações Coeficientes Coeficientes Coeficientes 

2p
3
3p -0,001690 -0,002082 0,001972 

Is
2
2p3p -0,001682 -0,002084 0,001772 

1s3s2p3p(1) 0,001545 -0,001476 -0,001593 

1s
2
3s4s 0,001433 0,006414 -0,005437 

1s23s2  -0,001202 -0,031059 0,002323 

1s2p3p3d(2) -0,001099 -0,001222- 0,001014 

1s22s3s 0,001087 0,000757 0,000729 

1s2s2p4p(2) -0,000943 0,001277 -0,001126 

2s
2
2p4p 0,000893 0,001349 -0,001265 

is2s3p4p(1) 0,000808 -0,000927 0,000671 

1s22s4s -0,000782 -0,000969 -0,000633 

1s2s4d
2 0,000664 -0,000744 0,000682 

1s2s4p2  0,000492 -0,000616 0,000695 

3s
2
3d
2 0,000463 0,000015 -0,000277 

1s2p
23d. 0,000454 0,000723 -0,000751 

Is2s3d4411 -0,000423 0,000718 -0,000778 

is4s2p3p(1) -0,000414 0,001713 0,001136 

1s2s3s4s(1) -0,000414 -0,000773 -0,000786 

1s2s3d
2 -0,000403 0,000843 -0,000823 

1s
2
2p4p 0,000403'  0,000530 -0,000408 

2s3s2p3p(21 -0,000386 -0,000016 -0,000257 

1s3s2p4p(1) -0,000324 0,000495 0,000274 

is2s3s4s(2)_ -0,000305 0,001537 -0,001192 

2p
3
4p 0,000273 0,000353 -0,000310 



CQntimaçao * LP, 

Be3 3 

Configuraçóes Coeficientes Coeficientes Coeficientes 

4s 3pá  0,000265 0,000032 -0,000387 

2s23p4p 0,000259 0, 000184 -0,000123 

2p4  0,000247 0,000583 -0,000720' 

