Quimica Cuantica I: Método Variacional

Jesus Hernandez Trujillo
Facultad de Quimica, UNAM

Método variacional/JHT 1/74



Meétodos aproximados: introduccion

Métodos aproximados: ~ +
introduccion

Principio variacional

Método variacional - “The fundamental laws necessary for the mathematical
s treatment of a large part of physics and the whole of che-
pcseonarstomo e mistry are thus completely known, and the difficulty lies
Vetodo variaciona only in the fact that application of these laws leads to
E?fgﬁ;'; en una caja de equations that are too complex to be solved. It therefore

becomes desirable that approximate practical methods of
applying quantum mechanics should be developed, which
can lead to an explanation of the main features of complex
atomic systems without too much computation.”

Enlace quimico en H;_ :

Método de Hickel

P. A. M. Dirac,
Proceedings of the Royal Society of London,
123 714—-733 (1929).
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial H

Enlace quimico en H;_

Método de Hickel

Método variaciona.fI/JHT

Soélo para algunos cuantos sistemas sencillos la ecuacién de

Schrédinger tiene solucion exacta. Ejemplos:

Particula en una caja de potencial con paredes infinitas
Oscilador arménico
Atomo de hidrégeno
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢

potencial

Enlace quimico en H;_ :

Método de Hickel

Método variaciona.EI/JHT

= Solo para algunos cuantos sistemas sencillos la ecuacion de
Schrédinger tiene solucion exacta. Ejemplos:

« Particula en una caja de potencial con paredes infinitas
« QOscilador armodnico
« Atomo de hidrégeno

Ejemplo: Estructura electrdnica del atomo He: % e1
. 12 "1
H=— —[Vi+ V] o
2 2(e)? = 2
Vel +yi +28  Jai+ s+ 23 " Y
(e)? o
" V(T2 —x1)2 + (y2 — y1)2 + (22 — 21)?
ﬁw,b — FE1 no es separable
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢

potencial

Enlace quimico en H;_ E

Método de Hickel

Método variaciona.EI/JHT

AUn asi:

m  Es posible obtener soluciones aproximadas para una gran variedad de
sistemas.

Ademas:

= Los métodos aproximados permiten la construccion de modelos de
interpretacion (ej: teoria de orbitales moleculares).

= Las capacidades actuales de cdmputo han propiciado el desarrollo de
la quimica computacional y el modelado molecular.
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Dos meétodos relevantes:

Métodos aproximados:
introduccion

rincoiovariaconal ¢+ Método perturbativo.  Dado H © con funciones y valores propios

vewdovarizcional = sonocidos, obtener soluciones aproximadas para

Aplicacion al atomo de  »

hidrogeno o o o
H = H° + H’

Aplicacion al atomo de
Helio

veodovareconal = donde H’ es una perturbacion.

lineal
L]
Particula en una caja de ¢

potencial :  — Funciona bien cuando el efecto de H’ es pequefio comparado con el

° A
Enlace quimico en H;_ : de He.
Método de Hiickel :

Ej: interacciones de van der Waals, estructura electronica molecular,
espectroscopia.
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
L]

potencial

Enlace quimico en H;_ E

Método de Hickel

Método variaciona.EI/JH

Dos meétodos relevantes:

Método perturbativo. Dado H © con funciones y valores propios
conocidos, obtener soluciones aproximadas para

H = H° + H’
donde H’ es una perturbacion.

— Funciona bien cuando el efecto de H’ es pequefio comparado con el
de H°.

Ej: interacciones de van der Waals, estructura electronica molecular,
espectroscopia.

Método variacional. Dado H con funciones y valores propios
desconocidos, proponer una funcién aproximada P en términos de un
numero dado de parametros y obtener la mejor solucion aproximada.

Ej: usar orbitales atdmicos para describir la estructura electrénica de

+molecular. 5 /74



Un ejemplo de teoria de perturbaciones:
Z

Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

I:I,:ZZ 1 qaqp

molécula B aCAbeB 4Te€y Tab

Particula en una caja de
potencial

Enlace quimico en H;_ molécula A

Método de Hickel
xr
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hickel

Método variaciona.EI/JHT

Un ejemplo de teoria de perturbaciones:
Z

I:I,:ZZ 1 qaqp

molécula B aCAbeB 4Te€y Tab

molécula A

X
H’ es una perturbacion cuya contribucion
es pequena en relacionlasde Ha y Hp.
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢

potencial

Enlace quimico en H;_ :

Método de Hickel

Método variaciona.EI/JHT

Un ejemplo de teoria de perturbaciones:
Z

I:I,:ZZ 1 qags

molécula B aCAbeB 4Te€y Tab

molécula A

X
H’ es una perturbacion cuya contribucion
es pequena en relacionlasde Ha y Hp.

Energia de interaccion:
® clectrostatica ® induccion ® dispersion

— Funciona bien a distancias intermoleculares grandes.
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Principio variacional

Viétodos aproximados: Al Operador H de un sistema arbitrario le corresponden:

introduccion

Principio variacional § u funCioneS propias {"70,7}
Método variacional E m  valores propios {Ej}

Aplicacion al atomo de

nidrogeno : tales que:

Aplicacion al atomo de ¢

Helio : o

Método variacional E H"vb] — Ej ij (1 )
lineal .

L]
Particula en una caja de ¢
potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hickel

Método variaciona.fI/JHT 7/74



Principio variacional

Viétodos aproximados: Al Operador H de un sistema arbitrario le corresponden:

introduccion

Principio variacional § u funCioneS propias {"70,7}
Método variacional E m  valores propios {Ej}

Aplicacion al atomo de

hidrogeno © tales que:

Aplicacion al atomo de E

Helio . >

Método variacional E H"vb] — Ej ¢J (1 )

lineal

Particulaenunacaiade 1 Seg @ una funcién normalizada (funcion de prueba) que

potencial

enece quimcoentiy © m depende de las variables en las que H opera
HEeEa » satisface las mismas condiciones a la frontera que {5 }
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Principio variacional

Viétodos aproximados: Al Operador H de un sistema arbitrario le corresponden:

introduccion

Principio variacional § u funCioneS propias {"70,7}
Método variacional E m  valores propios {Ej}

Aplicacion al atomo de

hidrogeno © tales que:

Aplicacion al atomo de E

Helio . >

Método variacional E H"vb] — Ej ¢J (1 )

lineal

Particulaenunacaiade 1 Seg @ una funcién normalizada (funcion de prueba) que

potencial

enece quimcoentiy © m depende de las variables en las que H opera
HEeEa » satisface las mismas condiciones a la frontera que {5 }

El Principio variacional establece que:

Es > Ey. (2)
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Principio variacional

Viétodos aproximados: Al Operador H de un sistema arbitrario le corresponden:

introduccion

Principio variacional § u funCioneS propias {"70,7}
Método variacional E m  valores propios {Ej}

Aplicacion al atomo de

hidrogeno © tales que:

Aplicacion al atomo de E

Helio . >

Método variacional E H"vb] — Ej ¢J (1 )

lineal

Particulaenunacaiade 1 Seg @ una funcién normalizada (funcion de prueba) que

potencial

enece quimcoentiy © m depende de las variables en las que H opera
HEeEa » satisface las mismas condiciones a la frontera que {5 }

El Principio variacional establece que:
Es > Ey. (2)

= Laigualdad se cumple cuando ® = g
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Principio variacional

vetodos apoximados: ¢ Al operador H de un sistema arbitrario le corresponden:
introduccion : . _

Principio variacional E u funC|0neS prOpIaS {’gbj}

Método variacional E m  valores propios {Ej}

Aplicacion al atomo de

hidrogeno © tales que:

Aplicacion al atomo de E

Helio : -

Método variacional E H"vbj — Ej ¢J (1 )
lineal :

E;rgr?;'; envnacazde 1 Seg P una funcidon normalizada (funcion de prueba) que
enece quimcoentiy © m depende de las variables en las que H opera

Método de Hickel

» satisface las mismas condiciones a la frontera que {5 }

El Principio variacional establece que:
Es > Ep . (2)
= Laigualdad se cumple cuando ® = g

= Si P tiene componentes sobre otra 1;: Es > Eg

: Ejercicio: Demostrar (2).
Método variaciona.EI/JHT 7/74




Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial

Enlace quimico en H;_ E

Método de Hickel

Método variaciona.EI/JHT

Gréaficamente:

La energia de una funcion de prueba es una cota
superior a la energia exacta del sistema

Ee > E,

Es

E4 no puede estar
bajo E,.
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial

Enlace quimico en H;_ E

Método de Hickel

Método variaciona.EI/JHT

Gréaficamente:

La energia de una funcion de prueba es una cota
superior a la energia exacta del sistema

Ee > FE,

Ea Al mejorar P,

i E. E 4 se acerca a Eo.
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Métodos aproximados: § Gréficamente:

introduccion

Principio variacional ; La energlla de una funCién de prueba es una COta
Método variacional 3 superior a la energia exacta del sistema

Aplicacion al atomo de

hidrogeno

Aplicacion al atomo de ¢
Helio :

Método variacional E E EcI) > Eo
lineal E A
Particula en una caja de ¢
potencial

Enlace quimico en H;_ : EcI)
Método de Hiickel .

Al mejorar P,
E 4 se acerca a Eo.
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial .

Enlace quimico en H;_

Método de Hickel

Método variaciona.fI/JHT

Metodo variacional

;, Como aproximar la energia del es-
tado basal para el Hamiltoniano H ?
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Metodo variacional

Métodos aproximados:
introduccion

;, Como aproximar la energia del es-

Principio variacional

Método variacional - tado basal para el Hamiltoniano H ?
Aplicacion al atomo de  «

hidrogeno : o

Aplicacion al atomo de E POS|b|I|dadeS:

Helio .

Método variacional

o - = Substituir un gran namero de funciones de prueba en (3) y escoger la
Particula en una caja de ; que proporcione el menor valor en el miembro izquierdo.

potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hickel
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Metodo variacional

Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional

Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Helio
Método variacional

lineal u
Particula en una caja de ¢
potencial
Enlace quimico en H;_

[ |

Método de Hickel

Método variaciona.EI/JHT

;, Como aproximar la energia del es-
tado basal para el Hamiltoniano H ?

Aplicacion al atomo de E POSibiIidadeS:

Substituir un gran numero de funciones de prueba en (3) y escoger la
que proporcione el menor valor en el miembro izquierdo.

Probar un numero infinito de funciones de prueba mediante la
introduccién de un conjunto de parametros {a; }:

P =P(ay,a,...qp) (4)
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial .

Enlace quimico en H;_

Método de Hickel

Método variaciona.fI/JHT

De acuerdo con el principio variacional:

Es = Es(a1,02,...aq) > E;.

donde:

{o;} = Parametros variacionales
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢

potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hickel

Método variaciona.fI/JHT

De acuerdo con el principio variacional:

Es = Es(a1,02,...aq) > E;.

donde:

{o;} = Parametros variacionales

Esquematicamente:

Eg

{au}
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hickel

Método variaciona.fI/JHT

Minimizacién de Eg respecto a {a; }.
Se busca { a3 } tal que

OFEs

— =0, Vi,j=1,2,...,n
Bai

YV —_— o
aJ—Ocj

O ®) ®) ’
Es(a3,a3,...a) eslamenor energia.

(1)
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial H

Enlace quimico en H;_ E

Método de Hickel

Método variaciona.EI/JHT

Minimizacién de Eg respecto a {a; }.
Se busca { a3 } tal que

OFEs

- =0, Vi,j=1,2,...,n (11)
Bai

YV —_— o
aJ—Ocj

Es(a3,a3,...a) eslamenor energia.
f@’”lﬂodT =0— Eg > E5

En general:

Es > Epi1 (12)

cuando [ ®*podT = [ ®*YrdT = ... = [ P*YpdT =0
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢

potencial

Enlace quimico en H;_ E

Método de Hickel

Método variaciona.EI/JHT

Ejemplo:

Utiliza la funcién de prueba normalizada

15
16a?®

P(x) = ( )1/2 (a®* —z?%), =z € [—a,a],

como una aproximacion para describir al oscilador armédnico en el estado
basal en el intervalo indicado. a es el parametro variacional.

Utiliza o (x)

a 4&3

/ (a2 — a:z) dr = —

_a 3

@ 16a”

/ x? (a2 — 332)2daz = ——
—a 105

—a a L
vs. funcion gaussiana
13/74



Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hickel

Método variaciona.fI/JHT

Procedimiento:

1. Obtén la integral

Es(a) = / dHPdr,
donde
. h? d?
H = — +

2
2m dx? ha

2. Encuentra el extremo de E:

dEgs

da a—aC

=0

3. Substituye elvalora = a°en ®y E.
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial H

Enlace quimico en H;_

Método de Hickel

Método variaciona.fI/JHT

Se obtiene:

Eg
dEs

da a—=aC

(a°)*
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
L]

potencial

Enlace quimico en H;_ E

Método de Hickel

Método variaciona.fI/JHT

Se obtiene:

dEgs

da a—=aC

(a0)2 —

Ademas:

Es

Q

Es =

|
_|_
\

\/g . Eg(a)

0.598 hv > 0.5 hv

Eq) (CLO)-
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hickel

Método variaciona.fI/JHT

La funcién de prueba correspondiente es:

15 1/2
16(a°)°

®(x) = (a®)?

donde
35 1/4 hu 1/2
2 Kk

_wz] , « € [—a®,a’],
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
L]

potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hickel

Método variaciona.EI/JHT

La funcién de prueba correspondiente es:

15 1z 0\2 2 o
P(x) = (16(a°)5> (a®)* —z*], =z € [—a®,a’],

donde
35 1/4 hu 1/2
a® = | — —
(3) (%)

La funcion de onda exacta es:

1/4
o () = (é) A Ry L.
v

Notese que, 5 \/ﬁ 1
- 2 a®
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Métodos aproximados:
introduccion

Gréaficamente:

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

Particula en una caja de
potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hickel
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Aplicacion al atomo de hidrogeno

Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
L]

potencial

Enlace quimico en H;_ E

Método de Hickel

Método variaciona.EI/JHT

Ejemplo: Utiliza la funcion de prueba ® — e—ar’ para obtener una cota
superior a la energia

_ [®*H®dr
[ ®*®dT

Es

del atomo de hidrogeno en el estado basal. En este caso:

R 1 6(28> 1
H=——— 2 (,22) 2.
212 Or or r

en uas.
Utiliza
o 2m _b,r.2d (Zm)!ﬂ'l/z
0 roe = 22m—+1y 1 pm+1/2
> m!
p2mtl,—br? g
0 2pm+1
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m  Se obtiene:

Métodos aproximados:
introduccion

oo f(I)*I:I(I)dT 3« 23/2n1/2
T T 2 wl/2

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

Particula en una caja de
potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hickel
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hickel

Método variaciona.fI/JHT

Se obtiene:

Ep =

Al evaluar
dEg
da

Ademas:
d°E

da?

