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INTRODUCCION

El objeto de este trabajo es el estudio teórico de la unión hidrógeno. también

llamada puente hidrógeno. por el método de orbitales moleculares autoconsistentes

y sin Íl‘lil‘OdUCll'parametros experimentales. flM“

Esta unión se presenta cuando un átomo de hidrógeno H está situado entre dos

átomos electronegntivos X, Y , que pueden ser de oxigeno. nitrógeno o flúor; tiene

algunas de las caracteristicas de las uniones qufmicas. pero su energia de forma

ción es mucho menor. Este tipo de asociación suele indicarse X -H . . . . . Y

para poner en evidencia la parte débil de la unión. Además del fenómeno de aso

ciación pueden citarse otras propiedades de los sistemas ligados por puentes hidró

geno: el aumento de la distancia X - H por efecto del átomo vecino Y, el ensancha

miento de la banda de alargamiento del grupo X- H en el espectro infrarrojo, la

disminución de su frecuencia, etc.

Un ejemplo interesante del efecto que producen los puentes hidrógeno es la

estructura del hielo, donde las moléculas de agua están rodeadas "tetraédricamente

por cuatro vecinas. dando como resultado una estructura muy abierta. Esto no su

cede en cristales con otro tipo de unión intermolecular. pues se favorecen las es

tructuras más compactas.

Nuestro estudio se ha restringido al caso de las uniones O-H. . . . O en el

hielo y supone los tres átomos en una recta. Esta situación no es general. ya que

hay uniones 0- H. n . en sustancias orgánicas, como la urea o el ácido sali

cflico, donde se conocen los ángulos de desviación. En el hielo las desviaciones

probables son pequeñas y generalmente no se consideran; sin embargo, también se
. . 1ha propuesto un modelo de estructura con uniones hidrógeno curvas .

En la primera parte del trabajo se calcula la energia total del sistema

O-H. . . . 0 para distintos valores de las distancias 0- H y 0. . .0 y con

ellos la energia de formación del puente hidrógeno. Los primeros cálculos de esta



energia de formación fueron puramente electrostáticos. reemplazaban cada molécula

de agua por una distribución más o menos adecuada de cargas puntuales y calculaban

la interacción entre moléculas. La hipótesis electrostatica fue sugerida por Bernal

y Fowler 9'basándose en que todas las uniones hidrógeno int-'nlucran elementos elec

tro-negativos. gu modelo de molécula de agua consistía en una carga +q en cada

hidrógeno y otra - 2q en cada oxigeno,.ajustándose el valor de q de manera de re

producir el momento dipolar de la molécula en estado gaseoso.

Otro modelo posterior fue propuesto por Bjerrum 3 y consta de 4 cargas. 2 po

sitivas y 2 negativas, en simetría tetraédrica alrededor del átomo de oxigeno. Así

tiene en cuenta el efecto de los pares aislados, que fuera despreciado previamente.

Rowlinscn4 luego reemplazó cada molécula por un dipolo y un cuadrupolo.

. . 5 . .En un trabajo nuestro anterior , donde estudiamos los defectos de valencui en

el hielo. también propusimos un modelo de cargas puntuales. En ese caso las cargas

positivasse situaron en los núcleos y las negativas en el centro de las distribuciones

electrónicas obtenidas para la molécula de agua gaseosa.

' La energia calculada con todos estos modelos reproduce bien el valor experi

mental de la energia de la unión. obtenido del calor de sublimación del hielo. Sin cin

bargo. Coulson6 muestra que hay otros términos en la energia de interacción que son

do igual magnitud y se compensan entre si: la repulsión por superposición de las nu

bes electrónicas de las dos moléculas y la delocalización de las cargas. Estos efec

tos cuánticos fueron estudiados por Coulson y Damelsson7. Barrow y Tsubomura

con el método de ligaduras de valencia (“valence bond"). Consideran el sistema de

los 4 electrones que forman la unión en las siguientes estructuras posibles

A O-H.....O covalente
B o“ H+....0 iónica
c o+ H'....o iónica
D 0- Il__.___0+ transf.carga
E O H- 0+ transf.carga_-_.__..__—-—_
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Tsubmnura usó una combinar ión lineal ¿le 125;(‘Íllt'tl estructuras y un'

9010Dar d“.distancias 0- H y 0. . .O y obtuvo la energía de delocalizat' ión

del mismo orden qu‘ela electrOStatica. Coulson y Danielsscn. en cambio. cal

cularon con tres estructuras (A. B y Dl para varios pares de (ti-Italiciasy (mn

probamn que la influenc it. de D crece con la distancia O - H y disminuye con

la distancia O. . .O. Debido al progreso de los métodos numéricos de cálculo.

muchas de las iniegrales que en esos trabajos se estimamn en base a datos ex

perimentales o se :alcularon en forma aproximada. hoy pueden obtenerse exac

tamente.

Barrow calculó la energia del sistema con las estructuras A. B y D pa

ra una función de onda semiempfrica al variar la distancia 0- H. Al repre

sentar la energía. total como función de la distancia O-H. para un valor fijo de“

0. . .0. obtiene una curva asimétrica condos minimos. Un resultado análogo

se obtiene con otro modelo distinto de unión hidrógeno propuesto por Lippincott

y Schroederlo y ampliado luego por Reid“. Se trata de una expresión empíri

ca de la energia. que .lepende explícitamente do,las dos distancias O-H y

O. . .0 y contiene varios parametros que se ajustan con datos esperimenteles

du la nnvléuula de agua libre. Este modelo puede explicar las variaciones con

la distancia .0. . .0 de la distancia de equilibl'ío.:O-H. de 1:2energia de la

unión. de la frecuencia de aliv-gzamientodel grupo O-H y de la delocalización.

Algunas de estas propiedarïos también se obtienen con nuestro cálculo. pero

no en canibio la ('urva con los dos minimos asimétricos (ver fig. 1 ). Sin em

bargo, hay ci nsiderables dudas de que se pueda probar la existencia del se

gundo minimo con los remlunlos esi o. -' oscópicos e in- iu c Raid“ muestra
‘ ""aq '

que 659€no ei indispensable para era'plicar las demas propiez'iu ez-mencionadas.

La segunda parte. del trabajo -'e refiere a los defectos: iónicos i en ella

se calcula la intezigr': ión en- e un Lé’TUÏ'l.de agua neuír'.i _"un ion positivo
+ JL

O 0 negativo :10 .jïy] 7

| 1,1

H3 "siemens. -.de esfos defectos; en ia. estructura del
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hielo ¡ue postulado pox Bjei i um por analogía con el agua liquida y es aceptada

por todos lo.s autores.

En este caso lo más interesante es la forma de la curva que represen

ta la energia total del sistema en funcion de la distancia OH. ya que ella de —

termina la conductividad eléctrica del cristal en corriente continua. Esto re

sulta de la teoria de Griínk'her, Jacca rd. Steinemann12 sobre las propiedades

eléctrit-as del hielo. Dicha curva de la energia total electrónica como función

de. la distancia OH da la función potencial que debe utilizarse en el hamiltonia.—

no para obtener los niveles de energia cuantificados del protón que se mueve

a lo largo de la un ión. ‘

13 . ' . .
Baker construyó esa func10npotencml para el hidrógeno superponien

do dos potenciales de Morse iguales para las uniones O-H y H. . .0. La tun

cion de onda del nivel fundamental de vibración del protón se obtiene combinan

do las de los dos p<‘)tencialesde Morse en forma simétrica v antisimetrica.

El primitivo nivel de energia se separa así en dos niveles vecinos y la separa

cion es una medida de la interacción entre los dos potenciales.

Si lOs dos potenciales que se suman no son idénticos y por lo tanto ei

potencial total no es simétrico, los niveles no se agrupan por pares. como de
. s 1

mostraron Horn ig y SOZ'llUl‘jul‘4.

En la {ig l se muestran las tres posibilidades de transferencia de] pro

tón de un mfnimo de la energia potencial a otro. En el vaso de la union man}
7* É"

el segundo nï-inimo se indica punteado porque su existencia es dudosa. pero no
- x

-"Ï¡(ïlbe‘duda que'Ïa situación es asimetrica al mover el hidrógeno como indict‘ la

flecha. Por ese fnotivo nos parece más adecuada la aproximación rte Baker l

los casos ionicos que a las uniones normales.
i ‘

Es interesante notar que L'ippincott _vSchroeder lo también obtienen uu
.' 4-“



energía para la unión normal sumando dos potenciales semejantes al de Morse

para uniones O-H y H. . .0 . Sin embargo, esos dos potenciales no son

idénticos y además se agregan otros términos para obtener la función comple

ta.

NORMAL
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l- Hipótesis fundamentales .

99.trata de calcular la ene ‘gh del eistema de 4 electrones; que forman

la unión O —I-ï. . . . 0° con el metodo de orbitales moleculares autoconsísten
t.l

tes. F'sïos orbiisles se obiíonen como combinación lineal de orbitzile'rï atómi

cos de Sluter (STO- LCAO-MO}.

La simplificación al prolïlema de 4 electrones es prácticamente indis

gïensable, ya que el paso siguiente seria considerar 2‘molécula? de agua com-

pletas (1.6 electrones ,l y serlo muy difícil í-‘uL 1'10en forma ex'hctzï. Por otra

parte. esta hipótesis de'tr'ibrajo no es nueva. y fue usada- por todos los: autores

que trataron previar'unnte el tema. El campo exxeríor en que se mueven los: 4

electrones se expliv: en un párrafo posterior (párrafo 3 ) detalladamente.l

los cr’:fit;tles atómicos de Skater que se usaron en la combinación lineal

SUD:

Para el fitomr.‘de hidrógeno:
l '2

ISI; = s = (113,47)/ exp(-nrH)

Para losfitomos dv:-oxlgeno O1 y O2:

231 - Sl = (tn5,/3n‘;1'/2r1 exp(-m r1)

252 82 = (mis/'Wl1/2 r2 exp(—mr2)

2p,“ = zfl :(1115/‘rn1/2 rl cos 61 expl-m r1 )
a 1/2

2pm = 2.2= (ni/T!) r2 cos 92 expl- m ¡'2)

Los: ojo".de coordenadas z] y 22 están dirigidos según la unión. como indica

la figura 2.

'Nose usaron para la combinación lineal los orbitales lso del oxígeno

pues loscálculos para la molécula de agua libre de Ellison y Shull15 y de
1

McWeeny ;. Ohno‘G’pruulxanque esos electrone". forman nproxunadamente
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una capa cerrada próxima al núcleo y con simetría esférica. que no interviene

en las uniones químicas. Tampoco se incluyeron en la combinación lineal orbi

tales excitados del hidrógeno, como sugirió Paoloni“.

"1 FIG. 2

Los exponentes y m se tomaron de las reglas de Slater como 1 y

2.275 respectivamente y se consideraron fijos. Es bien conocido que los re

sultados mejoran mucho si se optimizan esos exponentes. pero no parece acon

sejable repetir todo el cálculo para distintos valores de rn y n. En efecto,

es probable gue otros áproitïiiiiaciones de la teoria den errores del mismo or

den de magnitud que los que estamos analizando.