1s2s3d4d(2) 0,000229 -0,000363 0,000377 

2s23d4d -0,000227 -0,000439 0,000438 

1s23p4p -0,000224 -0,000478 0,000454 

1s2s4s2  0,000210 -0,006054 0,000964 

3s24s2  0,000209 0,000659 -0,000267 

2s3s2p4p(2) 0,000208 0,000021 0,000147 

1s2p24d -0,000178 -0,000268 0,000279 

is23d4d -0,000177 -0,000208 0, 000191 

1s23p2  0,000175 0,000361 -0,000283 

1s3s2p4p(2) 0,000149 -0,000076 -0,000135 

1s4s2p4p(1.. -0,000140 -0,000330 -0,000361 

1s4s2p2  -0,000136 0, 000162 0,000739 

2s24s2  -0,000129 -0,020965 0,000382 

2s22p2 -0,000127 -0,000939 0,001434 

2p23p4p _ 0,000126 0,000083 -0,000056 

1s3s2p3p(2) -0,000120 0,000248 -0,000005 

2s4s2p2  -0,000114 -0,002446 -0,000334 

2s3s3p2  -0,000107 -0,000016 -0,000037 

2s23s4s 0,000095 0,002705 -0,001361 

2s3s3p4p(2) 0,000083 0,000011 0,000042 

3s22p3p '0,000078 0,000274 -0,000060 

2p3p3  0,000078 0, 000070 -0,000047 



Continuação TABELA 	9 

Li-3 Be3 B+3  

Configuraçáes Coeficientes Coeficientes Coeficientes 

1s2s23s 0,000075 -0,000392 -0,000096 

2s3s3p4p(1) 0,000073 -0,000012 0,000038 

2s3s3d2  0,000067 0,000008 0,000079 

1s2s24s -0,000062 0,000141 0,000093 

3s4s3p2  -0,000058 -0,000185 0, 000120 

4s 22p
2  0,000057 0,006569 -0,000173 

4s24d2  0,000055 0,000009 -0,000091 

2s3s4s2  0,000054 -0,000045 0,000131 

1s3s24s -0,000053 0,000021 0,000112 

3s4s2p2  -0,000049 -0,000906 0,000447 

4s24p2  0,000045 0,000008 -0,000068 

2s3s4p2  -0,000045 -0,000007 -0,000023 

2s23d2  -0,000044 -0,000124 0,000124 

3s22p4p -0,000043 -0,000050 0,000030 

4s22p3p 0,000040 0,000078 -0,000150 

2s3s2p3p(11 -0,000036 -0,000003 -0,000031 

2p23p4p 0,000035 0, 000017 -0,000010 

2s3s24s -0,000033 0,000279 -0,000032 

3s4s2p3p(1 } -0,000031 -0,000069 0,000074 

3s
2
3p
2  0,000030 0,000931 -0,000028 

2s4s3p2  0,000029 0,000071 0,000008 

2p3p24p 0,000026 0,000015 -0,000009 

2p23p2(_ 21 0,000026 0, 000019 -0,000012 

1s3s3p4p(21 -0,000024 0,000067 0,000027 



Cont tnuaç o TABEL.A 9 

Li Be3 B+3  

ConfïguraçQes Coeficientes Coeficientes Coeficientes 

is3s2p2  0,000022 -0,000821 -0,000246 

2p3p24p(1) -0,000020 -0,000020 0,000013 

1s4s2p3p -0,000018 -0,000048 -0,000082 

1s3p23d 0,000015 0,000020 -0,000012 

1s24d2  -0,000014 0,000003 -0,000034 

1s24p2  -0,000014 -0,000028 0,000064 

2s3s2p4p(1) 0,000013 -0,000005 0,000011 

1s3s3p4p 	(1) -0,000012 0,000031 0,000015 

3s4s4d2  -0,000012 -0,000041 0,000029 

3s4s2p4p (1) 0,000012 0,000021 -0,000024 
** 

2s3s3d4d(2) -0,000012 -0,000000 ' -0,000015 

1s4s3p4p(2) 0,000012 -0,000035 -0,000032 

2s3s4d2  -0,000012 -0,000003 -0,000010 

2s42p3p(2).  -0,000011 0,000367 -0,000001 

3p4  -0,000011 -0,000017 0,000014 

2s4s3p4p(1) 0,000011 -0,000066 0,000012 

3s4s4p2  -0,000010 -0,000034 0,000022 

2s2p3p3d(2) -0,000010 0,000021 -0,000014 

2p3p4p2(1) -0,000009 -0,000010 0,000007 

1s4s2p4p(2) 0,000009 0,000163 0,000020 

2s4s4d2  0,000009 0,000011 0,000002 

1s4s3p2  0,000008 -0,000001 -0,000029 

3s23d4d 

3s24d2  

0,000008 

0,000008 

0, 000015 

0,000202 

-0,000.00ã 

-0,000009 

Akio 



Contznuaçáo 	TABELA 9 

Li-3  Bea 3 

ConfiguraçQes Coeficientes Coeftcientes Coeficientes 

4s22p4p -0,000007 -0,000042 0,000025 

3s
24p2  0,000007 0,000166 -0,000007 

2p23p2kl) 0,000007 0,000028 -0,000028 

2s4s4p2  0,000006 '0,000041 0,000003 

1s4s3p4p(1) 0,000006 -0,000019 -0,000014 

2s2p3p3d(1) 0,000005 -0,000018 0,000020 

3p34p -0,000005 -0,000008 0,000005 

2p24p2(2) 0,000005 0,000004 -0,000003 

1s3s4s2  -0,000004 0,000213 0, 000015 

1s4s4d2  0,000004 -0,000006 -0,000013 

2p24p2(1) -0,00.0003 -0,000002. 0,000001' 

