Estructura de la materia 3
Serie 4 — Hartree-Fock Irrestricto.
Catedra: Marta Ferraro
ler Cuatrimestre de 2006

1. Usando la  expresion f“(rl):fdwlam(wl)f(rl,wl)a(wl) e

integrando explicitamente sobre las variables de espin,

obt enga
Ng Nﬁ
£ @)=h)+Y [120)-Kz @)+ Y 920)
2. Las energias orbitales irrestrictas son
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Ng Ng
& =h+ z[‘]iga a Kf;“]+ Z Jigﬁ

Ng Nj
e =+ y o -k y o

3. Bl estado fundanental no restricto del atono de Li es

W) =|wf W @f WBWsal)
Miestre que |l a energia de ese estado es
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4. (Obtenga una expresiéon para Ey, en térmnos de |as
energias orbitales y las integrales de Coulonb y de
I nt er canbi o.

5. El oxigeno es paramagnético. En estado gaseoso y a

T=293K su susceptibilidad magnética es x=3449x10°° por nol
en unidades cgs. La relacion entre la susceptibilidad

macroscopica y el nonento dipolar nagnético permanente Lo
de cada nol écul a puede estinmarse (para canpos débiles, es

decir tales que LB<<kT) a partir de:
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donde a es una constante del orden de 1 y n es el

nuner o de nol écul as por nol en este caso.

a) Estinme el valor del nonmento dipolar nagnético de |a
nol écul a de O,.

b) El is6topo A=16 de O, es un nucleo par-par y, por lo
tanto, no tiene nonento dipolar nmagnético. El isdétopo
A=17 tiene abundancia natural 0.037% tiene espin no
nulo y nonento nagnético goun donde uy es el rmagnet on
nucl ear que se relaciona con el mgnetén de Bohr g
nmediante el cociente de |las nasas del protén y el
el ectron, u=pm/M. El factor giromagnético del 'O es
go=-0. 76. En uni dades at 6mi cas B=3.8x10° 3 y en uni dades
cgs f(=0.922x10°%° (ues.cm. De acuerdo al resultado de
a) y estos datos deternmine si el magnetisno del O es
de origen nuclear o el ectronico.

c) A continuaci 6n se dan |os datos de un calculo RHF de
capa cerrada para |la nol écula de O, con 14 el ectrones
(z es el eje internuclear).

i) dasifique de acuerdo con su sinmetria espacial a |os
orbitales ocupados en orden creciente de energia
orbital.

ii) Analice en qué orbitales debe ubicar los dos electrones adicionales para formar €l
estado unideterminantal | lPO) de menor energia para la molécula de O, con sus 16

electrones.

Mol ecular Orbital Coefficients

BN

[

QUOWOO~NOUITRAWNPE
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1 2 3 4 5

(SA)--0 (SG3--0 (SGH--0 (SA)--O0 (SGO--0

El GENVALUES --  -21.96877 -21.96868 -2.75167 -2.08231 -1.70982
1 O 1S 0.70336 0.70398 -0.16270 -0.18778 -0.07758
2S 0.01795 0.01156 0.54730 0.80063 0.37288

2PX 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000  0.00000

2PY 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

2PZ -0.00542 -0.00035 -0.21755 0.11766 0.60038

2 0 1S -0.70336 0.70398 -0.16270 0.18778 -0.07758
2S -0.01795 0.01156 0.54730 -0.80063 0.37288

2PX 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

2PY 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

2PZ -0.00542  0.00035 0.21755 0.11766 -0.60038

6 7 8 9 10

(PIY--0 (PIY--0 (PIG--V (PIQ--V (SQU--V

El GENVALUES - - -1.66681 -1.66681 -0.98011 -0.98011 -0.53112
1 O 1S 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.08620
2S 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 -0.54956

2PX 0.65863 0.00000 0.76816 0.00000 0.00000

2PY 0.00000 0.65863 0.00000 0.76816  0.00000

2PZ 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.95125

2 0 1S 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 -0.08620
2S 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.54956