De los estudios de 15;molécula de agua aislada también resulta que la

contribución de los orbitales 2pX y Zpy de los oxigenos a la unión hidrógeno

según el eje z debe ser pequeña y por ese motivo no los hemos incluído en la

combinación lineal.

En efecto, los ocho electrones de valencia de la molécula de agua se

distribuyen en 4 zonas tien localizadas. Dos de ellas corresponden a las

uniones O-H y ctm »dos a los pares aislados. de manera que las cuatro di

recciones formen axn‘oximadamenteuna distribución tetraédrica (ver
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En la función de onda pm .1 v3

grupo O-H el esau-m'ierdira win

1131lo de" 01 orhdaal 2p dí) igiw

en ese sentido. f' los: otro< (si bit —

las 2p potpendi-gul..u‘¿>; iiiüí")

un peso mucho menor. Num u

supondremcs. (omo y: lo hit-vw.

5en un trabajo EDT-71K);. que

ángulos ¿conestríatumente {urn

édricos en el hielo y que sc.,}.exm=n

[9 interesan los; orbitales. 2p "’íFIG. 3

rígidos según 121.unión .ï'onsid

2?, Rá‘iUEEÉL‘nde ¿i Teoría.

11E E _‘.1"‘1«):!():‘e ("/‘Í‘L'UIUpara el campo autoconsixteme fue desn-rmm v ¡y .-*

Rom 12m."L’ I‘CSU‘:1ÍI";()F¡Ó‘m low pasos principales. La funCíón de onda ï .K;

si: ¿mza de “¿afro trunex' se Obtiene medízmïe un deteïmimnzáe resulz 1

untisi'nu‘t‘ízzuía. Hp el 4:50 mias sem ¡llo de capas ¿'0mp1oms h;:b:á a oz‘b’ -¡

1m: m- Eu.‘uhxres :Ï(‘.ÏÏ»1&‘11‘."I‘,ÍOovuphdos, por 1014dos valores posibles: del uphk. °<

jxrfi. La 11.1110es»; 3.:.) es-‘usorbitales mole<ulares es de k-íguíen: > fm LÍ:

V li. fijnqiún "lo (mck ÏHÍLEÏ
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(l) (s)(n) U)

(«0.a ¿9/5 ‘92“ ‘Pa/S
m (a) <2) C!) 2

, ( 0% (pm ‘pl/a 2“ “PZ/3 ‘ )
- 4- m (a) a) (pra)

l" (pu f5 2") 1€)(4) (4) L4 4í.Lp.“ 1..
donde los superindices numeran los electrones de 1 a 4.

La energía electrónica del sistema es:

13186:]:Í (Pace? dv (3)

t + 74; 2

X=Znn+L;;l (4)
, 9?]: m

donde

2 an

x es el hamiltoniano total del sistema, formado por 1a suma de los hamilto

nianos de cada electrón (MHVn)en el campo exterior considerado y la interac

ción entre electrones (l/rmn).

Sustituyendo é por su expresion en la fórmula ( 3 ) resulta:
f 2' 2 2

donde

H1=[‘Pi HH‘PÏ an (6’

y r n m gn

í,Ju=ey/._ dvndvm r7)' rmn

I 3 n m n ln

.e Ku__=eR/QLWJ._. dv"dvm í 8 l
r a» ‘ rmn

Logínaiïces i, j representan los orbitales moleculares y pueden valer solamen
_.É¿lz .y um ,

¿22,"en¡cambio.;,losíndices m y n numeran los electrones de l a 4.



Fintodo el tratamiento se usarán unidades atómicas. de manera que las

constantes e (carga del electrón) y h (constante de Planck) desaparecen de las

fórmulas. Las lmgitudes resultan medidas en radios de Bohr aH = 0.5293 y

las energias en unidades del doble de la ionización del átomo de hidrógeno

e2/aH = 27.204 0V.

Es útil definir los operadores J? y K? tales que aplicados a las funcio

m m
k'Fi qi nn _ .-.-.. .

Ji 31-; deLP (9)J
I-nm

nes resulte:

m m

KIÏWCP?=Í_‘LP_‘_ÉL vmq)? (10)I’nm

H

_ n n n = n?!)
J.j—í ¡chpidvn “1.11 Jdvn (11)

K..= "F" = “Knnd p
¡J IgpiKJCPidvn ¿pj ¡(pj vn (1.)

Fi se aplica el método variacinnal a la energia E91. sujeto a la condición

de ortonormnlización de los orbitales (Pi. se obtiene la siguiente ecuación de

autovalores para los orbitales (pi:

s' d; 1’
¡ent F=H+Z:(2Jj-Kj) (14)

j=1

En (l?) y (14) se ha eliminado el superlndice r_iya que no puede haber

confusiones. El operador F a su vez contiene a las funciónes incógnitas kPi.

como resulta de las definiciones (9) y (10). Luego, para encontrar los auto

valores y autovectores de la ecuacion secular se debe usar el método de prueba

y error. Las funciones (Pi que resuelven (13) y (14) se denominan funciones

de Hartree - Fock.



Al reemnlazar (Fi por una ccmbinación lineal de N orbitales atómicos

X p sera:
A

«pia; qpo (15)
Para un operador M cualquiera se puede definir una matriz de elemen

tos llqu

Mpq=IXpMXq dv (16)
tales que

y en partiCular

lJícPi dv=22cm qu Spq= (18)P q

Los elementos de la matriz Spq son los recubrimientos entre los orbi

tales atómicr-s considerados y aparecen en este caso explícitamente en la ecua

ción secular.‘ En efecto, de (13 ) y (15) resulta:
N

Zcip(r-ei>xp=o (20)
p=1

y si se multiplica esta ecuación por la izquierda por todos los orbitales xq y

se integra se obtiene un sistema lineal de N ecuaciones con N incógnitas.

N

gcíMqu-¿is )=o (21)
En notación matricial es:

(r- €¡3)ci=0 (22)

- donde. ci representa una matriz columna de N elementos cip y en cambio

S y F son matrices cuadradas de N:2elementos.

Para resolver la ecuación (22) conviene multiplicar por la inversa deS:

(NIF-¿info (23)

Si la configuración es de capas completas, los 4 electrones estaran en

los dos orbitales moleculares de menor energía, que corresponden a los meno

res autovalores ¿¡. De esto se deduce: '



2 2 2

Eel=22:Hi+¿.E(2J¡1—Kij)=Z(H¡+E¡) (24)
1:1 1,le 1:1

En efecto. multiplicando la ecuación (13) por la izquierda por (Pi e integrando

resulta:

[cpirtpiduíi (25)
y al reemplazar F por su expresión (14) usando las relaciones (6), (11 ) y (12 ),

queda 2

si: Hi+j¿:_:1(2Jij-Kij) (26)
de dcnde resulta evidente la igualdad (24).

La energia total del sistema se obtendrá sumando a la energia electronica

Eel. la interacción de los “núcleos” entre sf.

3. Campo producido por los núcleos .

Hemos definido H" como el hamiltoniano del electrón enésimo en cl

campo exterior del cristal, sin especificar la forma de dicho campo. Ahora ex

plicaremos las tres aproximaciones que sucesivamente usamos para el campo.

Al tratarse de uniones normales, el conjunto 01—H. . . .02 de 3 nú

cleos y 4 electrones debo ser neutro. de manera que la eleccion más sencilla

seria el campo producido por cargas puntuales +1 en los núcleos 01 y H y

+? en 02. Sin embargo. esta primera aproximación (a) no es satisfactoria.

como puede deducirse al observar las siguientes funciones de onda autoconsis

tentes, obtenidas para las distancias OH = 0.96 X y 0-0 = 2.76 X de equili

brio ’.

” En realidad. la distancia OH = 0.96 R es la de equilibrio en el-agua liquida.

siendo en el hielo 0.05 X mayor. Hemos usado el valor del agua por convenien

cia del calculo. pero los resultados no alteran mucho al usar el de hielo.



(P1 = 0.39 s + 0.11 31+ 0.0121+ 0.83 82 + 0.0122

cp? = 0.65 ,- a 0.36 51+ 0.03 z1 - 0.55 s2 + 0.0122

En efecto, toda la distribución electrónica esta concentrada en los orbita

les riosimetri’a esférica, cuya energia es ciertamente menor que la de los orbi

tales 2p Fin embargo, esta situación no puede representar la unión hidrógeno

en el híeh ya que no puede repetirse con simetrl’a tetraédrica. Si los orbitales

(2s) del oxigeno se ocupan al formar una de las uniones no pueden contribuir

apreciablemente a las otras tres. Ademas. al aumentar la distancia O. . .0

estas funciones de onda no se aproximan a las del agua gaseosa como debiera

suceder.

I-a segunda aproximación (b) consistió en incluir a priori una determi

nada proporción de los orbitales (2p) de los oxigenos para evitar el problema

anterior. Se eligió usar híbridos tetraedricos
1

hi=5(si+fiz¡) (27)

porque responden a la simetría del problema y pueden repetirse a lo largo del

7 probaron que si se usan orbitales 2p puroscristal Coulscn y Danielsson

en lugar de híbridos tetraédricos los resultados se mantienen por lo menos cua

litativamente. El caso real sera probablemente intermedio entre los dos.

Cc-nesta aproximación los orbitales atómicos que forman la combinación

lineal se reducen de 5 a 3, que son s, hl y h2 . Luego,

‘91 =°115*°12"1+°13 h2
( 28 )

cPz = c21 S " c22 h1+ °23 h2

La ecuación secular resulta entonces de 3 x 3 . En efecto, los 25 elemen

tos de la matriz Mpq de un operador M cualquiera, se transforman en 9 usando

la definición (27) . Para las distancias de equilibrio en el hielo, los orbitales

moleculares autoconsistentes resultan:



¿Pl = 0.93 s + 0.03 nl + 0.06 hz

Lp: = 0.10 s + 0.22 nl - 0.91 hz

LP2 esta localizado en 02 y ccrresponde al par aislado de ese oxigeno, pero 4P].

que debiera representar la unión O]-H, esta practicamente localizado en H. Es—

te resultado, c12<< c“ , está en contradicción con la idea de unión quimica cova

lente 01- H y con los calculos de la molécula de agua libre.

Es razonable obtener dos orbitales moleculares aproximadamente locali

zados en 01H y en 02 para mantener las moléculas de agua como unidades.

pero no es razonable que 0] ceda toda su carga al hidrógeno.

Por estos motivos resulta necesaria una tercera aproximación (c) don

de se incluya el efecto del resto del campo cristalino. que no puede despreciarse.

En efecto, si se calcula la energia de un electrón ubicado en cada uno de los or

bitales ntómicos s. hl o hz en el campo de las cargas puntuales anteriores

se obtienen 3 resultados bien diferentes. En cambio. al variar el campo exte

rior de manera de incluir la simetría tetraédrica las tres energias disminuyen

y los resultados se acercan notablemente.

