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O teorema de Hellmann-Feynman?! é uma consequéncia fundamental
em mecanica quantica e relaciona a mudanca no valor da energia com a
mudanca no Hamiltoniano. O teorema estabelece que se um sistema é
caracterizado pelo Hamiltoniano H, e dependente do parametro i, entéo:
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Desse modo, tendo-se que a funcdo de onda, e por conseguinte E,
sdo dependentes do conjunto de funcdo de base empregado para a
representacdo da referida funcdo de onda, pode-se, a principio, utilizar o
Teorema de Hellmann-Feynman para a otimizagdo da fungcéo de base sem
gue se faca necessario analisar ou tomar derivadas da funcédo de onda em si.
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Trg de base em negrito para 0 atomo de C.
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Figura 2 — Comparacéo entre o erro obtido no célculo de entalpia de
formacéo utilizando a base aug-cc-pvDz original e a base otimizada.
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