Estructura de la Materia 3

Serie 2: Funciones de Estado de Muchos Electrones,

Operadores y Elementos de Matriz

1. Dado un conjunto de K funciones espaciales ortonormales {x¢; i = 1,..., K} y otro
conjunto también de K funciones espaciales ortonormales {Xi ; k=1,..., K}, tales

que el primer conjunto no es ortogonal al segundo, segiin:

[ e i = s
donde S es la matriz de .°verlap". Mostrar que el conjunto {y; de los 2K spin-orbitales

construidos por multiplicacion de los x§* por la funcién de spin « y los X? por Is funcién

de spin ( de la forma

X2i-1(%) = xi' (Ma(w); xeil@) = X/ (MBw)  i=1,... K

es un conjunto ortonormal.
2. Mostrar que WAF (7, 7)) = 2712y (1)x;(2) — x;(1)xi(2)] esta normalizada.

3. Suponiendo que los spin-orbitales x; y x; son autofunciones del operador monoelec-
tronico h con autovalores €; y €; de la siguiente manera: h;x;(i) = €;x;(¢), mostrar
que los productos de Hartree WP (1,2) = x;(1)x;(2) y P47(1,2) = x;(1)x:(2) v la
funcion de estado WHF (7, %) = 2712[x;(1)x;(2) — x;(1)xi(2)] son autofunciones del

Hamiltoniano de particula independiente H = h; + hy y tienen el mismo autovalor

€ + €.
4. Mostrar que el producto de Hartree W7F(Z, ..., Zn) = xi(T1)x;(%2) . .. xu(@n) es
autofuncién del Hamiltoniano H = vazl h; con autovalor dado por £ = ¢ + ¢; +



5. Generalizar el resultado de Problema 3 para un determinante de Slater |x;x; ... xx >
formado por spin-orbitales los cuales son autofunciones de un operador mono-
electronico h como se utilizo en el citado ejercicio, es decir que este es una autofuncion

del Hamiltoniano de particula independiente con autovalor €; + €; + - - - + €.
6. Considerar los determinantes de Slater (notacién de Dirac)

K >= |[xix; > ¥y |L>= x>

y demostrar que < K|L >= 0;;0;; — d;0,. Decir en que casos el .°verlap"no sera nulo

y cual es el significado de este resultado.

7. Dados los orbitales moleculares para la molécula de Hs por:

X1= [2(1+S1)] 72 (61 + ¢2)

Xo = [2(1 = S12)]7* (¢1 — ¢2)

Mostrar que forman un conjunto ortonormal.

8. Mostrar que < U’ |O;|U; > vale:

=0 sia#£b r#s
= < rlhl|s > si a=b,r#s
= — < blhl|a > sia#b r=s

= YN <¢hle> —<afhla> +<rhjr>sia=b r=s

9. Si |K >= |x1Xx2xs > es un determinante de Slater, mostrar que < K|H|K > =
<1/h[1 >4+ <2h2>+ <3h[3>+ <12[[12>+ <13|]13 >+ <2323 >.

10. a) Probar las siguientes propiedades de las integrales coulombianas y de intercambio



b) Mostrar que para orbitales espaciales reales

Ky; = (ij]ij) = (jilji) =< ii|jj >=< jj|ii >

11. Calcular por simple inspecciéon la energia de los estados cuya funcién de estado

unideterminantal se muestra simbolicamente en la figura.

12. Mostrar que:

<! ‘I’%|H|1\I’% >= hyy + hoo+ Ji2 + Kio
< UIHPYS >= hyy+ hoe + Jiz — Kio

Notar que la energia del triplete es mas baja que la del singlete.
13. Calcule la energia del siguiente estado bideterminantal

1 : _
— {[133 > + [123 >
\/5{! 123 >}

Es este un estado puro? Porqué?



14. Dados los términos espectrales del Nitrégeno (np®) obtenidos en el problema 6 de la

serie 1.
a) Halle el estado monodeterminantal de méxima proyeccion en °z y L,
correspondiente al subespacio al que pertenece el estado fundamental.
~ C

b) Halle el estado monodeterminantal de méxima proyeccion en °z vy

correspondiente al subespacio con término espectral *D .
C) Verifique explicitamente que dichos estados son efectivamente autoestados

simultaneos de los operadores S i y L*.
d) Calcule la energia de ambos estados y verifique que se cumple la regla de Hund.
(Ayudas:
e Considere solamente los electrones de la subcapa incompleta.

® h =h _hll’ ‘J ‘J ‘]111 K :K _Kll’ JlOZJ—lo’ KlOZK—lo
donde: [1)=| Ry, () Y., (6, (p)> 0)=|R,,(r)- Y, 9) . |-1)=|Ru(1)-Y,,(0.9))

Gréficos del problema 11:
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