Una forma sencilla de hacer esto. manteniendo el problema de 3 átomos

y 4 electrones. es modificar la contribución al potencial debida a los átomos de

oxigeno. En lugar de poner una carga positiva puntual en cada oxigeno se la

puede reemplazar por una distribución de cargas. compleja (nc puntual para los

otras electrones) y considerar que ese. nuevo campo actúa sobre los 4 electro

nes del problema. La distribución elegida fue de una carga puntual +6 en el

núcleo y 3 nubes electrónicas según las otras 3 direcciones del tetraedro (u.v.

w en h fig. 4). Este enfoque es semejante al que usó Tsubomurag. Las nubes

electrónicas mencionadas corresponden a lOsotros hibridos tetraedricos for

mados con los orbitales 25 y 2p de los oxigenos. rin O1 serán:

l



En?!’—‘

(51+ 3 zl)

(81+2fi/3y1*1/fizl)

(81+ 2 x] Jtï/3 y1 - 1/521)

5' Há
‘mnu-Low-aMiu

(s1 -2 x1Jí/3y1—1{/íz1)

y en 02 las formulas son similarec si se reemplaza s] por 52. x1 por x2. zl

por 22. yl pcrï -y2.

Fl sistema de coordenadas es tal que el eje z está dirigido hacia 02. el

eje y ee normal a aquel en el plano del papel y el eje x queda fuera del plano

del dibujo (ver fig. 2). La dirección g también está. en el plano del papel y por

ese motivo se la indicó distinta de las otros dos.

FIG. 4

Tïe esta monera se introducen en el cáktulo los otros electrones de los

oxigenoc, para oroducirel campo exterior que actúa sobre los 4 electrones en

estudio Los híbridos hv y hWestarán doblemente coupados si corresponden

a paren aislados y simplemente ocupados si corresponden a grupos 0- H. En

estnu últimos se ha desnreciado el efecto del hidrógeno y de su electrón. No

se intentó esos hidrovgemis.ni tampoco los oxfgenosvecinos. en el cam

po para no complicar los Cálculos y porque seguramente su efecto es menor.

Una simplificación del cálculo consistió en considerar sclamente orien

tnncionee trans (iig. 4) pues llUOFÍNtrabajo anterior5 indicaba que la diferen

Cia de energ entre los cacos cis y trans es muy pequeña. Además hay tres

unir-nes tranéfp‘oil cada unía tie tipo cis.
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YA» ‘ïíz‘lccinz‘ls u y u' . v y v'. w ‘y' W sm paralelas entre 5101101

caen tran. :3. no en M ¿9.50 Ci". Siemhre las dirc‘cciunos- u V u’ están en

Smith 3: “hi cación de los hioïr’gonos. que mznuestro ceso Significa neu

naci-¿n“le L d'attle do ‘09-hÏ‘CI‘ÍdCStetrnédrícos. 3p cbtionr-n '“Ïio‘tiníx‘sval; 2€“

de 1:2(-‘N‘r'rfade í".!ur?CCif‘n. Considerando nobmente las vasos tranv. hay tre“)

pc ‘x‘í; Í'Cïïk’.‘C :áosiHc-s dv las. h‘drz‘..s-nas v las encrjss deban m‘omedizlrso ¡fi-t R‘. _ . s,

H
H a 4¿ H b

‘x É: 4<¿¿:íi * \\ ,
¡[f/o, H f ol N ” 10. H 0, 1

s.

J

FIG. 5

E'Ï‘óifgeno 01 ïim‘ r ¿v ‘ Hf‘m‘íd'ïw¿{Elemento 00111721dey uno simulamer-Ie Acu
.n

nudo, en CÜYÏÏÍÍ“ 92 tiutr um ‘drhlcma‘: te“ «"CUg‘Wdo3' du n Sin‘plrnz‘xn‘tO ocup'wlxs‘

4. Cálculo de los clcm‘entos‘. de matriz .

R‘Ï-Ï' '1‘'2¿ny “ Lzs d!‘ÍÏ.‘*Í«‘.'Í“IFC:- 4.6 las mv'ríms {2319SDI'!‘-.‘(‘C‘i1en LA "e:

qu ¿[Xp xq dv
2

F: u ¿j <2Jí- Ki)
iz]

_ ‘L _. +I .—|, ¡9.0
FW VPF quv ,HPQÏÉZJÜDQ “(Nm (2J2)pq 'K2)l>q “ )

,5: ’2M'I' itzvlos w miran, Uriuúm; 7mm .‘2:(tt-:Iï‘Jinhttíñr lbn-xx} se hay; mw

y y; q. En 1.5.”Í‘K‘J‘P'ulhs luíï india-w; p. ï‘. 1', .‘5india: '1<)3.‘i:ii;l};“

. -‘ I';'1.“‘Ïw*i i. j. k h s; url-iizklzit; ¡nalemi‘wrz‘i

El hzir‘ rnnízrmdcl«>1:-*(‘i1‘n"11.'tl‘eïinznmu!(urnpodolusmïvimtï;(Elm'rxi

mucifn (C) ) (ww

2 'L
HnTJ _.6>__ 1 _6__a+

“5’! rnfl r¡102

dv dv.ELJU, .Lï’. (31)
rnl rn2

. ,w ¿.u: mew-«¡vw w.
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¿“,1:n-im n‘unWDJ'r‘rent" int? el operador de energía cinética en unidades

ntfmicas: "‘F dr‘más V-rn‘inns cvrv'ecpondon a energía pctencinl. La? distancias

del electMn considorndr- ‘n..::tre.q nin-lun"; se repreSrnt'sn Por rn01 v rnH. rn02

y l'as doc intggrzalpv u "rw rwndon a 1:1ronulF-ir‘n cm las nubes electrónicas fijas:

:‘9 01 02 . Fl cam-mt: dmIris tres hflrridcs tetr'aódrícon hu. hv y hw en 01

cellnmrl ¡01 y f2 al -.":‘r.-j'-_=nt(-corx'e="‘(=x"!ienteun 02.

Lvoqc‘

2
'1 ___ Vw _ .X.92(192'3 _

I‘nOl

X X dv X X dv

/_.P__.2__'L. _ 6 ___P__49___"_+ (32)rnH rn02

X X X X

1l_//f ]___ILS. dvl dvn + fí‘p—fl an dvz

Las: orbit'llos XD y X" se refieren al electrón n pero hemos omitido
. 1 —

el suporl’ndice narra no cc-nn'elicar más la notación.

Los-otras: términos en qu son los siguientecz
5 5

(J¡)pq=z Circ¡S(pqrs) (33)r=l s=l
5 5

(K¡)pq=Z: Z Circis(PrqS) (34)rr] s=1

mmenxn
donde (pqrs) = X-E-*g*-“¿"3- dvm dvn ( 35 )rmn

“Inlas integrales de dos electrones (pqrs) se conviene en usar los dos

primeros orbitales para el electrón Ill y los dos.últimos para el electrón r1.

Luego, en las fórmulas (33) y (34) se intercambian los electrones que corros

ponden a los orbitales Xp er .

Los contadores Ki se denominar por eso operadores de intercambio.

Las ÍIlÍOgl"D‘."!-'con f1 y F2 de la fórmula (32) son sumas de otras



del tipo (pqrs) pues enda densidad fi es el cuadrado de una función de Ondade

tipo híbrida. En ectc-s:casos aparcaCencomo orbitales r y s los orbitales ató

mic'm ?px y 2p), do los oxígenos que nc se usaron en la combinación lineal

2px1 = x1 =(m5//¡r)1/2r1 cos (Pl senel exp(-m r1)

‘Zpy1—-_yl = (ms/Tr)“2 rl sen ¿pl sen 61 exp( -m r1)

2px2 = x2 = (ms/Tr)l/2 r2 cos (pz sen 62 exp ( - m r2)
l 2

2py2 = yz = (ms/Tr) / r2 sen cpzsen 02 exp(-mr2)

El sistema de coordenadas eq el indicado en la figura 2, como siempre.

Si se deserrnllan las integrales usando las fórmulas (29) resulta:

prq Pídvi 8
__————--dvn = 4 [(pqsm) “(qu1%) +rni 3

+%(pqzlzi)-J.':=(quizi)] (37)

donde qi es la carga negativa total distribufda en h. es decir.

ql =Ífi dVi

En el.caso de uniones normales (neutras) resulta la carga correspondien

te al oxígeno 01 , ql = 5, y la carga asociada al oxigeno 02 , q2 :4.

5. Cálculo de las integrales moleculares (TablaslaS)

Se deben calcular integrales de varios tipos:

a) Monoelectrónicas

qu=fxpxqavn=upxq>l) De recubrimiento

2) Deererora cinética Xp(»- EW dv =.. o 2 q n

= _ A(xp/ /z /xq)
3) De atracción nuclear monocentrlcas

(A¡pq)gílfiflflïe’nA

¡ni Inc nrhimloe X“ v Xp. están cev‘tvadcs en el átomo A.



4.‘ D=‘"trar‘cí-ï". n'u'loar bicértrica (A :pq) = ——--—

si 1=-<arbitalvs Xp y Xq ectan centrados er otro átumc. distin
tc de A.

X X dv
5 me m'avcim ruclear tricemricas (A :pq) = _ _P___q____n__

l'nA

ci 1m-r-y'|)i_taÏQ.<XD y Xq están centrados en dcs átomos dife

rentes v :I ¡a vez díf'tintos de A.

b) Bielectrónicas (pq r s)

6) De tipo coulombian'o. con Xp, Xq centrados en mx, , XS en B.

7) De tipo híbrido. con Xp. Xq. Xr centrados en A; XS en B.

8) De tipo intercambio. con Xp.'X¡. centrados en A; Xq. XS en B.

9) Tricéntricas de tipo hibrido. con Xqcentrados en A; X1. en

B; XS en C.

10) Tricentrícas de tipo intercambio. cen Xp. Xr centrados en A:

Xq en B; XS en C.

Los tipos 1, 2‘ 3. 4 y 6 se pueden calcular mediante las fórmulas analíti

v d R 19 cca.. e oothan , que .uercr. programadas para la comoutadara Mercury del

Instituto dc Cá‘ncu‘c.

Lrs tinas 7y 8 pueden calcularse numéricamente. pcr ua procedimiento

má.c complejo. y los valores; para 10 dí:>.tanciasnos fueron proporcionados gra

tuitamente por el laboratorio de estructura mclecular y espectrcscopïa del De

partament: de Física de la Universidad de Chicago. Los demás valeres fue-rca

interpelados entre esos 1.0.

* En las tablau se han agrupado las integrales en monocéntricas, bÍCÉ‘IIIIÉCHS3/

tric‘mrícas. Dentro de cada tabla se hatratado de respetar el orden anterior.



20

Los tipos 5. 9 y 19 que corresponden a irtegrales tricentricas, fueron

aproximados en todos los casos con ln fórmula de Mulliken 20. Esta consiste

en reemplazar una distribución de carga obtenida como producto de dos orbi

tales atímicos centrados en dos átomos distintos por la expresion:

_1

Las integrales de tres centros se reducen así 2 combinaciones lineales

de unas de dos crartros

El cálrulo de estas: integrales de tres centros "pormetodos numéricos es

muy complicado y recién últimamente fue programado para las computadora?

