
Ejercitación

• Ecuación de Schrödinger para átomos multielectrónicos
• Métodos aproximados
• Moléculas. La aproximación de Born‐Oppenheimer
• Teoría de orbitales moleculares. Método de Hückel



Resumen
Para un átomo multielectrónico (1 único núcleo) 

Aproximación de Born‐Oppenheimer (átomos)

Aproximación MPI 
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Resumen
Teoría de perturbaciones

ˆ ' ' ' 'H E   perturbación
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Corrección de orden 2

Sistema no perturbado

Corrección de orden 1

0ˆ ˆ'H H h 

Ejemplo: Corrección a primer orden de la energía
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Se puede 
demostrar que:
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En general es suficiente 
calcular la corrección 
de primer orden a la 
función de onda y las 
de primer y segundo 
orden para la energía.
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Tarea



Ejemplo desarrollado 9.5
• Halle la corrección de primer orden a la energía del estado fundamental para una partícula en un 
pozo con una variación en el potencial de la forma 𝑉 ൌ െ𝜖𝑆𝑖𝑛 గ௫
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Ejercicio adicional
• Para un oscilador anarmónico con hamiltoniano: 
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determine la corrección de primer orden de la energía para el estado basal.
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Moléculas

Tarea:
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Moléculas

Tarea:
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Moléculas Método de Hückel

Energía de deslocalización: La energía del OM π enlazante del etileno es α + β . Ya que en este OM hay dos 
electrones, la energía π total es 2α + 2β . Esta energía corresponde a un enlace aislado. En un sistema conjugado 
que tuviera n enlaces π, la energía π localizada sería n(2α + 2β). Se define la energía de deslocalización como la 
diferencia entre la energía total π del sistema y aquella que tendría si estuviera totalmente localizado. 

Para el eteno:


 

    



Utilizando el método de Hückel para el butadieno (su anion y su cation) determine la 
energía de cada OM, la energía total π del sistema, los coeficientes de expansion, los 
órdenes de enlace π y total, la densidad electrónica π, la carga π efectiva sobre cada 
átomo y la energía de delocalización.

Ejercicio:

2                 4
1                3

0

100
110
011
001









En
er

gí
a  3 3 0 62* .    

 2 2 0 62.    



62.1
62.0

62.0
62.1

4

3

2

1











 1 1 1 62.    

 4 4 1 62* .    

 

 

 

1 2

1 20

1 2 3

2 1 3 3 86

2 2 4 4 48

2 2 1 5 3 86

.

.

.







    

    

     





   

   

    







 

 

 

0

1 86

0 48

0 14

ED .

ED .

ED .
























 

    



E

γ4 = 1.62
γ3 = 0.62 
γ2 = -0.62
γ1 = -1.62

1 2

1 2 3

2 3 4

3 4

2 2 2 2
1 2 3 4

0
0

0
0

1

c c
c c c

c c c
c c

c c c c







 
  

  
 

   

0

100
110
011
001









 3 3 0 62* .    
 2 2 0 62.    

 1 1 1 62.    

 4 4 1 62* .    
1

n

i i i
i

c 


 
1 1 2 2 2 2i i i ic c c      

Mediante un programa matemático diagonalizamos la matriz y 
obtenemos E:

Y la matriz con la que se logra la diagonalización es:
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Coeficientes cij



E

γ4 = 1.62
γ3 = 0.62 
γ2 = -0.62
γ1 = -1.62

1 1 2 3 4

2 1 2 3 4

3 1 2 3 4

4 1 2 3 4

0 37 0 60 0 60 0 37
0 60 0 37 0 37 0 60
0 60 0 37 0 37 0 60
0 37 0 60 0 60 0 37

. . . .
. . . .
. . . .
. . . .

    
    
    
    

   

   

   

   

0 nodos

1 nodo

2 nodos

3 nodos

 3 3 0 62* .    
 2 2 0 62.    

 1 1 1 62.    

 4 4 1 62* .    

1

2

3

4

1

n

i i i
i

c 


 
1 1 2 2 2 2i i i ic c c      

0.372 0.602 0.602 0.372
0.602 0.372 0.372 0.602
0.602 0.372 0.372 0.602
0.372 0.602 0.602 0.372

C
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Ordenes de enlace π:

Densidad electrónica π:

Carga π efectiva:
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Utilizando el método de Hückel para el ciclobutadieno determine la energía de cada
OM, la energía total π del sistema, los coeficientes de expansion, los órdenes de 
enlace π y total, la densidad electrónica π, la carga π efectiva sobre cada átomo y la 
energía de delocalización.

Prediga que especie será más estable si la neutra, el catión o el anión.

Tarea:

https://es.symbolab.com/solver/matrix‐determinant‐calculator

https://es.symbolab.com/solver/roots‐calculator

Determinantes:

Raices:


