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Serie 5
Distribucion Electrénica - Matrices de Densidad Reducidas (RDM)

1. Mostrar que en la aproximacién de Hartree-Fock de capa cerrada las RDM de
orden 1 y 2 se escribe en forma matricial libre de spin como:
N 1DE = 2 v; 8 en la base molecular
no
AT 'D,, = 2 X950 cjuci en la base atémicafortogonal
Vi, 2DY =28 v [0l —% #0;k] en la base molecular no

{

iv. 2Dppe = 3 [1D,M 'Dyy — 2 'Dyo 1D,,,\} en la base atémica*ortogonal

2. Escribir la expresién de la energia de un sistema con interacciones de a pares en
términos de las 1D y 2D.

3. Mostrar que contribuciones son no nulas en las expresiones de las RDM de
transicién ! DA y 2DA% en los casos:

a) A y Q idénticos;
b) A y § difieren solo en un spin-orbital;
c) A y Q difieren en solo dos spin-orbitales.

Nota: A y Q son funciones de estado representadas por un solo determinante de Slater.

4. Considere los operadores de campo (operadores de aniquilacién y creacién en
representacién de coordenadas) segun:

P(x) = Zk:¢k(x) Qi
Wi(x) = 3 ilx) af

donde {¢x} es un conjunto completo de funciones de 1-particula del espacio.
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Nota: en particular puede ser la base de spin-orbitales moleculares. Luego, mostrar que

'D(zle’) = < Uyt (x)p(x)| ¥ >

2D(xyza)z)7h) = < Uil (D)W (xh)w(xa) v (x1) | ¥ >

Cuales son los elementos de matriz de estas RDM? Cual es su interpretacion fisica.

5. Introduciendo de manera explicita la variable de spin en los operadores dé campo
del Problema anterior segun: :

P7(x) = ;qﬁi(x) ag (0 =0,06)

mostrar que en un autoestado del operador S, 1- y 2-RDM se dividen en 2 y 6 compo-
nentes respectivamente. Cuales?

Nota: 28, = N® — NA; N = ¥, a Taf.

Sea un operador dependiente del spin expresado como suma de operadores mon-
electrénicos segin:

N
pspin = 2 3 8(7: — R) S:(9)

i=1

Mostrar mediante el uso de las reglas para evaluar los elementos de matriz, que el valor
medio de pspin para un determinante irrestricto es

< Pspin >= pspin(ﬁ) = tr(P¥" A)

donde A,, = ¢5(R)¢,(F) y P#" = P> —P*
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60 Mostrar que los valores medios de una magnitud independiente del spin expresa-
dos como suma de operadores mono-electréonicos segin:

N
>_h(i)
=1

esta dado por

<0, >= 3 'D,, (v|h|w)

uv

en la base ortonormal. Discutir para los casos determinantes restrictos e irrestrictos.

7. Utilizando la definicién de la densidad de spin, mostrar que

/ dr pP(M = 2 <8, >