IBM Sin embargo. no parece necesario recurrir a ellas en nuestro caso. En

eloci , hemos calculado las irtegrnles tipo. 5 y 9 para algunas distancias con

la ccmpulfidr‘ra Mnzrc-ury,uenndo el metodo de Zauli y Magnusson 21 y los re

sultados: cualitativeme 1te se mantienen.

Este metodo. de integración numérica en coordenadas eltntieas. calcula

integrales dobles c triples por aplicación reiterada de los metodos para una di

mension. En nusxsiro caso se usó el método de Gauss , por ser el más eficiente.

Lamentablemente las integrales tipo (lO) no pueden aproximarse de esta mane

ra, pero conviene nutrir que ellas son siempre mena-res que las de tipo (9) (ver

tabla 4 l.

Aunque les ¡minerales est calculad. <1difieren apreciablemente en valor

absoluto de la? obtenidas por la fórmula de Mulllken (ver tablas 4 y 5‘ esto no

influye mucho en los resultados finales. Por este motivo y como lo.ecalculos

son Costnscs en tiemnc de computadora no hemos usado el método numérico

sino eomc control Más adelante. al analizar los resultados nos volveremos a

referir a este Drolzlemn.
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6..Energ{a total del sistema O-—H...O.—

La energía tutal se compone. como ya vimosu dn una parte electrónica

Epl _vde 1:1interacción entre los núcleos: E'. En E" irtervienen nuevamente

las distribuciones de carga fi y fi, 

De la fórmula (9.4) resulta: 2

Eel :iZ_:l (Hi + Ci)

dende ¿i son los dos menores autovalores obtenidos al resolver la ECUaCÍÓn

secular (23 ) y Hi result: de (5) ,‘I(15):
55

Hi=ÍWiHLPidV=glgcip°quPq (39)
La interacción entre núcleos E’ es:

dv dv

E'z 6 + -2- +._16__ _[__F11__¿ _/_Fz_2_ _r I' r r l‘
Hol HO 0102 H1 uz2

_..E._1_É‘Y;_ 6 -1329."; fifrlïg‘ïlfiïi (40)r 1' r

donde

.d. q'
/_ÍÏ¡__Ï';__= [(A; sisi) +2(A:y¡y¡) +%(A:z¡z¡) rAi

-—(.. .Sizi
{3

La fñrn‘ulu (4] 'i ronreqenta la atraccion del núcleo A con las tres nubes

asociadzrc 11‘oxígeno Oi . y puede comcararse Cr-n12 (37) que es muy semejante.

1.3 integral duble correspcnri? a la repuls‘ión de las nubes electrónicas

F1 y f2 de los dos exigen N y es a]?! donde aparecer. las distintas orientaciz "1-:

Prxsíb'ec de las moléculas. (¡ue deber. promodia rse. Dara calcularla se dcbs: -"-!

vídir cada carga qi en tres partec, asociadas 9 ‘ak' direcr'í'mes u. v y w dn ‘zu

figura 4.



q1—-:qu+qv+qw
42)

(12 = qua+ (¡vw qw,

an rx",r"';n .' -. . .
vW ‘Y‘j ï)" lil}, hdvf. Inmuudas rn la figura 511can (“das qu :1,

qv 5- qw z 2 dififlrr‘n ¡1231: dí'stz‘ikam‘ion F2 , qu? es:

a) qu’ Ï". b) qw‘ 2 C)av) =2

qv' É 1 > i qu’ = qv; :1 qu’ z qw' :1

"2 r9 deá-wrrullnr La i‘gxfégrñ!dllblt' conviene definir previamer‘tr‘. para can

da C1 0 ‘

a =.quqv’ favdu’ + qqu’ * qwqu>

b ‘- qvqw, + qw á“.
1 ( 43 ¡

, C: f qVGV’ + qwqw'

dá 01uqu, 4

Luc-gw

HPfiflvxdvz _ q1q2[,bsss“16( )----»- —-—H--- g‘ Ñ- s s +
r ¿12 16 112 2 3 11Y2Y2

T? L o: 4 . i? 16 ‘ 32 y3(Zl21.32152)‘—?(51218282)+-‘—‘é‘(zl V.¡7

1TJ 1L .
9.2121z222 345 1 1 2 2 341(2 z z s )+3(slzlszzz)] ++ ¿‘+5b+ ‘“

2.5
- ¿(b- C')(x1y1x2y2)+(a-2d+b--20)[-9-(zly182yzh

1 ' 1 ‘ r

:' pu;.ií>lo<'mii-HMCiamez‘. dos dzm el mismo vall-r de iu cnnr :ïzx

=b V c“ y la ‘ diferenviws ¿10h (1 (Ïíiilí‘, ’11) se indicar en la tublu F‘Íg'UÍC‘1*0:

13(2) ‘. 4 . 2.13 2.49 2.76 3.02
mew r 0.114 0.076 0.057 0.043
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D es la distancia entre los dos oxigenos. En las tablas finales de resultados apa

rece el valor promediado para los casos (a), (b) y (c ).

7. Esquema del cálculo autoconsistente.

El cálculo fue programado para la computadora Mercury para cada par de

vel-¿res de las distancias 01H (R) y 0102(D) según las siguientes lineas gene
rales:

1) Se leen como datos los prim eros coeficientes cip de la combinación li

2

4

6

7

VV

V

‘_z

“J

neal (tórm. 15) y todas las integrales moleculares, que son 206.

Se construyen las matrices F y S de 25 elementos cada una.

Se reducen las matrices a otras de 9 elementos cada una y se calcula

el producto (S-1 F)

Se calculan los autovnlores y autovectores de la matriz producto con

un programa standard de la biblioteca de programas.

De los tres autovalores se eligen los dos menores, y se calcula con

ellos la energía total E = Eel + E’

Se buscan los autovectores que corresponden a los dos menores aut-ova

lores de la energia. Estos serán los coeficientes cip de la combinación

lineal para 1:1próxima iteración. En efecto, hemos elegido como mét:.do

de prueba y error para resolver la ecuación secular (23) al que usa en

cada iteracion los a'itovectores ci obtenidos.de la iteración anterior.

Se ortonormalizan osos nuevos autovectores con el método de Schmidl

de manera que: ,
(N)

LPz = “P2

Kle =“42)-”? (‘P1‘MPz’

A =Ícp1 (P2 dv
siendo



8) Se reinicia elcalculnenelpunm (2) con los nuevos coeficientes cip

ortonormalizados.

Este proceso se repite hasta que dos valores sucesivos de la energia tztal

E difieran en menos que la precisión requerida (en nuestro caso se usó 0.001 ua)

Todo el proceso dura aproximadamente cinco minutos de calculo, a razón de un

minuto por iteración.

El programa consta de 5 capítulos. El capitulo 0 lee los datos de las dis

tancias R y D, las cargas qi. la precisión requerida, los primeros coeficientes

cip y las integrales monoelectrónicas. El capítulo“1 consta de dos partes, la pri

mera lee las integrales bielectrOnicas (pqrs) y construye con ellas una matriz

de 15 por 25. Los 25 valores corresponden a todos los pares rs posibles y los

15 a acuellos pares pq donde el Indice p sea mayor o igual que q. Esta ubica

cion de los datos facilita mucho los calculosposteriores. La primera parte del

capitulo 1. lo mismo que el capítulo O. no se repite con la autoconsistencia sino

que se ejecuta una sóla vez. Lo mismo sucede con el calculo de la energía E’.

La segunda parte del capitulo 1 calcula los elementos Mi)“q y (Kilpq

como indican las fórmulas (33) y (34) y debe repetirse para cada conjunto de

coehaentes cip.

.711.capítulc 2 constituye el centro del programa autoconsistente. Constru
. -1 .

¡le las matrices F y S. calcula el producto 8 F y obtiene los aunwalores y

autovectores.

.Elcasita-lr 3 calcul:1 la energía total del sistema y el caoftulo 4 ortonor

matiza las funciones de onda cada vez con el metodo de Schmidl.

En cada iteracit‘n el programa imprime los autovalores. ante-vectores or

tcnormalizados. y la energia total.

Debido a la limitación del código AUTOCODE. que pen-“iio usar sólo al

gun'N letras del alfabeto como variables y otras como Indices. la notación en

el programa difiere bastante de la del texto. Por ese n‘utiv" '1\ hornos incluido

una copia dni ;:Y"is*"""ïïlen este trabajo.
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8. Discusión de los resultados.

La tabla 6 y la figura 6 muestran los resultados obtenidos. Los interva

los de energia marcados en la figura 6 son de 0.2 ua (5.4.4 eV) y cada curva

esta desplazada en esa cantidad con respecto a la anterior. Por ese motivo no

se indica la escala en las ordenadas, pero puede obtenerse fácilmente de la ta

bla 6.

Como era de esperar, se obtuvieron curvas netamerta asimétricas, que

presentan un minimo pronunciado cerca de 01. Sn cambio no presentan el se

gundominimo cerca de 02, que obtuvieron otros autores con modelos semiem

pfricos. Con respecto a este problema nos parece interesante citar las opinio

6: “It seems rather unlikely that any of thesenos dc Coulson

curves has a pronounced double minimum, though this can

not be rigorously excluded for medium-short bonds and an

asymmetric double minimum curve has been used to

explain overtone frequencies in hydrogen bonded systems“,

yde Hornig“:“Our conclusion, therefore. is that except

for genuinely symmetric double minima with rather low

barriers, the observation of doublets in the spectra which

can be ascribed to the double minimum potential is very

unlikely”.

La forma de las curvas cerca. del minimo se ajustó con un polinomio de

tercer grado. que pase por los primeros 4 puntos obtenidos. Asi se obtuvo el

valor del minimo de cada curva. indicado en la última fila de las tablas 6.

Se verifica qur-la distancia R de equilibrio, correspondiente al minimo

de la curva. aumenta al acercar el otro oxigeno 02 (disminuir la distancia D).

Las diferencias, sin embargo. son muy pequeñas en los casos considerados. y
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covrnsoanogr ’Lï ,1 .a. - 5.hh ev. Cada curva esta

14 anterior en osa n sma cantidad.w 1.
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no pueden apreciarse en la figura. Este resultado corresponde cualitativam entc

a la evidencia experimental, que da mayores distancias R para menores distancias

D en los distintos tipos de uniones O- H. . . . 0 . Las diferencias tan pequeñas

en nuestro caso se deben a que hemos variado D manteniendo el campo exterior

idéntico. Para los diversos tipos de uniones O-H. . . .O el campo debe ser bien

distinto del tetraedricc e incluso en el hielo el campo puede variar al modificar

se la distancia D por vibraciones de los oxigenos.

Las distancias de equilibrio en cl hielo fueron determinadas por Peterson

y Levy 22 con rayos X y difracción de neutrones.

