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Serie 3
\ Aprozimacion de Hartree-Fock

1. Mostrar que el elemento de matriz del operador de Fock se escribe de la siguiente
forma:

fii =< xilflx; >= < ilhlj > + D [ij|bb] — > [ib|bs]
’ b b

= < ilh|j > + > <iblljb>
b

2. Mostrar que la primera variacién de la energia de Hartree-Fock respecto a los
spin orbitales es:

SE, = 3 [Oxalhlxa] + 2. [0Xa Xalxexs] — D2 [0Xa XolXbXa] + complejo conjugado
a b [+] b
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\ 3. Utilizando el resultado del Problema 1, mostrar que el operador de Fock es
hermitico.

\ 4. Mostrar que la energia requerida para remover un electrén del spin-orbital |x. >
y otro del |x4 > para producir un estado con funcién determinantal |¥ Uy > es:

—Ep — Ed‘-lr- < cdl|ed >

\ 5. Mostrar que la afinidad electrénica EA - energia necesaria para adquirir o cap-
turar un electrdn — es,

EA= NE,—~ "E = —<rhlr> ~ > <rbllrb>= —e&r
b
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6. Utilizar la expansién de un determinante de Slater y el Hamiltoniano H, = ¥; f(2)
que conmuta con cualquier operador de permutacién entre electrones, para mostrar que
¥, > es autofuncién de H, con autovalor £, = ", €,.

X 7. Teniendo en cuenta la expresion del potencial exacto de interaccién referido al de
Hartree-Fock V segun:

D DI PRLLIC)

i<j Tid

donde vHF (i) = ¥, Jy(i) — K,(2) y las reglas para la evaluacién de elementos de matriz,
para demostrar explicitamente que

1
< U,| V¥, >= —-—52 > < abllab >
a b

8. Mostrar que la expresién para las energias orbitales en términos de los spin-
orbitales se pueden convertir para un sistema de capa cerrada a: .

gi= hy + > (2Ju — Ki)
b

donde n es el niimero de orbitales ocupados (n = N/2, con N el ntimero de electrones en
el sistema.,).

9. Demostrar que: C'' S C = I, donde C representa la matriz de coeficientes de los
orbitales moleculares (MO) en términos de la base atémica (AO), S la matriz de overlap
entre funciones de los AOs y I la matriz identidad.

10. Utilizando el resultado anterior demostrar que: PSP = 2Py (P S)?= 2P S.
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11. Mostrar que en términos de los orbitales atémicos (AO) vale:

() = B + 5 S5 P [[ 4761 2 - Pa) - aa(53)

12. Mostrar que la matriz densidad D asociada a la base simetricamente ortog-
onalizada es SY¥2 P S!/2. donde P es la matriz de cargas y ordenes de ligadura y es
duodempotente: A% =2 A en la métrica ortogonalizada. Probar esto dltimo.

13. Mostrar que

ﬁlvs(CfF* éA) ¢'(ils(£17."_ RB) = Kap (b{,(ﬁ,f’— ﬁp)

donde
20 1V ¢ 15 a2
Kap = {m] erp (—m ’RA - RBI )
y
d=Cr & Rpm ST

Lo cual significa que el producto de dos funciones gaussianas es otra funcién gaussiana
centrada entre ambas. :

14. Calculo autoconsistente (SCF): Mediante el uso de las integrales de uno y dos
centros que se muestran mds abajo, llevar a cabo un cilculo SCF para el estado funda-
mental 102 del sistema HeHT. Para ello utilice la expansién de los orbitales moleculares
{xr} como combinacién lineal de orbitales atémicos {¢,}. La distancia internuclear para
ese estado es R = 1.4 a.u., los exponentes orbitales de Slater 1s del He y H son 1.6875 y
1.0 respectivamente. Las integrales requeridas para el calculo son:
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811 - S22 = 10 512 = 05784

< 11]11 >= 1.0547 < 11j21 >= 0.4744 < 12}]12 >= 0.5664
< 22{11 >= 0.2469 < 2221 >= 0.3504 < 22|22 >= 0.6250

donde el indice 1 se refiere a 1sy. v el 2 al 1sy. Como eleccién inicial para los MO
ocupado, utilizar x; = 1lsge. Luego seguir los siguientes pasos pensando el porque de
cada uno de ellos:

a) Con esta eleccién inicial del MO ocupado, construir una matriz de Fock;

b) Resolver la ecuacién de autovalores para obtener las energias orbitales y un MO ocupado
mejorado. Tener en cuenta que la condicién de normalizacion es < xi|x1 >= 1.

c¢) Determinar en cada etapa la energia total en esta etapa del procedimiento iterativo;

d} Utilizar el MO mejorado del ciclo anterior para construir la nueva matirz de Fock para
el nuevo ciclo. Realizar todo el procedimiento otra vez con esta nueva matriz. Calcular la
variacién de la energia total y la desviacién cuadratica media de la matriz P o D segin
este realizando el procedimiento en base no ortogonal u ortogonal, respectivamente.

e) Continuar hasta alcanzar la convergencia segin el criterio para la variacién de la energia
y la matriz densidad.

Los resultados finales convergidos son:
x1= 0.9 1lsg.+ 01584 lsg xz = —0.8324 lsy. + 1.2156 lsy
Estan normalizados? En caso contrario, hacerlo.

Finalmente calcular utilizando las integrales de uno y dos centros, en la base de orbitales
moleculares, cuyo resultado es:

< 1|hjl >= —2.6158 < 1|h|2>= 0.1954 < 2/h|2>= —1.3154
< 11]11 >= 0.9596 < 11]21 >= —0.1954 < 1212 >= 0.6063
<1221 >= 0.1261 <2221 >= —0.0045 < 2222 >= 0.6159

y que los valores convergidos de las energias orbitales son
g, = —1.6562 g2 = —0.2289





