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HOMENCLATURA

R distancia internuclear

R0 distancia de equilibrio, Re = 2.4433 u.a.
pm(j) orbital atómico 2p de Slatcr con carga nuclear efectiva

z,asociado al núcleo m(a,b) y al electrón j (1,2)
(d,@) integral de recubrimiento

(¿13,rm) integral monoelectrónica, m: núcleo a ó b
(Jfb I Fé) integral de dos electrones , o! y (5 asociados a un elect

Y y «Sal otro.

Ep.d° energía de los productos de disociación del estado con
siderado, H18+H29,2p.

Ed=Ep.d°-E energía de disociación

Método de ligaduras de Valencia:
m núcleo a ó b

j electrón l ó 2
zc carga nuclear efectiva de la función ls
sm°(j) orbital atómico ls de tipo Slater con carga nuclear efe

tiVa zc,asociada al núcleo my al electrón J
29%(3) orbital atómico 25 de tipo Slater con carga nuclear efe

tiVa z, asociado al núcleo m y al electrón j

(P2m(j) orbital atómico de tipo Slater 2a ortogonalizado respeo
to del 58(3), asociado al núcleo my al electrón j

qi función de onda COValenteconstruida con orbitales ls
y 23 ortogonalizados respecto del ls

No factor de normalización de NQ

Ec energía correspondiente a HQ
Q',Q" integrales coulómbicas
J',J" integrales de intercambio

Métodode orbitales moleculares:
m núcleo a ó b

j electrón l ó 2
35(3) orbital atómico de tipo Slater asociado al núcleo m y

al electrón j, con carga nuclear efectiva Zk
gt 1:1,2 , orbital molecular gerade
UL L=l,2 , orbital molecular ungerade'

qg‘) función de onda correspondiente a una configuración del 2.
__-L_'_A_'I A- _.lfil-._1 _.l_



MIZEI‘ÍCLATURMcontinuación)

E hergi’a obtenida con ww;

Orbitales naturales de spin:
m,n 0 6 1

i gerade o ungeradeo

X": Orbital natural de spin“
Ci” Coeficiente del orbital molecular en la expresión de X:
Dg‘m Coeficiente de 11.: en la expresión del o.mo gL o uL .

y; (1:0 6 1)Húmerode ocupación.

Método de Moffitt

CT” Función de onda total usadao

Illa Función covalente.
W-L Función iónicao

3,61% (11,1 = c,i)Elem'ento de matriz corregidoo
Ïlk 1 Recubrimiento entre las funciones LH<y ¿Pg.
Vu Integrales de bos términos de interaccióno
E Energia obtenida con este método.

3x“ Coeficiente de la función LT!“en la función CP
método de Hurley

kl/ Función de onda total usada.

wc Función covalente.
LH Función iónñcau
Hkl (k,1 = c.‘i)memento de matriz corregido.
ÏÍkl Elemento de matriz calculado con LPkyLfl

Ïïkl Recubrimiento entre las funciones Li:y Wg
ÁK Coeficiente de la función LP“en la función LP
W Valor exacto de la energía para átomos separados.
Ï’Ï' Valor de la energía calculada con la función aproximada

con z óptimos para átomos separados.

Los valores. de la distancia internuclear y de la energia se dan
en unidades atómicas.La energía de disociación se da en eV.

Unidad atómica, de longitud a0 = 06292 1
Unidad atómica de energía 92/30 = 27°206 eV.



CAPITULO I.

ITT201UCCICÜ

En fiecdzica Cuántica interesa obtener una buena función de onda que repre

sente el sistema en estudio. En primer lugar se suele utilizar la aproximación

de Born-Oppenheimerque considera que los movimientos vibracionales y rotacione

les de una molécula son efectivamente bastante alejados de los electrónicos. 0

sea que cuando se calcula la energia de los electrones se pueden tratar los

núcleos comosi estuvieran fijos. Fosotros calculsmos, por lo tanto, funciones

de onda electrónicas pues usamos esa aproximación.

Debido a la imposibilidad de resolver exactamente la ecuación_de Schrñdincer

para otro sistema que no sea el átomo de hidrógeno, se deben usar métodos aproxi

mados para hallar la función de onda. En el caso de moléculas, uno de los métodos

que se siguen es construir una función aproximaday calcular con-ella el valor

medio de cualquier propiedad que se haya determinado experimentalmente. Se dice

que es mejor aquella función de onda que dé un valor de la propiedad más próximo

al exacto. Hay E3? feas: en cuenta que dicha función será buena con respecto a
esa propiedadícualquiera del sistema. En particular, se suele user comopropiedad

la energia del sistema porque tiene la ventaja que si se usa el métodovariacional'

o sea que se minimiza el valer medio del hamiltoniano con respecto s ciertos pará
metros - eÍ valor de la energia obtenido da siempre una cota superior de la energía

es decir, es siempre un limite superior con respecto al valor exacto. Esto se pue
de demostrar.

En este trabado se hizo un estudio del estado de energía nds baja de simetría

¡zar de la molécula de hidrógeno desde el punto de vista energético con el doble
fin siíuiente

a) tratar de hallar una función de onda simple, o sea con el menor número de

parámetros posible, pero que reproduzca bastante bien la curva experimental de

energía potencial.

b) hacer un estudio critico de ciertos métodos de cálculo. la razón por la

cual se estudian, en principio, sistemas tan sencillos comola molécula de hidró

geno, es que el cálculo en estos casos no presenta grandes dificultades y permite
sacar ciertas conclusiones acerca de la construcción de las funciones de onda y

de los métodos aplicados. En base a esto se trata luego de estudiar casos más

oOmplejOS.



Para llevar a cabo el primer fin se han usado los métodos de ligaduras ñe

valencia y orbitales moleculares para la construcción de la función de onda apro

ximada, con la cual se utiliza el métodovariacional para calcular la energía.

Luego se han desarrollado dos de las funciones de onda aproximadas_en función de

los orbitales naturales de spin. Finalmente, con el fin de estudiar dos aproxima

ciones del método de "átomos en moléculas", la de Hoffitt y la de Hurley, se las

ha aplicado al sistema en estudio usando comofunción de onda la función covalen

te hallado-por Techudi y Gohan(2).
Todos estes mótodos se desctúbirán un poco más adelante. El valor experimen

tal de la energía para nuestro caso, con el cual se comparanlos resultados obte

nidos, está dado en el articulo de Phillipson y Mulliken (l).

Cuandose aplica el.m6todo variacional para calcular la energia, se hace lo
siguiente. Las funciones de onda se construyen comofunción de ciertos parámetros

que se calculan en cada caso minimizando el valor medio del hamiltoniano respecto

de ellos. Si el métodoes estrictamente variacional y si se usa 1a simetría ade

cuada para la función de ensayo, el Valor mas bajo de energia que se encuentra

por minimización da siempre por encima del experimental. Nosotros tomamoscomo

parámetros los coeficientes exponenciales en los orbitales de Slater usados y
las distancias internucleares_R.

El método de ligadurns de valencia considera para la construcción de la

función de onda la idas de que la molécula se forma por el acercamiento de los

átomos comotal, y que luego interactuan. A cada uno de los electrones de los
átomos separados se le asigne una función de onda. La función de onña total pa

ra los átomos separados seria el producto de las funciones atómicas, pero Guardo

se acercan se debe considerar la indistinguibilidad de los electrones. fnrbián
hay que tener en cuenta que por el principio de exclusión de Pauli si la función

corresponde a un estado que sea singulete la función de onda orbital debe ser

simétrica para el intercambio de electrones, de tal maneraque la función total

sea antisimétrice. El descripto es en-principio el métodode Heitler y London

al que luego se le introdujeron mejoras. Son las siguientes: 1) agregar un pa

rámetro a fijar en el exponente de los orbitales atómicas usaños, para conside
rar el hecho de la contracción de los mismos cuando los átomos se acercan.

2) Rosen supuso que la presencia de un átomo frente a otro lo polariza y por

lo tanto reemplazólos orbitales esféric mentesinétricos por orbitales polari



zado . 3) Teinbsum introfluce la funcióL ióEiCR tenienflo en cuenta due ños electro

nor pueflen encontrarse simultáneamente sobre un mismo átomo. Tona cono función de

on”a la coabizaoión lineal de esta función iónice con la anterior, llamada cove

lonte. fi) Finalmente, James y Coolidge introdujeron en la función de onda un térmi

no Je correlación r1? que es la distancia entre dos electrones. Conesto mejora
ron :ucho el valor de la energía obtenido, aunque los cálculos se hacen muchomás

engorrosos.

Anteriormente se consideraba al estado do simetría QE: de la molécula de hidró
geno comosi fuera iónico pues/como se trataba de construir la función de onda con
los orbitales atónicos-de energía más baja, en este Caso usando orbitales atómicos

«loEliatcr ls sólo se puede obtener una función iónica. que tenga la simetría ¡ZO-.
\ U

,nonufli G.2. w Cohen 3.7. (2) muestran que a pesar de ello se obtiene un resultado

aucho mejor le la energía si se usa una función covalente construida con orbitales

ati icon de Slator ls y 2p2 . Usaron también una función de onda aproximada, com

bi! ción lineal de esta función covslente y la función iónica, y obtuvieron un va

l:y Lojor aún de la energia, pero el peso de la función iónica era muypequeño

resphcto del de la función covalente.

Tn nuestro trabajo se construyó para el estado considerado una función de onda

yor ol ¿3toñc de li¿rduras de valencia usando los orbitales atónicos de Slater ls

y 2° ortogonalizodo respecto del ls. La razon nor la cual se eligieron esos orbita

les etónicoo es que como Tschuoi y Gohan (2)'obtuviéron un resultado muy bueno de

la enor¿ía con una función covalente construida con orbitales ls y 2pz, parecía
interesante ver si la mejora era debida a haber introducido una función covalente

en lugar de la iónica, o al hecho de haber usado orbitales más excitados, como los

2pz. ha vista de que los orbitales 23 y 2p son degenerados con respecto a la energía

para ol {tomo de hidrógeno, se pensó que si se usara también una función covalente

pero con orbitales atómicas 2a en lugar de 2p, los resultados obtenidos nos darían

una iica de ¿bé era lo importante, el efecto del orbital 2pZ o el de 1a función
covelcnte - cualquiera fuera el orbital usado. Para calcular la energia se usó el
:étoflo Variacional, siendo el parámetro de Variación la carga nuclear efectiva de
los orbitales ls de Slater.

a1 método de orbitales moleculares es otro método aproximado para construir

funciones dc onda. ïístóricamente fué posterior al método de ligaduras de valencia.

La) o construyen orbitales moleculares ql donde caña uno representa la órbita de un

elccurón en 11 molécula. Éstos orbitales son policéntricoo. Cadauno de ellos está



definido por ciertos números cuánticoe que determinan su energia y forma y a cada

uno está asociado un valor definido de la energia que representa aproximadamente

la energía necesaria para sacar ese electrón de la molécula por ioniración. La

energía total de la molécula es igual a la suma de las ener¿ínn de los orbitales

moleculares a los cuales están asociados sus electrones, pero corregidas nor
ciertos términos de interacción entre los mismos. Para construir la función de

onda total hai que tener en cuenta el principio de exclusión de Pauli, o sea que

sólo-dos electrones pueden estar asociados al mismoorbital molecular y ellos de

ben tener.spins opuestos.
En nuestro case los orbitales molecularesrde la molécula de hidrógero son de

dos centros. Para construirlos se usó el método de combinación lineal de orbitales

atómicas (LCLO)que consiste en construirlo comocombinación lineal de orbitales

atómicas correspondientes a cada uno de los núcleos. Para que los orbitales atómi

cos elegidos se combinen de manera apreciable deben cumplir ciertas condiciones¡a
saber: i) las energías de ambosdeben ser comparables, ii) el recubrimiento entre

ellos debe ser lo más grande posible, iii) ambos deben tener la mismasimetría

respecto al eje internuclearu La enerJÍa se calcula aplicando el métodovariacio

nal y se usual hacer ls minimización¡dgsïazücargas nucleares efectivas de los orbi

tales de Slater usados, y de los coeficientes de las distintas configuraciones

cuandose aplica interaoeián de configuraciones.

En el trabajo de Phillipeon y Mblliken (1) se aplica este método al estado

‘ZJ-de la molécula de hidrógeno, usando orbitales atónicos de Sluter ls. Llegan a
lafoenolusión de que ee obtienen mejores resultados tomandolas cargas nucleares

efectivae.eono variables y distintas según que correspondan a1 orbital molecular

"gerads - simétrica para la iñversión de los electrones en el centro de simetría —

o ungerade.

-0trc trabajo posterior de Phillipson y l-hilliken (3) anal i'z-a1a situación pa
ra este mismoestado pero considera la posibilidad de introducir configuraciones

ls 2a y ls 2p , pero consideran que éstas sólo tienen peso para distancias inter

nucleares (R) grandes. Para R pequeños llegan a la conclusión que la función que

tiene más peso ee aquélla formada con orbitales atómicos de Slater le, pero cuando

estos tienen'las mismascargas nucleares efectivas, tanto para el orbital gerañe
comoel ungerade. Si se desarrolla esta función se ve que ee igual a 1a función

iónica de ligaduras de valencia.



En vista de que Tschudi y Cohan (2) obtuv’ ron un resultado muybueno en el

método de ligudurns de valencia usando orbitales ls y 2p“t , nosotros entonces

usamos orbitales ls y 2pa en el método de orbital u moleculnrec, con una sola

configuración. Esto no estaría de acuerdo con Phil: ¡son y hulliken (3), pues

ellos-consideran que la configuración ls2p para orï'? les moleculares tendria un

peso muyyequeño para distancias internuclearcs cercanas a la de equilibrio.

Ahora veremos las aproximaciones al método de átomos en moléculas. Hoffitt

hizo ciertas correcciones al métodode ligaduras de valencia u orbitales molecu

lares para el cálculo-de la energia comose puede ver en el artículo de Hoffitt

(4), en vista del error que ee introduce en los cálculos a) al usar el mismova

lor de las cargas nucleares efectivas z para los átomosneutros y las moléculas,

b) debido al error de correlación del movimiento de los electrones. Considera que
al hallar 1a energía de un estado de una molécula aparecen en el desarrollo térmi

nos inter- e intra- atómicas. Debido a que les últimos son los que contribuyen más

el valor de la energía, los reemplaza por datos espectroecópicoe o por los valores

másexactos que ee tangen,.evitando introducir errores debido a haber usado una
función de onda aproximada. Usa este función sólo para el cálculo de los términos

interatómices. Aplicó su técnica e. decimos, Moffitt w.(5) y Hoffitt w. and

ScanlanJ.(6), para electronee'fl'para lee.cueles los cálculos muyestrictos son
dificiles. Tambiénlo aplicó a 1a molóoúla de oxigeno (7). Beta aproximación es

la llamada segunda aproximación al método de átomos en moléculas de Moffitt.

En la primera aproximación Hoffitt.oorrige los elementos de matriz de la

energía en una cantidad que es lo que ee desvía el valor de la energía para dis
tancia internuclear infinita obtenido ocn le función de onda aproximadausada,

del valor exacto de la energía para distancia internucleer infinita. Hurley A.C.

(8) interpreta esta corrección comosuma de dos correcciones, una debida a no

haber usado el valor óptimo de la constante de pentella z para los orbitales ató
micos - o sea, el usar una función de onda que da una nube electrónica de tamaño

no adecuado, y otra debida a no considerar la correlación de los electrones en _

los átomos separados. Hurlebrseparó estos dos errores e intrpdnjo la. llamada
"corrección de correlación intra-atómica" que corrige sólo el.nrror-debido a no
considerar la correlación del movimientode los electrones. t

Cono se menciona en el artículo de Stewart, B.T. (9), Hurloy'aplicó su método

a cálculos para el estado fundamental (sólo para R s ) de las molécu —TJ

equilibrio



las diatómicas H2, Li”, RH, CH, HH, OHy FH y también para los estados excitados
más bajos de la serie desde PF hasta FH, obteniendo en estos casos mejoras en la

energía de unión y de excitación.

Fmnuestro trabajo se llanrá método de Hoffitt a la segunda aproximaciór de
Eoffitt.

Stewart, 2.“. (9) aplicó axbos nñtodos, el de Hoffitt y el de Purley, al

estado ¡Zjï de la moïécula de hidrógeno uSando la función iónica con orLitales de
Slater ls, y al estado fundamental de la mismamolécula estudiando la función de

onda combinación lineal de las funciones covalente e iónica. “ió que estos métodos

daban un valor más bajo de la energía dejando de ser estrictamente variacionales,

—pero que resultaba dudoso que con ellos se pudiera mejorar la función de onda.

En la tesis de la Dra. G.8. Tschudi (lO) figuran los resultados de la aplica

ción del método de Hoffitt para el estado ‘22: usando una combinación lineal de
la función covalente - con orbitales atómicos de Slater ls y 2pa - y la función

iónica - con orbitales atómices de Slater ls. Fueron calculados los valores sólo
para distancia internuclear de equilibrio Re = 2.4433.

En nuestro trabajo aplicamos los dos métodos, el de Hoffitt y el de Furley,
al estado estudiado con el fin ds analizar ambos métodos. Se usaron comofunciones

de onda también la c0mbinsción lineal de la función covalente con orbitales de

Slater le y 2p¿ y la función iónica Construida con orbitales de Slater ls.
Por último se hizo un ¿studio de orbitales naturales de spin (BSO).Estos son

orbitales corresPQndientes a un electrón.'8qrgieron debido a la siguiente razón,

cuando se exprese una función de onda arbitraria comointeracción de configura
ciones, o sea comosuas de determinantes de Slgter_eon coeficientes que se ob

tienen por el métodovariacional de Ritz, ¡urge el problema de la convergencia de

dicha sumatoria. Si el conjunto de base de orbitales atómicas usado no es adecuado

la convergencia puede ser muylenta; Se encontró que hay un conjunto de orbitales

de-un electrón que forman un conjunto completo ortogonal tal que diagonalizan la

matriz densidad de primer orden. Si se desarrolla la función de onda en función

de este conjunto se ve que la convergencia de la serie es máxima; Este conjunto

ortogonal es el de los orbitales naturales de spin.
Harrison Shull (ll) analizó una serie de funciones aproximadas existentes ya

para el estado fundamental de la molécula de hidrógeno en base a ESO. Observó que

desarrollados de esta forma había gran semejanza entre distintas funciones aproxi



nïflns, comopor ejemplo entre lxs funciones de onía obtenidas por el nétoio de

=ruitnles moleculares y ño lighfluran de valencia.