R = 1.01 R

D = 2.76 R

Los valores obtenidos con nuestro cálculo para R.de equilibrio oscilan

entre 0.8 R y 0.85 Á),es decir, que difieren de los experimentales apreciablemen

te (alrededor del 20%). Sin embargo. la diferencia es de un orden de magnitud

razonable para calculos de este tipo sin ningún parametro ajustable. En efecto,

para cl caso mas sencillo de moleculas diatómicas, con un sistema de base mu

cho mas completo (mas orbitales atómicas en la combinación lineal) es decir. ‘

con funciones de onda más aproximadas a las de ilartree-Fock y optimizando
23

los exponentes de Slater se obtienen diferencias de 0.05 X .

La energia de icrmacion del puente hidrógeno se calcula restando los va

lores minimos de la energia para la distancia D y para D = cn .

D(u.:i.) Du?) 80-800 (ua) ED-Em(eV)

4.7 2.49 - 0.0.99 ' - 0.79

5,2154 2.76 - 0.017 —0.46

5.7 3332 _ omo - 0.27

Para estudiar la influencia de la apr'wimacien de Mulliken en las inte
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grales de tres centros se repitieron algunos calculos reemplazando las integrales

tipo 5 y 9 ner las calculadas c0n el metodo de Zauli (tabla 5). Los resultados de

. la energia total son los siguientes (para D = 2.76 R):

Rd) R(ua) Mulliken Zaull diferencia diferencia
(ua) (ua) (ua) (eV)

0.75 1.4116 - 3.988 - 3.981 0.007 0.19

0.96 1.8103 - 3.977 - 3.970 0.007 0.19

1.38 2.6077 4 3.783 —3.770 0.013 0.35

1.30 3,405.1 —3.659 - 3.622 0.037 1.01

2.02 3.8033 - 3.547 - 3.492 0.055 1.50

min mínimo - 4.016 - 4.009 0.007 0.l9

Se puede ver que las curvas resultantes seran aproximadamente parale

las cerca del minimo pero que la energía de formación de la unión hidrógeno

sera menor. En lugar de los —0.46 eV de la tabla anterior se obtienen

-—0.27 eV. siendo este valor mas próximo al experimental. obtenido del calor

de sublimacion del hielo, que es de - 0.26 eV.

Esta concordancia de nuestros resultados con los experimentales es muy

buena si se usa para la distancia D el valor de equilibrio en el hielo.

Tambien hemos calculado un caso con menor D (D = 2.13 R, R z 0.96 .2)

para tratar de encontrar el minimo absoluto de la energia. El resultado obteni

do, E = - 4.009 ua , indica que dicho valor se obtendrá para D222 X. es de

cir, que el error en la determinacion de la distancia de equilibrio D es también

del 20 %. como en R.

En vista de que este error es grande en valor absoluto para D, no tiene

mucho sentido calcular la energía de formación de la unión hidrógeno para los

minimos absolutos y los resultados concuerdan mejor conla experiencia si se

usan lo'; valores experimentales de las distancias.
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9. Discusion del caso D=m

La curva marcada D = (n en la figura 6 representa la disociación del

grupo 01H en la molécula de.agua aislada ya que 02 esta infinitamente alojado.

Esta molécula de agua resulta asi definida de una manera muy particular" ya

que tiene los electrones del oxigeno distribuidos tetraedricamerte y un sólo hi

drógeno con su correspondiente electrón. Por ese motivo la curva no se puede

comparar correctamente Conla curva de disociación real de la molécula de

agua on HO y H.

Debido a la estructura del programa autoconsistente. que ubica los elec

trones en capas cerradas, cl oxigeno 02 tiene los dos electrones en el orbital

(P2 = h2. El grupo 01H tiene otros dos electrones en el orbital:

‘Pi =c1151 +c12h1 (45)

Al aumentar la distancia R, el orbital (pl queda reducido a dos posibili

dades. c11=l y clz =z0 o bien cn = 0 y clz =1 . Estas dos posibi

lidades corresponden a las reacciones:

OH2 —- Ho+ + H‘
_ + ( 46 )

0H2 -—- HO + H

de las cuales la segunda.es la de menor energía y corresponde a la formación

del ion HO', cuya existencia en el hielo postuló Bjerruma. De esta manera, si

tiene sentido la comparacion con los calculos hechos para la molécula de agua

libre y para el ion HO- libre, la energía de disociación [E(R=m)- E(Rminq

correspondería a la afinidad protOnica del ion HOÏ

Roseníeld 24 obtiene para esta el valor 0.94 ua (25.6 eV) y nuestra cur

va da 1.16 ua (31.5 eV l, lo que indica un acuerdo muy bueno conotro calculo".

Para calcular la energia de disociación del grupo 01H en dos átomos

neutros se debe modificar el programa autoconsistente. La manera más sen

_.._..__._ —.

" {Clvalor experimental es de 17 eV.



('illn do, hí‘í’PX‘lOlos:por el método dr: interacción de configuraciones. usando el

torcer ¿:utvvvrtrqr‘que se oblicne al resolver la ecuación secular y que hasta

ahora :se hal‘ïd de.,_2roriudo.

(¿nm 0:?“
y:D : oo (:m‘ñSiempre (PZ= h2 . se puede considerar el sistema)

fwrnmdu{mr electrones del grupo 01H solamente. La funciónde onda

en o,th szm'resít'f dáda nur el deïcrmínante:

7L, (n (l)

é I'I 1 I“[q (1) (1)
, Lp.“ ¿RP

siendo cp] relávdadópor la fórmula (4-5).

El Y'ÏI‘CtÍFI‘:mtovoctor cpá será otra combinación lineal posible de los arbi

talcs s y h} . "(rr ejemplo. "

Y = c s + c h ( 48 )
‘93,; 31 32 1

y cl métrtd': de; interacción ¿detconfiguraciones comiste en reemplazar el determi

nante(47) > i _
Ï M ‘ ('l‘ 0) m

al t" ' a2 3‘ (P3P (m
: . +——»- = + 2 «19)

(a) (Pm n- u) (po' ' u°< LP!“ Jlg

La funï-ic‘n (le (endraftggglmirá formada por 1:1combinación lineal dc, luz:

configuraci‘rner WI ¿51‘el oroblemn consiste en calcular los coeïícicnms

al y az que hacen mínimuála innerng Eel .

I 2 1 . 2 .Eelf al. WIQCÏ/qvaraz1,0225?de*
- yROx

* .. » +23132ÍV1XV2G‘ " '

Al variar Sol ("en l: curtiiciOn de que la © tota! o<tó nui‘m;lizar.h 'u“ s

unw. rv-aulta um ecuaciónfisecul‘u‘ de 2 jor 2. cuya soluci'm da lo: COC’ÍÍCIÜJU‘“

311"39l)u\‘(1"íid(“51.

p“
.1 Ï» Ï_‘ ,_. aros de R pequeños el cceficiente a2 es mucho menor n .s:31.
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pero al aumentar la distancia R el coeficiente az aumenta también. de manera que

para R = rn queda un electrón en el oxigeno y otro en el hidrógeno. Esto significa

que el grupo 01H disocia correctamente en dos átomos neutros. Los resultados

obtenidos, comparados con los del cálculo sin interacción de configuraciones son:

R(uu) E (ua) E(I.C.)(ua)

1.4]!6 - 3.973 - 3.975

1.8103 - 3.957 - 3.968
2.6077 - 3.72’l —3.762

3.4051 - 3.524 - 3.605

4.2125 - 3.384 - 3.534

cn - 2.837 - 3.511

mínimo - 3.999 —4.003

La curva correspondiente esta marcada punteada en la figura 6. En este

caso la energía de disociación [E (R :m) — E (Rmin‘J es de 0.49 ua (13.3 eV).

mucho menor que la anterior. El valor experimental nara la energia de diso

ciación del radical OH es de 0.16 ua (4.35 eV) según Herzberg 25, aproximada

mente un tercio del valo r calculado. Nuevamente se puede discutir si tiene

sentido la comparación, ya que en estos cálculos elatomo de oxigeno tiene

siempre los electrones en híbridos tetraédricos y esa no es la configuración de

menor energia para el. átomo libre que resulta al disociarse el grupo OH. La

posición del minimo de la curva D=m en la figura 6 no se modifica al hacer

la interacción d: configuraciones Por este motivo. y porque las diferencias entre

las dos curvas no son grandes en la zona de mayor interés hemos creido que

no se justificaba usar el método de interacción de configuraciones para valores

finitos de D.
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10 Distintas contribuciones a la energia del puente

hidrógeno

Según Coulson6 la energia de la unión hidrógeno se puede formalmente

dividir en 4 términos: electrostática. delocaiización, repulsión y dispersión.

El primero se obtiene de reemplazar las moleculas por un conjunto adecuado

de cargas puntuales. Como ya mencionamos en la introducción, los diversos

modelos de cargas puntuales propuestos dan todos energias muy cercanas al

valor experimental (entre - 0.1 eV y -0.3 eV).

Los cálculos de Tsubomurai9permitieron calcular por primera vez el

efecto de la delocalízación de las cargas. Se definió como energia de delocn

lización a la diferencia entre la energia total obtenida con las cinco estructu

ras (A. B, C, D y E) mencionadas en la introducción y la obtenida cen las 3

estructuras A, B y C solamente. Este valor resulto de - 0.35 eV.

Para compensar este efecto habrá un termino de repulsión debido a la

distribución no puntual de las cargas negativas, es decir. al recubrimiento

entre las nubes electronicas. Coulson estima que ese término también debe

ser del mismo orden que los anteriores. pero de signo contrario.

En cuanto al término de dispersión. lo considera atractivo y menor que

las anteriores. ocre nc despreciable.

Una subdivisión somejaratc en nuestro calculo es muy dificil, pero inten

taremos estimar por lo menoc los dos pi imcros terminos por separado.

Para calcular la energia electrns atica. hemos reemplazado las nubes

electronicas por carga.c puntuales ubicadas en el centro de la distribucion. como

Ii hiciér9mos en ur. trabaja anterior 5. Los orbitales moleculares usados son

los que se. obtienen del cálculo nuioccnsistunioï- ara D = m. es decir. orbitales

t! tnlmentc- localizados. La figura 7 muestra la ubicación dv las cargas puntua



les para el único caso cue calculamos D=2.76 R , R = 0.96 La energía de

interacción entre dos moleculas as! definidas resulta de —-0.23eV.

.’ . Í ‘_ FIG.7

Para calcular 33enmïgh de delncalización en nuestro caso. hemos comja

rado la energía tota“.obtenidáÍ nor el metodo autoconsistcnte con la obtenid'! a!

usar lus orbitales Incaïimdcks.o sea, los orbitales autocotwsistentespara chn.

Los rei-"41mm.:de la‘energía de delíïcalización para valore‘: de R cerca

nos :1!que minirniz: la energia tutal :snn hrs eiguientee:
y :1

D. ,5;- r‘».75 0.96

2.49 ¿ ¿0.60 41.90 ,.__.._4.; W_-....__Ly (Lás distancias están en

3.75 "_(¡.27 _ 0_43 y las energías en 9V)

3.0? «40.12 %—0.19 %
1 n

Se v0 que la atrzutqión debida a ¡a delocalización aumenta con R y dismi

nuye con D. como er? de esperar. Además el resultado para D = 2.76 A concuer

da nntublemente con el de «:T‘áubomura.

