Estructura de la Materia 3

Serie 6: Segunda Cuantificacién - Valores medios - Propiedades

- Densidades

1. Dado un estado mono-determinantal,

K >= |x1x2...xn >= alal...al, | >

Mostrar que

< Klalaj|K >=1 & i=jyiec{l,2,...N}

y cero en cualquier otro caso otro caso.

2. Mostrar que:
a) < V5|00, >= >, <ilh|j >< U,lata,ala;| W, >= < rlhla >
b) < UI|0g| W, >= SN < rb||ab >

3. Halle los anticonmutadores {a}a;, a,n} v {ala;, af,}

4. Mostrar que contribuciones son no nulas en las expresiones de las RDM de transiciéon

LDAR v 2 DAL on los casos:

a) Ay Q idénticos;
b) Ay €2 difieren solo en un spin-orbital;
c) Ay Q difieren en solo dos spin-orbitales.

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

5. Escribir la expresion de la energia de un sistema con interacciones de a pares en

términos de las 1D y 2D.



6. Sea una funciéon combinacién lineal de determinantes de Slater spin-adaptada de

tipo,
Kp

|\I/ >= Z CA|CI)A >
A

donde Kp es la dimension del subespacio de Hilbert de N-particulas (nimero de deter-
minantes que expanden la funcion). Calcular los valores de las expresiones siguientes,
a) N = > aLak
b) CLICLZ'
N operador ntimero de particulas y a,tak el operador ntimero de particulas en el spin-

orbital k-ésimo, en funcién de los coeficientes de la expansion.

7. Mostrar que en la aproximaciéon de Hartree-Fock de capa cerrada las p — RDM de

orden 1y 2 se escribe en forma matricial libre de spin como,

. 1Df = 2 v; 0;; en la base molecular

| _ occ . P
ii. 'Dy, = 2 Y270 ¢j,ci en la base atomica

iii. 2D = 2 v [6:10;1 — 3840;,] en la base molecular

V. 2Dy ro = % [IDM,\ D,y — % 'Dyo 1Dy,\} en la base atémica

Sugerencia: Partir de la definicién de matrices o "kernels” de densidad definidos por

PD(x1...%xp| X'1...%}) = /dx(p+1) coodxy \IIN*(Xl o Xp X(pt1) - - XN)
UV (X1 X Xpr1) - - XN)
luego integrar las variables necesarias y finalmente integrar las variables de spin w) en

x = (r,w)

8. Determinar las ocupaciones de cada uno de los orbitales moleculares, 'D;1 y 'Dys,



y las de los orbitales naturales ni,ny para el modelo de la molécula de Hs en base

minima.

9. Determinar los operadores de spin en segunda cuantizacién. Como se escribe la
densidad de spin?
Nota: 28, = N® — N%; N7 = 3", a7 Taf.

10. Considere los operadores de campo (operadores de aniquilacion y creacion en re-

presentacion de coordenadas) segin:

b = S aux)

Vi) = ) ¢i(x) aj

donde {¢x} es un conjunto completo de funciones de 1-particula del espacio.

Nota: en particular puede ser la base de spin-orbitales moleculares. Luego, mostrar que

'D(xla’) = < [T (x)e(x)| T >

2D (w1wafaiay) = < U (30" (x) v (x2) o (x1) W >

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

11. Muestre que el operador,

N = / dz 0T (2) ¥ (z)
es la representacion de coordenadas del operador ntimero de particulas. Para ello, utilice

la expansion de cada operador de campo ¥ (z) como ¥(z) =, ¢; (x)a} donde ¢;(z)



son las funciones de la base de spin-orbitales. Cual seria el operador que representa la

densidad de particulas?

12. Muestre que,
a) NU(z) = U(x) (N-T)
b) Sean h y U, los operadores de 1- y 2-particulas del Hamiltoniano, respectiva-

mente. Muestre que, [h,N] = [U,N] =0



