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Un problema cualquiera de MB: Con base

2 partículas (“fermiones” sin spin)

3 estados espaciales:  

Cómo lo resuelvo?

Diagonalizo, y listo!

Cómo lo resuelvo?
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Vamos a un caso más real... Molécula de benceno: C
6
H

6 

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

Hidrógeno (2 e): 1s2 1 orbital espacial

La matriz es de 1 
millón de terabytes

y con capa cerrada, 
y muy pocos orbitales!



Estamos perdirijidillos?



Reacciona, reacciona ya!
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Siempre que no sabemos qué hacer, qué hacemos?

Supongamos un problema con N electrones y K orbitales

Campo Medio

Campo medio: me centro en una sola partícula, y todas 
las demás hacen efecto sobre ella en promedio. Luego 
la solución es la unión de las soluciones de todas las 
partículas (piensen Ising en Mecánica Estadística)



Hartree-Fock

Campo Medio

Lo vamos a modificar ligeramente (ahora sabemos que 
no todas las partículas van a ser iguales)
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Hartree-Fock

Problema… el Hamiltoniano depende de la solución

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

Solución! Resolvemos de forma iterativa
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Hartree-Fock

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

Hagámoslo para un átomo neutro con 4 electrones, con 
base 1s2, 2s2, 2p6

2. Ocupamos los 4 de menor valor de expectación del 
hamiltoniano

3. Calculamos el Hamiltoniano efectivo a orden k

4. Diagonalizamos

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

k = k + 1

Se cumple una condición



Para notar

1. Los órbitales que salen ya no son los del hidrógenoide

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

3. Hay que diagonalizar todos los orbitales, no sólo los 
ocupados…

4. …pero sólo los ocupados son los que afectan al 
Hamiltoniano efectivo

5. Los orbitales siguen siendo ortogonales



El programa

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