"«“'.'1ïenrr-tmïfcjue1;: energía de dolocalizacíón así definida es una
i
I. an«.

mejor medida de la delocaiizaciún de carga que la que dun los coeficientes: en.

obtenidos del cálculo autocqns'stente (tabla 6). Esto svcedc porque debido al

recubrimienta de 1m:Efi‘lkit'nlesatómicas Xp que intervienen en el orbital mole

cular (pi. los cuadradcé de los; coeficientes no suman uno.

materminr): de refjúlr'sióny dispersión de COulsonresultan difíciles de



separar 'en un cálculoconmlcto de este tipo. Además‘ parte del efecto de repui

si’m debido a 1:1dietribución no puntual de las cargas negativas ya se ha confide

radn en ip energia de de‘vncaiización. Por este motivo creemos que debe atri-—

buirse maya} importancia 1:1resultado final que a cada una de las partes. En

efecto, puc-den¡tambió‘iiimaéinaree otras maneras ligeramente distintas de de

finir la energia de deberelimción y asi obtener otros; resultados parciales:

Me'ncíiiumremo.c (irrirói‘cálculocon orbitales iocalizadce. siguiendo el traba

jo que hize ¿{oi/3rd 26 p‘ar’aáeiácido flucrhtdrico HF. Este cálculo es iïldïrpmk

dientedel anécriiir pues el programa autoconsistentepara nada. Cens's

te nn evaluarïlas ¿traccing y repulsiones electrostáticas entre núcleos Vnu

bee:eleetrOniea'e (eqrrcspond‘ientes al cálculo autoconsistente para D2m) de

los dos moléeniaé 31aeerearlas desde D=in a D22.7618 . Supone que las nubes

no Se deformen ai'acercarse, y por este motivo no hace falta calcular la energía

cinética de 10’soiectrónes’lniiia energia potencial intramolecular como en el cál

culo autoconsistentg Las; integrales que aparecen están todas en las tablas 1 a

4 y Iosrorbitaïles para el caso 0:00 se toman de la tabla 6(d). La energía to

‘E>:’ 2364¡“V dvldv4+//.%ï&dvadv4+9102 1 1'14 34

:- 1‘12? r23 r201

' ' 34101 r2H r4}! r3 02

V — P dvl ' (51)

¡.102

donde 591 f2 tienen el misma significado que antes en la fórmula (3! ), y 11:1
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mamcs

93 = 2 “Pi cPI

94 = 2 “‘72‘Pz

siendo como siempre (P1 = cn s + clz hl

‘Pz = h2

El resultado obtenido para D=?.76 R , R = 0.96 R es. de -0.017 ua

(- 0.46 eV), si se usa la aproximación de Mulliken en las integrales de tres

centros)

La energia de la unión hidrógeno calculada por nuestro programa para

este. mismo caso (D=2.76 X, R=O.96 X) con las funciones autoconsistentes para

D=m (funciones totalmente localizadas) resulta muy diferente de la del calculo

anterior. En lugar de o 0.46 eV, es - 0.11 eV. La diferencia se debe a que en

el calculo de la energia total se incluyen la energia cinética de los electrones,

las energias potenciales intramoleculares y los ebctos del intercambio. Todos

estoe términos se modifican al acercar las moleculas por el recubrimiento en

tre los orbitales. Por ejemplo, la energia cinética de los electrones en orbitales

localizados ortonormales para R: 0.962 varia entre K=6.4501 ua y K =

6.5379ua al acercar las dos moléculas desde Dam hasta 022.763 . Algo se

mejante debe ocurrir con los otros terminos. l
A primera vista, parece que un calculo del tipo de la fórmula (51 ) debie

ra dar ¡a suma de los term ¡nos electrostático y repulsivo de Ooulson. Sin em

bargo, los caICulos anteriores demuestran que el termino repulsivo es mucho

mas complejo que solamente una parte del efecto de recubrimiento de los or

bitales seba tenido en cuenta en la {anula (51 ) t
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ll. Cargas asociadas a los átomos.

Se calcularon ha corg'ls negativa? asociadas a los Homes por e] método

de Chirgwin Coulson 27. La fórmulñ es:
2

qp = 2 1cip(S c¡)Dl:
3

Si CPi=pE-lcipxp=CilS+Ci2h1+Ci3h2

QD indica la cama aSOCÍfidL'al átomo p. de manera que QI . qz y Q3 represion-

tan rncnectivamente 17'scargas asociadas a HlOl y 02. S ec. la matriz de Ms

recubrimientns de 9 elementosr. y c1 es el vecmr columna com JUCFÍOocr lcs tres;

elomentc‘: cip. Luego. el producto (Sci) es otro vector cclumna de tres elemcva

tos. Los requltados son los siguientaL :

mi?) RM?) Q1 Q2 Q3

2.49 0.75 0.99 1.09 3.9.1;

0.96 0.97 1.16 1.87

2.76 0.75 0.98 1.06 1.96
0.96 0.96 1.1.1 1.93

3.02 0.75 0.97 1 05 1.98

0.96 0.95 1 08 1.97

a: 0.75 0.97 1.03 2

0.96 0.95 1.05 2

Se calcularon solamente dos dos valores de P. más próximos a aqué que

minimiza la energía. ya que así se. obtiene una nueva .tedida de la delocalizacios)

de ¡ac cargas. Esta tabla se puede comparar con la que da las energías de deh

calización, y se vc que las cenclusiones anteriores se confirman. En efecto‘ la

delocalización aumenta con R y disminuye con D.

1*domáq. es interesante notar our: la transferencia de carga se produce
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desde 02 hacia 01. siendo peoueñns las variaciones en la carga asociada al

hidrógeno.

12. Momento dipolar.

Para calcular el momento diooler de la molécula de agua libro usamos

los orbitales moleculares autoconsistentes del caso D=cn (tabla 6 (d)); con

ellos calculamos el momento dipolar de los grupos OHy de los pares aislados.

Componiendc luego los vectores que corresponden a dos pares aislados y dos

grupos OH según las cuatro direcciónes de un tetraedro. se obtiene el momento

dipolar total.

La distancia R se tomo 0.96 como siempre.

Para el grupo OH el centro de carga positiva está en el pum R/2, mien

tres el centro de carga negativa esta a la distancia d=0.62 del oxígeno (ver

figura 7). Luego,
18

,w =2e(d- %)=1.34x10' uee=1.34D

En los pares aislados, el centro de carga positiva está en el oxigeno y el de car

ga negativa a la distancia d’ =0.2QX del mismo (fig. 7 l. Luego. contribuyen al

momento dtpolar con:

¡“'=2ed’=2.79 D

El momento dipolar total sera:
4 e

fl=2(/u'-/I-’)cos 1929-0-= (d’-d+%)= 1.67D

La geometria. se ha indicado esquemáticamente en la {ig 8, pero los ángu

los tetraédricos de 109° en el plano resultan de 90°.

.Amfinvu_—._.



Las integrales necesarias para calcular el contro

de 12s distribuciones de cargas negativas se eva
_ zeluaron con fórmulas analíticas _ Los resul

tados, referidos al centro de coordenadas ubica

, cado en el punto medio de los dos aomos consi

dorados en cada caso, son los siguientes:

(s zm zl) = 0.2847

(s zmz2)= 0.0301
(s zmsl): -O.1269

(s zms2)= 0.1064

(slzmz2)= 0.0017

._¡. ‘l

5*“valor: exfjerimental de lu, para la molécula de agua gaseosa es de 1.870

Cuando moleculas de agua se asocian. formando un puente hidrógeno.

los orbitales moleculares camíbian como se indica en la tabla 6 (casos (b) y (6))

desde D=oo hasta D: 5.12154Aua(2.76.8). Si se calculan los centros de car

ga negativos que correspondenáa los orbitales LPI y (P2 en este segundo caso.

las distnacias d’ toman siguientesvalores:
d = 0.77 Á’

” o
‘* d' = 0.51 A

¡41.:¿“auna =2.401)

«Elaumento de] momento dipolar por efecto de la unión hidrógeno fue cal
— e. 29 . .

culado prevmmontc por hiscnborg y los resultados commden notablemente con
. ‘ , . 30 .

éstos. También Onsager y,Dupuis obtienen un aumento grande de mom onto

dipolor nl pasar del vaporal hielo. llegando a ¡“:3D en el último caso.
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13. Conclusiones generales.

T‘e esta primera parte se conc.uve que nuestro (-11

cnlo explica satisfactorinmente la formación del nur-PH.

hidrfigeno en el caso del hielo. Í-Zlvalor obtenido '_)'.l!‘¿t

la energia de formación concuerda muy bicn con cl valor

experimental.

También se concluye que la delocnlizacion de la"

cargas juega un panel importante y no puede despreciar

se. Fin efecto. la energia de del-ocnlización es awroximu

dumente igual a la de formacion de la unión.de manera

que los calculos mas simples de tine electrostatico o con
orbitales localizados no son adecuados. Si obtienen res-il

ta'ins aproximados al valor experimental es porque otros;

efectos: igualmente importantes se compensan entre si.

El efecto de ladelocalización no es solamente importan

tc en le. energía de formación de la unión hidrógeno sino

que también produce un aumento considera-ble (delordcn

del 50%) en e] momento dipolar.

Ütra consecuencia de este calculo, ez;que no resulta
necesario incluir en el sistema de base orbitales excita

dos del hidrógeno para explicar la formacion de la unión,

como sugiere Paoloni 17.

Tambien se obtiene el aumento de la distancia OH

al acercar la otra molécula, aunque numéricamente el
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efecto es mucho menor que el experimental. Esto puede
deberse, como ya dijimos, a la rigidez del campo exte
rior considerado. Enefecto, una de las aproximaciones
mas serias de este método es que desprecia el efecto del
intercambio de los cuatro electrones considerados con
los otros de las mismas moléculas. El error correspon
diente a esa aproximación debe aumentar al disminuir la
distancia D entre los dos oxfgenos. Otro efecto no consi
derado y que puede ser de importancia cuando la distan
cia 01H(R) es mayor que D/2, es la correlación del mo
vimiento de los protones. Si R>D/'2, la molécula cuyo

oxígeno es 02 estara en una situación inestable y otro
de sus hidrógenos se moverá alejándose del oxígeno.
No hay ninguna manera simple de tener en cuenta estos
efectos en los calculos.

La forma de la función potencial para el movimien
to del protón entre los dos oxigenos es asimétrica y no
presenta el segundo minimo encontrado por otros autores.
Las distancias de equilibrio R y D se obtienen con un
error de aproximadamente 20%.



SEGUNDADARTF —ESTUDIO DE LOS. DEFECTOS IONICOS

1. Hipótesisfundamentales.

Los definirán-riónicos en el hivlr. lo mismo que los defectos de valencia.

fueron postulados ¿rx Bjerrunia para explicar la conductividad eléctrica del

cristal Por analogíacon líquidase llama ionpositivonl grupo H30+

y ion negativo al ¡grupo HO'. befo se supone que en el hielo la simetría se man

tiene tetraédrica¡alrededor de cada oxigeno.