1s4s3d 0,000003 -0,000011 -0,000013 

1s4s4p2  0,000003 0,000002 -0,000010 

1s3s44
2  -0g000003 0,000024 0,000005 

1s3s3d441): 0,0Q0003 -0,000015 -0,000005 

2s2p23d 0,000003 -0,000003 0,000004 

4s23d2  0,000003 0,000393 -0,000010 

2s4s3p4p(21 -0,000002 -0,000068 -0,000005 

2p4p3  -0,000002 -0,000003 0,000002 

1s3s3p2  0,000002 0,000060 0,000001 

2s3s3d4d(11 -0,000002 -0,000001 -0,000003 

1s3s3d4d(2) 0,000002 0,000007 -0,000003 

4s23p4p -0,000002 -0,000002 0,000003 

3s23p4p -0,000002 -0,000007 0,000001 

3s4s3p4p(1) 0,000002 0,000003 -0,000002 



Continuação TABELA 	9 

Li - 3 Be3 B+3 

Configuraçães Coeficientes Coeficientes Coeficientes 

2s4s2p3(1) 0,000002 0,000044 -0,000001 

4s23d4d 0,000002 0,000009 -0,000008 

2s4s2p4p(1) 0,000002 -0,000019 0,000005 

1s3s3d2 -0,000001 -0,000006 0, 000016 

3p24p2 -0,000001 -0,000002 0,000001 

2s4s2p4p(2) 0,000001 -0,000216 -0,000008 

3p24p2(3) 0,000001 0,000002 -0,000001 

2p3p4p2(2) -0,000001 -0,000004 0,000003 

3p24p2(1) -0,000001 -0,000001 0,000001 

3s4s2p4p(2) -0,000001 0,000035 -0,000002 

1s4s3d4d(1) -0,000001 0,000007 0,000008 

3p4p3 0,000001 0,000001 -0,000001 

3s4s3d2 -0,000001 -0,000052 0,000024 

1s4s3d4d(2) 0,000000 0,000003 -0,000003 

3s4s3d4d(1) -0,000000 -0,000004 0,000003 

2s4s3d4d(1) 0,000000 0,000004 0,000000 

3s4s3d4d(21 -0,000000 -0,000002 0,000002 

3s4s2p3p(2) -0,000000 -0,000084 0,000020 

3s4s3p4p(2.) 0,000000 0,000002 -0,000000 

2s4s3d4d(2) -0,000000. 0,000016 0,000000 

2s4s3d2 -0,000000 -0,000086 -0,000006 

1s3s4p2 -0,000000 0,000018 -0,000000 

4p4 -0,000000 -0,000000 -0, 000000 

~ 
Os nlámeros entre parenteses são referentes ã degenerec&ncia 

* + 0,000000 representa um número finito. 
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TABELA 10 

Fungo 	de 	Onda 	Be4 

Be4 

Configuração Coeficiente Configura* Coeficiente 

1s
2
2s
2 0,953482 1s2s2p5p(1) -0,004886 

1s22p2 -0,292078 1s
2
2s6s -0,004635 

1s
2
3s
2 -0,039430 3s4s2p2 -0,004219 

1s
2
2s3s -0,037124 1s2s2p4p(1) 0,004106 

2s23p
2 

-0,028701 1s2s3s
2 -0,003551 

2s
2
4s
2 -0,016753 1s2s3p5p(2) -0,003481 

1s
23d2 -0,011365 1s2s2p6p(1) 0,003471 

2s
2
3s4s 0,013913 1s2s4p5p(1) -0,002866 

1s
2
2s4s -0,009870 2p242(2) -0,002821 

1s2s2p3p(1r 0,009268 1s
2
4s
2 -0,002759 

1s
2
2s5s 0,009181 

2  
1s
2
5s - -0,002636 

2s
2
2p3p -0,008370 1s2s3p

2 -0,002462 
. 	. 

