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Estructura de la Materia 3

Solucidén de problemas de
muchos cuerpos: Aproximaciodn
de Hartree-Fock
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Un problema cualquiera de MB

2 particulas (“fermiones” sin spin)
3 estados espaciales: |a), |b), |c)

Necesitamos una base

a) a) aa) |ab) |ac)
by ® by  |ba) |bb) |bc)
c) c) ca) |cb) |cc)
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Un problema cualquiera de MB

2 particulas (“fermiones” sin spin)
3 estados espaciales: |a), |b), |c)

Necesitamos una base mejor

R
a) a)
B ® b
c) c)

< |a,b)DS,, |a,c)DS,, |bc)DS
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Un problema cualquiera de MB: Con base

2 particulas (“fermiones” sin spin)
D D D
ab)S, ac)PS, [be) >
3 estados espaciales: |a), |b), |c)

Coémo lo resuelvo?
(ab|H|ab), (ab|H|ac), (ab|H|bc) . . .

Diagonalizo, y listo!
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Entonces MB es super facil!

Vamos a un caso mas real... Molécula de benceno: C6H6

Carbono (6 e): 1s2 2s2 2p2 3 orbitales espaciales
Hidrégeno (2 e): 1s2 1 orbital espacial
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Entonces MB es super facil!

Vamos a un caso mas real... Molécula de benceno: C‘SH‘S

Carbono (6 e): 1s2 2s2 2p6 5 orbitales espaciales
Hidrégeno (2 e): 1s2 1 orbital espacial
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Entonces MB es super facil!

Vamos a un caso mas real... Molécula de benceno: CéH6

Carbono (6 e): 1s2 2s2 2p6 5 orbitales espaciales
Hidrogeno (2 e): 1s2 1 orbital espacial

36 orbitales espaciales, 24 pares de electrones
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Entonces MB es super facil!

Vamos a un caso mas real... Molécula de benceno: CéH6

Carbono (6 e): 1s2 2s2 2p6 5 orbitales espaciales
Hidrogeno (2 e): 1s2 1 orbital espacial

36 orbitales espaciales, 24 pares de electrones

30 ~ 10’ La matrizes de 1
24 millon de terabytes
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Entonces MB es super facil!

Vamos a un caso mas real... Molécula de benceno: CéH6

Carbono (6 e): 1s2 2s2 2p6 5 orbitales espaciales
Hidrogeno (2 e): 1s2 1 orbital espacial

36 orbitales espaciales, 24 pares de electrones

30 ~ 10’ La matrizes de 1
24 millon de terabytes

y con capa cerrada,
y muy pocos orbitales! &\
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Hartree-Fock

Supongamos un problema con N electrones y K orbitales

Siempre que no sabemos qué hacer, qué hacemos?
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Hartree-Fock

Supongamos un problema con N electrones y K orbitales

Siempre que no sabemos qué hacer, qué hacemos?

Campo Medio

Campo medio: me centro en una sola particula, y todas
las demas hacen efecto sobre ella en promedio. Luego
la solucidn es la unidn de las soluciones de todas las
particulas
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Hartree-Fock

Supongamos un problema con N electrones y K orbitales

Siempre que no sabemos qué hacer, qué hacemos?

Campo Medio

Campo medio: me centro en una sola particula, y todas
las demas hacen efecto sobre ella en promedio. Luego
la solucidn es la unidn de las soluciones de todas las
particulas (piensen Ising en Mecanica Estadistica)
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Hartree-Fock

Campo Medio

Lo vamos a modificar ligeramente (ahora sabemos que
no todas las particulas van a ser iguales)

Hegt|xi) = €i|lxi) 1€ {l,...,N}
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Hartree-Fock

Problema... el Hamiltoniano depende de la solucién

LD ) = eilxa)

El problema es muy similar, en muchos aspectos, a Gauss-
Seidel/Jacobi, pero lo construimos al revés
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Hartree-Fock

Problema... el Hamiltoniano depende de la solucién

LD ) = eilxa)

El problema es muy similar, en muchos aspectos, a Gauss-
Seidel/Jacobi, pero lo construimos al revés

