ENERGIA DE ESTADOS MULTIELECTRONICOS

El operador hamiltoniano electrénico de cualquier sistema (atomo o molécula con N
electrones) se puede escribir:
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Vi es el operador asociado a la atraccién por el o los niicleos del electrén i.

Si se define para cada electrén un hamiltoniano de core:
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el hamuiltoniano (1) se puede descomponer en:
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que es un operador de core que tiene la forma de una suma de términos monoelectrénicos y
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que es un operador de repulsion interlectronica.

En un estado representado por un determinante de Slater construido a partir de N espin-
orbitales | x1p'm| el valor de la energia se calcula por:
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operadores monoelectrénicos

Consideremos un operador monoelectrénico que se escribe como la

suma de téminos que actian cada uno de ellos sobre las
coordenadas de un solo electron i:
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Y queremos calcular la integral:
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Donde | ¥1}2... )%z | representa un determinante de Slater nomnalizado.

Tendremos
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Esta integral se puede calcular para un electrén cualquiera (el 1).
Tendremos pues fmalmente,
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v para los términos no-diagonales:
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Operador bielectréonico

Si se escribe en la forma:
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Que es el prototipo del operador de interaccion entre electrones.

Tendremos:
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Y] se puede escribir en la forma:
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donde
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Si los espin-orbitales corresponden a un extremo de E, una perturbacion no debe
modificar E. Sea la modificacion:

X=X +X
La ecuacion de onda:
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una variacion de E entonces
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Se define el operador de Hartree-Fock:
F()=H W)+ D [3,(D)~xD)]
H°(1) es el hamiltoniano del nucleo electrénico relativo a 1 electron
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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:

Fy.=ex



El método de Hartree-Fock (H F) Se trata de una de las técnicas empleadas para
obtener los orbitales con los que se construyen los detS. Su fundamento es hacer minima la energia
de un término RS optimizando los orbitales sujetos a la condicién de que sean ortonormales. El
resultado son las ecuaciones de Fock, de la forma:

Fipi = eipi, (34)
donde ; es un orbital y €; = (;|F;|¢;) recibe el nombre de energia orbital. El operador de Fock,
F;, depende de todos los orbitales ocupados del sistema. Por ejemplo, en el caso de una capa
cerrada hay un unico fockiano:
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donde h es el operador monoelectrénico, y
Biled = ko) [ i @rites @iy (36)
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son los operadores de Coulomb y cambio, respectivamente. Los valores esperados de J; y K
generan las correspondientes integrales de Coulomb y cambio:

(pilJjlei) = (pi(1)e;(2)Iratlei(Q)e;(2)) = Jij, (38)
(@il Kjlei) = (pi(1)e; 2)lrig les (Dei(2)) = Kij. (39)

Dado que el fockiano depende de los orbitales ocupados del sistema, el problema plantea un circulo
vicioso: necesitamos los orbitales para construir E' y necesitamos F' para obtener los orbitales. La
solucién de este conflicto consiste en emplear un método iterativo:
1. Partimos de unos orbitales aproximados, que servirdn de semilla.
2. Construimos F.
3. Resolvemos las ecuaciones de Fock.
4. Comparamos los orbitales obtenidos con la semilla. Si ambos conjuntos difieren apreciable-
mente, tomamos la Ultima solucidon como nueva semilla y volvemos al paso 2 para repetir el
proceso.



Si el proceso converge, la solucién obtenida se dice autoconsistente (SCF = Self Consistent Field).

Ademis de los orbitales, el método HF proporciona las energias orbitales, que sirven como estimacion
grosera de la energia necesaria para arrancar un electrén de un orbital dado. La energia total, sin
embargo, no es suma de las energias orbitales.

Por otra parte, el método HF también se puede describir como la resoluciéon de un problema
monoelectrénico de la forma siguiente:

Hepj = {'fi = % + Veff(n)} Yj = €j;, (40)
donde V¢(r1) es un potencial efectivo que describe el campo eléctrico promedio creado sobre un
electrén por todos los electrones restantes. Esta descripcién muestra que HF es un problema de
campo central en atomos, y explica por qué se mantiene la descripcidn orbital caracteristica del
atomo hidrogenoide:

Y = |n,l,my,ms) = Ry (7)Y (8, ) Ims) . (41)

Finalmente, existen otras técnicas de tipo SCF que pueden proporcionar los orbitales con los que
construir detS o estados RS. Dos alternativas muy usadas son los métodos de funcional densidad
(DFT) y los métodos multiconfiguracionales (MC-SCF).



CALCULO AUTOCOHERENTE HARTREE-FOCK

Efectuar el calculo HF completo sobre la molécula H; en la base
minima STO-3G con la ayuda de las integrales de la siguiente tabla.
@a Y @b son los OA de los atomos Ha y Hp. La distancia Ha-Hb es de 0.75

A.

La funcidn @a se expresa en u.a. en ésta base como:

¢a = 0.15439 g(3.425251) + 0.535328 g(0.623914)+ 0.444634
g(0.168855)

Con
g(at) = (2a./m)%4 exp(-alri - Raf?)

ri es la posicion del electron y Ra la posicion del nucleo a.



Solucion.

Los pasos que se siguen son:

1) Se construye la matriz de ortogonalizacion X (p.ej. con el
método de Lowdin) X =S1/2

2) Tomamos la matriz densidad como P = 0

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

Fu =+ 33 Pl [20) = (1w vo)]
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4) Se pasa a la base ortogonal: Fi=X'F X

5) Se diagonaliza Fi: e¢=CF (I

6) Transformar los vectores propios en la base de los OA: C =X Ci
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 ocupacion (matriz diagonal que
contiene el namero de electrones de cada orbital molecular).

La forma explicita es:
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8) Comparar la nueva matriz densidad a la anterior

9) Calcular la energia HF (también puede ser el criterio de convergencia)
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Dado que la energia de repulsion nuclear es: Exn = ZaZp/Rap = 0.70557
hartree, tendremos

Enur =-1.11615 hartree