2p
2
3p
2
(1) -0,008090 1s2s3p6p(2) 0,002380 

1s2s3p4p(2) 0,007628 2W23p
2 
 (3) 0,002309  

1s
2
4p
2 -0,006621 1s

2
4s5s 0,002238 

2s
2
3s
2 -0,006527 1s2s2p4p(2) 0,002223 

2s
2
4d
2 -0,006261 3s

2
2p
2 0,002204, 

1s2s2p3p(2) -0,005705 2s4s2p
2 0,002086 

1s2s2p2  0,005692 1s2s4p5p(1) 0,002048 

1s23s4s -0,005581 1s23s5s -0,002012 

1s2s4s2  

' 	2 
4sL2p 

-0,005389 

0,005326 

2s
2
4p5p 

1s3s2p3p(1) 

0,002008 

0,001978 

2s
2
5p
2 

-0,005268 1s2s4p2 0,001956 

1s2s3s4s(2) 0,004917 1s
2
2p4p -0,001946 



-0,000875 

-0,000760 

-0,000636 

-0,000596 

-0,000593 

0,000570 

-0,000555 

-0,000501 

0,000478 

-0,000464 

-0,000461 

-0,000441 

0, 000410 

0,000409 

0,000371 

-0,000345 

-0,000339 

-0,000324 

0,000303 

-0,000263 

-0,000259 

0,000252 

-0,000193 

Lr•J":.. . -~ rn,•+. a' ,  

i 1 

Continuaçáo TABELA 10  

Be4 

Configuração 	Coeficiente 	Configuração 	Coeficiente 

2p33p 	 -0,001907 	1s2s4d2 

2s25s6s 	 -0,001847 	2s23s6s 

2s25s2 	 -0,001819 	1s26s2 

1s2s2p7p(1) 	0,001800 	2s27p2 

2s25d2 	 -0,001649 	2s27s2 

1s2s3p5p(1) 	-0,001608 	1s2s3d4d(1) 

1s2s2p5p(2) 	0,001597 	1s2s6s2 

2s26p2 	 -0,001581 	1s2s5p7p(2) 

2s3s2p2 	 -0,001563 	2s26s7s 

2p24d2(1) 	 0,001543 	1s24s6s 

2p25p2(1) 	-0,001525 	1s2s5p6p(1) 

2s22p5p 	 0,001430 	2s26d2 

2s26s2 	 -0,001349 	1s2s4d5d(2) 

1s25s6s 	 0,001347 	2p25d2(1) 

1s2s4p5p(2) 	0,001342 	3s22p3p 

1s22s7s 	 -0,001320 	1s2s3d4d(2) 

1s2s5p6p(2) 	-0,001289 	2s24p5p 

2s24s5s 	 -0,001198 	2s28p2 

1s2s3s4s(1) 	-0,001184 	2s26p7p 

3s23p2 	 0,001179 	1s26s7s 

ls24p5p 	 -0,001139 	2s23s7s 

2s3s3p2 	 0,001100 	1s24s7s 

2p24d2(2) 	 0,001086 	1s2s7s2 

2s22p2 	 -0,001048 	1s27s2 

1s4s2p3p(1) 	-0,001040 	2s24s6s 



Continuaa0 TABELA 10 	. 

