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Casa abierta al tiempo



Planteamiento del pr

Ecuaciéon de Schrédinger independiente del tiempo

HU = EV (1)
con
H : Hamiltoniano
¥ : Funcién de onda
E : Energia del sistema.
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Hamiltoniano

H=T+V (2)
con R ) R
T="T,+1T, 3)
' . Pl 1
P et (@
L f:v? (5)
¢ = o, 2V

En este caso se estan considerando A ntucleos, cada uno con masa M,
y N electrones
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Hamiltoniano

Para el caso del operador de energia potencial se tienen tres
contribuciones

V — Vnn + Vne + ‘A/ee (6)
Cada uno de estos términos se escribe como
~ 1 qiqj

Vi = J 7

) 47760;“71—’1_)}‘, ()

donde g, y Uy representan la carga y la posicion de la particula k,
respectivamente. €y representa la permitividad en el vacio. En nuestro
caso, para los nicleos ¥ = R y para los electrones v = 7.
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Hamiltoniano

De esta manera

gy LG 1 Shsh (=)
H=—"N" _—v2_ 2
2 M, ¢ 2mg-“ ' drmeg ZZ |7 — 73 +
a=1 i=1 i=1 j>i (8)
1 i X (Zae)(—e) | 1 ZA: (Zae)(Zse)
47T60 a=1i=1 ‘RO& - FZ‘ 47T60 a=1B>a ‘Roc - RB’
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Hamiltoniano

De esta manera

gy LG 1 Shsh (=)
H=—— V2 _ 2
2 M, “  2m,? ' drmeg ZZ |7 — 73 +
a=1 i=1 i=1 j>i (8)
A N A A
LShS (o) | 1 5SSt (Zog)(Zae)
47T60 a=1i=1 ‘R - FZ‘ 47T60 a=1B>a ‘Roc - RB’
~ h2 A 1 h2 N
H=—-— i v
2 az:l M, * 2m, 47reo ZZ \7'] — 75
) A Z Z 7 (9)
¢ 6
4eq ;;‘Ra_m 471'60 Zl%
a A\
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Hamiltoniano

Usaremos unidades atémicas tales quee=1,h=1y

47r60:1,asi
X 1A
H=-2) —VZ-_) Vit
S LR e S
YA
ZZ o
Oclﬁ>a
(10)
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Hamiltoniano

Para trabajar de un manera méas compacta denotaremos a

A
Z \Ra (11)

a=1 TZ‘
Y 1 1
rji |7 =7
quedando el hamiltoniano de la forma
A N N N N A A

21 1, 1 5 1 . ZaZp
M= 2 ag Ve LV 2 2 v 2

a=1 i=1 =1 j>i i=1 a=1p>a 7" B8

(13)
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Hamiltoniano

Aproximacién de Born-Oppenheimer

Movimiento de los niicleos despreciable con respecto al movimiento de
los electrones

Helec‘;[l = Eelec\II; (14)
con
. N N N N 1
Helec = 7sz +ZU(7_{L>+ZZ (15)
i=1 i=1 i=1 j>i J°
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Hamiltoniano

Aproximacién de Born-Oppenheimer
Movimiento de los niicleos despreciable con respecto al movimiento de
los electrones

ﬁelec‘ll = Eelec\II; (14)
con
1 N N N N 1
~ _ 9 .
Helec - _§sz +ZU(T1)+ZZTﬂ' (15)
i=1 i=1 =1 j>1

Dentro de esta aproximacién la energia total del sistema es obtenida a

partir de
A
Etotal elec + Z Z ﬁ (16)
a= 1ﬂ>a 5
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Funcion de onda

Por simplicidad, nos referiremos a la energia electrénica simplemente
como F y al hamiltoniano electrénico como H.

U =U(Ry, Ry, ..,Ra, 71,7, .., 7N ), (17)

depende paramétricamente en las coordenadas de los niicleos y
explicitamente de las posiciones de los electrones.
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Funcion de onda

El electrén tiene asociado el espin, el cual marca el comportamiento
magnético de la materia. En una formulacién no relativista esta
cantidad no aparece de manera natural. Por esa razon, se escribiré la
coordenada del electréon ¢ como

ZT; (77;, wi) (18)

con lo cual se indica que ademaés de las coordenadas espaciales, 7, el
electron dependeré también de la coordenada de espin, w.
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Funcion de onda

Restricciones sobre la funcion de onda para que sea fisicamente
aceptable en un sistema electrénico.

m Continua y cuadraticamente integrable sobre todo el dominio de
interés.

m Cumplir con las condiciones a la frontera que imponga el sistema
de estudio.

m Ser antisimétrica ante el intercambio de coordenadas.
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Principio variacional

Para un sistema de varios electrones es imposible encontrar una

soluciéon exacta a la ecuacion de Schrodinger y por esa razéon es
necesario recurrir a aproximaciones.

m Modelar el hamiltoniano del sistema de interés: Modelo de Hiickel,
uso de potenciales efectivos.
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Principio variacional

Para un sistema de varios electrones es imposible encontrar una
soluciéon exacta a la ecuacion de Schrodinger y por esa razéon es
necesario recurrir a aproximaciones.

m Modelar el hamiltoniano del sistema de interés: Modelo de Hiickel,
uso de potenciales efectivos.

m Modelar la funcién de onda y recurrir al principio variacional, el
cual se enuncia como

(V| H |¥)
EW) < -—F—1= 19
T (19)
obteniedo la igualdad solamente cuando el valor esperado es
evaluado con la funcién de onda del estado basal, ¥ = Wy,