[ ®*H®dr

[ ®*®

=0,

a—=—o°

>0

a=—o°

3o 23/2a1/2

9 l/2
— Fe = Eq;(a)

se llegaa a® = 8/(9)
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢

potencial

Enlace quimico en H;_ E

Método de Hickel

Método variaciona.EI/JHT

Se obtiene:

o f(I)*I:I(I)dT 3« 23/21/2
T Jee T 2 mll?
— by = Eq;(a)
Al evaluar
dFE
- =0, sellegaaa® = 8/(97)
da |p—qo
Ademas:
@B >0
da2 a=®
La energia exacta es
Porlotanto Ky = —3- =~ —0.4244 Eg=—-1/2

Se cumple Eg > Ejq, (principio variacional)
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: wa —
Métodos aproximados: 1A Te
S : Comparamon. de la funclzlon de 0.7 | Yo(r) —— -
Principio variacion prueba gaussiana normalizada, 06
Método variacional : 3/4 '
Aplicacion al atomo de = 16 2
hidrégeno . q)(r) — o 6—8’1”‘ /97l' | 0.5 ]
Aolicacion al 4 : 9 2
plicacion al atomo de ¢ T
Helio : 0.4 i
Metodovariacional 2 con la funcién exacta tipo Slater |
lineal . 03
Particula en una caja de ¢ normalizada,
potencial E 0.2 .
Enlace quimico en H;_ g 1 1/2
Método de Hiickel \Ilo(’l“) = (—) e ". 0.1 |
3 7T
. O 1 ]

0 056 1 15 2 25 3 35 4
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0.8 T

: wa —
Métodos aproximados: 1A Te
S : Comparamon. de la funclzlon de 0.7 | Yo(r) —— -
Principio variacion prueba gaussiana normalizada, 06
Método variacional : 3/4 '
Aplicacion al atomo de = 16 2
hidrégeno . q)(r) — o 6—8’1”‘ /97l' | 0.5 ]
Aolicacion al 4 : 9 2
plicacion al atomo de ¢ T
Helio : 0.4 i
Metodovariacional 2 con la funcién exacta tipo Slater |
lineal . 03
Particula en una caja de ¢ normalizada,
potencial . 0.2 ]
Enlace quimico en H;_ g 1 1/2
Método de Hiickel \Ilo(’l“) = (—) e ". 0.1 |
3 7T

O 1 1 1 1 1 1
0 056 1 15 2 25 3 35 4

— ®(7) no presenta
la condicion de cuspide

Método variaciona.EI/JHT 20/ 74



08 I T T T T T T

: wa —
Métodos aproximados: 1A Te
S : Comparamon. de la funclzlon de 0.7 | Yo(r) —— -
Principio variacion prueba gaussiana normalizada, 06
Método variacional : 3/4 '
Aplicacion al atomo de = 16 2
hidrégeno . q)(r) — o 6—8’1”‘ /97l' | 0.5 ]
Aolicacion al 4 : 9 2
plicacion al atomo de ¢ T
Helio : 0.4 i
Metodovariacional 2 con la funcién exacta tipo Slater |
lineal . 03
Particula en una caja de ¢ normalizada,
potencial E 0.2 .
Enlace quimico en H;_ g 1 1/2
Método de Hiickel E \Ilo(’l“) = (—) e_r . 0.1 |
3 7T
. O 1 ]

0 056 1 15 2 25 3 35 4

— ®(7) no presenta

la condicion de cuspide
¢;,Cdmo mejorar el resultado?

Una opcidn: c. |. de funciones gaussianas

Método variaciona.EI/JHT 20/ 74



Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hickel

Método variaciona.fI/JHT

On = Z?:l d; g(’r'; az’)

1.5 2 25 3 35

r

g(r;ai) = (2a’i/77)3/4e_0ﬂ7:7°2

21/74



Aplicacion al atomo de Helio

introduccion

Métodos aproximados: § En eSte caso:

Principio variacional

Método variacional E — (V]_ _I_ Vz) _ 2 - _I_ . _|_ (13)
Aplicacion al atomo de . 2 ,’,,1 ,’,,2 ,’,,12
hidrégeno : ~ ~ J o -,
g oo energia cinetica atraccion n—e repulsién e—e
Método variacional .
lineal .
Particula en una caja de ¢
potencial < 6]_
Enlace quimico en H;_ g ,':’1 ’]"1 p— "r’l ’
Método de Huckel E T2 _ |7:»2’
12 B
€9 rig = |r2|
T
Y
T n

—

o = (r? + 13 — 2rir9 cos 0)1/2

Método variaciona.EI/JHT 22 /74



Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hickel

Método variaciona.EI/JHT

¢, Qué funcion de prueba es conveniente utilizar?

Una opcidn en base a las siguientes consideraciones:

1. H es de laforma (en unidades atébmicas):

A A A 1
H:H1+H2+—9

12
donde
. 1_, .1
2 T;

tiene por funciones funciones propias a los orbitales hidrogenoides.

23 /74



Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hickel

Método variaciona.fI/JHT

2. Si se ignora la repulsion electron—electrdn, la ecuacion

(Hy + H)® = E®
es separable:

P(r1,72) = P1s(r1)P15(72)

donde

23 1/2
'les('ri) p— (?) 6—27"1', , Z



Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial H

Enlace quimico en H;_ E

Método de Hickel

Método variaciona.EI/JHT

4.

Si se ignora la repulsidn electron—electron, la ecuacién

(Hy + H)® = E®

es separable:

P(r1,72) = P1s(r1)P15(72)

donde
23 1/2
ra(rs) = (;) e, i=1,2

Por lo tanto, una posible funcion de prueba (en uas) es

,','3
@(rl,rz) — (;) 6_77(7“1+’l°2) (14)

con el Hamiltoniano completo.

1) es el parametro variacional.
24 /74



Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢

potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hickel

Método variaciona.fI/JHT

Se trata de minimizar

Eq; = /(I)*I:I(I)dTlde

Conviene escribir H de la siguiente manera:

A (] 1_, n
H = |—-V?2 - = ——V5 — —
[ ! T1]+[ 2 2 7“2]
A B
n—2 n—2 1
+( + )+—
N T T2 r12
¢

Por lo tanto:
H® = AD + B® + CP

\ H contiene todas las interacciones

(19)

25/74



Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
L]

potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hickel

Método variaciona.fI/JHT

Ejercicio. Muestra que:

3 2 3
A(I) — [_EV% — E] (”_) 6—77(7“1-|—7°2) — _"7_ (TI_) e—n(rl—l—rz)

e_n(rl +r2)

26 /74



Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
L]

potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hickel

Método variaciona.EI/JHT

Ademas, C es un operador multiplicativo.