Eliason y Hirschfeldbr (12) hicivron un estudio llevando a orcitales natura

les ¿e spin a-lns funciones de Hirschfelder - Linnet para los estados fundamental

‘22-3 excitado ia? de la molécula de hiflróceno.
Yocotros llevamos a ïSO a las dos funciones ñe onda covulentes aproximadas

para ol estaño en estudio, aquella construifla con los orbitales Re Slator ls y 2p

y lu otra ocn ls y 28 ortogonalizado respecto del ls que probamos con el nétodo

dc-lícwfluras de valencia. La primera era una buena aproximación, pero la segunda

vimos que no. Resulta de interés ver qdé forma toman los TSOy el valor de los

coeficientes de cada configuración.



CAPITULO >II.

MBTOÜO DE LIGAWURAS DH TALUVCIA.A———

Introúucción.

Cono mencionamosantes éste es un método para construir funciones de onda

aproximadas con orbitales afómicos. La energia resulta entonces el valor medio ae]

Iiarniltonisno usando la función de onda así construida, o si hay parámetros a fijar
se usa el métodovariacional,

Aquí lo aplicamos para construir una función covalente a partir de los orbita

les atómicos de tipo Slater ls y 2s ortogonalizado respecto de ls:
C . 3h- “ '12, ' ¿c ran '

sm" (a) 3 ze 1? q J

y c

LP (¿3) : N (25": " 1;")
¿M .T

donde N: (‘_¿z)—v¿ j 2:. (Sai, 25:»)

¿"É-rw;, ‘V

2535),: 1‘: 2m (w) z rw

La.función 701-15thque cumplecon las condiciones de simetría del
sistema ss la siguiente

LP N“ { Si“ qu“) -*“¿WSÜH - 55(0) «Para» quo) sim}l)

siendo las condiciones de simetría

1) sumade los momentosangulsres totales según el eje internuclear es nula, pues

es Z: .

2) corresponúe a un singulete pues la función orbital es simétrica para e] inter

cambio de electrones. Es 22}

3) es antisimítrica respecto de la inversión de los electrones en sl centro de si

metría: es ungerade.

4) no cambia de signo por inversión de todas las partículas en sl centro de simetria‘
en +.

Para calcular la energía se aplica el métodovariacional, tomandocomopará

metros las cargas nucleares efectivas zc ¿e los orbitales tipo Slater ls y 1a dis
tancia internuclear R. Para el orbital 2s se toma z = 1 en todos st cálculos.

El tratamiento que se sigue es semejante al usado por Tschu‘i ÍlO) asi que

no se lo repetirá, se dará el camino seguido y los resultados. USHTHLOG1a aisma

'sotación que la usada alli.



Factgg‘ do nom'slizaciór. y cálculo de la ener-ia.

Se normalizó 1-1 función de onda, de manera que J Lp: att: J. , de allí l¡lospen
james el factor de normalización que tiene esta forma

N :
(L

z a + (s; cp¿b)‘—(s;s.:)(kai%s)

La.energía se obtuvo usando la expresión

í «JJ; H LPC¿t____________,._,
j qu: cLÏ

donde WCes la fimción construida anteriormente y Y!es el haniltoniano del siste

E
C

ma expresado en unidades atómicas

R está dado también en unidades atómicas (u.a.).

Reemplazando H y wc por ¡un expresiones en la formula de la. energia Ec y,
desarrollando se llegó a la. siguiente expresión

Ec: LW: [a‘+ï'-T“—@“
donde

55:0) LP¿¡_(¿)H sip) Lp¿b(¿) aL‘C

3-. : 35a? (J LPZBÜJ H (P250) Sc: (1.) ¿Í

J" : S Sa‘h) LP¿b(I-)H Sáb) ‘PZQOJ¿t

a" = S Sim Wash) H Wu.“ SC“) “LT
Q ' ya" son integrales con]ómbicasyI' yS" son las integrales de intercambio.

1P.forma de estas integrales es
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al ll (s: ss) + (LaL cab)« (s: Siro»)—(me;mag) 

—(s:sZ,rL) - (“PaLLP¿s,"L)+ 7-;-+ (5:5: “94450

34 : z (5;Ï(Fïg) (Eh: “223 QR¿L)- .2 (2f‘f25)[k5:z%ïg¡fin)+'(Sá'qaL,r6)] 4

+ (SÍ LPaHZ+ <5: ¿Peal 4321950:)

3'" , (5° _E} SLC)("P24 Lfib)+ (LPZB-_Vï_¿zLPZA)(S:SLC)-¿(CEALEUD)6GSBIQ)

-2(sfs_l,‘)(LP¿.,LP2,,ro.) + ill-(sj SÉ) (te, SPA) + (S: 55‘ l LP“:“(32%)

62" : <5: (¿al Lsz, SLC>

Las integrales que aparecen pueden.clasificarse en monoelectrónicas y bielectró
nicas. Las monoelectrónicas son:

a) las de ¡recubrimiento(a (5) . j 4Q) gq) At)

b) deltipo(¿gg-M)a S ¿CJ“J z A.
c) las de enerJÏa cinética (cl-22:: - Id“) ‘12" (3(j) ¿LJ

1251030) t.
Las bielectrónicae son (¿(3 hr5> = S o“ )r(_ 6L “a"á

al y (3 son dos orbitales que puedan o no estar ubicados en centros distintos y r1
:1

es la distancia. entre el centro Iny el electrón J.

Valores nara los cuales se bg hecho el cálculo =

Ec resulta ser una. función de R y Z0, pues Z = 1 como dijimos anteriormente.
Primeramente se hicieron los cálculos para ZC = 1.0. Los valores de R para los

cuales se calculó fueron R - 2.1 ; 2.4433 (Re = R ); 3.1 ' '- 0 ° F.equilibrio ’ J. ’ l o í

7.0 u.a.

Luego se calculó para ZC a 0.7 ; 1.3 ; entonces con estos dos valores ¿r los
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calculados para Zc = 1.0, se obtuvieron los Zc óptinoe. Pl nótodo que se aplicó es

el mismoque el que usó Tschudi (10) que consiste en representar EC en función de

Zc para cada R. Por los tres puntos representados para caia caso se hace pasar una
'I

. 2
parábola de la forme Ec - aZc + ch + c y se Calculan a, n, c por e] sie.cma

lineal de tres ecuaciones con 3 incógnitas

ZECL: Q2c¿+LaCL+-C
1

E - a.- ecz + La ac z + C

a: + Lee, +61t‘;b 2 a“ 3

m . . ¿EC _ r) 1 sego se obtiene Ec minimo haciendo 753- - O = (aZc + n , con 10 cual ootencmosn

Zc í _ =-b/2a ; con este valor se Va a la fórmula de 1a parábola y sc calculam nimo

que corresponde a ese Z que es el llamado ZC óptimo. Este cálculoE
c 211111210 cmínimo

se hizo para los siguientes valores de la distancia internuclear: R = 2.1 ; 2.f433;

3.1 . Para R = 5.0 ; 6.0 ; 7.0 no se calculó pues Zcqfiti*o se iba acercando a
ZC = 1.0 y no se creyó necesario hacerlo.

Cálculo de las integrales u=adas.

Todas las integrales monoelectrónicaa y las coulómbicas fueron calculadas por

interpelación de Lagrange de 4 puntos, a partir de las tablasüa]

Las integrales de intercambio para R a 2.1 , Re , 3.1 fueron calculadas por

IBMde Inglaterra, con computadoras electrónicas usnndo el programa de Corbato ?.J.

y switendick, A.C.(14). Las mismas para R - 5.0 ¡ 6.0 ; 7.0 las cnlculamos teniendo

en cuenta la aproximación de Mulliken (IW) que dice que si LRLy'LPb son dos orbita

les correspondientes al mismoelectrón pero a diotintós centros, se cumple

Lpc.)LPbO)s M [Lpaw me.“ LPsMLam]a 2.

Si reemplazamosesto en las integrales de intercambio, éstas se reducen a una suma

de integrales coulómbicas que se calcularon por interpolnción de cuatro puntos de

Lacrnngeusando las tablas anteriormente mencionadas(l3).
Los valores obtenidos de todas estas integrülen se dan en el Apéndice.



12.

Resultados z conclusi ones.

E1 Valor de las integrales 63', Q", ‘S', T " se (lan en la. tabla. H l y er. la.

tabla. H2 tenemos tabúlndos los valores de ZC Ec respectivos.

En el gráfico FIl se han representado los valores de Ec y la curva experimï‘tnlm
Los valores obtenidos muestran que la, función usarla ee una. mala aproximación a 1:7.

función de onda correcta. Ademásse ve que los valores de energía obteni'los con m.

yores que los correSpondicntes a los productos d» disociaciórJLÏ'sïlvo ración 'lïsde

R«v5.0 u.a. en donde se produce un pequeño :‘¡inirnm También se observa, por lo tan

to, que de.una.distancia internuclear de equilibrio grande.
Hayque tener en cuenta que en las integrales coulóubicas calculadas cor. 1a

aproximación ds Hulliken - o sea para R a 5.0 ; 6.0 ; 7.0 - se asegura sólo hasta

le, segunda o tercera cifra decimal, mientras que para las calculadas por I’m“- para

R = 2.1 , Re y 3.1 - se asegura hasta. la séptima cifra decime .

El hecho de que la función de onda. LPCusada sea una aproximación tan ¡17113.es

dificil ds explicar por ser semejante en foma. a la usarla por Tschudi (10). Claro

que en esta última se usaron orbitales Qquue son más dirigidos nue los 2:3, pero
esto no parecería explicar la aan diferencia en las energías obtenidas cor. ambas
funciones.

Se podria intentar una explicación de este hecho de la siguiente forma . Se

llamará tve a nuestra función covalente y WC'a la. de Tsehudi. rm esta última een
sideramos la. convención de signos opuesta a la que consideró Tschudi, o sea que por

inversión en el centro de simetría. el orbital 2pa se transforma en 2pb en lugar de

transformarse en - 2pb. Hacemoseste pues comosl orbital que usamos nosotros (PZ

tambien cumple (Phfi Lsz por inversión, entonces nos resulta. más fácil la compa
ración con ambas funciones.

LV' “Ci-9‘50“me Larcosácn- sfloupziur- Leica sam}
C.- _ ‘ c

qJ' — N; {sitdpbm + 7;, o) sc. (z)—55%)?“ (a) RC) sb (24}C.

La fórmula para la, energia que se obtiene con ambas se puede expresar asi

E.2 oc Q'+‘S"—&"—T", como ya vimos para el caso que estamos tratando. Comose ve
de la tabla A-l los valores de Q' y Q" son bastante similares para ambasfunciones.

La integral de intercambio J' es negativa en amboscasos, pero menor en valor abso

luto para q’ que para kP', contribwendo de esta. manera a la. diferencia de energia‘ c c
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obtenida oon_ambasfunciones. Pero el efecto principal proviene de J", que es

grande y positivo para LB: y también grande pero negativo para HQ . Comose

había visto NW: - < 5; 5.: ¡H1tp“ LP“) y Jn“); . <5: sbcl H¡wifiway
Definimos ahora los recubrimientos SI." wc a < 5'; 55€- ‘ ¿92a La“) y
s .. < s: S1: lZPgazf'eb) . En el estudio de moléculas orgánicas, a veces¡n q

se suïíne que las integrales de intercambio son proporcionales a los recubrimien

tos, comosugirió Mulliken en la aproximación de Pauling y Hheland'(16). Éstos

recubrimientos son generalmente pequeños, mientras que en nuestros calculos son

grandes. Sin embargo, nosotros supondremos que J"aC- fyü Aceptamos entonces

esa relación y vemos además que es obvio que S 3...wc > O y S THQ/¿(o para
distancias internucleares pequeñas comoen nuestro caso. Por lo tanto, se debe

cumplir que J"qt < CJ y J"*2,><3 y quedaria explicada asi la diferencia de
signo obtenida para amboscasos.

Se ha hecho el mismotratamiento construyendo la función covalente con orbi

tales de Slater ls y 2a sin ortogonalizar. El desarrollo difiere del anterior en

que aparecen las integrales de recubrimiento entre estos orbitales que antes eran

nulos - pues los orbitales ls y QEde Slater son ortogonales - pero los resultados
finales son los mismos, comoera de esperar.

Podemosahora comparar nuestros resultados con los de Tschudi y Gohan (2) y

los de Phillipson y Mulliken (3). Estos últimos consideran que para R < lO u.a.

1a función iónica tiene más peso que las dos funciones covalentes con orbitales

ls 25 y ls 2p. Vemosque esto parecería no cumplirse indistintamente según

que se usen orbitales 2a o 2p, pues la función covalente Mi: de Tschuai y gohan
(2) - que contiene 2p - da un mejor valor de la energia que la función iónica,

en cambio nuestra función QÉ'- con orbitales 2s - da un valor peor.
Algo que parecería interesante observar es que la función iónica sóla no

da buen resultado para la energia de la molécula - Tschudi (lO) - pero tampoco

tiende a un valor correcto de los productos de disociación, pues tiende a la

energia de H+ + H-, y se vió - Stewart (9) - iue 1a molécula disocia en

H(ls) + H(23,2p). En cambio ambas funciones de onda covalentes —con orbitales

ls,2p y con 13,28 - son buenas para H'—-> 0° .

Como1a función covalente qi'de Tschudi y Cohan (2) es una aproximación

mejor que la función iónica y además disocia mejor que esta, parecería que es

condición necesaria encontrar funciones que sean buenas aproximaciones tambiér

para distancia internuclear infinita. Pero luego observnmosque la función co
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valente qt - con orbitales atómicos ls y 2s —que disocia bien, da valores muy
altos de la energia, entonces suponemosque aquella condición es necesaria pero
no suficiente.

Es conveniente considerar también la importancia de la elección de los orbi

tales atómicos que se van a usar. Tschudi (lO) obtuvo muybuen resultado de la

energía usando la función covalente con orbitales ls y 2p, con lo cual mostró la

importancia de introducir orbitales excitados en la función de onda correspondiente

a estados moleculares excitados. Pero nosotros observamos que usando una función

covalente con orbitales 2s en lugar de 2p - aún cuando ambos son degenerados

respecto de la energía para el átomo de hidrógeno - se obtienen valores malos de

la energía, lo que indicaria que hay que tener cuidado en la elección de los orbi

tales atómicos que se usan.

Una guia para elegir los orbitales atómicos podría ser la siguiente. En el

tratamiento que se ha hecho, la diferencia fundamental cuando se usaron orbitales

2s o 2p residía en el valor de las integrales de intercambio J". Si esto se pudiera

extrapolar a otros casos, sería interesante entonces calcular en primer término

eStas integrales con distintos orbitales atómicas elegidos y poder tener entonces
una idea de antemano sobre cuál de ellos convendría usar.

Sugerencia z sería intereSante usar orbitales híbridos en lugar de orbitales

atómicos de tipo Slater 2a ó 2p; comoestos orbitales serían más dirigidos que

los 28 ó 2p se podria ver qué influencia tiene esto sobre los resultados.
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FL

R(u.a.)

2.1

2.1

(R,)2.4433

2.4433

3.1

3.1

5.o
6.o

7.o

2.1

2.4433

3.1

7.0

Zc

1.0

1.3

1.0

103

1.0

1.3
1.0
1.0
1.0

TABLA A 1

Q\(uoa. )

—o.601977o7

—o.56832333

—o.61 305416

-0.57336416

-o.62146329

-o.57629331

-o.62277609

—o.62142379

-o.62041822

-0.62614158

.o.63773757

—0.64350013

-0062793573

dÏu.a.)

0.00639930

0.00167659

0.00338388

0.00035396

0.00022265

-0.00056290

—o.ooo7oo39

-0.00035337

-0.00014810

-0.00400892

-0.00228154

0.00032937

0.00245850

Jku.a.)

-0.00322683

-0.03142625

.0.02327o73

—0.04677965

-o.05416709

-0.06362301

-0.06807408

-0-04750790

-0.02891388

-0.14719493

-0.17685982

-o.20504731

-o.05633803

LS'

J?u.a.)

-0.38010653

—o.36756140

-0.31260847

-0.28243708

-o.2o311424

—0.15986877

-0.04933999

-0.02178305

-o.oo910380

0.33353992

0-25533937

0.13344393

-0.00406963



11(1). A. )

2.1

(Re)?.4433

3.1

5.o
6.0

7.o

R(u.a.)

1.40

1e93

2.4433

- 3.31

4.72

7.56

TABLA A 2

ZC Ec(u.n.) Ze Ec

0.7 -O.38976699 1.o -oo39542;75

0.7 -O.46109926 l'o -o.¿747582o

0.7 —3.54084906 1.o -o.56122264

1.o -o,63075154

1.o -o.63059734

1.o -o.62710810

Eexpo(uoao) el'po(eovm)

-o.70586452 2.2

-0-75364809 3.5

-0.76099941 3.7

-o.74997243 3.4

-o.71689149 2.5

-o.66543226 1.1

Zc

lo}

1.3

1.3

-0.4?640476

-0.59175404

l
opt.
0.98

0.92
o.

16

Ec
mínima

-o.40099008

—0.56198428
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CAPITULO III.

METODO DE ORBITALÉS MOLECUIARES.

Introducción.