Be4 

Configuração Coeficiente Configuragio Coeficiente 

1s2s3d2  0,001010 2525575  -0,000181 

5s6s2p
2 

0,001005 
2 

2s-4s7s -0,000172 

1s2s4p7p(1) 0,001002 2s
2
7p8p -0,000102 

1s2s3p4p(1) 0,000968 ls
2
3s7s 0,000087 

2s
2
3s5s -0,000948 1s2s8p2 -0,000085 

1s2s5s4  -0,000929 2 	- 
1s 5sfs 0,000055 

1s23s6s 0,000889 1s2s3s5s(1) 0,000001 

Os números entre parenteses são referentes a degenerecEncia 



TABELA 11 

Função de Onda 	Be5 

Be5 

Configuração Caefqtentes Configuração Coeficientes 

1s22s2 0,952993 1s2s2p5p(1) -0,004913 

1s22p2 -0,293204 1s22s6s -0,004909 

1s23s2 -0,039611 3s4s2p2 -0,004387 

is22s3s -0,039439 1s2s2p4p(1) 0,004150 

2s23p2 -0,028513 1s2s3p6p(2) 0,004049 

2s24s2 -0,016751 1s2s3p5p(2) -0,003968 

1s23d2 -0,016575 1s2s3s2 -0,003729 

2s23s4s 0,013908 is2s2p6p(1) 0,003503 

1s22s4s -0,010469 1s2s4p5p(1) -0,003016 

1s22s5s 0,009704 2p
2 
3p-2 -0,002787 

1s2s2p3p(1)* 0,009303 1s24s2 -0,002766 

2s22p3p -0,008499 1s 5s 25 2 -0,002648 

2p23p2(1) -0,008097 1s3s2p3p(1) 0,002530 

1s2s3p4p(2) 0,007741 1s2s3p7p(2) 0,002410 

2s23s2 -0,006503 2p23p2 0,002310 

2s24d2 -0,006376 ls24s5s 0,002255 

1s24p2 -0,006263 3s22p2 0,002235 

1s2s2p3p(1) -0,005833 1s2s2p3p(2) 0,002207 

1s2s3s4s(2) 0,005695 2s4s2p2 0,002204 

1s2s2p` 0,005671 1s2s3p2 -0,002190 

1s2s4s2 -0,005527 1s2s4p6p(1 ) 0,0021E9 

1s23s4s -0,005508 1s23s5s -3,Lc?13C 

4s22p2 0,005191 
~ 

2p-3p -C,DC2085 

2s25p2 -0,005113 is22p4p -:: 



Continuaçio TABELA 11 

Bey 

Configuração Coefictentes Configuração Coeficiente 

1s2s3p5p(1) -0,002029 2s3s3p2  0,001149 

1s2s4p2  0,001956 1s2s4p7p(1) 0,001091 

2s24p5p 0,001934 2s22p2  -0,001077 

1s2s5p6p(2) -0,001881 1s2s3d2  0,001009 

1s2s2p5p(2) 0,001874 1s2s3p4p(1) 0,001008 

2s25s6s -0,001836 1s2s4s5s(1) 0,000987 

2s25s2  -0,001827 2523555 -0,000934 

is2s2p7p(1) 0,001822 1s23s6s 0,000931 

2s25d2  -0,001749 1s5s2p3p(1) 0,000890 

2s22p5p 0,001665 1s2p23d 0,000878 

2s3s2p2  -0,001582 1s2s4d2  -0,000853 

2p24d2(1) 0,001541 1s3s2p5p(1) -0,000832 

1s2s4p5p(2) 0,001541 2s3s24s -0,000808 

2s26p2  -0,001514 2s22p4p -0,000781 

2p25p2(1) -0,001485 1s2s5s2  -0,000776 

1s22s7s -0,001423 1s2s3d4d(1) 0,000766 

2s26s2  -0,001355 2s23s6s -0,000761 

1s25s6s 0,001350 2s3s4s2  0,000748 

1s24p5p -0,001346 1s2s23s 0,000652 

1s2s3s5s(2) -0,001337 1s2s6p7p(2) 0,000635 

1s4s2p3p(1) -0,001314 1s26s2  -0,000635 

is2s3s4s(1) -0,001281 1s2s3p6p(1) 0,000633 

1s2s5p7p(2) -0,001236 2s27s2  -0,000594 

2s24s5s -0,001184 2p4  0,00058; 