Al sustituir en (15):

6 — —
Es = n—//e_zn(rler) [—772 + n—2 +1== ’ + L dridTo
2 1 T2 T12

. . . — !
Ejercicios: Usar [5° r™e~ P dr = FmT para obtener:

2
//6_277(’°1+T2)d71d7'2 = /6—2777°1d7.1/e—277"“2d7.2 = ﬂ-—6
n

1 Sa% oo
/ —e A drydr, = (47")2/ rie”2Mdry / rae M2 dr,
0

r1 0
2 1
— — / / —8_2n(r1+r2)d7'1d7'2
n° T2

27174



Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
L]

potencial

Enlace quimico en H;_ E

Método de Hickel

Método variaciona.EI/JHT

Ademas (Pilar, Elementary Quantum Chemistry, Apéndice 3):

/ _6—2?7(7“1+7°2)d7-1d7-2 — §"7
12 8

El resultado es:

o2 2T
e =71 —ng (16)

= Al derivar Eg con respecto a 77 e igualar a cero:

27

o_ ~ 17
n 16 (17)

= 7° < 2 (carga nuclear efectiva)

Ademas:

2
Ba(n®) = — (2 (18
16

28 /74



uetsdos aproximacos: © COomparacion con el experimento: Energia de ionizacion

introduccion

Principio variacional E +

Método variacional E He — He —I— ]_6 EI — EHe-|— — EHe
Aplicacion al atomo de  «

hidrégeno

Aplicacion al atomo de  * donde
Helio :

Método variacional § 162 ,

ineal o Eye+ = —52° = —2y Eye esta dado por (18)
Particula en una caja de

potencial .

Enlace quimico en H;_ g Por lo tanto:
Método de Hiickel :

27.2115eV

1 ua

27\ 2
EI = —2+ (E) — 0.847656 ua ( ) — 23.066 eV .

<> El valor experimental es 24.5 eV

Método variaciona.EI/JHT 29 /74



Metodo variacional lineal

Vetodos apoximados. < S€a @ una funcion una funcién de prueba real:

introduccion

Principio variacional E n

Método variacional E @ — E Cj f] (1 9)
Aplicacion al atomo de ~ + :

hidrogeno ° J

Aplicacion al atomode ¢ ) . . )

Helio : {fj}: Conjunto arbitrario de funciones base
Método variacional : , .

ineal :  {c;j}: Pardmetros variacionales

Particula en una caja de ¢

potencial

Enlace quimico en H;_ :

Método de Hickel

Método variacional/JHT 30/74



Metodo variacional lineal

Vetodos apoximados. < S€a @ una funcion una funcién de prueba real:

introduccion

Principio variacional

Método variacional . @ — C; T4 1 9
: JJJ
Aplicacion al atomo de -
hidrogeno ° J

Aplicacion al atomo de

Helio . {fj}: Conjunto arbitrario de funciones base

Método variacional : , . ,
ineal :  {c;j}: Pardmetros variacionales

L]
Particula en una caja de ¢
potencial

Enlace quimico en H;_ § Objetivo:

Método de Huickel
Encontrar al conjunto {c; } tal que E sea minima.

Método variacional/JHT 30/74



Metodo variacional lineal

Vetodos apoximados. < S€a @ una funcion una funcién de prueba real:

introduccion

Principio variacional E n

Método variacional E @ — E Cj f] (1 9)
Aplicacion al atomo de ~ + :

hidrogeno ° J

Aplicacion al atomo de

Helio . {fj}: Conjunto arbitrario de funciones base

Método variacional : , . ,
ineal :  {c;j}: Pardmetros variacionales

Particula en una caja de ¢
potencial H

Enlace quimico en H;_ g Objetivo:

Método de Huickel
Encontrar al conjunto {c; } tal que E sea minima.

= |ntegrales de traslape:
Sjk = /f;fde (20)

con la propiedad

Sik = SL; = Sk; (21)
({ f;} reales) 7" k o

Método variacional/JHT 30/74



Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
L]

potencial

Enlace quimico en H;_ E

Método de Hickel

Método variaciona.EI/JHT

De (19) y (20):

/q)*(I)dT = Z CjCrSjk (22)
ik

El valor esperado de H es

/@*ﬁ@dT = Z CjCkij,, (23)
i k
donde
Hj, = / fFH frdr (24)

— H jj: elementos de la matriz H asociada a H (Hermitiano) en la

base { f; }:

o *
H i, = kj
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢

potencial

Enlace quimico en H;_ E

Método de Hickel

Método variaciona.EI/JHT

Como las funciones { f; } son reales, la matriz H es simétrica:

ij = Hk,j .

El valor esperado de I:I, correspondiente a P:

Es

[ ®*H®dr

Siguiente paso:

T [o*®dr

Encontrar el conjunto de coeficientes {c?} tales que

OFE3
Bci

.— 0
CJ_Cj

0,

Vi,7=1,2,...,n.

Es = Egp(c1,c25...,Cp) .

(23)

(27)

32/74



Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢

potencial

Enlace quimico en H;_ E

Método de Hickel

Método variaciona.EI/JHT

Al rearreglar (26) se obtiene

Es / S*®dr = / S*Hddr .

Por lo tanto,

o) 0 R
— [Eq, /<I>*<I>d7' = — /<I>*H<I>d7'
oc; oc;

de donde:

O Es o0 .
/(I)*(I)dT + Fp— /(I) ddr
oc; oc;

_ 9 [ / <I>*I:I(I>d7'] . (28)
ac;

—> En el extremo:

OFEg /0c; = 0y el primer término se anula

33/74



Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hickel

Método variaciona.fI/JHT

o
18] C;
0,

0 C;

Ejercicios: Evalua las dos integrales restantes para obtener:

/(I)*CI)dT = ZZCkSik, .
k

n
/(I)*I:I(I)d’r — ZZCkHik-
k

(29)

(30)
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢

potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hickel

Método variaciona.fI/JHT

Ejercicios: Evalua las dos integrales restantes para obtener:

/(I)*CI)dT = ZZCkSik, .
k

9 T
Bc,,;

o T
367;

E & corresponde a un extremo:

n

Ep )

k

n
/(I)*I:I(I)d’r — ZZCkHik-
k

n
Ck,Sik,: E CkHik-
k

34 /74



Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢

potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hickel

Método variaciona.EI/JHT

Ejercicios: Evalua las dos integrales restantes para obtener:

8 T n
/(I)*CI)CZT] = 2 Z cLSik - (29)
k

dc;

o T
867;

/ (I)*I:I(I)d’r] = 2 Z c.H; . (30)
k

E & corresponde a un extremo:

n n
Es Y cuSa = Y cpHi.
k k

Al reacomodar términos:

Z[(Hz‘kz—E@Sik)ck]:Oa 1=1,2,...,n. (31)
k

34 /74



Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial .

Enlace quimico en H;_

Método de Hickel

Método variaciona.fI/JHT

En forma matricial;

(H—SE@)CZO.

(32)

= Sistema homogéneo de

ecuaciones lineales
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hickel

Método variaciona.fI/JHT

En forma matricial;

(H—SE@)CZO.