Solucion! Resolvemos de forma iterativa

Hig(( D ) = Y
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Hartree-Fock

Hagamoslo para un atomo neutro con 4 electrones, con
base 1s2, 252, 2p6

1. Hacemos una propuesta inicial de orbitales (k=0)
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Hartree-Fock

Hagamoslo para un atomo neutro con 4 electrones, con
base 1s2, 252, 2p6

. q)) =157
1. Hacemos una propuesta inicial de orbitales (k=0) X%E)> — |15 )
2. Ocupamos los 4 de menor valor de expectacion del| X3 )> = (25 1)
hamiltoniano XEP) =[2s )
x5 ) = [2px 1)
V) = J2px 1)
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Hartree-Fock

Hagamoslo para un atomo neutro con 4 electrones, con
base 1s2, 252, 2p6

) =11s1)
1. Hacemos una propuesta inicial de orbitales (k=0) X%E? — |15 4)
2. Ocupamos los 4 de menor valor de expectacién del [xs ) =25 1)
hamiltoniano XELU)) =[2s )
o . ) = |2 1)
3. Calculamos el Hamiltoniano efectivo a orden k (0)> _ Jopx 1)
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Hartree-Fock

Hagamoslo para un atomo neutro con 4 electrones, con
base 1s2, 252, 2p6

W) = [1s1)
1. Hacemos una propuesta inicial de orbitales (k=0) Xgﬂ)> — |15 )
2. Ocupamos los 4 de menor valor de expectacion del X;(ao)> = (25 1)
hamiltoniano XELU)) =[2s )
o . x) = [2px 1)
3. Calculamos el Hamiltoniano efectivo a orden k (0)> ~ j2px |)

4. Diagonalizamos

Hig((HH ) = e

(P.

universidod de buenos aires - e,xugms
departamento de Fisica



Hartree-Fock

Hagamoslo para un atomo neutro con 4 electrones, con
base 1s2, 252, 2p6

W) = J1s 1)
1. Hacemos una propuesta inicial de orbitales (k=0) Xgﬂ)> — |15 )
0
— 2. Ocupamos los 4 de menor valor de expectacion del X;(a )> = (25 1)
hamiltoniano XELU)) =[2s )
o . xé”)> = [2px 1)
3. Calculamos el Hamiltoniano efectivo a orden k (0)> _ Jopx 1)

4. Diagonalizamos

cmrr 1 HD Yy = g
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Hagamoslo para un atomo neutro con 4 electrones, con

base 1s2, 252, 2p6

1. Hacemos una propuesta inicial de orbitales (k=0)

— 2. Ocupamos los 4 de menor valor de expectacion del
hamiltoniano

3. Calculamos el Hamiltoniano efectivo a orden k

4. Diagonalizamos
D ) = e )

LSe cumple una condicién

k=k+1

5. Ordenamos todos los orbitales en uno solo (Slater)

< =

X

L= = o<
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Para notar

1. Los orbitales que salen ya no son los del hidrogenoide

2. Cada orbital tiene como energia la que sale del
Hamiltoniano efectivo, pero la energia total no es la
suma de las energias

3. Hay que diagonalizar todos los orbitales, no sélo los
ocupados...

4. ...pero solo los ocupados son los que afectan al
Hamiltoniano efectivo

5. Los orbitales siguen siendo ortogonales &‘
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El programa

https:/github.com/pabloalcain/hartree-fock

D This repository Pull requests Issues Gist a + B-
.- pabloalcain / hartree-fock @uUnwatch- 1  %*sStar 0 YFork 0
<? Code () jsgues 0 I'l Pull requests 0 I wiki # Pulse I Graphs L} Settings

Hartree-Fock Johnson program wrapped to python — Edit

L) 8 commits ¥ 1 branch > O releases ﬁ 1 contributor
Branch: master ~ | TR TED New file Upload files Findfile @~ SSH~ 0it@github.com:pabloalcain/ B Download ZIP
& pabloalealn Added README Latest commit 6232a8d 2 hours ago
- Added krypton test case working 2 hours ago
El Jgitignore Initial commit with the source from johnsondll 12 hours ago
El README md Added README 2 hours ago
E hartree_fock.py Added krypton test case working 2 hours ago
El krypton.py Added krypton test case working 2 hours ago

&l test.py Added krypton test case working 2 hours ago
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