
 



 



 



 





 

Si los espín-orbitales corresponden a un extremo de E, una perturbación no debe 
modificar E. Sea la modificación: 

tll FFF � ´  

La ecuación de onda: 

t
lt\H\\ � ´´ ,    último término es un determinante cuya columna cambió 

una variación de E entonces   
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Se define el operador de Hartree-Fock: 
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Hc(1) es el hamiltoniano del núcleo electrónico relativo a 1 electrón 
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Es el operador Coulombiano y 
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es un operador de intercamio. Las ecuaciones de Hartree-Fock se escriben: 
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CALCULO AUTOCOHERENTE HARTREE-FOCK 

Efectuar el cálculo HF completo sobre la molécula H2 en la base 
mínima STO-3G con la ayuda de las integrales de la siguiente tabla. 
ϕa y ϕb son los OA de los átomos Ha y Hb. La distancia Ha-Hb es de 0.75 
Å. 

  

La función ϕa se expresa en u.a. en ésta base como: 

ϕa = 0.15439 g(3.425251) + 0.535328 g(0.623914)+ 0.444634 
g(0.168855) 

Con 

g(α) = (2α/π)3/4 exp(-α|ri - Ra|2) 

ri es la posición del electrón y Ra la posición del  núcleo a.  



Solución. 

Los pasos que se siguen son: 

1) Se construye la matriz de ortogonalización X (p.ej. con el 
método de Löwdin)     X = S-1/2 

2) Tomamos la matriz densidad como P = 0 

3) Se construye la matriz de Fock sobre la base de OA. 

  

4) Se pasa a la base ortogonal:    Fj = Xt F X 

5) Se diagonaliza Fj:      ε = Cj tFj Cj 

6) Transformar los vectores propios en la base de los OA: C = X Cj 

7) Construir la nueva matriz densidad: P = C N Ct 

Donde C es la matriz de los coeficientes de las funciones de base en los 
orbitales moleculares, N la matriz de ocupación (matriz diagonal que 
contiene el número de electrones de cada orbital molecular).  

La forma explícita es: 

!  

8) Comparar la nueva matriz densidad a la anterior 

9) Calcular la energía HF (también puede ser el criterio de convergencia) 
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Dado que la energía de repulsión nuclear es: ENN = ZaZb/Rab = 0.70557 
hartree, tendremos  

EHF = -1.11615 hartree