Ennues‘irícsistema nioleculasde agua. al sacar 0 agregar un pro

tón se cbtienengliiïásituaciones, dibujadas en la figura 1. El conjunto que estudia

mos0145. y. másneutro, comoen las unionesnormales.y nos inte

resa calcular lasÍÉ-niodificaclonesque se producen por ese motivo.
2;.

(‘omo H30+ Illenet‘unaunion OHmás que la molécula neutra. equi

valeatener -1 yunosoloconcarga-2.esdecir.un
solopor aisladofíïueg'o, ql pasará de 5 a 4. Encambio.la carga ne

gativa extra del ion HO' e’stái‘áuoicada en uno de los híbridos dirigidos según u’.

v‘. w’ y la carga (12cambiaijá a 5. En la ng. 9 , los números indicados sobre

las seis direcciones dan el número de electrones en los híbridos correspondientes.

ION} e ¿É ION_
. w.

U 0V./
/@

o| H----- --o\
e22? z <2= —5 \

V/ /W al ql. u'
' :FIC. 9

yDe esta manera podemos Ïreducir nuevamente el problema al de los cua

tro doi-limite} gin el campo cxtwior producido por los tres llúClEUFZv las nubes
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ñ y f2. En el programa de calculo autoconsistente sólo deben variarse los va

lores de ql y q2 que son datos. En particular, las fórmulas (37) y (40 l- (44)

siguen siendo válidas con los nuevos valores de qi, y habra tres situaciones dife

rentes que deberan promediarse, como en la fig. 5.

M variar la distancia 0] H( R) . la función potencial para el movimiento

del protón debe ser simétrica con respecto al centro de la unión. pues se trans

fiere el caracter iónico de una molécula a la vecina (ver figura l ). Esto tam

bién resulta al observar que las cargas ql y q2 son iguales en estos casos. mien

tras que en el caso normal neutro no lo eran.

2. Discusión de los resultados.

La tabla 7 y la figura 10 muestran los resultados obtenidos nara los iones

positivos: la tabla 8 y la figura l] lo mismo para los iones negativos.

Con respecto a la escala de energias se aplica el mismo criterio que en

la figura 6: cada curva esta desplazada de la anterior en 0.2 ua (5.44 eV).

ï as curvas son simétricas para distancias D finitas. Nohemos dibujado

la r'urva'D=m en la figura 11, ya que coincide (aparte de una constante aditiva)

ccn ¡a del caso normal representado en la figura 6. Esto puede deducirse fácil

mente de la figura 1. En cambio para los iones positivos la curva D=(n difiere

de la del caso neutro, siendo el valor de R que minimiza la energia mayor que

en el caso neutro. La energia de disociación. [EJB-un) - E (Rmmfl . Corres

pcnde a la reacción: —

H3o“ _—. HZO+ H+

y es de 0.40 ua (10.9eV ). Rosenfeldz4 obtiene para la afinidad protónica de la

molécula de agua 0.42 ua (11.4 eV ). que concuerda muy bien con nuestro resul
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tado. El valor experimenta] es de aproximadamente 8 eV.

Nuevamente. la forma de las curvas cerca del minimo fue ajustada con

un polinomio de tercer grado y así se obtuvo el valor minimo que esta en la úl

tima fila de las tablas.

Las barreras de potencial que debe atravesar el protón para transferir

¡el estado iónico de una molécula a la vecina son: '

ION + ION —

13(2) AE(ua) AE(eV) 13(8) AE(ua) AE(eV)

2.49 0.007 0.19 2.49 0.023 _ 0.62

2.76 0.036 0.98 2.76 0.070 1.90

3.02 0.077 2.20 3.02 0.129 3.50

La altura de estas barreras determina la movilidad de los protones en el

hielo y por lo tanto. la conductividad eléctrica del cristal. Esa altura crece

aproximadamente en forma lineal con D, lo que coincide con los resultados de

Baker 13 obtenidos sumando dos potenciales de Morse. Baker no distinguia, sin

embargo. entre las barreras para iones positivos y negativos.

Intuitivamente resulta razonable que la barrera sea mas alta para el ión

negative, ya que en ese caso el prot0n se mueve entre dos conjuntos cargados ne

gativamente que lo atraen. En cambio, en el caso de iones positivos el protOn se

mueve entre dos grupos neutros. con los cuales la interacción electrostatica sera

seguramente menoI'.

Ri en lugar de hacer el calculo completo para lo: valores finitos de D.

super-ponemos simétricamente dos curvas del tipo D u‘. como lo hizo Baker

con los potenciales de Morse. obtenemos las siguientes barreras:



ION 

E

o la fig

O

ur312).

ION+

XR) una) AE_(IC) 13(8) AE(eV) mano)
(eV) (eV)

2.49 2.9 ---- 2.49 5.5 4.6
HG 4.1 4.0 2.76 7.4 6.5

.02 \ 4.9 ---- 3.02 9.2 8.2

observa que el efecto de la interacción entre el ion y la molécula

e hidrógeno). no es sólo de bajar la energía total del sistema sino tam

bajar ia altura de las barreras en forma muy considerable (ver por

El efecto es particularmente importante para distancias

bres que como veremos más adelante. son las que determinan la movili

¡ica. El efecto de iáí‘interaccion de configuraciones (LC. ) es menor pa

iones positivos que para los negativos, ya que la curva correspondiente

Den los primeros disocia correctamente y en los negativos no.

E (uu)

¿7"

Hb
1) = 2.76

‘R(Á)

BARR ERA Di;

FIG. 12

POTENCIALDARA EL ION POSITIVO
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3. Cargas asociadas a los átomos.

. . 27 
Con la fórmula de Chn‘gwm y Coulson se calcularon las cargas negan

vas asociadas a los átomos en estos casos.

CNuevamente éstas dan una idea de la delocalización de las cargas para lc

cmtro electrones considerados. cuando el protón está en su posición de equili

brin Aquí no tiene mucho sentido hablar de energia de formación de la unión

hidrógeno ni de energía de delocalizacion, ya que la energía de unión se debe a

la hidratación de los iones ¡{30+ y HO". Por este motivo las cargas asocia

das a los átomos y los coeficientes de las tablas 7 y 8 serán las únicas descrip

ciones que daremos sobre la forma de los orbitales moleculares.

ION + ION 

,o
DKÁ‘ R(X) Q, q: Q3 D(ÁÜ ELX) Q1 Q2 Q3

2.49 0.96 0.77 1.46 1.77 2.49 0.75 1.03 1.18 1.79

2.76 0.95 0.71 1.43 1.86 0'96 1-02 1-29 1'69
2.76 0.75 1.00 1.13 1.873.02 '0.96 ).68 1.40 1.92

0.96 0.99 1.22 1.79
cr: 0.96 1.6? 1.38 2

3.02 0.75 0.97 1.10 1.93
0.96 0.96 1.17 1.87

a) 0.75 0.97 1.03 2

0.96 0.95 1.05 2

Como ames. q! cm'responde al hldrógeno, Q2 a O1 y Q3 a 02. Para

los iones positivos. como RminN 0.96 R no calculumos sino un valor de R.

en cambio para los iones negativos calculumos los dos puntos más cercanos

R . .mln
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4. Movilidad de los iones.

Nuestras barreras. mas altas para los iones negativos. concuerdan con el

resultado experimental que da menor movilidad para esos times que para los po

sitivos. En efectan.Elgen y de “never” consideran que esta debe ser 10 o ¡00

VOCESmenor.

Recientemente. Cesar“ desarrollo la teoria de la movilidad de iones po

sitivos y obtuvo una expresión de esta en funcion de la forma de la curva de ener

gta potencial. Para potenciales simétricos es bien conocido que los niveles de

energia anarvz-anpor pares y al considerar que los protones atraviesan la ba

rrera pnr efecto túnel resulta que la movilidad de estos depende de la separa

ción entre dichos pares. Para explicar la gran movilidad de los iones positivcs

en el hielo ( ¡»30.075 cmz/V seg) Gosar32 debe admitir que la separación

entre los primeros dos niveles (primer par) es de 1.24 x 10-3 eV.

Según los cálculos para distintos tipos de potenciabs simétricos hechos

14 33 esta separación corresponde a una barrera depor Hornig y por Gerson

0.44 eV de altura aproximadamente y no depende mucho de la forma de la ba-_

rrera. Interpolando en nuestra tabla anterior resulta que la distancia entre

oxigenos correspondiente seria de D = 2.58 R si se usa el cálculo completo, y

mucho menor si se usan dos curvas tipo D- a).

Es razonable pensar que el valor de D= 2.582 se pueda obtener por vi

braciones de la red. como indicamos en el sencillo cálculo que sigue.

A bajas temperaturas se puede Suponer que la distancia D cumple la

relación de Gauss:

F(D) =J-_Ér—ñexp[-{3(D-Do)2]
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siendo Do el valor de equilibrio en el hielo y {5 un parametro que depende de la

frecuencia de vibración. Haas y Hornig 34 dan para ese parámetro el valor

{3= 2.69 x1017cm-2.

El desplazamiento cuadrático medio del valor de equilibrio Do se obtiene

al resolver la integral:

ÍF(D) (D-Do)2 dD s-"
1 = 0.0186 Xz

La raiz cuadrada de este valor sera 0.136 R y hace muy razonable el

valor obtenido previamente de D = 2.58 R .

La movilidad resulta. ser muy sensible a la altura de las barreras de po

tencial, ya que en su expresion aparece la separación entre los dos primeros ni

veles al cuadrado. A su vez esta separación depende casi exponencialmente de

la altura de la barrera. Por ese motivo nuestras barreras. mas bajas que'las

de Baker, son mas adecuadas para explicar la alta movilidad de los iones posi

tivos.

Es interesante notar que al acercar las moléculas (disminuir D). tam

bién aumenta la distancia R de equilibrio. Este efecto es equivalente al de bajar

la barrera de potencial, en cuanto a la separación de los primeros niveles. Lue

go, hay dos efectos distintos que contribuyen en el mismo sentido a aumentar

la posibilidad de transporte de carga cuando los oxigenos se acercan por vibra

ciones de la red cristalina.
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6. Conclusiones.

Las curvas obtenidas al representar la energia tu
tal como función de la distancia OIHiRl para cada valor
de D tienen dos minimos simétrico.c con respecto al cen
tro de la unión. La altura de estas barreras de potencial,
que debe atravesar el protón al pasar de un minimo a
otro, permite explicar los resultados de las movilidades
iónicas en el 'hielo. En'efecto, si bien para la distancia
D de equilibrio el desdoblamiento entre niveles es muy
pequeño, este aumenta casi exponencialmente al disminuir
D. Para valores de D muy razonables de obtener por las
vibraciones de la red. se puedellegar a los desdoblamien
tos que requiere la teoria de Gosar33.