Solucidén no trivial cuando

det(H—SEq)) =0

Ecuacion secular

(32)

= Sistema homogéneo de

ecuaciones lineales

(33)
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢

potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hickel

Método variaciona.EI/JHT

En forma matricial;

(H—SEs)c=0. (32) = Sistema homogéneo de
ecuaciones lineales

Solucidén no trivial cuando

det(H—SEs) =0 (33)

Ecuacion secular

Polinomio de grado n para E g

Las raices de (33) son Eq, E», ..., E,, tales que

e1 < E1,e2 < Ea,...,en < Eyy .
donde las energias exactas correspondientes son

81,82,0.0,8”
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hickel

Método variaciona.fI/JHT

Funciones asociadas a la raiz €;:

sustituir £/; en (31) o0 (32)

U

{c}

U

~

®; =) cifj (34)
J

J

Mejor base { fr. } — mejor energia
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Particula en una caja de potencial

Métodos aproximados: ; Ejel‘CiCiO:

introduccion

Principio variacional

m  Utiliza la base

Método variacional :
ﬁgl:ggz:galatomode ; f(w) _ \/%w(L . w), g(w) — 3\/%$2(L L CB)2
Aplicacion al atomo de ¢

Helio

Vietodo variacions y obtén cotas superiores para las energias de una particula de masa
inea .
Particula en una caja de 1 a. u. que se encuentra en una caja de potencial infinitio
potencial . - . . s
: unidimensional de longitud L. = 1 bohr. Encuentra ademas las
Enlace quimico en H;_ E ) ) ) )
e de M ; aproximaciones a las funciones de onda correspondientes.
En este caso: ol
| g(z)
S12 = S21 = 0.981981
1.0F
Hi1 =5 f(z)
Hqi2 = Hoy1 = 4.582576 osl
Hos = 6
0?2 0?4 0?6 0?8 1.0 X
0 L

Método variaciona.EI/JHT 37 /74



Métodos aproximados: ~ +

introduccion
Principio variacional

Método variacional

Aplicacion al atomo de

hidrogeno

Aplicacion al atomo de ¢

Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de
L]

potencial

Enlace quimico en H;_ :

Método de Hickel

Método variaciona.EI/JHT

Ecuacidén secular:

5 — F
4.582576 — 0.981981F

4.582576 — 0.981981F
6 — FE

0.0357143E%? —2E +9=0

=0

cuyas raices son:

E;1 = 4.9384870 ua, Es = 51.06510 ua

Las combinaciones lineales de f(x) y g(x) correspondientes son

1(z) = clf(2) +chg(a),  ®a(z) = Af(2) + Bg(e)

Para obtener ®1, resolver en el sistema de ecuaciones con £ = FEj:

5 — E; 4.582576 — 0.981981E; cl 0
4.582576 — 0.981981F; 6 — E; 2/ o
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vewdos sprodmados: - Dado que el sistema de ecuaciones es linealmente dependiente, hay un

introduccion

Principio variacional § gradO de I|bertad

Método variacional

Aplicacion al atomo de : 1 1
hidrogeno E Cz — 0.2472 72 Cl
Aplicacion al atomo de .

Helio E

Método variacional : por IO que

lineal .

o o una cafa e &1 (x) = c! [f(x) + 0.247272 g(x)]

Enlace quimico en H;_ :

Método de Hiickel ) 1 ) L
El grado de libertad, ¢y, puede usarse como constante de normalizacion:

$,(x) = 0.80406 f(x) + 0.19882 g(x)

Método variacional/JHT 39/74



Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de
L]

potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hickel

Comparacion de Eq y @4 con los resultados exactos (estado basal).

@1 (x) = 0.80406 f(z) + 0.19882 g(z)

14}
1.2F
10F
0.8f
0.6F
0.4F

0.2F

Y1(x) = V2sen

0.2

0.4 0.6

0.0010F

0.0005f

-0.0005F

-0.0010f

F1 = 4.9384870 ua g1 = 4.934802 ua

Método variaciona.fI/JHT

0.8f
0.6F
0.4f
0.2f
08 1o L 0.2 04 06 08 1.0 x
L 0 L
Py (x) — Y1()
0 , , L
\/ 0.2 0.4 06 0.8 VO X
E; > e
40/ 74



Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de

potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hickel

Método variaciona.fI/JHT

Comparacion de Eo y @2 con los resultados exactos (segundo estado
excitado).

1.5F
rof ®y(z) = 5.23006 f(z) — 5.28777 g()
0.5F
N @ Vale) = v2sen 3o
—0.5'O L
ob o Dy (x) — Y3(7)
-15F |
0.2 /\
0.2 4 0. 0. 1.0
0 L
-0.2

Fy = 51.06510 ua €3 — 44.413220 ua
Ey > €3

Se obtiene una cota superior para el segundo estado excitado debido a

que las funciones base son pares respecto al centro de la caja. 174



Enlace quimico en Hj

Métodos aproximados: ~ + u
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial

Enlace quimico en H;_ :

Método de Hiickel

Método variaciona.EI/JHT

Hamiltoniano electronico de la molecula Hé" (en unidades atomicas):

9 1 1
H = ——V - — = —
Ra Rp
- RA y Rpg: distancias del Unico
electréon a los nucleos Ay B.

« R:distancia internuclear fija:
Vin = 1/ R constante.

Funciones base:
Orbitales hidrogenoides centrados en cada nucleo.

15,4 = 15y Y154 = 1sp

o zZ
HA HB

e 1sp = 71'_1/26_RA, 1sp = n—1/2¢—RsB

- FEy15s = —1/2 ua: energia del atomo H en el estado basal. 4274
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Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial .

Enlace quimico en Hg_

Método de Hiickel

Método variaciona.fI/JHT

Matriz de traslape.

SAA:SBlea SAB:/LSAlSBdT:S(R)

Matriz H .

e Haa = flSAI:ILSAdT.
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Métodos aproximados: § u Matrlz de traS|ape'

introduccion

Principio variacional é SAA p— SBB p— ]_’ SAB p— /18A ]_SB dT pm— S(R)

Método variacional

Aplicacién al atomo de ~ » ]
hidrégeno . s Matriz H.

Aplicacion al atomo de

Helio : A
Método variacional : * HAA — f ]-SA H]-SA dr.
lineal .

Particula en una caja de E NOtar que

potencial

o R 1 1 1s 154
Enlaceqwml?oen Ho : His, = ——V2 ) 1s4— A — Eplsg — 2
Método de Huckel . 2 RA RB RB
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Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial H

Enlace quimico en Hg_ E

Método de Hiickel

Método variaciona.fI/JHT

Matriz de traslape.

SAA:SBlea SAB:/LSAlSBdT:S(R)

Matriz H .

e Haa = flSAI:ILSAdT.

Notar que
A 1 1 1s4 1sp
Hlspy=—-V?— — |1s4— —= = Eglsy — —=
S“‘(z RA>ARB A R
Por lo tanto:
1542
HAA:E13/|18A|2dT—/AdT
Rp
:E].S_|_J(R)
donde
1s 4|2
J(R) = — ﬁdv-
Rp 43 /74
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lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial H

Enlace quimico en Hg_

Método de Hiickel
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Interpretacion fisica de J (R):

Hp

Integral de interaccion
couldmbica de un atomo
HA con un proton en la
posicion B.
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Métodos aproximados:
introduccion

Interpretacion fisica de J (R):

Principio variacional

Método variacional

Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de

Helio .
. @
Método variacional § QA R HB Z

lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial H

Enlace quimico en H;_ E

Método de Hickel 3 Integral de interaccion
: couldmbica de un atomo
HA con un proton en la

posicion B.

Ademas:

» Hpp = Haa = E1s+ J(R).

Método variaciona.EI/JHT
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Interpretacion fisica de J (R):

Principio variacional

Método variacional

Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de

Helio .
. @
Método variacional § QA R HB Z

lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial H

Enlace quimico en H;_ E

Método de Hickel 3 Integral de interaccion
: couldmbica de un atomo
HA con un proton en la

posicion B.

Ademas:

» Hpp = Haa = E1s+ J(R).
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u HAB = flSAI:IlsBdT.