Comodijimos anteriormente con el método de orbitales moleculares no constlugn

funciones de onda aproximadas. En este caso la Conefzuire OSusunáo la aproximaciów

de combinaciónlineal de orbitales atómicas (L.C.A.”.) para obtener los orbitales

moleculares que necesitamos; La energía se calcula comoValor medio del haniltowín—

¡no usando dicha función de onda.

CJ ¡.1 '47Los orbitales atómicos usados, comoñijimos arteriormnnte, son lo

de tipo Slater
K 3|; -I/z - 2K rn;

le = SN“ (á) 3 2K Gr c

- É. EN)H -'/2. rlz 9 . e ¿
2pz s T’m(3) : (31“) z “a; m “a

_dondem se refiere al centro z a ó b, y j indica el elnctrón considerado.

La función 2p se definió de lá misma forma que Tschudi (10).

Ü

2

Comola función orbital debo ser antisimétrica para la inversión dn los

electrones en el centro de simetría (ungerade), debe construirse comoproducto ¿e

un orbital molecular gerade por otro ungerade. A partir de los orbitales atónicoc

usados se pueden construir dos orbitales moleculares (prada y dos ungerade, a

saber k K _ P‘VL

¿1 .. N‘ (sia- Se.) l :‘1 = {2[I+(sísd‘)j s' gerafle, donde . ‘72

s2- u; w..- n) J =¿2p- mm] }
'VL

u a N.’(sii-ss") Z :-1’={2[t—<s:s:)]í
l ungerade , donde ' - ¡[l

uz: Nz(?a_+?t.) S EÏ?=%2{I+(Pu-Pb)]g

Conestos cuatro orbitales moleculares se pueder obtcnnr cuatro corfihprz
. . 1,.

ciones distintas, correspondientes a un estado con la Simefria ‘27“ , so: ¿131 g
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52u7; gluzs géul . Po unwmosglul pues corresponde a la función iónica de liga

durqn de valencia qae se guíe que no er una buena aproximación ; tampoco ¿bu2 ,
pues corresponde a una función conetrüidn.oólo con orbitales excitados - los 2p 

y suponemosque dará un valor alto de lu energía. De las dos configuraciones restan

_,, tes elegimos gíu2, y resultó ser una buena aproximación, comose verá más adelante,

entonces no usamos géul. La forma que toma la función de onda es la siguiente

“tu: q” N { w) Mz) + vaca “al, =

: NN.N,_ { (s:+ín,"). (Pa.+f’b)¿ + (í’MPs). (54545"); É

Teuos que tiene la simetría adecuada:

a) Es Z: pues la suma de los momentosangulares totales según el eje internnclear
es nula.

b) És un5erade como vimos antes.

c) Es singulcte pues la función orbital - que es la considerada - es simétrica

para el intercambio de electrones.

d) Por invcrsión de todas las partículas en el Centro de simetría no cambia ie

signo, es por lo tanto *.

Para el cálculo de la energía se utiliza el ¿5todo variacional, tomandocomo

variables la distancia internuclear Ry las cargas nucleares efectivas Zk de los
orbitales ls de tipo Slater. Para los orbitales 2p de Slater tomamosZ = 1 en

todos los cálculos por la mismarazón que Tschudi (10).

Cálculo del factor de normalización.

Se calcula el factor de normalizacíán H de la función ¿e onda LP teniendo en
l A

cuenta que se debe cumplir IK? ‘¿L = 1. ¿n forma más general habria que considerar 1

fquV<iÏ - 1, pero comonuestra función es real esta última integral resulta
igual a la primera.

Si ¿esarrollamOS con nuestra función de chia, se obtiene lo siguiente

S wifi: N2 J [3.(.)ul(¿)+u¿(-)5.m ][5.(|)U¿(¿)+0¿(')3.(1)]¿CS
z N2 (¡+l) : i

porque ¿1 y u? son ortogonales,

entonces, PJ : I

ÍÏÏ
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Cílcuïo “e la 0?eru5

La ener¿ía se Cílcula comovalor “odio ¿el hamiltoniano del sistema

g_ ÍLVHLl/¿ï (D
q ¡wzdr

donde H es el hamiltoniano ya definido en el capítulo II.

Si reemplazam°5 en (:) 4) Por su expresión obtenemos lo siguiente

E -.- HNZN.‘N: fsfMPa (a) U 3:0) Paúl) ¿Í +

J, 2 j s: c.) no) Hsto) Pam att + z jsfo) ram H s: a) no) ¿I +

+ 5:0) ha) H s.,"(.)p,,uuz + jsfw rap) H 94915.75“)¿z +

+ l [Ska (z)H no) ¿“(2)¿í + zjsá‘ú) no) Hno) sf (z) dï+

" " “ “w f’ (a) H s "(.) ram dí +
+ ’54. (J pau) H wasba) au. + sL a , L

k lt _.

q, szm PAM H 5:0) Puz) ¿Í + XS; Í" fa“) H Pa(') 5., (z) ¿L +

+ [ktm Paca)H nusfuuz J
Se obtiene esta eIpresión considerando 1a igualdad de ciertas integrales por el

intercambio de electrones y núcleos, teniendo en cuenta ln indistinguibilidad de

amboselectrones y núcleos.

Estas integrales se pueden separar en distintos grupos:

a) Coulómbicns, que son de dos electrones y dos centros

_K -" _ k l H l A
a»; z S 5:“ 72(1) H 55 m ha) au - jsa( ) ?¡,(¿) ()?L(2)d.u

a: z S 5.:“ ¡>_(¿)H PL(o simu- = 55:0) nu) HTao) {tu} 0L:

b) de intercambio, también correspondientes a dos electrones y dos centros

TL: 55:0) 71(0 Hno) sin) a: ; jsf(\)?5(1) H P50)5:“)¿‘2
- tc k _

y" : j stm Pam H 5:0) ¡25(1)ou : jsa C" 95(2) H ¿("Se Mau
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c) Híbridae, que son aquéllas de dos electrones y dos núcleog pero donde un

electrón está asociado a un mismocentro mientras que el otro está arociaño a

los dos centros. Unejemplo seria 1a integral

l< k
5‘0) 3.0) H ¿(o 51, (e) ¿”C

d) Por último, las integrales correspondientes a un solo centro y de dos electro

nes, comopor ejemplo,

55:0) pam H so'fo)7am at

Para hacer el cálculo de estas integrales se reemplaza el hamiltoniano por

su expresión y se hace el desarrollo teniendo además en cuenta las siguientes

expresiones:

«a? V-L 2k. 2 " . _ l 9' " {*Í‘ÉÏJ SNQ)‘'27 2“ S“(")
_V¿'L_ i] 17m“).- —-’—22' Pm“)

7 ha J 8
Comoen nuestro cálculo tomamos Z a 1 1a última expresión se reduce a

{BEA-311.“): 7334.5)a 1'“U

Para poder aplicar estas fórmulas que nos einplifican el cálculo, se sumó

y restó en ciertos casos un término del tipo 5:3- en el hamiltoniano llevándo.l

lo así a la forma requerida. Deesta manerano es necesario calcular integrales

correspondientes al operador energía cinética.

Teniendo en cuenta todo lo anterior, ee llegó a las siguientes expresiones

de las integrales:

1’J- + '2"(a'¡‘- |) - (5:5: lrb) SSÍM mi!) H s;(.)1>,.(z)at : - ll. e: _ ¿é R

-(?a?a,r1.) + <sïs: han)

S H :l-zL-az.-E‘-+
' (S: SLK)('?.L¡1313+- <SÍSBK Iïa'Pa)



22

JS‘ÏWT’GWHSÍ“) Pda) 4? T [‘ "SEI:'é‘+i"](hps)+ (ak-n)zk(rurs)

" (7a. rbyrrA) —(Saks:¡rb)(‘7&?¡n)+ (ser Sax“

55:0) me) H súa me) ¿t _—1% 23-5%+ .RL](sfsé‘HïLn) +

+ (er') (5: 5:35) (¡95) - (¿SKA?) (Fan) " (Fc-Pbe (5:55“)+<5:S¿<I?a?s)

jsfm han) H?a(u)s.f(z)¿Í = <5: ral Paa")

Isrmrmmnoutw ¿3 =(sakPa,re)(s¿‘n)+<5:filma")

jsrumm l-lpu.) 5:“) ¿Í =—(SIPngá‘ Palm) + (s: n Has: >
< 2- k

firm Pau) H no) 5:0) u: —. + ¿L¿É — (Si P4»)+ (¿k-l)(5:Ps)(Pm’LIrL)+

+ (551%)[(S:FL.G.)+(5:?I=,%)]+ <5: Pla}Fast: >

ali: “¿Tilf - 8L + R"-+(2K'l)el< " (rLPb¡ra)“(SÁKSQ'Y5)+(S*S°‘h br>

.K _

TL. = [-ÉL-á-ï‘: +%](S:75)1+ (ek-2)“: 71mm)[5“ r5)

* (5:?5)(5:?L,rb) + (5:?LI?¡,5“">

a“ ‘—(5:17»! RSC)
K

Haz-¿»Hmama”(¿L-¿>cszs:.m><m>
—(?o-?B¡rb) (SOÏSU‘) + (5:51," [7513“)

La notación que se usó aquí es i¿ua1 a 1h Mania en o] uftoflo ¡e Ii:”mjrfij Je 73

lancia en 01 capítulo IT.

Talores de los pïrfimctros para los cuales so hiro 01 cfiïculo.

Ios cílculoc se hicieron parm los vmloron ¡o las list Tcíng ianpqfiqru.w.

R = 2.1 i , f).¿fl, Í 3.1 1l.«._., 23118:»;ivït'frrp;v.r!l-IJ:]‘.JGÏ‘ llull?ncïrrín (yuri.

He la pcsició. de equilibrio RC. Para las car; nucïo.ren of 0" ws no
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tren v lore , Zh = 7.7 ; 1.0 g 1.3. Con los valores cnlculados de la enerrin y

usanflo cl motodo de la parábola descripto en la págins.11 , se obtuvieron los4

valores de cuer¿ía correspondientes a Zk óptimo.

C’lculo dc las in errales.

Para toios los valores de las cargas nucleares efectivas Zn y de las distancía'

irtomuclearcs Tise calcularon las integrales (stblcl Pa?o\> ; Pglpasbk>
K |< . k

(S4 Se 11”“Ï’L) ’ < S“ F“ l 7°“ ’15) 5' <5Ï'PLIT’a. Se.“ ; h"-cier-io us
“e la Wproxínwción de Ïulliken que ya mencionamos en cl cálculo por el método de

li; luras ño valencia. O sea, rcducimos esas integrales a una sumade interrales
T1coulónbicas. metas se encuentran en la tabla [Ï3] y para nuestros valores hay que

aplicar interpelación de cuatro puntos fle flagrange.

Pflrr las integrales restantes que aparecen en el cálculo con Zu = 0.7 y 1.0

Se usaron los valores obtenidos por Tschudi (10) y para Zk = 1.3 se calcularon

usando la tabla [:3] también por interpolïción de cuatro puntos de Legranse.
111
lia". rnlor de todas las integrales calculadas fiaira en el Apéndice.

Resultados r corclucionos.

Los valores de la energía obtenidos para ZK- 1.0 y Z óptimo se dan en la
Tabla B-l. En el gráfico B-l se han representado estos va1:res que se pueden compa

rar con la curva experimental y con la obtenida por Tschudi y Cohen (2) con

qjéovnlente - usando orbitales atómicos le y 2p.
Se ve que la curva obtenida por orbitales moleculares con una configuración 

que es 1a que usamos nosotros —es una aproximación bastante buena de la curva ex

perimental. Se obtiene una distancia internuclear de equilibrio también bastante

buena. Claro que si se compara con la curva de ui. de Tschudi se ve que_es peor

que esta última. Veremosdespués una posible justificación de esto.

Es de interés ver cómoafectan al valor de la energía obtenido los dos hechos

siguientes
a) el aumento de parámetros variacionales exponenciales

b) un aumento en el número de configuraciones utilizadas.

Para ver esto nos referiremos también a los valores de la energía - que figuran

en la Tabla 3-2 para la distancia internuclear de equilibrio - obtenidos con las

funciones siguientes
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l) Energía correspondiente a la función covalente La. de Tschudi y Cohan (2),

construida con orbitales atómicas ls y 2p para Zc = Z = 1.0 - donde ZCes la carga
nuclear efectiva del orbital ls y Z se refiere al Z’p.Se toma Z = l.

2) Energia obtenida con la mismafunción oovalente pero para Zc óptimos.

3) Energia obtenida usando la función de onda q) a N (42:4- )s de Tschudi

y Cohan (2) donde W; es la función covalente mencionada en 1) y 2) y kk. es la
función iónica construida con orbitales atómicos ls. Z es el exponente del orbital

2p y se toma Z = l; Zc corresponde al orbital ls de la función oovalente ; Zi
corresponde al orbital ls de la función iónica. En este caso se toma un valor fijo

de las cargas nucleares efectivas, ZC = Zi = 1.0.

.1.) Energia correspondiente a la mismafunción LI) pero para el valor óptimo de

Zo = Zi que es 1.2.

5) Energía. correspondiente a la misma función q} pero para. Zc y Zi óptimos.
G) Energia correspondiente a la función de Phillipson y Mulliken de una con

figuración de orbitales moleculares usando orbitales atómicos ls. Los exponentes

orbitales de ls son distintos según que correspondan al orbital molecular gerade

o ungerade ( f g ¿511)
Las cinco funciones de 'I'schudi y Cohan (2) mencionadas se pueden expresar

comosuma de configuraciones de orbitales moleculares (o.m.) con pesos fijos, por

lo tanto corresponden a una. interacción de configuraciones restringida. Veremos

cada. una por separado.

La función covalente LP: - comose verá en el Capitulo IV - se lleva a una

' interacción de dos configuraciones de o.m., hPa. z H 50%.“: 1 BLP3¿Ul )

donde Ay B son fijos comoes de suponer pues 9€ no tiene ningún coeficiente varia
cional. Si se hiciera un cálculo variacional respecto de B/Aes posible que el va

lor obtenido no sea muydistinto del presente valor fijo, pues la función 42'
que es la que determina A y B —es una buena aproximación de la función de onda.

De todos modosno es estrictamente una interacción de configuraciones.

La función LP :- N MUY.) es una interacción de dos funciones en, m1
método de ligadura de valencia. Al pasar a o.m. se obtienen una suma.de tres con

figuraciones - como se verá en el Cepitulo - LP :- Fl hay: +BLPSIU|4. c LPQM
Esto tampocoes una interacción de configuraciones total, sino restringida

pues los coeficientes B/Ay C/Ano son independientes sino que están ligados entre

si, pues ambos son funciones de X exclusivamente. Aquí podríamos hacer el mismo

razonamiento que antes, como kl) es una buena. aproximación podemos suponer que



B/A Y C/A serán bastante semejantes a los valores óptimos obtenidos por un método

variacion al .

Ahora nos referiremos a la Tabla. 13-2. m ella. se da entre otros valores el

número de configuraciones comosi se tratara de una interacción de configuraoim'ae,

pero debemosrecordar que es una interacción restringida.

Si se compara(I), y (m1), una configuración con cero parámetros, una

con un parámetro y otra con dos, vemos que por el aumento de un parámetro expo

nencial mejoró el valor de la energía de disociación en O.32 eV y 0.66 e‘.’respecti

vamente.El mismoefecto se obserVasi comparamos(I), y que corres

ponden a tres configuraciones con cero, uno y dos parámetros cxponenciales respecti

vamente;entre (I) y hayunavariaciónde 0.24e'l'y entre y 0.34o",
Por otro lado si comparamos(I), (III) y (Í), que no tienen parámetro expo

nencial pero corresponden a una, dos y tres configuraciones respecti'mnm-zte, vemos

que el aumento en el número de configuraciones —con 1a salvedad de que correspon
e valor-de.

dena una interacción restringida - tambiénmejoraílaenergía. Entre y
hay una diferencia de 0.77 e‘fy entre y 0.2/3o". El mismoefecto se oh

serva si comparamos(JI), (II) y "'IE), con una diferencia de 0.87 el’ entre los

primeros dos y de 0.10 e‘f entre los últimos.

Si observamos los valores de las diferencias de energía producidos: por tn‘oos

factores - aumentode parámetros exponenciales o de configarïciones utilizadas 

vemos que no se puede decidir cuál de ellos influye más, pues diferencias son

bastante semejantes. Ademásno sería correcto hacerlo pues estuvimos tratando cor.

interacción de configuraciones restringidas

VoIVeremosahora a 1a comparación de los resultados obtenidos en este tro.

tamiento con la. configuración Wa a.1; los de Tschudi y Gohan (2) usando LPC .U

Vemosque wc| es una mejor aproximación a la función de onda. que wa tu , aunque

esta última también es buena. Si llevamos 445.9%a. 1a forma, correspondiente en
ligaduras de valencia se obtiene

l

w =——,———
3”)" 22(I+S)(|+S¿)

k

sk(.)¡7_cl.)+?a(')s:(l) + s:(t>?s(z) + nÓth)? —
___V____ l

Lu; + :-s.‘+ssl“¿É

{SEM HU) + T's(|)S:(¿)+ 5:0) me) +?o. (J >Lk(¿)+

+

=;2(HS)(H52)
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donde LH;es la. función covalente de 'I‘schudi y Cohan (2) usando la misma notación

que en dicho articulo (2), y

4” = NÏ g 52mraw + Ta“ 55(4) t 5:0) P5“) " h“) ¿(Mi
4

donde mi: [ZM-“+552 ]

Vemosque wal“). es una combinación lineal de la función covzilente (.PC'y de una

función iónica LH, . Sabemosque la. función iónica con orbitales atónicos ls no es

buena y suponemosque LP: será. peor, pues contiene orbitales excitados y flisocia

peor que aquélla . Por esta. razón parecería lógico que Wa”)?-no sea ton buena
como LPC', pues tiene un peso fijo de LH, .

