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Serie 4

Mowvimiento Correlacionado de los Electrones: Interaccion de Configuraciones

)

a) 'D es hermitica
b) tr D)= N

\ ¢) siendo el operador de 1-electrén O, = YN, h(s) mostrar que
Vi< ®N|0,|PN >= [dz; [hiz:) 'D(z|z))]

1. Probar que:
\

T1=x}
donde [ ]5,~»; significa que z; se hace igual a z, después que h opera sobre D.
Vil, < ®V)0,|®N >= ¢r (h D)

donde h;; =< ilh|j >, es decir el valor medio de un operador de l-particula se
expresa solo en términos de la *D.

2. Mostrar que en segunda cuantificacién:
+
~ l IDij = < ‘I)Nlazajkl)N > a‘Ja'i
ii. En la aproximacién de Hartree-Fock vale: 'D;; = 146;; donde v; es el niimero de ocu-

pacién del\orbital i-ésimo vy su valor es 0 o 1 segiin sea ocupado o v?rtual respectivamente.
Spin

3. Orbitales naturales: Sea el caso de un sistema de dos electrones N = 2. El uso
de orbitales naturales reduce drésticamente el ”tamaitio” de la expansién CI. Si vy, es el
orbital HF ocupado y ¥, 7 = 2,3, ..., K son los virtuales, la funcién de estado CI singlete
se escribe:

@, >= ¢, [1T > + i ¢ M >+ lii i |twrs
o - Lo 1 1 9 11 11

r=2 r=2s=2

donde la primera sumatoria expresa las contribuciones de las excitaciones simples y el
conjunto de las segundas sumatorias las doblemente excitadas. Mostrar que:

a) |'®, > puede expresarse como 3 5 5 X C;:|vi; > donde C es una matrix
p i=1 7j=1 J 7
simétrica de K x K.
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b)ID = L 5y (CCh)  [pLv;(1) + B(1F;)]

if
¢) Siendo U la matriz de transformacién unitaria que diagonaliza C, con autovalores
d;, vale

vutcctu= ¢

d) Vale: 'D(1[1) = } ¥ (@), [G(EQ) + )T ()]

donde ¢ = % U. De esta manera, U diagonaliza la matriz densidad reducida 'D, y
enténces los {{;} son los orbitales naturales para los sistemas de dos electrones.

e) Dado que C es simétrica, U puede elegirse real. Enténces, debe valer para |*®, >
expandido mediante los orbitales naturales lo que sigue:

K
'@, >= Z di |G¢; >
i=1

LER % —> 4. Un sistema de dos electrones posse dos grupos de niveles muy préximos entre si:
NoTA th 1,2 y 3,4. El estado fundamental estd dado por el determinante de capa abierta:

CQRPETH
[T >= |[th1anpe >
i. Construir el estado asociado que corresponde a S =90

ii. Calcular E...- para el estado del punto anterior despreciando las configuraciones
monoexcitadas y que no estan permitidas las transiciones 1 < — > 2

\ 5. Molécula de Hs:
a) Explicar porqué la matriz CI en base minimaes de2x2ynode6 x6

b) Calcular la energia de correlacion.

6. Se tienen dos moléculas de H, no interactuantes. Obtener la energia de correlacién
del sistema mediante un cdlculo Full CI, utilizando base minima para ambas moléculas. Es
la energia de este sistema el doble de la de una molécula? Observar que si solo se admiten
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excitaciones dobles en el calculo del sistema compuesto el resultado no es consistente
en tamano.

\ 7. Escribir la matriz de CI del sistema HeH™* para las tres configuraciones con
S = 0 en base minima. Utilizar los resultados para este sistema calculados en una Serie
anterior. Si es posible, encontrar el autovalor mas bajo de la matriz CI. Con que se lo
asocia?

8. Construir la matriz CI para la. molécula de ‘Ho, en una base que contenga las
funciones 1s y 2s de cada atomo. a) escribir todas las funciones de simetria 12% para
dos electrones; b) a partir de ello construya la matriz solicitada en funcién de las energias
orbitales y las integrales bielectrénicas.