2p24d2  -0,001165 5s22p2  0000. - 

3s23p2  0,001164 5s6s2p2  0,000571 



Continuaçio TABELA 11  

Be5 

Configuração 	Coeficientes Configurarão 	Coeficientes 

2s27p2 

2- 	2 2s 4p -0,000537 

-0,000561 0,000349 1s5s2p2  

, 3- 0 op 	- 0,000344 

2p25p2 -0,000521 1s2s3d4d(2) -0,000344 

1s23p5p -0,000509 2s4s3p2 0,000340 

2p24p5p(1) 0,000500 1s2s4s7s(1) 0,000332 

1s2s5p6p(1) -0,000487 1s2s3s6s(1) 0,000329 

2, 	2, 2p op 	(1) -0,000482 1s2s5s6s(1) 0,000328 

1s2s4d5d(2) 0,000478 1s2s4p6p(2) -0,000328 

2s26s7s 0,000476 2s28p2 -0,000327 

1s23p4p 0,000476 3s5s2p2  0,000325 

2s22p6p -0,000470 2s23p5p -0,000323 

1s24s6s -0,000466 4s2  3d°9  0,000320 

2s26d2 -0,000462 1s2s3s7s(2) -0,000318 

1s2s25s 0,000456 1s2s3d5d(1) 0,000315 

1s2s5s6s(2) -0,000449 423d2(2) -0,000309 

2- 9 2p bp-(3) 0,000431 2p25d2(2) -0,000307 

6s22p2 0,000426 2s5s3p2  -0,000299 

2 	-2 3p 3a 	(1) 0,000408 is2s3s6s(2) -0,000292 

2p25d2(1) 0,000407 1s2p24d-(1,000280 

1s2s4s5s(2) 0,000397 2s24d5d -0,000270 

3s22p3p 0,000380 1s26s7s -0,000262 

1s2s2p6p(2) -0,000365 2s3s4d2  0,000261 

1s5s2p5p(1) -0,000365 3s24d2 0,000258 

4s5s2p2 0,000362 1s2  4s7s 0,000257 

1525652 -0,000362 2s23d4d -0,000256 

2s26p7p 0,000359 1s2s5d2 -0,000256 

2s-2  4p6p -0,000359 2s23s7s -0,000254 

2s5s2p2  -0,000355 2s3s5p2 0,000245 



Continuaao TABELA 11  

Be5 

Conftguraao .Coeftctentes Configuração Coeficientes 

2p27p2( ) -0,000235 is2s5p7p(1) 0,000093 

1s2s6p
2  

0,000229 is2s6s7s(2) 0,000092 

3s
2
5p
2 

0,000229 ls23s7s 0,000090 

2s25p6p -0,000207 2s23p4p 0,000087 

3s6s2p2 0,000202 1s2s5d6d(2) 0,000084 

1s2s3s5s(1) -0,000202 2p26d2(2) -0,000082 

1s2s4d6d(2) 0,000198 1s2s7p8p(2) -0,000080 

1s27s2 -0,000190 1s2s8p2 -0,000078 

2s24s6s -0,000186 1s2s6d2 -0,000076 

7s22p2 0,000186 5s7s2p2 0,000062 

1s2s6s7s(1) -0,000178 1525575 0,000054 

2525575 -0,000177 1s2s27s 0,000050 

2s24s7s -0,000170 2s26p8p -0,000047 

2p26p2(2) -0,000168 1s2s5d6d(1) 0,000046 

6s7s2p
2 

-0,000141 1s2s7p
2 -0,000045 

1s2s7s2 -0,000139 15252  65 0,000044 

2525d6d -0,000120 1s2s4s6s(1) 0;000041 

1s2s4s7s(2) 0,000118 1s2s3s7s(1) 0,000040 

1s24p6p 0,000116 2p23p5p(2) -0,000036 

2s27p8p -0,000110 is2s4s6s(2) -0,000016 

2p26d2(1) 0,000109 1s2s24s -0,000011 

2p
28p

2
(1) 0,000096 

Os nameros entre parenteses são referentes 3 degenerecncia. 