Podría resultar interesante aplicar el métodode orbitales moleculares usando

orbitales atómicos 2s en lugar de 2p. Nosotros no lo hicimos por la. siguiente ra

zón: Desarrollamos la. configuración de orbitales moleculares Lp.Ésu - con gl y u,j| l. L

definidos en el Capitulo IV, que contiene orbitales atómicas 2s en lugar de 2p —

como combinación de funciones de ligaduras de valencia, y obtenemos

LP u 3--l-’—‘-" “5:0, tab“) " Quo) 5:. (3-) " Sáb) Q¿a(¿)+ "PzJ"5:0)4‘
a. z 2. ¿(HHH-5;.)

+ sfonpmú) r (¿40:59) -s¿‘m Law) —Celoni-“CU É =

_ l "" ‘—— .

: {JH-5.2- SS; LP; + 1-53-59). q):{2('+5)(“5¿)

kk; es la función covalente usada. en el Capítulo II, y los recubrimientos S
están definidos en el caso 4) del capítulo I‘T.

a
l‘41"- - N¡"15:.(|)‘-Pz,(l)+ kero) sra) - s‘Cw Wu,“ - LPM-wSJ“ Í

- ‘lz

donde N; - [Li ( l ‘53 ‘55¿)]
_ H '

Suponemos,por la mismarazón que en el caso anterior, que será una male.

aproximación. Ademássabemos - Capítulo II - que LPC es mala, entonces parecería

que no hay razón para. suponer que W sea una. buena función de onda aproximada.
Sn“?



2?

mencionamosen la introducción general, que Phillipson y Hulliken (3) con

sideraron que las funciones covalentes (ls 2s y ls 2p) no tendrian gran peso

para R del orden de R de equilibrio. Ellos admiten lo dicho por Hurley, que para
R-* 00 1a configuración de orbitales moleculares con orbitales atómicos ls man

teniendo los exponentes orbitales {Auy f g distintos, se transforma en una combi
nación lineal de la función iónioa y las funciones covalentes que vimos arriba.

Pero cono ellos trabajan con R cercanos a Re usan solamente 1a configuración
constrxila con orbitales ls y llegan a la conclusión de que hay una cierta zona

en que el mejor resultado se obtiene para f g - f‘l, o sea con la función iónica
de ligaduras de valencia. Nuestros resultados están en desacuerdo con esto pues

usando una configuración qglu - con orbitales atómicos ls y 2p —obtuvimos un
valor mejor le la ener¿ïa - para R cercano a Re - que el que se obtiene con la
función iónica sóla.



—__———__.-——_.

R(u.a.) Zc E(u.a.)

?.1 0.7 -0.560399

Re = 2-4433 “.7 -Üc573905

?.8 0.7 -0.583134

R(u.1.) Zc ü(u.u.)

2.1 1.3 -O.614á56

Re = 9.4433 1.3 -\.673336

2.5 1.3 -O.653101
301 103

TABLA

Eunci Hgfiïïo de _e on a o gura01ones

(I) %lu¿(zc'1°o) 1.

JI) qÉIUZ(Zcópt) 1
E wal ch) 083 2

_ ’ n
ru) wc fgclgggeii

(I) Lv T oh d
?20.ai.ï.a> 3

5m LV ÏEOÏEÏEÏ‘ÏÉ) 3

EN ( Sifi‘ñg?) 3

m “P ¿serasïflkágsth 1

3

3.1

Zc E(u.n.)

1.0 -‘.574482

1.0 -0.666251

1.o -0.555653

Zc opt. E mln.(u.ao)

1.15 -O.686412

1.11 -0.672552

1.07 -O.658834

2

número dí Ïarámetrosexponenc a es

O

l

O

l

0

1

2

2

E(Uoa.)

-0.674482

—00686412

-O.703104

-0.718362

-0.711717

-0-720438

.28

-Ed(e?)

—1.67

-2.12
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CAPITULO IV

931331115 NATURALESDE Spm.

Introducción.
b

Comomencionamosanteriormente los orbitales naturales de spin constituyen
el conjunto ortágonal de orbitales de un solo electrón que diagonalizan la matriz

densidad r1( x: |x.). Si se dessrrolla una función de onda comocombinación lineal

de configuraciones de orbitales natursles de spin (N80) se obtiene una serie que

está caracterizeda por ser la que presenta mayor convergencia, comparadacon el

desarrollo en función de otras orbitales cualesquiera - Lüwdin(15).

Veremos cómo se pueden introducir los ESO.

Si tenemos una función de onda que es solución de la ecuación do Schrodincer

para un sistema de N electrones, ésta se puede desarrollar en función de determi

nates de Slater construidos a partir de un conjunto ortonormal completo de funcio

nes de un electrón . La.formaque tomaes la siguiente

kP(x¡...xN); K2 CK LH<(K¡...XN) ®

donde _¡
e; : (N!) ¡a darlo“ Lp“... e“ 15

Si el conjunto de base no es elegido adecuadamentele. convergencia de
esta serie puede ser muylenta. Entonces nos preguntamos si existe algún canjunto

base de orbitales de spin {Xu<kqueconduzca a la más rápida convergencia del desar
rollo de q) (x ¡ xN).

Para ver esto se consideran las matrices de densidad de primer orden

r1(x: ¡X.): “J J qj*(x:32"'xu) LPLXIxL'“X")‘áx1’“ dx“

usando el conjunto completo arbitrario ortogonal í Lfi<(x) i

[‘(xllm) = El “PSN” Web") Yu ®

donde los coeficientes 3;2 forman una matriz hermitica y se puede demostrar por

ejemplo que para los elementos diagonales tenemos

Él f =- c / C¡H- K K ¿“l ©
(fi)

donde la sumatoria 2: se debe llevar sobre todas las configuraciones k’qug
k

contenganel indice específioo'fi .
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Debíáaéi

¡{951. Sc310si la correspondiente función Í ocurre en todas las configura
ciones necesarias para describir el estado en consideración; Se tiene ademásque

É ¡{a : N . La fórmulaíse puede usar para. estudiar las propiedades de conver

gencia de la serie C2) de interacción de confimreoiones. Si un número 52‘ es

igual a cero significa que la correspondiente función (fino se encuentra en ningu
na de las configuraciones K necesarias para. describir el sistema. Todoslos spin

orbitales (PKpara los cuales el correspondiente {Mies distinto de cero, se 11s
marán orbitales de spin esenciales. Para encontrar le mejor convergencia posible

de (D se trata de obtener el conjunto de base que presente el menor número de

orbitales esenciales de spin.

Este problemase resuelve llevando la matriz hemitiana ¡(dos la forma

diagonal 11 con autovalores mk por medio de una transformación unitaria t UïU-rrn

Si se introduce el nuevo conjunto de base X-JPUrse obtiene LP:XU y si se susti

tuye en ® de

mmm): gm“ x:(x:> 7am @
que muestra que la matriz Y(2lK)para las funciones ')L tiene forma diagonal, siendo

«1K sus autovalores. Estos se interpretan comonúmeros de ocupación pues repre- '

sentan el promedio de número de particulas en cada. uno de los N80 - oí-mk é,
Se demuestra. que las hmciones X que diagonalizan la matriz densidad de

primer ordenr' ( xl'lx¡) dan el menor número de orbitales de spin esenciales. Estes
han sido llamados orbitales naturales de spin.

Si se reemplaza.Lszu en ® se obtiene

4}(X\_.»X") : (N!)-./2. ‘Z<pk { xk. xk; ... kaí

que se llama "desarrollo natural".
En el caso de dos electrones, comoes el nuestro, la diagonalización de la

matriz densidad de primer orden es muydirecta. Es sólo necesario diagonalizar

la matriz de los coeficientes del desarrollo de la función de onda, siempre que

se hayan usado orbitales ortogonales en su construcción.

Nosotros procederemos de la siguiente forma:

llevamos lo. función de onda.a interacción de configuraciones de orbitales mole
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culares. Luegoortogonalizamos los orbitales moleculares y hacemosel desarrollo

en función del conjunto ortogonal teniendo en cuenta que la matriz de los coefi

cientes de las configuraciones sea diagonal.

Desarrollo de las funciones de onda aproximadas comointeracción de configu
raciones de orbitales naturales de s in ÜSO.

Comose mencionó antes, desarrollamos cuatro funciones de onda aproximadas

en función de HSO. La manera de hacerlo y la expresión a la que se llega se dará

para cada función por separado. Las funciones de onda que estudiamos son, la

función covalente con orbitales atómicos ls y 2pzqí', la función (P: N (Q{+)s4&)

para Zc a Zl; la función LP: N(W¿'+Xq)¿)con ZC f ZL; las tres obtenidas por Tschudi
y Gohan (2), y finalmente la función covalente aproximada que obtuvimos por el mé

todo de ligaduras de valencia usando orbitales atómicos ls y 25.
I

1) Función covalente 4% de Tschudi z Cohen {22.

Es de interés desarrollar esta función en HSOpues comoes una aproximación

buena para este estado, se supone que la forma de los N50 que obtendremos será

también una buena aproximación de los verdaderos.

La función covalente 4%}tiene la siguiente forma - teniendo en cuenta que
usamos 1a misma convención que Tschudi y Gohan para el orbital 2p, o sea que

2pa por inversión en el centro de simetría pase a —2pb

LP; : ' { ¿(omo 4 nz.) 52(2) + SCt-Maa) + 1" (d Ss‘m Í2m
Consideraremos, comohasta ahora, solamente la función de onda orbital, que luego

habría que multiplicar por la función de spin.
Llamamos S a (5: 55‘)

sl: (5:79:45: 1’04
32: (nn)

El método que se sigue ahora para obtener los NSOes el siguiente. Se expresa

primero la función ui} comouna interacción de configuraciones de orbitales mole

culares. Para ello se consideraron los dos configuraciones de orbitales moleculares
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- ' . ) m ¡(af
wega. ‘ í Í a“) “‘(z + U‘ 9 j

donde gl g? ul u2fueron definidos en el capítulo JD: .
l

q): se puede expresar como combinación lineal de estas dos confipur
y y resulta!

qázu¡
aciones ¿{3%

‘_— H (I+S)(I+5¿) _ ¡("5)(“55‘ LU 5LH: ¿(1+SS¿+5.‘) qá'U‘ (¡+5z) (H5) 31'UI O

o sea que QL' toma la forma

LH; ; Fi kV ¡UZ -+ Ï3 LHSLL“

siendo
R _ ((+S)(|+S¿)

- 2(I+SS¿+S.¿) 3 =—{Mil.2(I+SS,_ +53)

Sabemosque estas configuraciones no corresponden a las de 17fl
noo pues no son

ortogonsles entre sí. Las distintas configuraciones de N30son ortogonales entre

sí pues los NSOmismoslo son. En cambio aquí se puede ver que 32) y
( u1 112)¡l o. Por comodidad llamaremos a estos recubrimientos así

— Sn
- ( . -.

Ia - 3 si) {(I+s)(l—s,)

Io 7- (Ul UZ) 3 S.
{(1-5)(H51)

se pue/le ver que los demás son ortogonales entre sI

(ñ‘ut): (QIUZ) : (ñzuc) : (azul) : O

Lo que se quiere ahora, es encontrar el conjunto de orbitales ortogonales o sea

los NSO. Para ortogonalizar los orbitales se sigue el mismométodo que el usa

do por Eliason Hd. and Hirschi’elder J.0. (12). Consiste en construir a. partir

de estos cuatro orbitales moleculares otro conjunto de cuatro orbitales que

cumplancon las condiciones de ortonormalidad. Estos son los orbitales natura
V

c
5 u

las de spin, y los indicaremos comoXO3 7L, , XF; X. ¡' donde g y u significan

que son ¿{arado o ungemde respectivamente. La forma. que toman es la. siguiente

la 1 Codi al 1' C'Pl ‘12. x: = coo ui + C°| U7. ©
o u - CU U + C‘: u

x3 Z Cl? (á.+ 62' X‘ - 1° l I 1
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\ _ 1. 'l/J.

donde C9; ; L 1+ 2. a; 1] + a;

Coll = a; co;
_‘ *'/ L

¿ : ._ (a.¿+ I¿)(l‘—‘-LZ> ¿6°
lO ‘ _,/¿ ¿
C z (l+a¿_Ï¿) (ls-Lai) C°°

i s g 6 u

Las condiciones que deben cumplir los orbitales Xh- donde mpuede ser O

6 1 - son las siguientes

(x334) = (74:17) —-o

y (7C:x3) z (fix?) r (EN): (13%“) = i

Los coeficientes Ch; - my n toman los valores 0 6 l - se construyeron de

tal maneraque los cumplanlas condiciones de ortonormalidad, cualquiera sea.

el valor de ai.
Se puededemostrar que los orbitales moleculares erpmsados en función de

los orbitales naturales de spin toman esta forma

fit : D050 4' Do? 1.3 U.: Dougxo 4' Do.

%_:DSX054. U¿:1>¡:X:*-)n XI2‘ ¡o n

donde

D: : C.'.0-13)”: (¡Huracan

DL _ _CL (l-Í_z)./¿: —a-'. (l'Ïulzylz Coño ®

¿- _ ‘- (l_—"|2)./3 __ (QL'Í’Ï‘) C—o\o1.o - |°

D; = (l- Jul)”;

Tenemosahora el conjunto ortogonal de orbitales naturales de spin 13,1:

Y'?‘K:", en base a. ellos desarrollarsmos la. función de onda comocombinación
lineal de configuraciones de NSO.Para. ello partimos de en función de con

figuraciones de orbitales moleculares @ . Veremoscómollevamos esta función a.
la forma

u ' I V z X00 k3 z)z ¡c

{130) x:(1)+rxv.(') x30) 154' Á¡ E x¡ ( )+ I J |( S C
.l |

WC: koa
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CPC.debe tener esta expresión pues para que 121matriz densidad. de Drimer

orden tome la forma @ no puede haber términos cruzados del tipo

i 23m x70) + XÏO’ X3“) Í

En © reemplazamoe gl ¿2 u1 u2 por las expresiones dadas en y obte
nemoe

“P4= Br: { (3.2 mens xp), (alrxsrnrxr); +l
(DUXZ +DÏ1'XÏ). (Dogx2+D03I } +

. U, v v q U U u U g 2‘

(232+ 931?)! (me.kn?“ X.),__+(La x,+),,x. ). (1).:z3+ D3¿JJ S _

OO lo

4,

J

l

{fi 9°[x=(.>zg(1)+ x:(|>1.°(z)] + 2310.7[pamfph 'K,“(.)z?(2>J +

+ 133m: [96:30)2era) +xr<t>x."(z)] + P2 D: [x20 wm Ktm 22(2)] í +

í {D3 1)V[km X°(2)+X:(')X3(z)] + 9.? 12,”.[74%) para) + xy.) 24(2)] +E ¡o oo o o

+ D“ y; [190) mah Xïwxjm] + la? 1>.”.[ xfñm mz) +x:(o 2.5(2)J 12

Para que este desarrollo tome la. forma se deben cumplir estas relacion

q La 1).: + 31229.: = A. @

¡q DZ, p: + 13 12‘? Do“. - A. ®

H De? 1).: + B 3,? D5. = 0 ®

e DE}. DX + B 323331 ° ®

Los coeficientes D“; contienen comoparámetros a ag y au . Estos los fija,
moe de tal manera que se cumplan ® y ® . ‘fenemosun sistema de dos

ecuaciones que resolvemos para hallar e. y eu. Se reemplazan los Dnï‘en ®
y® por sus expresiones dadas en G) {obtenemos de ®

u .r‘ '12. u _

_ n a3 («_:;)"2¿20(manga + Buda) 63o(H MIU) C“ - -°

y con la. condición que C3, , Co: , (híg), (l-Ïj‘) no sean nulos se obtiene
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B (¡+auïu)
a H (Qu-1'10)

De GD y con la condición K(a.u-rÏu).f.-O se llega a

I U II U

“(1+a%I%)C°É(I-I‘Ï)/‘C°° - 30154,13) (oi Qu(l' 1:)1 (se : O

Ahora. reemplazamos en a6 por eu expresión dada en ® y después «le ¿{culpar
términos tenemos

q 2 — —*
GÏ(BZIU+13RB)+ au (32-32)— Pi 1-...- HBL3=O ®

De ® ¡r ® podemos obtener a. y au. Noe queda entonces encontrar " .e

expresiones para calcular XOy Á, . Reemplazamosen ® y ® los coeficientes

DM: dados en @ y obtenemos
U

V 5 -' C _
xo: e (‘*“2Ï3)C3(QU*ÏÚCM + B («ar re) Cao(mua) oo—

z caia; {Ñ('+“3Ïo)(au*ru) + B(°‘6*Ïe)(“““Ï“)}
U' v N I — l/

liz °t (¡-Iu¿)lzcoo _ B (FJ-32)]: C62 au (FJWZ) l (en>x:-9a.}(|'Iá
- -(¡-:,;)"¿(¡—I:)"‘ C3 Co“;{mas + Baul}

Con estas dos eXpresiones podemoscalcular los coeficientes Áo y Á“

En resumen, el método de cálculo es el simiente. Para. cada R y Zc se

calculan Ig, Iu, A, B. Estos valores se utilizanen la. ecuación ® para
Calcular au, luego usamos® para determinar eg. Se calculan luego (,3 y
(o: por las expresiones ® y tenemos así todos los valores necesarios para.
calcular los coeficientes Á, y X, de y . Calculamosfinalmente

los Chin con las expresiones ® y conocemos entonces la. foma. de los ïïSO

743,1:,1?)'x° daa en © .

2) Función de onda. =N(‘4¿_I+>‘wí1- con car s nucleares efectivas Zo a Z___—
de Tschudi x Gohan (22.

La función LP es combinación lineal de la. función covalente hPa,del caso

l) y la. función iónica

uh: N. i 561m5,10)-s:(-)s¿(z)ï
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Igual que en el caso anterior tratamos sólo la función orbital que luego

se multiplica por 1a de spin. Usamos el mismo método y la misma notación que en

el caso l) asi que daremos solamente los resultados de los pasos intermedios.