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

Particula en una caja de
potencial
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Métodos aproximados:
introduccion

u HAB = flSAI:IlsBdT.

Principio variacional

Método variacional

Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de 2 RB RA RA
Helio

Método variacional
lineal

Particula en una caja de
potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hiickel
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial

Enlace quimico en Hg_ E

Método de Hiickel

Método variaciona.fI/JHT

u HAB = flSAI:IlsBdT.

A 1 1 1s 1s
Hlsp = (——V2 — —) sB——B = Fnq SB_—B
2 B A A
Por lo tanto:
18A183
HAB=E13/18AlsBdT— dr
R
= F1sS(R) + K(R) = Hpa
donde
1sgls
K(R) = —/ AB ar
\ R A
No tiene interpretacion clasica
45 / 74



Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
L]

potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hiickel

Método variaciona.EI/JHT

Integrales de traslape, couldmbica y de intercambio
S(R) = e @1+ R+ R?/3)

J(R) e ?f1+4+1/R)—-1/R
K(R) —e 1+ R)

Graficamente:
R
0 S | |
027 2 4 _____________ S 810
-0.4

S(R)

14 } Eelec,](R) -
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial .

Enlace quimico en Hg_

Método de Hiickel

Método variaciona.fI/JHT

Ejercicio:

Obtén las raices del determinante secular:

Han —FE Hap — SE
Hpa —SE Hpp — F

=0
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢

potencial

Enlace quimico en Hg_ E

Método de Hiickel

Método variaciona.fI/JHT

Ejercicio:

Obtén las raices del determinante secular:

Han —FE Hap — SE
Hpa —SE Hpp — F

Respuesta:
J + K

1+ S
B — & —I—J_K
2 — 1s 1—|—S

Ey = Eq5 +

=0
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢

potencial

Enlace quimico en H;_ E

Método de Hiickel

Ejercicio:
Obtén las raices del determinante secular:

Han —FE Hap — SE

Hpsr—SE Hpg—E |~ °
Respuesta:
J + K
Fi=F -
1 1s+1_|_S
J — K
Eo = F1s + ———

1+ S

— [F4 y E5 son energias electrénicas.

—> Las energias totales se obtienen al sumar V..

Método variaciona.EI/JHT

47 1 74



Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hiickel

Método variaciona.EI/JHT

La energia total del estado basal:

Etot,l (R) — Eelec,l(R) + Vnn(R)

Van(R) =1/ R:

2

1.5

| energia / uas
| S S
~ “ S )

I
~
O

repulsion nucleo-nucleo.

-0.3

-0.4

-0.5

_0-6_| L L L I R
0 2 4 6 8§ 10

T~
~—~——

-
-
.-
-
-
-
-

T T 1 R
6 8 10
|/ J E—
E elec,1 (R) """"""""
Etot, 1 (R) ——
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial H

Enlace quimico en H;_ E

Método de Hiickel

Método variaciona.EI/JHT

La energia total del primer estado excitado:

Etot,2 (R) — Eelec,2(R) + Vnn(R)

donde

J(R) — K(R)

FEelec2(R) = E
lec,2(R) H + 1 — S(R)

Graficamente:
04
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La energia total del primer estado excitado:

Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional ; EtOt,2 (R) — Eelec’2 (R) _I_ V’I’L’I’L(R)

Método variacional

Aplicacion al atomo de E donde
hidrégeno :

J(R) — K(R)

Aplicacién al 4tomo de E .
Helio : Eelec,Z(R) — EH +
Método variacional : ]_ - S(R)
lineal :
Particul jade ¢ L e
oercial Gréaficamente:
Enlace quimico en H;_ : - 0.4
Método de Hiickel : Al minimizar Eiot,1:
: 0.3
Req = 2.4928 bohr
=
D. = 0.0648 hartree E 0.2 |
= 1.7641 eV .
0.1
0 . R
0 10
-0.1
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La energia total del primer estado excitado:

Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional ; EtOt,2 (R) — Eelec’2 (R) _I_ V’I’L’I’L(R)

Método variacional

Aplicacion al atomo de E donde
hidrégeno :

J(R) — K(R)

Aplicacién al 4tomo de E .
Helio : Eelec,Z(R) — EH +
Método variacional : ]_ - S(R)
lineal :
Particul jade ¢ L e
oercial Gréaficamente:
Enlace quimico en H;_ : - 0.4
Método de Hiickel : Al minimizar Eiot,1:
: 0.3
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=
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= 1.7641 eV .
0.1
0 . R
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La energia total del primer estado excitado:

Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional ; EtOt,2 (R) — Eelec’2 (R) _I_ V’I’L’I’L(R)

Método variacional

Aplicacion al atomo de E donde
hidrégeno :

J(R) — K(R)

Aplicacién al 4tomo de E .
Helio : Eelec,Z(R) — EH +
Método variacional : ]_ - S(R)
lineal :
Particul jade ¢ 7 g
oercial Gréficamente:
Enlace quimico en H;_ : - 0.4
Método de Hiickel : Al minimizar Eiot,1:
: 0.3
Req = 2.4928 bohr
T
D. = 0.0648 hartree E 0.2 |
= 1.7641 eV <
0.1
0 R
, 0 10
Valores experimentales: o

2 bohry 2.79 eV, respectivamente.
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional

Aplicacion al atomo de
hidrogeno

S . Orbital de antienlace
Aplicacién al atomo de

Helio
Método variacional
lineal

Particula en una caja de
potencial

Enlace quimico en Hg_

Método de Hiickel

-

P = \/m V154 + V1)

Orbital de enlace

Método variaciona.:I/JHT 50/ 74



Metodo de Huickel

Métodos aproximados:
introduccion

pincipiovariacional ¢ m |lustra la aplicacion del principio variacional.

Método variacional

splicacionalaomode © m Tratamiento para moléculas organicas conjugadas planas.

hidrogeno

Helio

Aplicacin alatomode 3w Gonsidera la separacion orbital o0 — r.

Método variacional N , .
lineal : = Incluye el efecto de los electrones o y de los nucleos en promedio.
Particula en una caja de E

LOIERE) : m Metodo semiempirico (involucra informacion experimental).

Enlace quimico en H;_

Método de Hiickel : = Meétodo de interés historico.

Método variaciona.fl/JHT 51/74



Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
L]

potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hiickel

Método variaciona.fI/JHT

Aproximacién al Hamiltoniano electrénico (aproximacion de
Born-Oppenheimer):

i, = B (i)

=1

La ecuacion electronica es:

ﬁﬂ' T — Ew?#w

tal que
¢w — H ¢z
=1
donde
H (i) (i) = ey (i)
y
Eﬂ- = Z €;
=1

(39)

(36)

(37)

(38)

(39)
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
L]

potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hiickel

Método variaciona.EI/JHT

Aproximacién al Hamiltoniano electrénico (aproximacion de
Born-Oppenheimer):

> H ()

La ecuacion electronica es:

E7T¢7T

donde

H (i) (i) = ey (i)

5

Falta considerar

el espin

(39)

(36)

(37)

(38)

(39)
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial .

Enlace quimico en H;_

Método de Hiickel

Método variaciona.fI/JHT

Funciones base:

{f3|] = 1,...,nc}

nc funciones atébmicas 2p con simetria 7.
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢

potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hiickel

Método variaciona.fI/JHT

Funciones base:

{f3|] = 1, PN ,’nc}
nc funciones atébmicas 2p con simetria 7.

