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Serie 4 Moléculas

Molécula de hidrégeno

. Se quiere estudiar la estabilidad de la molécula de hidrogeno ionizada HJ, para lo cual
se utiliza una base minima compuesta por los orbitales espaciales atémicos |1s4)y |1sp)
centrados en cada dtomo A y B. Los mismos son autoestados del Hamiltoniano del &tomo
de hidroégeno centrado en cada niicleo correspondiente.

(a)

(b)

Escriba el Hamiltoniano H correspondiente al sistema. Con ello:
i. Muestre que las siguientes combinaciones de los orbitales espaciales atémicos:
o1 =[2(1+8)] 72 ([1s4) + [1sp)) ¢ = [2(1 = )] /2 (|154) — [158))
donde S = (1s4 | 1sp), son autoestados del operador paridad 7, y que a su vez
(7, H] = 0.

ii. Escriba la matriz que surge de proyectar el Hamiltoniano en la base dada por

¢1y P2

iii. Del resultado anterior muestre que ¢; es la mejor aproximacion al estado funda-
mental de la molécula para esta base minima desde el punto de vista variacional.

Muestre que la energia de la molécula HJ, a una distancia internuclear R en su
estado fundamental es:

E(R) = Ey — [Vi(R) + V2(R)] /1 + S(R)] + 1/R

donde FEg es la energia del d&tomo de hidrogeno, V; = <13A

‘/VQZ <1SA 1SB>

Use los datos de la tabla para hallar la curva de energia E(R) y determine la energia
de disociacion del enlace y la longitud de equilibrio del mismo. Compare con la
longitud de equilibrio de la molécula no ionizada H,, cuya mediciéon da 1.4 au y
cuyo calculo numérico con el método STO3G da 1.346 au. Recuerde que necesitaréa
evaluar el término de repulsion nuclear.

R/ag 0 1 2 3 4
Vi/Ry 1.000 0.729 0473 0.330 0.250
Va/Ru 1.000 0.736 0.406 0.199 0.092
S 1.000 0.858 0.587 0.349 0.189

Considere las siguientes ayudas:

1
Ep =—5Ru, Ry =273 eVyag=053 A



()
(e)

JPuede asegurar que el sistema es ligado a partir de este calculo rudimentario?
Justifique.

Muestre que el orbital ¢, es antiligante.

2. ;Cuél es el estado de Hartree-Fock para la molécula de Hy en base minima? Proponga
un estado en base a los ejercicios ya resueltos. Para el estado propuesto:

(a)
(b)

(c)
(d)

Escriba en forma explicita el operador de Fock.

Halle los elementos de matriz del operador de Fock hallado en el item (a) en la propia
base minima. ;Cual es la dimension de la matriz hallada?

. Qué caracteristicas debe tener dicha matriz si el estado propuesto es efectivamente
el de Hartree-Fock?

Para este estado, evalie la contribucion a la energia de cada término del Hamiltoni-
ano. ;Qué término es responsable de la energia de enlace de la molécula? Relaciénelo
con el solapamiento de las funciones atémicas.

Considere los valores de las siguientes integrales: hj; = —1.2528; hgy = —0.4756;
J11 = 0.6746; jio = 0.6636; k12 = 0.1813; joo = 0.6975 (para un valor de distancia
internuclear R = 1.4 au).