También se puede explicar que la movilidad de los
iones negativos sea notablemente menor, ya quelas ba
rreras de potencial son mucho mas altas. Sin embargo,
el valor de la relación entre las movilidades de los dos
iones parece dificil de obtener. L a teoria desarrollada
por Gosar se refiere únicamente a los iones positivos,
que por ser los mas móviles determinan el comportamien
to eléctrico en corriente continua.

En el caso de iones positivos, Gosar estimó que la
correlación entre el movimiento de los protones es impor
tante y que el camino libre medio del ion H3O+ es de aproxi_
madamente 3D. Por este motivo. creemos que cualquier t
calculo mejor sobre este tema, en particular para los casos
iónicos, debe tener en cuenta dicha correlación.

La importancia de la unión hidrógeno para los casos ió
nicos queda demostrada con las tablas del parágrafo 2 de esta
segunda parte. Pl sumar dos curvas del tipo obtenido para D:
oose obtienen barreras de potencial mucho mas altas que con

el calculo completo. _div-AV¿"K7
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(Z.\j¿u:l

cunx7g

0.?01?u

O.u0l66

c.uuc77
o.co¡¡¿

0.00179

0.922203

0.0|775

ÜAUÜ9

0.00029

0.00029

0.00043

0.051614

0.00965

0.05723

0.o!500

0.00016

0.0002h

0.00045

c.ooo37

o.cn605

0.0081k
0.0%606

0.07í16

O.d5680

APPO“.

3.a920

u.oyc3o

U.067É7

C.CLLE}

C.¿ui3&

0.;c199

0.00079

Q.oo¡22

0.00184

c.02¡u1

0.0¡625

O.GO0Iu

o.ooc¿=

0.00021

0.0003l

0.04323

0.00609

o,uu53¡
0.0|414

0.00012

o.ooc¡8

0.00cz9

0.00028

0.03736

'0.0CÏG2

o.o39¡8

0.06659

0.06656

MULLIKÉN

0.00062

o.90¡26

0.ocnga

0.020I9
0.91hlo

0.00020

0.00015

0.00015

0.00023

0.03387

0.00655

0.03556,

“.91250

0.00009

c.ooo¡3
o.mo¡u

0.00021

0.02993

C.0058¡

0.03Ih3

0.2062¡

0.07u52

’A» '-.n. - kk.“

’\ " xK. Jb;,

6.09374

C.Cc26{

0.0u087

0.(:0¡36

C.;C203

0.onbgu

0.0!12;

0.00007

C.CCCII

O.UCO||

0.00016

0.0¿529

o.cosoo

0.02753

0.01C10

0.00006

0.00010

0.CDC¡0

C.000¡5

0.0236¡

c.oou5¡

0.92HT3

¿0.13560

-o.07756 r



TABLA 5 INTEGRALES TRICENTRICAS , APROX. ZAULI.

o c 5

(01

(01

(H .

(H

(H

(s

(s

(s

(s

(s

(s

p

U)

Zl

Z]

Z]

52

.215u
R.

S 52)

¿S Z2)

óna2)

5122)

2122)

8152)

5122)

2122)

5252)

3222)

2222)

5232)

5222)

2222)

x1x1)

XIX!)

fiin?"3 ¡JH ¡6

.02771

.02930

.00319

.oou72

.oo7h2

.00259

.oóho3

.00591

¡3696

.01867

.¡h063

.10198

.016u9

O.|0569

OOOOOOOOCOQOO

0.02720

0.02851

t.8¡o3_}¿
0.03805

0.03922

0.003u1

0.00513

0.00803

0.0027u

0.oou2n

0.00631

o.z1250

0.01582

0.1157n

0.09362

0.0I5uu

0-0973?

0.037u3

0.03813

2.6077
0.068uu

0.065n7

0-00359

0.0055h

0.00856

0.00267

0.00u38

0.00666

0.0686)

0.01023

0.0708)

0.065u9

0.01129

0.06821

0.0675)

0.06u13

3.u05¡

0.11227

0-09383

0.003HL

"0.00535

0.00603

0.0027n

0.00ul0'

0.0063:

0.038¡¡

0.00597

0.039M6

0.03899

0.oo7oü

0.oho75

O.IIO90

0.09205

3.8038

o.¡367u

Cama;
0.00319

0.0050n

0.00742

0.00259

0.00382

0.00591

0.02771

0.004u2

0.02872

0.029l8

0-00535

0.03053

0.135y3
0.10013



Funcionesdeondaautoconsistentes(¿P1ytfz) y energíatotaldel
sistema O-H. . . .O en unidades atómicas.

a) D =4.7

R c11 c12 c13 C21 c22 c23 E
1.0029 0.569 0.509 0.035 —o.o79 0.231 -0.978 -3.568

1.4116 0.541 0.534 0.118 -o.014 0.287 -0.967 —3.999

1.3103 0.531 0.461 0.344 - 0.122 -o.457 0.897 —3.993

2.2090 0.460 0.244 0.631 —0.307 -0.661 0.689 -3.906

2.3500 0.437 0.177 0.678 —0.344 _‘o.705 0.625 -3.875

2.4910 0.422 0.702 0.127 - 0.367 0.577 —'0.739 -3.846

2.8897 0.409 0.706 0.043 - 0.393 0.502 —0.811 —3.771

3.2884 0.422 0.671 0.008 -0.418 0.488 -0.853 -3.642

3.6971 0.486 0.596 —o.oos 0.552 —0.610 0.831 -3.126

1.5808---------- - . . . - ----------4.028

b) D: 5.2154

R °11 °12 c13 c21 c22 c23 E
1.0029 0.565 0.517 0.020 -0.064 0.156 -0.989 -3.559
1.4116 0.538 0.554 0.066 —o.025 0.188 -O.984 -3.988
1.8103 0.540 0.542 0.204 0.054 0.302 —o.957 -3.977
2.2090 0.496 0.390 0.532 - 0.246 - 0.542 0.802 - 3.880
2.6077 0.412 0.173 0.731 -0.382 -o.704 0.581 -3.783
3.0064 0.390 0.750 0.069 - 0.409 0.485 - 0.786 - 3.712
3.4051 0.395 0.722 0.023 - 0.401 0.441 -0.849 -3.659
3.8038 0.414 0.680 0.004 - 0.406 0.434 - 0.887 —3.547
4 2125 0.480 0.602 _ 0.003 0.545 - 0.573 0.858 - 3 .039
1.5741 - - - - - - - - - - - - - - - - - .. - - - - - -4_016

c) D = 5.7

R c11 c12 C13 c21 c22 c23 E
1.4116 0.537 0.561 0.039 -o.023 0.124 _o.992 -3.982
1.3102 0.542 0.572 0.119 0.022 0.195 - 0.982 —3.969
2.2090 0.530 0.512 0.370 —0.160 - 0.390 0.907 - 3.865
2.6077 0.428 0.274 0.711 -O.368 -0.636 0.648 45.757
2.8500 0.387 0.166 0.778 - 0.418 - 0.707 0.538 —3.702
3.0993 0.272 0.792 0.097 - 0.435 0.477 -o.755 -3.657
3.4910 0.377 0.768 0.041 - 0.423 0.430 - 0.823 -3.607
3.8897 0.389 0.728 0.013 —o.392 0.394 -0.882 —3.572
4.2884 0.410 0.684 0.002 - 0.380 0.384 - 0.915 —3.4751.5711----------------------- -4,009



TABLA 6 (Cont.)

d) D=m

1.0029

1.4116

1.8103

?.6077

3.4051

4.2125

1.5676

c11

0.562

0.537

0.545

0.575

°12

0.521

0.564

0.588

0.641

c13 °21 °22

o o o

o o o

o o o

0 0 0

1 0.600 0.692

1 0.628 0.713

1 o '1

C23 E

-l -3.544

- 1 -3.973

— l —3.957

- l -3.727

0 —3.524

0 -3.384

O -2.837

-3.999

g..—pn_..,...¡0-.¿.’--,._



TABLA7 - Funciones de onda autoconsistentes y energía total del sistema
para iones positivos.

a)
1.6570

a) D = 4.7

R 611

1.0029 0.476
1.4116 0.426
1.8.103 0.423
2.2090 0 444
2.3500 0.449
1.9278 - - 

b)D = 5.2154

1.0029 0.467
1.4116 0.416
1.8103 0.404
2.2090 0.409
2.6077 0.433
1.8347 - - 

c ) D = 5.7

1.4116 0.411
1.8103 0.396
2.2090 0.389
2.6077 0.40]
2.8500 0.417
1.7827 - - 

d) D = oo

1.0029 0.459
1.4116 0.409
1.8103 0.39?
2 6077 0.358

0

0.622
0.684
0.728
0.817

°13

0.004
0.032
0.110
0.340
0.467

C21 C22

- 0.260 0.347
-o.191 0.320
- 0.160 0.397
- 0.067 0.612

o -o.719

_o.214 0.262
- 0.160 0.230
—o.155 0.277
-0.l38 0.404

o -o.712

—0.124 0.163
- 0,130 0.196
_ 0.144 0.274
-o.111 0.466

o -o.7o9

o o
o o
o o
o o
o o

c23

-0.94l
-0.940
-0.910
-O.806
+0.719

-0.982
-0.970
-0.946
-0.874

0.710

E

- 4.282
-4.811
* 4.887
—4.883
-4.882
-4.889

-4.752
-4.808
-4.771
-4.737
-4.731
-4.808

...._.----ú..4...—-4_A_<
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TABLA8 - Funciones de onda autoconsistentes y energía total del sistema
para iones negativos.

a)D=4.7

1.0029 0.567 0.516 0.006. -0.262 0.379 -0.936 -2.ll4
1.4116 0.533 0.562 0.035 —0.203 0.373 -O.928 -?.558
1.8103 0.544 0.560 0.112 -0.166 0.465 -0.886 —2.593
2.2090 0.571” 0.460 0.298 -0.061 0.645 -0.783 - 2.574
2.3500 0.575 0.384 0.384 0 -0.719 0.719 - 2.571
1.7578 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 2.594

b) D = 5.2154

1.0029 0.562 0.521 0.002 - 0.227 0.299 -0.959 -2.076
1.4116 0.528 0.571 0.017 -0.182 0.284 -0.955 -2.513
1.8103 0.534 0.590 0.059 -0.180 0.355 -0.926 ‘2.530
2.2090 0.559 0.567 0.168 -0.146 0.494 -0.864 -2.486
2.6077 0.584 0.403 0.403 0 -0.712 0.712 O2.466
1.6674 - - - - - - - - o - - - - - - - - - - - - -. - - - - - - - - -- -2.536

r) D = 5.7

1.4116 0.525 0.575 0.008 -0.147 0.210 -0975 ‘2.486
1.8103 0.529 0.601 0.030 - 0.164 0.269 -0.955 -2.49]
2.2090 0.547 0.610 0.091 ‘0.177 0.380 -0.912 1-1427
2.6077 0.581 0.547 0.255 -0.1]0 0.562 -0.822 - 2.382
2.8500 0.59? 0.418 0.418 0 o -0.710 -0.710 -2.374
1.6156 - - - - . - . . - - . . - . . . . . . . . . . . . . . . . . - - -2.5o3

n...‘

._.‘,-.-->..
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