Se usan los orbitales moleculares gl ¿2 ul u2 definidos en l) y también el
desarrollo de Ly;@en función de ellos.

La función iónica. LK.corresponde a una sola configuración de orbitales mo
lecularee

41.-: ww. .- {3.0) me) + w mu}
y LP toma la forma

qj = N { es.“ ¡JHON/¿(0<5.(L)] + [gz(.)u‘(¿}+ul(.)(¿Jul +

1' E- [all') U¡(,l)4Uno} 3'(¿)J }¡í
-n _

N ( |+ X1 4- 2 A Sc; ) {L donde Sc; : J WC LP¿ ¿LL

(|55)(Í+ 5-13A- ¿"7'
2(l+ “1+5: ’

Ba- 0“ng
-2(Í+55'¿+ sia)

c- A
o i

Como Zc = Zi entonces Sa - Sa y se pueden tomar los mismos 61 '82 u1 u2
usados en 1).

3 v 3 v
Definimos los NSO ¡1°,1, ¡xa ) l¿. , como en é) y ® y 1a forma. de los

orbitales moleculares en función de los NSOestá dada en .

Tenemos cuatro NSOy queremos desarrollar LP en función de ellos con 1a

condición de obtener configuraciones ortogonales y que 1a matriz densidad sea

diagonal, LP debe tener la forma

q)- x a Íx‘ám xzen XZCWXZ'MÏr A. 'ï {zémmah xfomfla) ®e a ri l o S J. u

Al reemplazar los valores de gl ¿2 ul 112de en e igualar con QB
se obtienen las relaciones que deben cumplir los coeficientes, a saber

Ne D}. DC: + No 3.21); + NC Di De: A. @II

u 3 V _: A ®
NR Do? D: + NB'R? Del + NC )°‘ D‘” l
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NR D3 1): + NB 23'90". + NC 1)}; :Do‘,’ z. o ®

Ne De? 9.3” + NB 20.? ya“; + NC. 'DCÏ‘Ï9,: z o Q9

Reemplazamoslos 3),“; de (‘D en ® y ¿9 y teniendo en cuenta las condi
ciones que C 3 C ° ¡nz "1 _ z 71 [A(°“'r""c('”“r"’]

o, 9 oo y ( 9 (' I» ) , Ngísean no nulos, se obtienen
las fórmulas siguientes para hallar a. y a ,g u

B( auIU)
mawru) + c (fi-aura)

CL?

QÏ[BI?R + 2.BI}¿I‘L,C+BaJIu + CH+C2IUJ+

+0.U[2BIC3C +32 +cz—Hz]_[qlru+FJc + 91313] = o

Haciendo el reemplazo de los Dnlde (‘Den ® y Q9 obtenemos las expresio

nes siguientes para los coeficientes de las configuraciones de NSO

x.,_.Nc3,cx, [a (“41%)(wm + wawmu) +
+ c (Magia) (H ““I")]

| ___ a 

> = N c2, CJ: (u-I;)'¿(l— 1.:)" [ngauegas 30.0]
\

El método a seguir para calcular Áo, A. y los C‘m- para tener la forms. de
los N80- es semejante al descripto en l)

3) Función de onda LP: “(‘¿‘tÁWÜ - con Zc ¿zi - de Tschudi l Cohen 122.

Le.función es le. misma que en el caso 2) salvo que las cargas nucleares

efectivas de Sak y Sbk ( k z c 6 i) son distintas en la. función covelente que
en la. iónice. El tratamiento es semejante a los casos anteriores , indicaremos

las expresiones que obtuvimos. La,función MPen función configuraciones de
orbitales moleculares resulta

q): NíHW<Uz+BWüU+CW3ÍUlLÉ @ ;c;,\
dond e

q)? z ¿2: ï 37m uícah oía) ¿mi.Uz

e‘iu. = r1
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“Pa: = r;- afm uta) + ut'w si“) Í

. c i
Aquí hubo que distingulr entre gl y gi pues contienen a los mismosorbitales
atómicas pero con distinta carga nuclear efectiva. según que provengan de la

función oovalente o iónica.

C* __.—’— (Sá-Q-SC) UC: -—-‘—-" (SÍ‘ÏÉ)
¿3‘- 420+?) | W

C -_—¿—— (?¿"Pb) UC 1 | (?*+?L)al ‘dlU-Sz) Z
—_..L-—-(Qu!) of : ——' (Sot-SL“)3x‘m

Sc: (S: 5:) 5|“; (52135)

s‘ — (smc) s.‘ = (Sai PB)

5:L (Pa PI»)

N —_-_(Í+ C1+ lcscí )-/1 dona‘c Sci 7‘ (LPCIIkPI’)

A, B, C tienen la misma forma que en el caso l) y 2) pero en A y B el re

cubrimiento S que aparece es el correspondiente a la función covalente
S: (s: st)

Los recubrimientos entre los orbitales moleculares usados son

s.“
(ahí) =—-_———-‘—”= La

(3°?) = —«——'———-—[(52 53*“: EN]: Iá
(¡+s°)(l+s‘)

C L __S:' - ||(31%): _ I
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C

(LACu¿c):—ïl————— Z IU
«(Í-S;)( ¡+52)

(uf us) - .__’__,— [msm - (saisyfl z I;
- Ju-sfin-s")

(ulc uf) :__,_21:___— : I:

(3.a VIC)-' (3? uf): (SICUta)5 ¿ñï of): (9: 0:): o

(afvfih (%.‘U.‘)=_(afuí)z (¿un z o

Los orbitales naturales de spin se definieron de la forma siguiente

' U U u L

13 - CE 635+ C3 6: + C037.j.” X: : Cea U.c+ Ca, (22+ Coz v,o - 0

' U - U c U u< + tf."u u"

X3 ' ct? + C|? + (¡233... XI ' (lo U' + C" 7' ¡z ‘

. U U c C u UC + C U UI;3 t 7C- : C20 U. + a. ¿ ¿7.

X3: C23 3IC* C¿?3Í*C¿13t 2

Los coeficientes Chi se eligen de manera.tal que los orbitales Xi sean
ortonormales .

Los orbitales moleculares toman entonces 1a forma.

a? :93. x3+1>3xfá+1>37<2 uf: De: x305. 7670511:

3C-D?X3+D?X5+)EXÏ U2;- X°U+D: yrl’plïy': ®z ‘ lo ° '

e- HMDWMPH? uuyan‘ixrngï
3| -91. o 2.. I ¿l | zo o

Másadelante daremoslas relaciones entre estos cocficientes Dni)? los C11.

La forma que toma LP en función de configuraciones de BSOes

3. “2.4.”«137. FL; 3.1“1 XV¡Y9Lq): Á ¿{xooxauxn ,(>ï+x¡mx.<).<)+.(1¡(>}+
.

4;A .— xïcoxghnxgoyxaw}1 V3:
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Se reemplazaron en los orbitales moleculares por las expresiones

dadas en ® y se igualó con . Las condiciones que surgieron son

o V 5 URDOÏ91I+BD¡2DO|+C)D:DZI :0
O

sk? 1).: +15 DE 9.“; + c2? pz: a

9:03 P.:+BJ>.?D0‘;’ + CPP. Dz: =°

PD}. 9.: + B 9.? De; + cn? pz; = o

s93 2.: + B 2.3 ya: + 623 pz: = o

F133 DJ + Bla? D: f c Pg 9;: = o

3’ los coeficientes de las configuraciones de NSOresultan

Ao: N [ s DE, 3.; + 3 D3 De: + c pag pl;

A‘z N[ n 331),.” + 3D,? De“:+ c P3113]

51* N[ RD}; 125+ B 19319;; + C 1):: DJ]
Para resolver estas ecuaciones tendremos en cuenta las siguientes expresiones

'DQ‘Ï,: MELE-‘L 1):Zr coo ¿.0o",
rá - ra

. ‘ ' ' . C) fl C e C
:DOÓ| Z (¿L Cza' — Cea, C22. 'Dlg : F\*¿ ¿ar l. ¿L

h J
6' .

‘ - a C J __ á (o;l 3 _ o ¿t 7.o

á C3. Cá * ClauCoda D“ _ _._°_fï_—-——-—
Daz = -———;"”- J

6' h I &
' 3 á ___ C C' ' dr oz lo no n.‘ ' ' a a j) : ________,_..__.

l _ C ¿ l

Dz: 2 F."(6':th C“ “) ' w
6'

a. C06. - Ceac. CZaI‘: __°__._———/"‘
Du r.

J

. i CÁCÁCÁGCQCÁCJ
rá 3 coa; Cn) C11 ’1’ Co. Cn. Cza 'l' Cm ¿n el ' ¿o n 02. la o, ¡L

_ C; cf: (¿o

‘ — Ser o’ u
á Puede. a
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. ._ l _.]/. ¿ _, _ I r ,V . ‘_' 2.

Co:: [ l+ + +- 4-¿ + l ‘*J ]
i

C3. = aá (w

-l/zAI ..—--II

_ [I+¿f+4f* “JI; + 21€:LJ+ zdáñh]c‘g,

' á
A _ . C'a

CH cia ,

' . á

C¡;‘_ ; fi C,.

€ 19' T " TI“. ‘ . "l . y.
i q eáz ?¿Ï+ZÉÁ—"+2_€LJ.J+2+_+ a

CZ : L (‘+ —’3' + —’ Z nn' á ñ! ww) 30

a — EL ¿ga
CZI ‘ qm.)

c á EL C52zz ,,
“H

donde l

h ¿a ïd- + fl“ ï--,' , I+ «¡Ig nal-1*, 6.3)
La: g _ Ï_|I b.+ + I'd"

A‘Ibl'it'!“— GD
Má: - u Ñ II.“

L’á* IW “¿J-3 43 + HHH e

n our; + «a1‘; _ H CHI-H uz.
y?) ‘ . --‘|I I + L. :E.“di*Ïá*Ül¿ 03+ a a a

k “J ¿L-I"
l" + :L’¿'+ aéllïlï _ «Pd+ .L" + á 63)q. Jl“ a ‘ ai- +fir."

á Qá+Ï¿-+L¿I¿' ¿+-¿ a
Ademásse debe cumplir 1a siguiente relación obtenida por condiciones de

ortogonalidad entre los 7Q:

I}+ + ¿'IÁJ- I-¿I—+a313">=o®
o

de los dieciseis parámetros a determinar a b d f l, m p _ ‘ g 6 u _JJJJJJanJg
sólo seis son indeper“íentes. Por ejemplo, si se conocen a, b. d , se eden

J J pu
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calcular los restantes usandolas fórmulas ® , GD , ® , ® y ® .

Estos parámetros ej bj d.1se determinan resolviendo el sistema de seis
ecuaciones con seis incógnitas siguiente que se obtiene al reemplazar los Dim

por su expresión en

H aL 311-4 Ï1L0-3_3¡C522+É1.ps,u]+

‘ eu u;- bufv fiat-“L+BL‘%"UW“H“°% «se, mua "au

+C[&a°'%%—dïau+dggv]
nrn% V

n :u- ¿agree +¿g-r1ru]+
"En. CiU-Fu + ÍJ-¿ULuJ +
CH, “vs :0

_—_ O

115-4
R[¿3¿SU 3

+3 av'FU‘ï“)d”Lv
C[&dy‘—hq0—d%dv+d?q‘)]

L,&&-45?4u+“5%fl +
>

9 - u“[L3'áíh 3”“sz 91.
u ¡DEL-Fu +

se” al e &,_+_1¿_s_¿u]: O+C[“°a=::’q‘3”'m1""° M3i180a.
pi [hÉÏLUJSÏüh “‘33,? + 5°»;

401m, - La “"4” + ¡”a ¿”NJ 4'Ïíao ¿,

g+C[qad,U_QsaU-—áa 9+“? 1 Ï-L' +

FJ[attsíu4Q‘é‘c‘ï‘Ï-u-‘¿3bg4u + Gahan]
u ‘-’ ü... +

+Bïbadu%ï‘bñfï;{°'{‘>d“% -+‘c“’m”c”]U lo _.+C[‘*%É’:-¿a¿u'“‘3ï,+qád“] "o
_ zu. aL L bu]+

9 [aahïcï‘as‘s‘v 43""?e.“ + ‘5 3
_. no B

+51-LsLuí«¿_L%aU{i-—‘F%LUÑÏZ+F&1U2:]+

Para resolverlo, como tomamos los aj b:j dj como independientes, debemos re—
emplaza: los demásparámetros en función de ellos usando las expresiones

® , ® , ® ,@ y ® y obtenemosun sistema. de seis ecuacionesno 11

neales con seis incógnitas ( aj bj dj). Debidoa la. dificultad para resolver
este sistema no se creyó necesario seguir el desarrollo.
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4) FunCión de onda LH:con orbitales atómicoe le y (-92: ¡“(ZS-e15).

La función de onda es la. usada. en el capítulo II I

q» r N g sin) LP¿L(1)+wm.) sim-súa) muy) —woman}
—I

donde N: (2 “SÉ-552. )
y usaremos la misma,notación que antes. Comose puede ver la. forma de la

función es semejante a la del oaso 1) si se reemplazaran los orbitales 2p

por los 25 ortogonalizados: CPL y también el desarrollo es el mismoasi que

no lo repetimmos todo.

Los orbitales moleculares tienen ahora 1a foma

¿5'z N. (Sí'ngc) N,: [20”) TUI
N1: [2(I+Sz)]J/z‘

N}: [zu-s) TH"

l\1¿':[2(l'sa)]-.h

31 = N1(LPLO-+LPZL)

U - N.‘ (sí- SÉ)

uz ; (LPM,-LPZL)

S: (su;15.:) 5.: (si mas) 224cv“ (Pas)

y se Cum-Pie,

(“SH”):(5.02): (atun): (gluz):o

(anal).- 2(SGELP¿¡,)N.Nz : Ia}

(u.u¿) ; —1(SÍ."P¿L) NI N; : IU

Si se desarrolla (PCen función de estos orbitales moleculares, ee obtiene

LPC_- 9 3.0) 01(z)+ U¿(I>c3,(z)25+' B 3¡(')U.(z) + u.(n)i¿(z)í
siendo

Q:_W732)- B¡(“43-594 ’

Ahora ee calculan los orbitales naturales de spin. La.forma que toman es la

0+ 5=)._É_'_:íL
m} +SA51)



mismaque en l) y 4L también se puede expresar así

LH;: A. fL2-{ 762m ¿“(4+ 76:0) xfa) } + x. {zm xro) + X¡”(.)x?(¿)}

La forms de hallar X“ Á¡ y los N50 Kiko“, X?) Xd , no se repetirá
pues comodijimos es igual alade l).

Valores para los cuales se hicieron los cálculos.

Se consideró ls carga nuclear efectiva de los orbitales 2pz y 2s igual a
la unidad, por la mismarazón que Tschudi (10).

Daremoslos valores para los cuatro casos por separado.

1) Se calcularon para. R - 2.1 , 2.4433 (Re). 2.8 , 3.1 . 4.o , 7.o con los zc
óptimos obtenidos por Tschudi (10) pues esta función de onda es buena y entonces

posiblemente los orbitales naturales de spin que se obtengan serán también buenas

aproximaciones de los verdaderos. .

2) Para Re - 2.4433 y Zc = Zi - 1.2, este valor de las cargas nucleares efecti

vas es el óptimo para la función LP con Zc a Z1.
3) No se hicieron los cálculos.

4) Se calculó para R = 2.4433, 5.0, 7.0 con Zc a 1.0. Se tomó esta carga

nuclear efectiva pues los valores de la energia obtenidos con Zo óptimo no di
fieren mucho de los obtenidos usando Zc a 1.0.

Resultados i conclusiones¿

En la Tabla C-l se dan los valores obtenidos de Xi, Á? , A2, B2 y C2 para

los tree casos y los valores de los oooficientes Gin (j - g 6 u) se dan en 1a
Tabla 0-2.

Vimos que para LP; ,\P (Zc - Z1) y 4% se obtiene una interacción de dos

configuraciones de RSC, mientras que para qJ (Zc fi Z1) se obtienentres.
Ahora analizaremos tres hechos importantes

a) La convergencia del desarrollo en NSO.

b) La variación de XOy X. , con el conjunto de orbitales usaño.

o) La forma de los NSO.

a) De los valores de los números de ocupación ( k: y A? ) dados en la Tablaül

se ve que estos coeficientes presentan una mayor convergencia que los corres
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pendientes a una interacción de configuraciones de orbitales moleculares. Esto

está de acuerdo con los resultados obtenidos por Shull (11) para el estado funña

mental de 1a molécula de hidrógeno. La diferencia es que la convergencia en nuestrc

// ¡caso - para la simetría 'Zl; - no es tan pronunciada comopara el estado funda
mental. Es de interés ver que los coeficientes ÁÍ y Á? no varían muchocon R en

el intervalo estudiado, en cambio A2, 32 y C2 varíanradicalmente. Entonces si se

tomara comofunción de onda aproximada del sistema una que corresponda a una sola

configuración de orbitales moleculares, ésta sería una buena aproximación para

R cercanos a Re, pero no para R mayores. En cambio si se tomara una sola confi
guración de N80, ésta seria una buena aproximación para todo el intervalo consi

derado. De la Tabla C-2 observamos que a1 variar R lo que Varia es la forma de

los N80, o sea el valor de los coeficientes cin.

b) En el caso 4) se hizo el desarrollo de la función de onda ocvalente con orbi

tales 2a en lugar de 2p, que es una mala aproximación de la función de onda, como

vimos en el Capitulo II. La forma de los N80 es la misma que para 4¿' - con

orbitales atómicos 2pz en lugar de 25 y tomando la convención de signos opuesta
a 1a de Tschudi (10) para el orbital 2p—wEn la Tabla C-l vemos que los coeficien

tes X: 3' X? para qt no son muy distintos de los obtenidos con (4€ . Esto pa
recería indicar una vez más - pues fué también mencionado por Shull (ll) —que

los números_de ocupación son prácticamente independientes del sistema de base

elegido.

c) Si observamos la Tabla C-2 veremos que 1a forma de los N30 es la que cambia

a pesar de que ÁÏ y' A? se mantengan prácticamente constantes, o sea los coefi

cientes Cín toman valores distintos. vemosademásque parecería lógico que los

coeficientes cin sean distintos pues los valores de A2y B2 de (JQ’son práctiCa
mente iguales a 32 y A2 de (+2 respectivamente, o sea que para dé' la con

figuración que tiene más peso - para R «.Re - es 43'“: , mientras que para 44

es LLglu.o Ihtonces los orbitales moleculares que forman los NSO- de la con
figuración de F80 de más peso - deben tener coeficientes distintos, de acuerdo

al peso que tengan en 6 LPC .
Vimosentonces que la forma de los N30 varia con el conjunto de base ele

gido y al variar R, mientras que los números de ocupación varian muypoco en

ambos casos.