Jorge Garza (UAMI) Hartree-Fock



imacion de Hartree-Fock

La funcién de onda en la aproximacion de Hartree-Fock, ¥ p, es
escrita como

Xi (5;“1) X (fl) Xk (ffl)
quF(fl,...,fN):J% Xi(:@) Xj(:xz) X'“(:xz) (20)
Xi (Zn) x5 (ZN) Xk (TN)

Se le conoce como determinante de Slater.
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imacion de Hartree-Fock

X(T) = ¢(F)o(w), (21)

o(7), contiene la informacion de la parte espacial. o(w), contiene la
informacion del espin, siendo a(w) o B(w), las cuales cumplen con

< ala>=< g >=1,

(22)
< alf >=< fla>=0,

Jorge Garza (UAMI) Hartree-Fock



dmacion de Hartree-Fock

Ya que se tiene una forma explicita de la funcién de onda entonces es
posible obtener una estimaciéon de la energia del sistema al evaluar el
valor esperado del hamiltoniano electrénico,

Eup = (Yyp|H|[Uyp). (23)
Se obtiene que
N | X
Eprp = ; hii + 5 ]szl (Jij — Kij) (24)
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1
i = [ i@ | =577+ o) (@), (25)
— — * [ — — 1 X [ — —
Jij = / / A () G ) 72) (26)
— — X [ — — 1 X/ — —
Kij = / / i ()5 (0) G () 2) (27)
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imacion de Hartree-Fock

Otro resultado importante que se obtiene por la manera de representar
a la funcién de onda es la forma que adquiere la densidad electrénica

N
LGEDIAGEAGE (28)
i=1

Si se define a la densidad electrénica por electrén como

pi(T) = ¢; (M) i (7). (29)
entonces
N
p(7) = pil ). (30)
i=1
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Aproximacion de Hartree-Fock

La expresion 29 permite escribir de otra forma la ecuacion 26 ya que
para esta ecuacion

e x o N S S
3= | [ dmdin @) @ @)
1
_ / / Arsdid (7)) =05 7))
/dwlaf(wl)ai(wl)/dwgaf(wg)aj(wg)

e = ]‘ v
://drldrzpi(h),oj(?"?)v
12
Jij _//dT i pi(T pJ(Tz) (32)

Esta expresion es la que motivé a de&gnar a Jij como una integral
coulémbica. Ya que representa la interaccién electrostatica entre dos
distribuciones de cargas.

(31)

o también
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macion de Hartree-Fock

Para encontrar los orbitales de espin 6ptimos (aquellos que minimizan
la energia) se recurre al calculo variacional. Asi, minimizando la Eyp
con respecto a los orbitales de espin imponiendo la restricciéon de
ortonormalidad sobre éstos, se debe de resolver

N N
08 Egr— Y > e (< xilxj > —8;j) p =0 (33)
i=1 j=1
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macion de Hartree-Fock

Al efectuar la variacion e igualando la variacion a primer orden a cero,
se encuentra que los orbitales de espin deben de satisfacer la ecuacién

fXa = €aXa (34)
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Aproximacion de Hartree-Fock

Al efectuar la variacion e igualando la variacion a primer orden a cero,
se encuentra que los orbitales de espin deben de satisfacer la ecuacién

fXa = €aXa (34)
F) = 39+ o) + 32 (B0 - K1) (3)
b
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ximacion de Hartree-Fock

Al efectuar la variacion e igualando la variacion a primer orden a cero,
se encuentra que los orbitales de espin deben de satisfacer la ecuacién

fXa = €aXa (34)
f1) =~ 0m) + 3 (3(1) - K1) (35)
b
B va(l) = [ / dx"b(”’“(”} Ya(1) (36)
K(1)xa(1) = [ / dxxl,@)x(z)] () (37)
T12
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Método de Roothaan

Solucion de

Fi(i1) = epi() (38)
Se propone
i) =Y Do) i=12,...k (39)
pn=1

{¢u} - Conjunto finito de funciones base.
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Método de Roothaan

Sustituyendo la ecuacion 39 en 38

k
Zcz/z(bz/ = 5izcui¢v(1)
Zczxzf (bu = SzZCuzﬁbu (40)

Aplicando por la izquierda [ di ¢y, (1)

S [ argi et == e [droimo ) ()
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Método de Roothaan

Nuestro conjunto {¢,} no es ortogonal

Sy = /dﬁgbZ(l)qﬁy(l) <+— S matriz de traslape
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Método de Roothaan

Nuestro conjunto {¢,} no es ortogonal

Sy = /dﬁgbZ(l)qﬁy(l) <+— S matriz de traslape

Fu,= /dﬁqﬁ;(l)f(l)qﬁl,(l) <— F matriz de Fock
[F representacion matricial de la matriz de Fock en la base {¢,}.

F& = &;S¢;  i=1,2,....k (42)
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Matriz de Fock y la matriz de densidad

N
core ? * 1
Fuw = HZ* 4 523 cracta |00 | o) = 003 [ 0)]

o)\ a=1
1
Fuy=HZ+> " Py, [(HV|U)\)—2(M)\|UV)} (43)
9N

Hay dos puntos importantes para la construccién de la matriz de Fock

m La cantidad de integrales (v | o \) que se necesitan

(uv| o)) = // a7, 29 (DI (D92(2) "

12

necesitamos k*

m Es necesaria la matriz de densidad P, *@?!! ALY
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El proceso de autoconsistencia

El procedimiento SCF
m Especificar {Ba},{Za}, Ny {¢.}.
m Calcular S, H™ y (uv|Ao).
m Diagonalizar S y obtener X.
m Obtener una PP de inicio.
m Calcular F.
m Calcular F/ = XTFX.
m Diagonalizar F/ — C' y E.
m Calcular C = XC'.

m Obtener una nueva P a partir de C.
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