Orbital molecular (OM): funcién de onda de un electron en una
molécula (aproximacion).

nc

(40)

53/74



Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢

potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hiickel

Método variaciona.fI/JHT

Funciones base:
nc funciones atébmicas 2p con simetria 7.

Orbital molecular (OM): funcién de onda de un electron en una
molécula (aproximacion).

nc

i =) cfj (40)

Se ignora el traslape orbital:

S=1 (41)
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial .

Enlace quimico en H;_

Método de Hiickel

Método variaciona.fI/JHT

/

a <0

B <O
0

Aproximacion a las interacciones:

1=
t = 7 £ 1 (4tomos enlazados)
atomos no enlazados

(42)
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
L]

potencial

Enlace quimico en H;_ E

Método de Hiickel

Método variaciona.fI/JHT

Aproximacion a las interacciones:

([ a <0
8 <0

\ 0 . atomos no enlazados

1=

t = 7 £ 1 (4tomos enlazados) (42)

Objetivo:

Encontrar al conjunto { ¢’ } que minimiza
la energia del sistema y los correspon-
dientes valores de energia y OMs.
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

Particula en una caja de ¢

potencial

Enlace quimico en H;_ E

Método de Hiickel

Método variaciona.fI/JHT

Etileno

H-. " .~ H
‘C1—C2™
H H
[ | nc = 2

= base orbital: {qbzpzl, ¢2pzz} = {f1, f2}

Determinante secular:

Hy, — ES11
Hoy — ES2;

Hi2 — ESq2
Hoo — ES>»
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢

potencial

Enlace quimico en H;_ E

Método de Hiickel

Método variaciona.fI/JHT

Etileno

H

[ | nC:2

"y w
Cl—(C2™

H

= base orbital: {qbzpzl, ¢2pzz} = {f1, f2}

Determinante secular:

Hyp —
Hoy —

ESll H12 — ESl2
ES>y Has — ESaoo

Al sustituir (41) y (42):

oa— FE
B

B
oa— FE

=0

‘=(a—E)2—ﬁ2=0
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Métodos aproximados:
introduccion

Raices de la ecuacion cuadratica :

Principio variacional

Método variacional

a — E = £; Ey=a+8, E2=a—p
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

Particula en una caja de
potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hiickel
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Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢

potencial

Enlace quimico en H;_ E

Método de Hiickel

Método variaciona.fI/JHT

Raices de la ecuacion cuadratica :

a— F = +3;

Ecuacidn secular:

(a—E
B

Es decir:

(o — E)cy + Bea
Bcr + (a — E)ca

De la primera ecuacion:

Co = —

ao— F

g

B
oa—F

C1

Elza—l—,B,

)(

C1
C2

E:=a—-p
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢

potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hiickel

Método variaciona.fI/JHT

A E1 le corresponde el orbital molecular

P1 = cif1 + 5 f2

donde:

Por lo tanto:

1 = c;(f1 + f2)

a—a—ﬁl 1

C; = ¢
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Métodos aproximados:
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Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢

potencial

Enlace quimico en H;_ E

Método de Hiickel

Método variaciona.fI/JHT

A E1 le corresponde el orbital molecular

Y1 = cyf1+ c3f2

donde:

oa—oa—
it =l

Por lo tanto:

1 = c;(f1 + f2)

ci se obtiene al normalizar 1)1 :

[lenlPar = () [UFP + 26102+ 1£37)dr

= (Ci)2(1 —+ 2512 —+ 1) =1
1
1

V2

@)
[T
|
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Métodos aproximados:
introduccion

El orbital molecular normalizado es:
1

V2

Principio variacional

Método variacional

Y1 (f1+ f2)

Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

Particula en una caja de
potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hiickel
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Métodos aproximados:
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Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial .

Enlace quimico en H;_

Método de Hiickel

Método variaciona.fI/JHT

El orbital molecular normalizado es:

= L (fi 4 )
7#1—%(1 2

De manera analoga,

1
Yo = E(fl_fZ)
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢

potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hiickel

Método variaciona.EI/JHT

El orbital molecular normalizado es:

= L (fi 4 )
¢1—E(1 2

De manera analoga,

1
Yo = E(fl_fZ)

electrones independientes:

Gréaficamente: sumar contribuciones orbitales
LA
V2 o—pf
a (valor de referencia) E(etileno) = 2(a + )
1 ik a+

~—

Principio de exclusion: dos electrones por nivel 58/ 74
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Método variacional
Aplicacion al atomo de
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Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢

potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hiickel

Método variaciona.fI/JHT

Trans y cis butadieno

H-., ~H H-, o B
“cr—c2™ c1—C2
- o H Nes—n
H Cc3 —C4'
H N H H—C4/
N H
nc =4

base orbital:

{¢2pz17 ¢2pz29 ¢2pz39 ¢2pz4} = {fla f29 f39 f4}

59/74



Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢

potencial

Enlace quimico en H;_ E

Método de Hiickel

Método variaciona.EI/JHT

Trans y cis butadieno

ey, \\““‘
Cl—C2

H

[ | nC = 4
m base orbital:

“““

‘
’,
1,
/,

c1—oc2""
C3——H

H —C4/

N

H

{¢2pz17 ¢2pz29 ¢2pz39 ¢2pz4} = {fla f29 f39 f4}

Determinante secular:

o—F

==
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Métodos aproximados:
introduccion

Factorizar 3 de cada columna:

Principio variacional

;
&
e

Método variacional

Aplicacion al atomo de
hidrogeno

0
1

134

- o O

Aplicacion al atomo de
Helio

DOHE‘
i
&
7
&

o I—*E‘
Q

— R
&|

Método variacional
lineal

E‘

Particula en una caja de
potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hiickel

Método variaciona.:I/JHT 60/74



Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
L]

potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hiickel

Método variaciona.fI/JHT

Factorizar 3 de cada columna:

134

Definicion:

Dividir entre 54 ambos lados de la ecuacion secular:

O O = K

a—F
5 1
1 o—F
B
0 1
0 0
oa— FE

O - 8 M

=8 - O

8 = O O

Q
Hm‘l - O
&|

Q
E‘ll—lOD
&)

(43)
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢

potencial

Enlace quimico en H;_ E

Método de Hiickel

Método variaciona.fI/JHT

Obtener las raices del determinante:

z? —3224+1=0

Al hacer u = a2

r = +0.62, +1.62

Ademas, de (43):
EF =o— 3x

Por lo tanto:

, Se obtiene:

o+ 1.620
o+ 0.623
o — 0.623
a— 1.620

(44)
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Métodos aproximados: ~ +
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de ¢
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial .

Enlace quimico en H;_ .

Método de Hiickel

Método variaciona.fl/JHT

Orbitales moleculares:

1888

8318
8113

1888

Yy = 0.37f1 —0.60f2 + 0.60f3 — 0.37f4

Y3 = 0.60f1 — 0.37f2 — 0.37f3 4+ 0.60f4

Yo = 0.60f; +0.37f3 — 0.37f3 — 0.60f4

Y1 = 0.37f1 +0.60f5 4+ 0.60f3 + 0.37 f4
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introduccion

Métodos aproximados: ~ + Diagrama de energl'a:

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de E A
hidrogeno °
Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hiickel

Método variaciona.fI/JHT

V4

Vs

U1

a—1.6243

a—0.620

a (valor de referencia)

H a+0.620

H a+1.620

E(butadieno) = 2(a + 1.628) + 2(a + 0.628) = 4a + 4.483
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial .

Enlace quimico en H;_

Método de Hiickel

Método variaciona.fI/JHT

Edeloc

Una posible definicidon de energia de deslocalizacion:

E . (butadieno) — 2F;(etileno)
0.483 ~ —36 kJ /mol
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢

potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hiickel

Método variaciona.fI/JHT

Una posible definicidon de energia de deslocalizacion:

Egecloc = Ex(butadieno) — 2F(etileno)
— 0.483 ~ —36 kJ /mol

En los métodos semiempiricos, se obtienen valores de parametros a
partir de informacion experimental.

Por ejemplo:

B =~ 75 kd/mol
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Benceno u H

Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional

Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

[ | ’nC pum— 6 \
m base orbital:

{¢2pz19¢2pz29 ° °9¢2pz6} = {.fla f29 oo °9.f6}

Método variacional
lineal

Particula en una caja de
potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hiickel

Método variaciona.:I/JHT 65/74



Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢

potencial

Enlace quimico en H;_ E

Método de Hiickel

Método variaciona.fI/JHT

Benceno

[ | nczﬁ

m base orbital:

Determinante secular:

{¢2pz19¢2pz29 ° °9§b2pz6} = {.fla f29 oo °9.f6}

A O O =8

SC OO =8 =

OO O =8 = O

O = 88 = O O

-8 = O O O

8 B O O O~

compuesto ciclico
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢

potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hiickel

Método variaciona.fI/JHT

Caso particular de circulante, con solucion:

2k
r —= —2cos| — k=1,2,...,nc
nc

En este caso:

Al utilizar (44):

Ex =a+26,a+ B, a+ B,a—F,aa — B,a — 20

(43)
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢

potencial

Enlace quimico en H;_ E

Método de Hiickel

Orbitales moleculares

Método variaciona.fI/JHT

Y =fi—fot+fa—Jfat+[5—f6

Vs = fo— f3+f5— fe

Va=fi-3h = ghs+ fo=5hs = 5l

Y3 = fo+ f3— f5— Je

Vo= fitsh = gfs = fam 5fst 5 fe

Vvi=f1i+ fo+ fa+ fat+ f5+ [6
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Métodos aproximados: ~ + Diagrama de energl'a:

introduccion

Principio variacional

Método variacional : E A o 2 /B
Aplicacion al atomo de ~ + ¢6

hidrégeno :

Aplicacion al atomo de E —

Helio : ¢4 ¢5 « 5

Método variacional
lineal

a (valor de referencia)

L]
Particula en una caja de ¢

potencial . * + * ¢
Enlace quimico en H;_ : wz ¢3 o+ B

Método de Hiickel * ¢

V1

a+ 20

E(benceno) = 2(a + 28) + 4(a + B) = 6 + 80

Energia de deslocalizacion:

Egeloc = Ex(benceno) — 3FE(etileno)

; 23 ~ —150kJ/mol
Método variaciona.:I/JHT 68 /74



Métodos aproximados: ~ +
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de ¢
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial H

Enlace quimico en H;_ E

Método de Hiickel

Método variaciona.EI/JHT

Comparacion con 1,3,5—-hexatrieno:

En este caso:

E; = a+1.80198, o+ 1.24708, o+ 0.44508
a — 0.44508, o — 1.24708, o — 1.80193
E . (hexatrieno) = 2(a+ 1.80198 + o+ 1.247083+ o+ 0

6c + 6.987803
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Métodos aproximados: ~ +

introduccion
Principio variacional

Método variacional

Aplicacion al atomo de

hidrogeno

Aplicacion al atomo de ¢

Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
L]

potencial

Enlace quimico en H;_ E

Método de Hiickel

Método variaciona.EI/JHT

Comparacion con 1,3,5—-hexatrieno:

En este caso:

E; = o+ 1.80198, o+ 1.24708, o + 0.44503
a — 0.44508, o — 1.24708, o — 1.801903
E . (hexatrieno) = 2(a+ 1.80198 + o+ 1.247083+ o+ 0
— 6o+ 6.987803
Por lo tanto:

Egeloc = Ex(hexatrieno) — 3E(etileno) = 0.9903

Ademas, por la formacion del anillo:

AFE = E.(benceno) — E.(hexatrieno)
—=11.013 oidad? Nocién quimica, sin
¢aromaticiaaq: operador cuantico
N ~~_ P 69 /74



Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢

potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hiickel

Método variaciona.fI/JHT

m  Los sistemas donde
nc =4n 4+ 2, n=1,2,... (46)
son capas cerradas

m  CONn energia

n wk
E;. = 4n + 2)a + 43 Z COSZn—I—l (47)

k=—n
Ejemplo: benceno (n = 1)

E, =6a+ 403 (cosTﬂ-—l—cosO—I—cosg) — 6 + 803
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
L]

potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hiickel

Método variaciona.fI/JHT

Ciclooctatrieno

“—>nc =238

En este caso:

EA

Ve

a—20
a—+/283
(87

OM de no enlace

(dirradical)
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢

potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hiickel

Método variaciona.fI/JHT

Experimentalmente:

G N puny BN iy

oY -

ciclooctatetraeno biCiClQ [4.2.0]
octatrieno

—» Se rompe la degeneracion

Aromaticidad en monociclos:

e

nC=4

jaromatico? Nno

HC=6

V4

S1

nC=8

no
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial .

Enlace quimico en H;_

Método de Hiickel

Método variaciona.fI/JHT

Compuestos policiclicos

10 3 Naftaleno
= nc =10

= base orbital: {@2p,1> P2pror-+-rDP2p.iot = 115 f2,--+5 f10}
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Métodos aproximados:
introduccion

Principio variacional

Método variacional
Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

Particula en una caja de ¢

potencial

Enlace quimico en H;_ E

Método de Hiickel

Método variaciona.EI/JHT

Compuestos policiclicos

= nc =10
= base orbital: {@P2p,1s P2pras--+s P2pii0t = 115 F2s--+, fr0}

Determinante secular:

8

SO0 O OO0 M

[Y

e e e B e e Bl e BN e B L S

o

S oo oCcoOoOOoO =8 K

0 0
0 0
1 0
x 0
0 x
0 1
0 0
0 0
0 0
1 1

10 3 Naftaleno
5 4

0 00 (1] O

0 00 0 O

0 00 0 O

0 00 O |1

100 o0 [1]]_

r 1 0 0 O

1z 1 0 0

01 x 1 O

0 01 x= |1

000 [1] = No es un circulante,
por lo tanto, no se aplica la regla de Hiickel
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Métodos aproximados: ~ + -
introduccion :

Principio variacional

Método variacional u

Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hiickel

Método variaciona.fI/JHT

La regla de Hickel se aplica a monociclos

Por ejemplo:

10

9
El fenantreno sufre reacciones de adicidon en la posicion 9,10.
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Métodos aproximados: ~ + -
introduccion :

Principio variacional

Método variacional u

Aplicacion al atomo de
hidrogeno

Aplicacion al atomo de
Helio

Método variacional
lineal

L]
Particula en una caja de ¢
potencial

Enlace quimico en H;_

Método de Hiickel

Método variaciona.fI/JHT

La regla de Hickel se aplica a monociclos

Por ejemplo:

10

9
El fenantreno sufre reacciones de adicidon en la posicion 9,10.

El circulo denota el
sexteto aromatico.

H ¢ Cuantos sextetos hay en naftaleno?
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