Veremosahora cómomejora el valor de la energía obtenido si se aumenta
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el número de configuraciones de N30. Si consideramos la. función (Pala; —con

orbitales 2p, definida en el Capítulo III —con ZKóptimos - correspondiente
e una configuración de orbitales moleculares, Vemosque corresponde también a

una configuración de N80y ds. un valor peor de la energía que LP; que corres

ponde a dos configuraciones de N80. A1 pasar de LR:l a LP (Zc - Zi) se agregó
una función iónica de ligaduras de valencia cuyo efecto es sólo cambiar 1a forma

de los NSO, pues el número de configuraciones es el mismoy los valores de A: y

Á} también varian muy poco. Es posible que como LP es mejor que LH; 1a forma.

de los NSOpara. aquélla se acerque más e. la_exacte,. El desarrollo de 447,6 ¡á zi)
dauna interacción de tres configuraciones de NSOy vemos que 1a. energía en este

caso es mejor que para LP (Zc a zi). Se podría. deducir de todo esto que tanto el
aumento del número de configuraciones de NSOcomo el mejorar la forma de los

mismos hace que se obtenga, un valor más bajo de 1a energía. Una manera de mejorar

1a. forma de los N80 podria ser considerar el peso de los orbitales moleculares

que lo forman comoparámetro 'variacionel.

Sería interesante tratar de trabajar directamente con ITSO,constmyéndolos

comocombinación linea] de orbitales moleculares ( o atómicas correspondientes

a ambosnúcleos) cuyo: oceficientes se podrían determinar por un métodovariacio
nal.



Función de R(u.a) zc
anda usada

¿ide Tschudi 2.1 1.22

EW) 20443116)1016
2.8 1.12

3.1 1.09

400 1.03

7.o 1.00

le 'I‘aohudi

(2,21) 2.44333.) 1.2

E; 2.4433 1.o
5.o 1.o

Too 1.o

Tabla 0-1

x”;

0-97645049

0.96671440

0.95416462

0.94296692

0-90431259

0077108790

0.97189760

0092690354

0.87312307

0-79505954

x?

Oo02354951

0.03328560

o° 0458 3538

0.05703308

0.09568741

0.22891210

0.02810240

Q907309544

0.12687692

oo20494045

0.83640592

0.78608985

0.73359177

0.69002398

0o57234?77

0.35368038

0.69621817

0.225 39982

0.20601560

024-685689

0.054193}?

0.08035426

0.11388245

30.14528989

0.25389254

0.58210782

0037453120

0.63549880

0.71931513

0.72195456

4-9

0.01014521?
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CAPITULO V.

APROXIMACIONES DE MOFFITT Y DE HURLEY AL ÉHÚOWOÜ? "Atomos en HOTÓCHIas".

+

Se han aplicado estos dos métoaos al estalo ¡2: en estudio con el fin de

sacar ciertas conclusiones acerca del alcance de estas Jmfirrroxim"ciores. Descri
biremos cada uno de ellos por separado.

Método de Moffitt.

Introducción.

Recordamos nuevamente que este método es el conociío comunmente como segunda

aproximación de Hoffitt el nétoco de átomos en moléculas. Este método ha sido

descripto por Tschudi (10) en su trabajo ie tesis, y es esencialmente un método

de perturbaciones donde los términos perturbados son los interatómicos y los no

perturbados los intra-atómicos. Los términos intru-utómicos se obtienenda datos

experimentales o de cálculos muyprecisos y los interntómicos por un método

variacional siendo las cargas nucleares efectivas los parámetros de Variación.

'Usaremos la notación de Tschudi (10).

Se usó comofunción de onda aproximada para calcular los términos interató

minos

-ñL'PC+F¿w-. CDg{a

donde CE - NC { soft.) naa) + nc.) sic) + S’¿°(')1>«(z) + Tab) Sil“?c

a. : N; {sim 25(1) - SÚC')5L"(2)}
lp

En la notación de Hoffitt el signo cv indios que las funciones usadas no son las

autofunciones, sino funciones aproximadas.

Para calcular la energia se resuelve el determinante secular

gcc—E E
N N = 0 G)

Nac- E Mac bei.“ Ñ E

No se obtiene un valor mínimo de la energia pues no es un “¿todo estrictamente

variacional. Los elementos de matriz se definen asi

Se“ = Sé“ = i (su 2+ e api. (vw, 27€“) ®
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ñkg = max :5‘13,‘ LVLdt

guy SEKson las integrales de los términos de interacción.La. expresión ®
proviene de dividir el hamiltoniano en H- H° + V donde H° es la parte

correspondiente al sistema no perturbaüo-a los átomos que componenla molécula

a. distancia internuolear infinita - y V contiene los terminos de interacción.

Para calcular los elementos de matriz se utilizan las expresiones de Tschudi

(10).Los valores de los elementos de matriz corregidos figuran en el apéndice.

Expresiones de la. energía usadas ¡v_valores de los parámetros.

Se aplicó este métodoa cuatro casos:

a) A la función iónica . Se calcularon los valores de VU;y ¿fu - EL. para
R- 1.6 ; 2.1 ; 2.4433 a 3.1 s 4.0 3 7.0 y para los valores de las cargas nu

cleares efectivas Z1 - 0.7 ; 0.8 3 0.9 ; 1.0 ; 1.2 .

b) A la función z l: CPC+ Í: LH y se aplicó la. fórmula ® para calcular
x».

la energía,o sea que se hizo una minimización respecto de y [I- .Por comodidad(
Iv

llamaremos T12)“; y FL2 A¿_ .Se calculó para R - 2.1 ; 2.4433(Re) ; 2.8 ; 3.1 g

4.0 y 7.0 y con los parámetros de Slater Zo- 1.0 y Zi- 0.7 . I
Je. la ¿herid

c)Se utilizó la mismafunción y la mismaexpresiónfque en b) pero los cálculos ee

hicieron para R- 2.1 3 2.4433 3 2.8 ; 3.1 g 4.0 y 7.0 usando Zc y zi óptimos o'b

tenidos por Tschudi (10) con El método de ligaduras de valenciac
:1) Con la. función de onda ¿F 2 r\c ch+ Á¿ (¡a ,pero en vez de hacer una. minimi

zación respecto de los coeficientes ÁCy Á; ,se usaron los óptimos obtenidos por

Tschudi (lO) con el método de ligaduras de valencia aplicando un cálculo variaciona

para la energíaJSl cálculo se hizo para R - 2.1 g 2.4433 ; 2.8 .3 3.1 g 4.0 ; 7.0 y

con Zc y Z1 óptimos también de Tschudi (lO). La expresión de 1a energia en este cas
no ss obtiene de ® sino que se usa

E >8- S'QC + XL SQL; + 2 XCÁa. ¿ect ®

‘:M
x: ñcc + ÁÏ' NL; + 2A; Aa. Mai.



donde se han reempazado los elementos de matriz de ligaduras de valencia por los

corregidos con el metodo de Moffitt de.qu

Los resultados de a) se dan en la tabla D-l y los de b) c) y d) en la Tabla

D-2.En el gráfico D-2 se representan los valores de E en función de B para dis
AJ

tintos casos y en D-3=los valores de Vüen función de R para distintos valores de Z1.

Cálculo de las integr_a_1es.

Las integrales coulómbicas (SÉSÁI‘RNQ y (safhlsfier para Zc y z1
óptimos se- calcularon con las tablas de Rcothaan (18).

Las integrales de intercambio (sí 'rblsfrn) y (sis‘flïa'n) para Zc y Z1
óptimos se calcularon por interpolación de cuatro puntos de Lagrenge usando las

integrales calculadas por la Universidad de Chicagoy que figuren en la Cátedra

de Química Física de la Facultad de Ciencias Exactas y Naturales de la Universidad

de BuenosAires, calmladas para la tesis de Tschndi (10).

Las integrales restantes para Ze y Zi óptimos fueron calculadas con las

fómulas que figuran en la tesis de Tschudi (10) y las demásintegrales necesarias

ya estaban calouladas en dicho trabado. El valor de las integrales que oalculamcs

figura en el apéndice.

Método de Hui-le:

Introduccifi

Comomencionamosen 1a introducción general este metodo corrige sólo el error

debido a no considerar la correlación del movimientode-los electrones.

En su forma más general - Bomose puede ver en el articulo de Hurley ( 8 ) 

corrige los elementos de matriz de manera que la matriz de energía resulta ser

H:F+¿_[M(w-mu)+(w-wl)ñ] es)
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donde 3' y ñ, son las matrices de'gbprgia y recubrimiento con respecto a un
conjunto de funciones analíticas aproxihadas y F+es la matriz de energia corregi

da. y; es el valor exacto de la energia para átomos separados. ¡3‘ se obtiene de

í: haciendo tender todas las distancias internucleares a infinito y luego mini
mizando cada elemento diagonal con respecto a las constantes de pantalla de las

funciones aproximadasusadas GZ , wz ,... Este cálculo es dificil de realizar

para moléculas que contienen átomos complejos.

Se ve que un cálculo usando la ecuación C) se aproxima a uno usando un con

junto de funciones de onda LH... qg‘ , donde q{(é:lnrh) da la misma densidad de

carga total que q% para separación internuclear infinita pero tiene en cuenta
la correlación del movimiento de los electrones en cada uno de los átomos sepa

rados. Por eso se llama "corrección de correlación intra-atómica" (ICC).

En cambio, si usáramos los mismosvalores de las constantes de pantalla en

CR__.qg‘ que en la determinación de :3' la ecuación C) se transformaría en la
primera corrección de átomos en moléculas de Moffitt

H: + 31:1:ñ(w-Ñ)+ “Fm”; ]

donde a; es el valor aproximado de la energía para ¿tomos separados usando las

ÍUnciones de onda aproximadas Í aii .
ComoHurley supuso que el Valor de la “corrección de correlación intra-ató

mica" es independiente de las constantes de pantalla que figuran en las funciones

de onda, no es necesario usar para R.'*'oo los mismosvalores de los parámetros

de las funciones ¡IL . 0 sea, que la ecuación GS) vale para cualouier elección
de los parámetros de 41.“ o; . Es posible entonces minimizar la energía respecto

de las constantes de pantalla, Z . Hurley‘[8]lo aplicó al estado fundamental deli
hidrógeno y no obtuvo Valores muydistintos a los Z óptimos de ligaduras de va

lencia. Nosotros no haremos esta minimización, comose verá más adelante.

En nuestro caso aplicamos el método de Hurley al estado en estudio, usando

comofunción de onda la de Tschudí y Gohan (2) - definida en el Capítulo Iv 

_Lp z XC LPC -+ A; LP;

N
donde qi y LP¿fueron definidas también en el método de Mcffitt como LH: y q{_ .



Elementos de matriz corregidOBv

Teniendo en cuenta que la función de onda .Ñ
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usada es combinación lineal

de (JL y 41 , 1a forma de la matriz corregida por Hurley Ga seria
i ’I

Hcc Hci “é. ñcí ¡ gc; Rc; o o +(o o )(Hc< HCL)
q + -—- N N 'V N N :
" N N l N . Miu-H.“ o U-i'un'í "¿L {1,}

H.‘c “li H1: H“ “¡C H“ o .

N A. _ N o O
“Cc Hu , o "c; OH _

_. + í N + A“ ñ ÓH _... N m > H ¡i
H¡c H¡¡ o H“ ó“, 'c

gc; HC} + 3': Hcí A“

anu*%¡ícó“ ñ¡¡+' ñ“ 43h)

donde HInnson los elementos de matriz de la energía corregidos.

ñgn son los calculados usando las funciones
(Pay \P¡ definidas antes.

'E son los recubrimientos usando QL y 4% .
mn ’V

AH - H - H u - 1.5 eV - - 0.0549 u... es le diferencia entre elii 11
mejor valor de la energía para H calculado con muchaeraotitud

(Chandrasekhars (17)) J el valor obtenido con la función iónice para

Zi óptimo a 0.6875.

Entonces las expresiones de los elementos de matriz corregidos son

“CC I “(a
N N N N

H4; = un = Ha — o-oms Mc; “es = "¡e

H-H- a Hli _ o. osqq Ha; Hu - 1 pues la función está normalizado.
N N 'V N
“¿4 , H¡¡ , LJC¡ , f1¿¡ , son los elementos de matriz calculados por el método

de ligadures de valencia. Las fórmulas e integrales necesarias están dadas en
Tschudi (10). El valor de los elementos de matriz corregidos figuran en el

Apéndice.

CáICulo de la energía I valores

a) Us

para los duales se hlzo el cálculo.

Se consideraron cuatro casos

ando la función iónica solamente. La energía es entonces,

F41,

N
HH _ o-oswq
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Se oalculó usando los Z1 óptimos de Tsohudi, para. R - 2.1 ; 2.4433 1 208 3 3-1 3

4.0 5 7.0 .Este cálculo fue hecho ya por Stewart (9).

b) Usando la función W: ÁCLPC+ Á‘ LP“con los parámetros de Slater Zc - 1.0 ,

Zi - 0.7 para R - 2.1 ; 2.4433 5 2.8 ; 3.1 y 4.0 g 7.0 .Para el calculo de la

energía. se utiliza el determinante secular ® previo reemplazode los

por los elementos de matriz H1“ corregidos con la aproximación de Hurley.

o) Usando LP: A; wc+>‘¿q)¿ con los zo y Zi óptimos del método de ligadnras

de valencia - Tschudi (10) - para. los mismosvalores de R que en los casos ante

riores.La energía se determina con el determinante eemlar Q?) comoen b).

d) Se usó LP: ACLPCqÁ¿qa para los mismos R , Zc y zi que en el caso o) ,

pero manteniendo Ácy Á; fijos e iguales a los óptimos del método de ligaduras

de iralenoia - Tsohndi (10) - .Para calcular la. energía se utiliza la expresión®
ex cuando de

reemplazando los ¿{Amper los elementos de matriz corregidos por ¿Hurley HM“ .

En 1a Tabla D-3 se dan los resultados de los cuatro casosJa representación

gráfica de los mismosfigura en el gráfico D-l .

Calculo del meo de las funciones en ambos metodos.

En un metodo variacional (respecto de ÁL/Ac ) - 'I‘sohudi (10) - con la,

función (.[J dGligaMrasde valencia se calculan los coeficientes A; y Ac ,
- una vez calculada la energía - usando las ecuaciones

xc(ñ“_e) + x; ( Hg. -6Mc.;)= O

xc(ñíc'EHíc)+ ñ¿¡_r E) : O

y la condición de normalidad AE + ÁÍ 1‘ 2 Ao)“- Hcí 1 i

De ¿stas se deduce

Lít_ ña—€ñ°x:_ Ella-E ®
X“ ñcc ' E “¡a ‘ Eñci

con la cual oalculamos AC/AL o

luego escribimos la última expresión de ©

+i+2%543]“
i.
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con la cual obtenemos X; y XC .

Para calcular XCy M delos casos dede ambos métodos usamos las expresiones

® reemplazando los elementos de matriz im por los corregidos por el método

de I-foff‘itt y por el método de Hurley Rm respectivamente. Los Valores de X“

AC y %¿:X0btehid05 con ambos métodos y para. ligadurae de valencia se dan enC.

la. Tabla D-A.

Análisis sobre el valor de laenergia obtenido con el método de Hurlez.

Interesa, ver si el método de Hurle}r produce siempre una. mejora en la energia

con respecto al método de ligaduras de valencia.

Se hizo el desarrollo de E en función de 1a, corrección AH introducida en
,ts'fe método

Hurley. Escribimos el determinante ®par¿'|en la. forma.ficc-E
: O

ñic‘ 4:2?"HLc' e:ch H“ - ¿“l‘u

J’e aqui se despeja. la energía

’ N N N ’V NElf' -Hcc+ H¡¡- lumficí "Aw("Mci1) 1'
¿("Mczï)

Í [ (ücc— q¡¡)l- ‘+ ña ñci (Jed' Ñc¿)+ ‘Pgc} 4' L"ñ“ H“ ñ“? +
- I

+ Avdz(l' gci1)+ 2 A“ (l“ í'ïCC‘ ñ“) :l/L g

Por lor. resultados que obtuvimos para R a 2.1 u.n. - Tabla. 'D-3- parecería que

1': aproximación de Hurley da siempre un valor de la. energia más bajo que por el

:.26torïode ligaduras de valencia, —figura. en Tschudi (10). Pero observando la

fórmula servgrdZue esto no siempre es cierto: Como AH y (l—ÑC'Ï') son cantida

des Ïï-OESíti‘.’:‘S,los términos -AH( l-ñ: ) y AH2( l- HÏI ) bajo el signo ra,

"1103.1producen siempre una disminución de la energía. Sin embargo, si se observa

el término 2 4W(Írñc?)({Lc-Ñ”) se ve que si l) Igea] entonces contri
. lbuira también a disminuir 1a energia, pero si l PJ“- I< I Ñ“, 11a.?runa. posibili

dad de obtener un valor de E mayor que el obtenido por el método de ligaduras de

Valencia e): que AW = O.
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Resul tados y Conclus iones .