4 



TABELA 12  

Produtos Escalares entre os Orbitais tipo s para 	n Gi- 

F 	ls;ls 	> < 	2s/2s 	> 3s/3s 	> < 	4s/4s 	> 

~~~1 

~~~S~ 
0,99990 ~ 

0,99483 
~^ 
	€ i_ Z 	~ 

t4 F 	iFa34 
i 	 0,99990 Inas 	

t
We.f 0,99483 

< 4'9°F ° F 

	t‘110 
0,9999937 

/
eZ a ~ 

0,99496 
/ 	01Q 	NçG 	1,0000.... 1,0000... 1,0000..... 1,0000.... 

N 	0,999941 
~. ~~ i 	~ta ~~ 	á~ d 

tss
~ ~ 

f 	~F 	‘,INTO 
0,9999955 

~ ~i~.A m I 	E.t ~d 

0,999941 

0,99493 

0,999938 0,999938 

LoWF
0,9999954 ~~~‘ 0,99494 

/ tpii~ 	,pr,rT0 ~ 
0,9999948 

`,  
0,99498 

0,9999999990 
< ~tir* r.1) 

0,99999990 0,9999997 0,99960 

0,9999997 
~f 	If~~ 

0,999968 0,999998 0,83825 



TABELA 13 

Produtos Escalares entre os Orbitais tipo s para o Be 

< lsl.ls 	< 2s72s > 	<3s/3s > 	< 4s/4s > 

1,0000,,.. 1,0000.... 

0,93047 0,93047 

0,496395 0,479125 

0,49991 0,48451 

0,772814 0,762184 

0,774932 0,766504 

0,999974 0,999936 

0,99999997 0,99991 

0,9999989 0,97905 

0,906733 0,811945 

0,90606 0,79618 

0,897606 0,821196 

0,894547 0,805291 

0,99932075 2,99P729:    
~    

fr~F 
d `~& 1f 0,99974 

Or I i~.02) 0,99974 
f`~N~F

i 7 ~~4 ~3~ 0,999938 `~ `~  

<1 I1? 0,999936 

<‘f': 1"51.:5 0,999938 
ttof 	#é$p 

~g~~ t ~~,> 1,0000.... 

K'T/0110 0' 999932 

< 
	
~&~~f0) 0,999933 7&4  

< teiki45;~~~~-~ 0,999931 

<119Z i`~~V0,999998 

< 
(f1i

t3   
(Z0,9999982 

	

NS ° ~ 	
`~~5s/

0~0, 99999981 	~T~..  

	

kT
<16: I ~~l 0,9999980 	0,9994955 

	

07: I tr2.c?  0, 9999980 	0,9994955 

Cift Irv?) 

	

0,9999975 	0,9994852 

	

< L ptg4F  i ke
~~} 0,9999976 	0,9998082 

(liI'.0 

	

-} 0,9999963 	0,9997313 

~ ̀ rikril}la) 0,9999999994 	, 0,9999988 

< teBN_°c~t ra447) '~ 0 99999992 	0,99968 

	

C 7 jrif.; f gy,~ 0,9999946 	0,999906 

	

<11; .1 If&.~~~ 0,9999932 	0,9999393 

	

< ~n 1 `~~~ 0,9999937 	0,9999016 

<Y ~ 	0,9999923 	0,9999362 

	<1)471126.6-  0,99999978 	0,9985498 

0,99924 

0,99924 

0,99946 

0,99953 

0,99948 

1,0000.... 

0,999932 

0,99988 

0,99988 

0,999949 

0,999949 

0,9999984 



islls 	> < 	2s/2s 	> < 	3s/3s > 	<4s/4s 

0,99971 0,99957 

0,99971 0,99957 

0,99990 0,99975 

1,0000.... 1,0000.,>.. 

0,99995 0,99995 0,76539 0,76538 

0,99999962 0,99987 

0,99999958 0,99987 

0,99999942 0,99987 

0,9999999990 0,999999988 0,9999946 0,999921 

0,999999955 0,99999995 0,99954 0,92126 

> 

TA ELA 14  

Produtos Escalares entre os orbitais tipo s para o ion 8+  
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