Contribuciones a la energia en la base orbitales espaciales.

Para poder hacer manualmente y/o computacionalmente las evaluaciones de las
integrales de operadores de una y dos particulas que necesitamos para evaluar la
energia, es necesario trabajar en la base de orbitales espaciales. Esto significa,
sencillamente, integrar en el spin, ya que los operadores que aparecen en el

Hamiltoniano modelo no dependen del spin electrénico.

Tomemos el caso sencillo de la molécula de Hz, sistema de 2 electrones, en base

minima, para hacer las cuentas en forma explicita. Ya vimos que el estado de

[Tt)) = |Z1X1> = wfﬂ}ﬁ‘

minima energia es

Con energia

E,= (Illh|)§1> + <Xz|hh{2) + <x1)§2|}517_'z> - (Xll’lezZl)

Recordemos cémo se escriben los spin-orbitales en la base espacial, {1;}:

x1(X) = ¥ (x) = o ((*)o{e)
72(x) = '}1(3‘) = (1) f(w)

, por lo tanto, la energia se puede escribir

Eo=[W [kl s ]+ 08|10 1+ [l [0 ] — [0, [0 ]

Hay que calcular cada una de las 4 contribuciones que aparecen, por ejemplo

-contribuciones de integrales de operadores de un electron

[, Af:] = (e, doo, e, )@ e JBler)

y dado que
o B> = {Bloy =0 Calay = (Bl By =1

Se obtiene
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[ilhly ;= [9lmld, ] = Wilhly)
[w‘lhlﬂ;f] = [wllhlw.i] =0 son todas las contribuciones de
operadores de un electron en la base espacial.

-Contribuciones bielectrénicas:

1) ATENCION: las siguientes integrales bielectrénicas estan escritas en notacion
QUIMICA

[‘pl'ﬁl |'}1!7}l] = J‘drl dw, dr,dow, !!’T(rl}a*{wl)wl(r1}a(wl)rl_2l
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B .rdrj dr, Yoy (e e s Yty (ra)
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en notacion FISICA, la misma integral se escribe

<9Y,\P,|Y,P,>
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en notacién FISICA, la misma integral se escribe
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en 1)y 2) se utiliza:

(| By = {Blo> =0.
En forma general las Unicas contribuciones no nulas a integrales bielectronicas son
[ljlilrbjldjklrbl] = [d’ll}’ljl'l;k&;f] = [wul};'*f’kﬁb’i] = [l?;l"]}_llwk'}-l] = ('xbitxb_; |wkw1]

(escritas en notaciéon QUIMICA))

Y resultan idénticas por ortogonalidad de las funciones de spin. Ademas, las

integrales bielectronicas son definidas positivas.

Por lo tanto, la energia de Hartree-Fock de la molécula de H2 en base minima es:

E, = 2(*.5'1’}1";11} + (Wld’llh”l\bl}
= 2(l|hf1) + (11]11)

- Ahora es sencillo generalizar el resultado a un conjunto de N electrones. Para
el caso de capa cerrada, con orbitales espaciales doblemente ocupados, el

estado de Hartree-Fock restricto de capa cerrada es:

'T-:::r} = 11122}:3}54 R o O -
= Jofrqafr yfr safrs - - - U 2 W i, 2

Donde los spin-orbitales ocupados son

{rJa=12,...,N}.

(N/2) con spin a, y (N/2) con spin 3
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Y por lo tanto la energia del estado de capa cerrada de Hartree-Fock es (notacion

QUIMICA):

N2 NI N2

Eq=2 Z ('ﬁa'hlwa) + Z ; 2(%%%"!’5'/&»] — f!f/alflbl'!/b‘:b:.)

En notacion rapida se puede escribir la misma expresién como (notacion FISICA)
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N2
Eo=2) <dhla) + Y 2(ab|ab)y — {ab|ba)
a ah

al aparecer (N/2) en el limite superior de las sumatorias, significa que usamos la

base espacial de orbitales doblemente ocupados.

También se puede escribir (notacion QUIMICA)

Eq=25 (dh|a) + % 2(aa|bb) — (ab|ba)
a ab

con el mismo resultado. Se trata

de expresiones alternativas.

El término de un electrén
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representa el valor medio de la energia cinética y la interaccion electron-nucleos de

un electrén descripto por el orbital espacial ,)ha[rl)

-Integrales de Coulomb e Intercambio

1. Laintegral bielectrénica J,, en

-Notacion quimica

(ﬂﬂlbb) = fdfl dr, |!f/a(l'1)|'!f'1_z| |Wb(rz)|2




-Notacion fisica

<ablab> = j dr1dr P (1 )W (1 T o (r) ¥y ()

= j dridr, Wi, (r1)P.(r)ria ¥, )W, (r2)

representa la interaccion coulombiana clasica entre la nube electronica

representada \%frlﬂz por vy |%[l'z)lz-

Es la llamada INTEGRAL DE COULOMB J ,,.
gy, = (] ) = gl
en forma general.

2. Laintegral bielectrénica K 4,

-Notacién quimica

(abfba) = [ dr dry Y300 03T lr)

-Notacion fisica

<ab|ba>= [ dridr,¥, ()W) rE ) Pa()

No tiene interpretacion clasica. Se llama INTEGRAL DE INTERCAMBIO K. ¢,Por
qué? Es el resultado de la llamada correlacion de intercambio: los electores con
spines paralelos estan correlacionados, no pueden ocupar el mismo orbital
espacial. En cambio, si tienen spines antiparalelos si pueden ocuparlo como vimos

en el caso del estado de Hatree-Fock para el modelo de base minima de Ho.

Finalmente, re-escribamos la energia de Hartree-Fock para el modelo de capa

cerrada, orbitales espaciales doblemente ocupados.
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-Cada uno de los spin-orbitales ocupados |a > contribuye a la energia con un

término < a|h|a >, independientemente de su spin, lo que es lo mismo cada
electréon en un orbital espacial (¥,) contribuye al término h,,, independientemente

de su spin.

-Cualquier par de electrones, contribuye a la integral del Coulomb

independientemente de su spin ( probarlo)

-Solo los electrones con spines paralelos contribuyen a la integral de intercambio

(probarlo)

Finalmente escribamos la energia del estado de N electrones | ¥, > en la base de

spin orbitales

E0=Z<x,|h|x,>+zz<xx||xx >

i= i=1 j+#i

donde se us6 la notacion

< xix,- | |xix]' >=< xix]' xix]' > —< xix]' x]-x,- >

En orbitales espaciales

N/2 N/2N/2
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Ejercicio
A)

Comparar la energia de los siguientes estados, cuél es més estable?

2 2
1 1
) ()

() E(11)= hu+ ho+<12| 12> = hu+ haotJi

() E(11)= hu+ h22#<12| 12> - <12| 21>= hyi+ ho+J12-Kae
E(11)< E(t]) porque los electrones con spin paralelo estan
correlacionados. Matematicamente, las integrales bielectrénicas son
definidas positivas y dado que la integral de intercambio solo contribuye

entre electrones con spin paralelo, hace que E(11)< E(1!)

B)

Calcular la energia del siguiente estado:

— 3
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——1