Comose ve en el gráfico D-i el método de Hurley en nuestro caso da siempre

valores másbajos de la energía para distancias internucleares R 2 2.1 u.a.,

aunque esto no tiene por qué cumplirseen todos los casos, por lo que vimos arriba.

Si observamos la curva para Zc = 1.0 y Z - 0.7 vemos que para R < 2.1 um.i
posiblemente cmzaria la curva obtenida por el método de ligaduras de valencia.

Si observamos los valores de Á de 1a Tabla D-4 vemos que los correspondien

tes a Hurley son mayores que les obtenidos por el método de ligaduras de valencia.

Esto resulta lógico pues comose mejoróiprincipalmente el elemento de matriz II;

es de esperar que ahora la. función iónica correspondiente tenga más peso que anteso

Si se desprecia la funóión oovalente, comofué hecho por Stewart (9), se Ve

que aún con la corrección de Hurley las energías para las distancias internuclea

res cercanas a la de equilibrio Re son peores que las obtenidas con la función
covalente sola. Sin embargo, para R mayores 1a curva iónica corregida da por de

bajo de la covalente. Claro que para R suficientemente grandes se deben cruzar

nuevamente debido a 1a naturaleZa de los productos de disociación, pues el esta

do correspondiente a B. tiene energía mayor que el correspondiente a. H (ls) +

+ H(25,2p) que es al que disocia. 1a funeign coveJente LP; .

Se debe mencionar también que con 1a. aproximación de Hurley todas las funcio

nes usadas tienen la, desventaja de dar un valer muygrande de la distancia inter

nuclear de equilibrio. Esto también se puede ver en el gráfico ÍD-i .

La forma de las curvas de energía. en función de R obtenidas con el método

de Hoffitt figuran en el gráfico ZD-Z,‘ .

Para el caso b) de Ivïoffitt —\.ycon Ze 5 1.0 ; Zi s 0.7 y Á Vaüable- se ob
tienenvalores siempre menores que los calculados por el método de ligaduras de

valencia para. R >, Re( 2.4433 u.a.) y se obtiene-un valor muygrande de 1a dis
tancia internuclear de equilibrio.

En el caso e) - LPcon Zc, Zi óptimos y Á variable - se obtienen siempre
valores menores de la, energía que por el método de lïigadnras de valencia, pero

presenta. la particularidad de no dar un minimoy que la curva está muypor de

bajo de 1a eXperimental sobre todo en la Zona cerca del equilibrio Re . Esto
se explicaría asi 8 comofué mencionado'per Stewart (9) y comose puede ver en

el gráfico 'D—'3el valor absoluto de la parte perturbada del elemento de

matriz corregido :2“ = ErrT/u (E1 - '- 0.52756 u.a.) aumenta con Zi. También

el minimo de ¿ev se corre hacia valores menores de R cuando Zi aumenta. Como
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para. distancia intemuolear R -o0 los valores óptimos de Z1 montan - Tsohudi

[¡o] —la porturonciñn también crece en valor absoluto y el mínimode
eLergíi se corre hacia valores menores de R. Por lo tanto, aún para el valor

pequeño R = 1.1 u.z. no se encuentra un mínimo. Además los valores de Á z: ¿i 

Tehla D-f —son muy grandes y todo el resultado resulta absurdo. El aumento á; Á

resultaría justificable por la mismarazón que para Hurley, pues lo que se ha he h

es mejorar I‘undr-ment'alnente Se“;entoncas QJ‘:debe tener más peso en la función de

0h ¡9.

Él gráfico ÉQIÍdo Tschudi (10) muestra que para un dado R con le aproximación

de Hoïfitt resultaría imposible seleccionar valores óptimos de ZCy Zí pues todas
las cur"qs, iaolugnndo 1a que corresponde a una función iónica pura, cruzan el

valor experimental de la enor¿ïa. ddemfisun procedimiento de minimización no re

stlta ádpcnwdopues las curvas no presentan un minimo.

En el Ciso d) -(? con Zc y Zi óptimos y' Á fijo - se obtienen Valores menores
que los oqlculedos por el método de ligaduras de valencia. El valor de la distancia

1.: wauclear de equilibrio obtenida es bastante grande.

En ambos mátodos, el de Hurley y el de Moffitt, se usó la condición de mini

mización ¿É/¿Á = 9. Este procsdimiento ha sido muyusado a pesar de que no debe
ser confundido en estos tratamientos con un procedimiento variacional, comose

recalca a menudo. Por lo tanto las curvas calculadas de esta manera pueden cruzar

la curva experimental - como en el método de Hurley para ql con Zc y Zi óptimos 

o pueden encontrarse debajo de ella - como en el de Hoffitt para LP con Zc y

Zi óptimos.
Fué mencionadopor Stewart (9) que la corrección intra-atómica de Hurley re

sulta más segura comométodo de corrección que el de Moffitt. En nuestro caso, la

razón sería la siguiente t la corrección principal en ambosprocedimientos reside

en ñ“ ; para el método de Hurley la corrección es una constante ( -AW) y la

curVa de Hii obtenida se encuentra por encima de la experimental, mientras que en
el método de Moffitt la corrección varía considerablemente con zi. Por lo tanto
en el primer Caso se puede tener una idea de antemano sobre lo que va a pasar

con la energía calculada con la función LPcuando se aplica esta corrección,
mientras que en el de Moffitt esto es imposible si no se hacen los cálculos

explícitos.
Si, por otro lado, aplicamos 1a corrección intra-atómica de Hurley y 1a
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corrección de Hoffitt para megcrdr los elementos de matriz pero se usan los va

lores óptimOS fle ZC, Zi y ,X obtenidos por el método de ligadurns de valencia
vimos que se obtiene una pequeña mejora respecto del método de ligaduras de va

lencia y Re resultaba todu-ía muycrunñe. Comoel efecto le la corrección reside
principalmente en la corrección ie ¡la , y como Á es pequeño, 1a mejora de E re

sulta también pequeñao

Se puede estar tentwño ve suroner que los valoren de Á obtenidos con 1a

condición de minimiZación ¿E>sx = O - que llimuromos Á‘ - podrían dar una

mejor función si se introñujeranen la función de on.n LP .—.N(LH,_14W). Pero
esta conclusión parece incorrecta yor la siguiente razón: En ambosmétodoslo

que se hace es corregir los elementos Nomatriz y cuando se corrige ¿eu se hace‘

algo equivalente a usar una función iónica diferente U4' que no He conoce, en

realidad. Si ahora con la nueva función 41 = N(QQ+Xuflüsepudiera obtener,

usando el procedimiento stanúard para calcular energias, una curva similar a la

obtenida con los elementos de matriz corregidos, entonces se podría decir que Á]

correeponle a la función LP =:u(q¿+x'q49 y se poñría tratar de user esta
función para calcular otras propiedañes. Pero por supuesto este procedimiento

no se puede aplicar pues no se conoce LH'. Si, por otro lado, se usa QÍ=NÚ¿+Á”H)

y se determina la ener¿ia,se obtiene por upuesto un resultado peor que con la

función Q1 ahMQQ4>JH)—con X obtenido por el mdtodo variacional de ligaduras

de valencia. Comola función LP nN(Q{+X'4%)<h"reé.ultadoepeores para la energía,

parece no haber razón para esperar que dé mejores valores de otras propiedaies.

Es bien sabido que una función de enla de ensayo‘puede dar peores valores de W

pero mejores valores de otras propiedades, pero en el cas de estas ños correc—

ciones, la de Hurley y la de Hoffitt; se encara el problema prec'eumente desde

un punto ie viste energético ¿onde se mejorazla energía sin mejorar realmente

la función de ondne 

La conclusión a que se llega es que se cree que estas dos correcciones de

ben ser usadas solamente para mejorar les cílcúlos energéticos y, en este caso,
parecería más seguro user una funcion de onda fija donde los parámetros, tales

comoZC, Zi y X em nuestro caso, sean determinados previamente, ya sea por un
procedimiento estrictamente variïeiQLJT o por alguna regla semi-empírica.



Tabla 9-1

M

Valores de la energíax í y de 1a. perturbación VI.usando el métodoi
de Moffitt.

R(u.a) Zi 31€ii(u.a.) ïdu.a.)

1.6 1.2 —0.77016522 - 0.24260522

2.1 0.7 —0.58132406 —0.05376406

" 0.3 - 0.64706482 - 0.11950482

" o°9 —0.70478680 - 0.177226flo

" 1.3 - 0515493725 —0.22737726

1.2 - 0083494718 - 0.30738718

2.4433(Re) 0.7 - 0.63785269 —0.11029269

" 0.8 —0.69382449 - 0.16626449

" 0,9 - 0.74118965 - 0.21362965

" 1.o - 0.78078189 - 0.25322189

" 1.2 - 0.84026725 —0.31270725

3.1 0.7 - 0.69184175 - 0.16428175

0.3 —0.73134579 - 0.20378579

1.o —0.78614479 —0.25858479

" 1.2 _ 0.81760089 - 0.29004089

4.o 0.7 - 0.71016441 —0.18260441

0.8 - 0.73291766 - 0.20535766

1.o - 0.75931324 - 0.23175324

1.2 - 0.77072424 - 0.24316424

7.o 0.7 - 9.66698126 —0.13942126

" 008 —0.66905966 - 0.1 149966

" 1.o —0.67023208 - 0.14267208



Valores de 1a energía obtenidos con

:ión de onda
xx. usada.
€c=1.0;
zi: 007)

r Zí ópt.)

Zi óptinos
x. fijos)

Tabla

R(u.a.)

2.1

2.4433(Re>

V

Lp.)

.¡x

8

.1

o

7.0

2.1

D-2.

1.22

1.13

1.12

1.13

1.06

1.30

1.2?

1.15

1.1?

1.10

1.35

1.00

1.15

1.04

1.00

0.91

0.84

0.76

el método de Hoffitt.

XCfijo

—0°95848

_o.9ov419

—3.84j311

—3.773794

_n.657513

_>.753190

ÁLÍijo

O. '77??’)6

Ü.131333

0.229243

0.997776

o -1n95<‘Óqú/

3.3%?519

61

‘E (u.a.)

—0.69230465

-3-70347943

-Üo70952599

-0.71313219

—0.71619312

—3.67171¿Üq

-0.795071‘3

—3.78863039_

—G.765Wñwfio

—“.72ï?733'
_r¡0f\-‘r\-Ó.¿?-u?3?u

_W_707ñ29g'

-“.719177'¡
-q.€í17?”ñj
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Tabl a 'D-4.

Valores de XC, XL

X.
y X : A de la. ftmoión ÏY para los distintos métodos,C

en función de R.

Método R(u.a.) zc zi xt X. >\

Merritt 2.1 1. o 0.7 - - o. 063960

R, " " - - «¿3.075653

2.,8 " " - - -0. 335244

3.1 " " - — 4,669824

4.o " " - - 4.116857

7.o " " - - 4.480049

Hoffitt 2.1 1.22 1.15 00116627 1.059347 9.08322

Re 1.15 1.04 0.073247 1.042944 14.23875
2.8 1.12 1.00 0.058980 1.036496 17.57375

3.1 1 .10 o. 91 -o. 014109 o. 990382 —7o. 19500

4.o 1.06 0.84 —o.,096954 0.930926 - 9.60171

7.0 1.00 0.76 -o, 319741 0.810548 —2.53501

mas: 2.1 1.o 0.7 -— - 4.21436

Re " " - - 4.59591
2.8 " " - - -1.1 3801

3.1 " " - - 4.62086

4.o - — -2.54718

7.o " - - 4.75562

Hurley 2.1 1.22 1.15 —0.911606 0.147039 -0.161136

Re 1 .15 1. 04 -o.79877o o. 287141 —o.359480
2.8 1.12 1.00 4.704727 0.390876 -o. 554647

3.1 1.10 0.91 4.555948 0.535802. 4.963744

4.o 1.06 0.84 4.409067 0.673828 4.647219

7.o 1.00 0.76 - — -1.525613

“¿244331°° °-7 -0-034215
R 1.15 1.04 -0.168292
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v_'\1_‘|'\Tfl:-\‘\r ruth-"1p a 7¿Luv-1 '11. '¡‘nL'xuo

Las conclusiones obtenidas del estudio del estado de energia más baja de

simetría ¡2:3' de la molécula de hidrógeno pueden separarse en dos grupos, las
relacionadas con la construcción de ls función de onda aproximaday las corres

pondientes al estudio de las dos aproximaciones al método de átomos en molécu

las, la de Hoffitt y la de Hurley.

En la construcción de la función de onda aproximada vimos que es condición

necesaria pero no suficiente que esta sea una_buenaaproximación para distancia

internuclear infinita. Comprobamosnuevamente o ya demostrado por Tschudi y

Cohen(2) - la importancia de usar orbitales atómicas excitadoe para estados

excitados, cuando introdujimos orbitales 2p con el método de orbitales molecu

lares. Pero vimos que ademáses muyimportante que la elección de estos orbita

les atómicos sea adecuada y suponemosque una forma de hacerlo es calcular en

primer término la integral de intercambio J" la que nos puede dar una idea sobre

el orbital usado. Creemosque sería interesante aplicar el método de ligaduras
de valencia a este mismoestado usando una función cOValente construida con

orbitales atómicos ls y el híbrido(2s +X2p)y ver cómoinfluye el hecho de usar

orbitales atómicos muydirigidos.

Del tratamiento de orbitales moleculares vimos la importancia que tiene

en el valor de la energía, el aumento en el número de Configuraciones y en el

número de parámetros exponenciales. Nosotros supusimos que este -calculo con

orbitales atómiccs ls y 2s no daria una buena aproximación, pero podria ser
interesante hacerlo comoconfirmación de que el introducir orbitales 2s en

lugar de 2p empeora mucho 1a función de onda.

Se observó más adelante la conVeniencia de construir las funciones dc onda

aproximadas comointeracción de configuraciones de orbitales naturales de spin.

Son los orbitales que dan la mayor convergencia de 1a serie, por lo tanto, si
se los elige adecuadamentees posible trabajar con pocos términos y obtener

una buena función de onda. Ademásparecería conveniente introducir parámetra;

variacionales en los orbitales naturales de spin (ESO).Sería de interés tra

bajar directamente con N80, por ejemplo de la manera siguiente. Construir una

función de onda aproximada como interacción de dos configuraciones de ¡SO y
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construir estos comocombinaciónlineal de loa orbitales molemilares corres

pondientes - los mismosque obtuvimos cuando desarrollamos la función qídcon
orbitales ls y 2p; luego, aplicar un métodovariacional para el cálculo ¿e la

energia tomandocomoparámetros variables los coeficientes de los orbitales

moleculares y el peso de las configuraciones. Interesaría Ver si de esta mane

ra se obtiene un valor mejor de la energia.

Finalmente, del análisis de los métodos de Moifitt y Hurley se observó

que ambos deben usarse solamente para corregir el valor de la energia —aunque

no siempre se mejora - y no tratar de usarlos para obtener una mejor función

de onda. Ademásen el cálculo de la energia resulta conveniente usar una función

de onda fija, donde los parámetros —comocargas nucleares efectivas o coefi

cientes de_las configuraciones - se hayan determinado por otros métodos o por

reglas semi-empíricos.

En base a este trabajo publicamos el artículo " On the Application of

'Atoms in Molecules’ "en Proc. Phys. Soo., 1962 , 22, 279. y ha sido aceptado

para su publicatión " ApproximateNatural Spin Orbitals for the B state of the
Hydrogen Ioleculo " en el Molecular Physics. Una copia de ambos se ha adjuntado

a1 original de este trabajo.

Neck»;GW/
Norah V.Cohan Alicia Batana
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Valores de las integggles calculados para el método de liggduras de valencia

mua.)