2PX 0.65863 0.00000 -0.76816 0.00000 0.00000

2PY 0.00000 0.65863 0.00000 -0.76816 0.00000

2PZ 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.95125
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symet ry adapted basi
symet ry adapted basi
symret ry adapted basi
symet ry adapted basi
symretry adapted basi
symmet ry adapted basi
symet ry adapted basi
symet ry adapted basi

functions of AG synmetry.
functions of B1G synmetry.
functions of B2G synmetry.
functions of B3G synmetry.
functions of AU synmetry.
functions of BlU synmetry.
functions of B2U synmetry.
functions of B3U synmmetry.

PRPWORPFPOW

I ntegral es bielectroénicas en | a base nol ecul ar:
ti po <aa| bb>=<ab| ba>=K;,

<8 8|10 10> = 0.025030126 = <9 9|10 10>
<8 8|9 9> = 0.0222363459

ti po <aal aa>=J,,

<8 8|8 8> = 0.593187965

<9 9|9 9> = 0.593187965

<10 10 |10 10>= 0.740876798

ti po <ab| ab>=J,,

<8 9|8 9>= 0.548715273

<8 10| 8 10> = 0.607744325

<9 10| 9 10> = 0.607744325

iii) ¢Cuanto vale el nonento dipolar magnético de la
nol écul a de O, en ese estado? (Conpare con b).

7. Usando las integrales de uno y dos electrones dadas nas
abaj o, realice un calculo SCF de capa cerrada para el estado

fundamental 10° del sistema HeH®.

Para Ilevar a cabo el calculo se presenta la infornacidn
respecto de la distancia internuclear R=1.4 au. Los
exponentes orbitales de Slater 1s del He y Hson 1.6875 y 1.0
respectivanente. Las integrales requeridas en la base de
orbital es atom cos son (en au):

S.=S,=10 S, =0.5784

h,=-26442 h, =-17201 h, =-15113 (h, =(ihj))
(aa|aa) =1.0547 (aa|ba)=0.4744 (ab|ab)=0.5664
(bb|aa) = 0.2469 (bb|ba) = 0.3504 (bb|bb) = 0.6250

donde el indice a se refiere a 1sHe y el indice b a 1sH Cono
eleccion inicial para el orbital nolecular ocupado use
X, =1sHe y siga | os siguientes pasos:

a) Formar una matriz de Fock con esta eleccién inicial del
orbital nol ecul ar ocupado.

b) Resolver la ecuaci6n de autovalores para obtener |as
energias orbitales 'y un orbital nmol ecul ar ocupado
nmej orado. Cbservar que la condicién de normalizacion

requerida para | os coeficientes es <X1|X1>=1-

c) Determinar la energia SCF total en esta etapa del
procedimento iterativo.

d) Uilizar el orbital nejorado del ciclo anterior para una
entrada en el nuevo. Recal cul ar todo. Qbservar la
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variacion de la energia y la desviacién cuadratica de |a
matri z densi dad.

€) Luego de al gunos pasos | os orbital es convergi dos son:
X; =09 1sHe+0.1584 1sH x, =-0.8324 1sHe +1.2156 1sH
Verificar que estén ortonornalizados y si no es asi, hacerlo.

f) Mostrar, usando las integrales de uno y dos el ectrones en
| a base de orbital es nol ecul ares

(1h|1) = -2.6158 (1]h|2) =0.1954 (2|h|2) = -1.3154
(11/11) = 0.9596 (11/21) = -0.1954 (12|12) = 0.6063
(12|21) = 01261 (22[21) = -0.0045 (22|22) = 0.6159
gue | os val ores convergi dos de | as energias orbitales son
g, =-16562 ¢&,=-0.2289

8. Repita I o hecho en el problema anterior pero ahora efectuando
un calculo SCF irrestricto tonando cono el ecci én inicial para

|l os 2 orbital es nol ecul ares ocupados: X;=1sHe y x,=1sH (es
decir “poni endo uno en cada atonp”).
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