2.1

2.1

2.1

(R,)2.4433

2.4433

2.4433

3.1

3.1

3.1

5.0
6.0

7.0

1?6¿¿)

2.1

2.1

2.1

(Re)2.4433
2.4433

2.4433

3.1

3.1

3.1

5.o
6.0

7.o

,2 c

0.7

1.0

1.3

0.7

1.0

1.3

0.7

1.0

1.3

1.0

1.0

1.0

zm

0.7

1.o

1.3

0.7

1.o

1.3

0.7

1.o
1.í
1.o

1.o

1.o

.(9: 4%5)

0.19031535

0.21471251

0.21184518

0.22912466

0.24776796

0.23516995

0.28952789

0.28886040

0.25584116

0.27505779

o. 22866559

0.17870581

(Lea-LPLL’rb)

0.22762341

0.21935322

0.22345233

0.21530152

0.21343929

0.21945450

0.19915674

0.20406052

0.21075771

0.17250432

0.15424619

0.13734280

( (‘Pla LPZb)

0.77118594

0.82316590

0.86022991

0.72265058

0.78900075

0.83411988

0.64183164

0.73281505

0078904175

0.61826526

0.56482790

0.50701242

(LPZCLLPJ.b)rl7)

0.15103100

0.14512093

0.15874448

0.11991547

0.12701528

0.14790363

0.07798199

0.10533784

0.13511992

0.08746156

0.08261786

0.075238007

(Éítgbpfil)

0.00444238

0.08601120

0.13777570

0.04616359

0.12292892

0-15479425

0.10400101

0.16382522

0.18593186

0-15509895

0.12414450

0.09354809

<5: S: “¿5‘89

0.21123556

0.21441887

0.22032569

0.20411863

0.20892894

0.21586417

0.19173453

0.19909221

0.20670361

0.16885285

0.15199435

0.13610276

(5: nglrb)

—o.07561512

—o.oo70284o

0.03441345

-o.04455970

0.01923410

0.05149218

0.00009268

0.04872790

0.06386102

0.05273272

0.04016662

0.02830491

<%;}gajtabsá>

0.01825473

0.00639930

0.00167660

0.01293094

0.00338388

0.00035396

0.00551503

0.00022261

-0.00056290

—0.00070039

-0.00035337

—0.00014810

11



Valor de las integgles calculados Rara. el método de liggdnras de valencia

W ¿e (si La.) (4%..LP“) (¿abismo (sssuwu)
2.1 0.7‘ -0.04351786 0.05876436

2.1 1.o -o.02134503 0.03792637

2.1 1.3 0.00009924 0.02959968

(Re)2.4433 0.7 -o.02382109 0.03822950
2.4433 1.o 0.00095506 0.02474676

2.4433 1.3 0.01551391 0.02206263

3.1 0.7 0.00186635 0.01310798

3.1 1.o 0.01939503 0.01171472

3.1 1.3 0.02552564 0.01618408

5.o 1.o 0.01757005 0.01023395 0.02146045 0.00947337

6.0 1.o 0.00981170 0.01162998 0.01443484 0.00411880

7.o 1.o 0.00419518 0.01095890 0.00857614 0.00171487

¿e N1:(H‘ï' .2 (Latam) (s; g: La“) (cab-1751tab)
0.7 1.91800535 0.69182731 0.38770080 -0.20120646 0.24056782

1.o 1.30567164 0.48384982 0.32641789 —o.27643792 0.20723883

1.3 1.13587224 0.34586024 0.29755529 -o.33543381 0.17980348

¿rc (s; 2255;) (s: gi 25a) (2552559)(sfsfifb) (5,555,117) (5:5:IZSLZSL>

0.1 0.245 0.02421395 0.25 0.7 0.27673092

1.o 0.5 -o.00000002 0.25 1.o 0.24192493 0.242 79835

1.3 0.845 -o.02248097 0.25 1.3 0.20751614

m”) (aman) (2%255) a) (25a255, r5) (255-1721130 (25,.121.1254,)

2.1 0.94330483 0.23924460 0.233463b9 0.04166666 0.03433535

2.4433 0.92461870 0.23389800 0.22750741 0.04166666 0.03292407

3.1 0.88291090 0.22131015 0.21392162 0.04166666 0.03012585

5.o 0.7290744 0.1781578 0.16445502 0.04166666 0.02087753

6.o 0.6372745 0.1569582 0.13691443 0.04166666 0.01576589

7.o 0.5448531 0.1385854 0.11103828 0.04166666 0.01105663

12.



116.4.)

2.1

2.1

2.1

2.4433

2.4433

2.4433

3.1

3.1

3.1

5.0
6.0

7.0

ROM)

2.1

2.1

2.1

2.4433

2.4433

2.4433

391

3.1

3.1

5.0
6.0

7.0

12(ut)
5.0
6.0

7.0

Valor de las integgales calculadas Rara. el método de ligaduras de valencia.

Zc

0.7

1.0

1.3

0.7

1.0

1.3

0.7

1.0

1.3
1.0
1.0
1.0

Zc

0.7

1.0

1.3

0.7

1.0

1.3

0.7
1.0
1.3
1.0

1.0
1.0

2;
1.0
1.0

1.o

(a: 256)

0. 64489663

0. 45868076

0. 33894589

0.62644127

0.445212?

O.32949517

0. 58344668

0. 411 98758

0. 30425 374

0. 28744599

0. 22290446

0. 1671 307 9

(5:55: Ta)

0.27823750

o. 25894941

0.23865cn5

0.27065420

0.2523164

0.23300129

0.25037674

0.23273971

0.21465532

0.15529593

0.11704060

0.08539842

(s; st) 6332625»)
-o.09856392

0o 0998 01 95

0.06865082

0.07686912

0.0631 3088

0.,028687 22

o. 0447 6791

mmmmw
-0.00576197

-0. 00786094

—0.00619688

-o. 00379951

(5:85 15:23) (¿Sil Saf-5:)
0.02387748

0.01387 071

0.007 55427

0.22073056

0.22933884

0ñ23312894

0.21621172

0022439775

0.22801973

0.20608090

0.21318805

0.21631129

0.17465055

0.15501003

0.13757020

0.00384545

0.00087790

0.00018903

(¿ÍSÚ,%)

0.22043094

0.17752571

0. 141667 39

0.20514627

0.16156778

0.12669154

0.17534838

0.13201217

0.10011796

0. 06571002

0. 04354727

0.02830079

(s: 25‘Iza,5C) 5: ¡25551:)

0.12011519

0. 07001886

0.04063449

0.11653124

o. 06697296

0.03828870

0.10899071

0.06087598

0.03383786

o. 04479153

0.03832853

0.03321712

6.3615:55)
o. 00861984

0.00312158

0.00106453

(5‘25 rb)

0.23034877

0.18346934

0014251323

0.21694776

0.16921996

0.12909309

0.19187554

0.14458 367

o. 10! 39697

0o09594708

0.08043762

0.06907120

0.19961986

0.167 39759

0.13414712

0.191397 30

0.1571256

0.12342614

0.17486719

0.13801066

0.10489653

0.09512167

0.08019048

0.06900076

(5: 12222255)

0. 03676658

0.02960904

o. 02 383670

o. 03597983

0.02971005

0.02447825

0.03231928

0.02674592

0.02195751

0.01157294

0.00558836

0.00183303

(5:51] SÉSLÏ>

0.34600638

0.4137910

0.44837122

0.32392453

0.37447787

0.39625132

0.28381399

0.3111666

O. 31956094
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Valores del cuadrado de los factores de normalización N2

para el método de liggduras de valencia.

zc 0.7 1.o 1. 3

R(u.a. )

2. 1 0.53131469 0.42703178 o. 35907480

2.4433 0.43785889 0.36285602 o. 31533153

3.1 o. 33944665 0.2967 932o 0.27203897

5.o 0.24607597

6.0 0.24373916

7.o 0.24493340

#4



Valores de las igtqgrales y factores de normalización para el
método de orbitales moleculares.

R(u¿)

2.1

2.1

2.1

(Re) 2.4433

2.4433

2.4433

2.8

2.8

2.8

3.1

3.1

3.1

P624)

2.1

2.1

2.1

2.4433

2.4433

2.4433

2.8

2.8

2.8

3.1

3.1

3.1

0.7

1.0

1.3

1.0

1.3

0-7

1.0

1.3

0.7

1.0

1.3

0.7

1.0

1.3

0.7

1.0

1.3

0.7

1.0

1.3

0.7

1.0

1.3

<5:sm?)
0.17252127

0.13830106

0.10244741

0.15634812

0.11646851

0- 07945 342

0.13949189

0.09578846

0.05974252

0.12564705

0.08030097

0.04632846

<s2si! 11?»)

0-16749585

0-17599805

0.18001661

0.14720360

0.15480761

0.15840126

0.12496790

0.13143371

0.13446405

0.10591159

0.11133463

0.11384656

(¿Muse?)

0.01222966

0.01144402

0.00870832

0.01381327

0.01200287

0.00853242

0.01478404

0.01188726

0.00789610

0.01508 958

0.01137462

0.00Ï16062

(55.1%l Pa.5:)

-0.00114880

-OAOO45991

—o.00016021

-0.00177668

-0.00086375

-0.00041338

-0.00251656

_o.00133821

-0.00070517

-o.oo315961

-0.00173896

—o.ooo94327

<SÏPhl'Í’a5t:>

—0.05598200

-0.05308162

—o.04218937

-0.06446740

-0.05806160

-o.o4439139
—o.07052246

—o.06026021

-o.o4419854

-0-07338105

-0.06005152

-0. 04269408

2
N

0.28842860

0.32058971

0.35579785

0.30005709

0.33967332

o. 38031802

0.31302533

0.35971348

0.40395707

0.32443094

0.37622009

0.42171722

N:

0.29202810

0.29202810

0.29202810

0.30724308

0.30724308

0- 30724308

0.32570701

0.32570701

0.32570701

0.34336893

0.34336893

0.34336893

75



Valores de las intqgralea y factores de normalización calculados para

el método de orbitales moleculares ScontinuaciónQ.

R(u.a.)

2.1

2.4433

2.1

2-4433

2.8

3.1

R(u.a.)

2.1

2.4433

2.1

2.4433

2.8

3.1

R(u.a.)

2.1

2.4433

2.8

3.1

2.1

2.4433

2.8

3.1

0.7

0.7

1.3

1.3

1.3

1.3

0.7

0.7

1.3

1.3

1.3
1.3

Z
PT

0.7

0.7

0.7

0.7

1.3

1.3
1.3

1.3

(s: 5:)

0.40529237

0.31468923

0.23775528

0.18562860

(sÏ'Pa,*b)

0. 09068088

0.08776098

0.05773390

0.05082785

0.04386887

0.03853341

(5:11} 755:)

0.01151658

0.00783214

0.00433996

0.00175991

0.00050964

-0.00080079

-0.00174347

—o.00224546

(Sr‘Pb)

-0.47325172

-0.5l419914

-0.38686604

-0.40638591

-O.41522390

-0-41499867

(9:86y”)

0.29716555

0.31170467

0.33206101

0. 33920768

0.33744496

0.33034966

(s:n Insl‘)

0.08449113

0. 09006809

0.06554154

0-08919599

(si Si; b)

0.46863536

0.40630455

o. 35600079

0.32206804

(521%, r»)

-O.15l22565

-0.15648938

-0.15313568

-0.14837214

—o.13970897

-0.13065550

(s: SÍ I IW»)

0.23367374

0.23367374

0.23367374

0.23367374

0.24636166

0.24636166

0,24636166
0.24636166

(52583)

0631624836

0.22661509

0.15835409

0.11622631

0.05578179

0. 03424584

0.03196954

0.01006048

(5345fo
0.02791979

0.02791979

0.02791979

0-02791979

0.01046669

0.01046669

0.01046669

0.01046669

?6



Valores de las integales 1 factores de normalización calculados gara los

métodos de Noffitt I Hurlex.

mm.) zk (s1; sig a (si,c Ph) (s1; salsa-b) (s5 Sigma)

7.o 0.9 0.03769933 0.14285363 0.01072402

2.1 0.7 -0.47324736

2.4433 0.7 -0.51420310

2.8 0.7 -O.54478675

2.1 1.22 0.44361013 -o.40205379 0.46609441 0.33526737

2.4433 1.15 0.38788662 -o.43939252 0.40362841 0.26382806

2.8 1.12 0.32219201 -o.45937284 0.35435342 0.20130338

3.1 1.10 0.27378049 —o.46867450 0.32102761 0.16028286

4.o 1.06 0.16183376 —o.45765521 0.24972805 0.08002553

7.o 1.00 0.02218913 -o.26117929

2.1 1.15 0047892627 —oq41527802 0.46320290 0.35096788

2.4433 1.04 0.44854798 -o.46328737 0.40028669 0.29013961

2.8 1¿)o 0.38999520 —o.48968842

301 0.91 0.38548414 -0.51979992 0.31821016 0020704927

4.o 0.84 0.28216146 -o.53068810 0.24868492 0.12721441

7.o 0.76 0.07708110 —o.34718212 0.14283556 0.02350088



Valores de las integrales l factores de normalización calculados para los

métodos de Merritt I Hurlex {continuación}.

H(u.a.)

7.0
2.1

2.4433

2.8

2.1

2.4433

2.8

3.1

4.0

7.0
2.1

2.4433

2.8

3.1

4.0

7.0

Zk

0.9

0.7

0.7

0.7

1.22

1.15

1.12

1.10

1.66

1.00

1.15

1.04

1.00

0.91

0.84

0.76

(SE Pb!ra)

—o.29716551

—o.31170494

-o.31859623

—0.33197967

-o.34012343

-o.34033760

-0.33516660

—o.30013951

-o.33119256

-o.33857492

-0.33950039

—o.33381229

-0.30330273

—0.15282915

(SEanrb)

—o.15122617

-0.15648908

-o.15764294

-0.15606348

-0.15551771

—o.15022085

-0.14371950

—o.11824408

—o°15817860

-0-15948303

—0.15586723

-0.15352102

-o.13388354

—o.05928173

(SE Pharb)

0.09068064

0.08776095

0.08283669

0.06596868

0.06618239

0.06184561

0.06229836

0.05116263

0.02360644

?8



Valores do las integgglee z factores de normalización calculanos B

mitades de Moffitt z Hurlex Scontinuaoión).

R(u.a.)

2.1

2.4433

2.8

2.1

2.4433

2.8

3.1

4.0

7.0

zo

1.22

1.15

1.12

1.10

1.06

1.00

1.0

1.0
1.0

1.22

1.15

1.12

1.10

1.06

1.00

zi

1.15

1.04

1.00

0.91

0.84

0.76

Z1

0.7

0.7

1.15

1.04
1.00

0.91

0.84

0.76

(sg Sá )

0.99869173

o. 99621806

0. 99519787

o. 98662685

0- 91995675

o. 97223751

(Sá 5%)

0.62470851

0.55018725

0.47677783

0.46082906

0.41697377

0.35460301

0.32554710

0.21623265

0.04434980

i
(s: sa.ra)

1.18344970

1.09085878

1 - 0549097 4

0-99155998

0.93095891

0.85556901

(s: sá,rb)

0.41851096

0.37144986

0330/2959

0.46412905

0.40062498

0.35170089

0.31568966

0.24440068

0.13888664

ara los

?9



Valores de las inteEalee x factores de normalización calculados para los
Métodos de Moffitt Hurle continuación).

R(u.a.) zc <3: sg [Ph ph) <3: Pa] sfi Pb>
2.1 1.22 0.25752898 0.00189636

2.4433 1.15 0.25522637 0.00121300

2.8 1.12 0.25209454 0.00026295

3.1 1.10 0.24833706 -o.ooo47955

4.o 1.06 0.23204934 —o.00210979

R(u.a.) zc (ss Ph! s: Pb> (s: sg [pa Ph)
2.1 1.22 0.08821308 0.06120063

2.4433 1.15 0.09843978 0.04258784

2.8 1.12 0.10308921 0.02591613

3.1 1.10 0.10319649 0.01547646

4.o 1.06 0.09061823 -o.00127042

R(u.a..) zo zi < SS.sa l Sá Ph) (siii S'g ls; Pa.)
2.1 1.22 1.15 -0.25068345 0.01545562

2.4433 1.15 1.04 -o.25686591 0.01535737

2.8 1.12 1.00 -0.25931001 0.01367813

3.1 1.10 0.91 -0.25642363 0.01377092

4.o 1.06 0.84 -0.23576326 0.00945944

7.o 1.00 0.76 -o.12274383 0.00158556



Valores de las integrang factorgg de nomalizgción calculados Era. los
métodos de Mofi’itt Hurle cont inuac ión ).

R(u.a.) Zo No Zc Nc

2.1 1.22 0.41133523 1.o 0.39601762

2.4433 1.15 0.41718608 1.o 0.40574582

2.8 1.12 0.42509946 1.o 0.41544381

3.1 1.10 0.43120381 1.o 0.42315559

4.0 1.06 0.44793961 1.o 0.44354684

7.o 1.00 0.48510830 1.o 0.48510830

R(u.a.) zi N1 zi Ni

2.1 1.15 0.80549371 0.7 1.04038966

2.4433 1.04 0.79116068 0.7 0.94832260

2.8 1.00 0.76791248 0.7 0.88167174

3.1 0.91 0.76633326 0.7 0.84087321

4.o 0.84 0.73705561 0.7 0.76791248

7.o 0.76 0.70921682 0.7 0.71092724



Valores de los elementos de matriz corregidos por el método de Moffitt

R(u.a.)

2.1

2.4433

2.8

3.1

4.0

7.0

2.1

2.4433

2.8

3.1

4.0

7.0

R(u.a.)

2.1

2.4433

2.8

3.1

4.0

7.0

Zc

1.0

1.0

1.0

1.0

1.0

1.0

1.22

1.15

1.12

1.10

1.06

1.00

1.22

1.15

1.12

1.10

1.06

1.00

0.7

0.7

0.7

0.7

0.7

0.7

1.15

1.04

1.00

0.91

0.84

0.76'

Z1

1.15

1.04.

1.00

0.91

0.84

0.76

343cc

-0.69185066

—o.7o310383

-0.70549231

-0.70357997

-0.68917838

-0.64260417

-o.71160195

—o.70977679

—o.70625035

_o.7o224971

—o.68650675

-o.64260417

%:(C¿¡+sic)

0.12140006

0.12732806

0.13047486

0.12882245

o. 11843973

0.05708904

N
ae

CL

0.50782937

0-53590605

0.55212320

0-55791304

0.54388755

0.34080407

0.43815398

0.47847825

0.49718683

0.51946805

0.51422490

0q32478449

ña;

—0.54965281

—0.60933954

—0.63634340

_o.67787465

-O.68679318

_o.46452324

-0.81727612

-o.79465094

-0.78842345

-o.76498733
-o.73995332

—0.56843684

8¿



12(ua)

2.4433

2.8

3.1

7.0

2.1

2.4433

2.8

3.1

4.o

7.o

Valores de los elementos de matriz corregidos por el método de Hurlel

1.0

1.o

1.0

1.0

1.0

1.0

1.22

1.15

1.12

1.10

1.06

1.00

0.7

0.7

0.1

0.7

0.7

0.7

1.15

1.04

1.00

0.91

0.84

0.76

-0.71871392

-O.71809894

-0.71352149

-0.70835150

-0.68768740

-0.64260416

Hci.

‘ 0.52713935

0.55391465

0-56903677

0.57411108

lo.55888619

0.35424178

0.42957538

0.48141388

0.50460376

0.53134460

0.53003065

0.33938133

F‘ai

.40.64367794

-o.66574277

—o.70994018

-0.72052698

-o.72398078

—o.6677494o

-O.52717384

-O.63097048

-O.66687317

—0.70606535

-0.71586215

-0°66342033

IV

h1cL

-0o74378773

-ó.75473610

—o.76119517
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