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Estructura de la materia 3
Serie  5 - Hartree-Fock.

Cátedra Horacio Grinberg.
 Verano 2006

1. Muestre que para un operador de un cuerpo 1Θ ,
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2. Una base mínima para el benceno consiste de 72 espín-orbitales. Calcule el tamaño de la
matriz de CI completa formada por los elementos de matriz del hamiltoniano entre
determinantes. ¿Cuántos determinantes monoexcitados hay? ¿Cuántos doblemente excitados?

3. Muestre

a) que la matriz de CI completa para la molécula H2 en base mínima es:
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b) que integrando las coordenadas de espín la matriz de CI queda:
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c) ¿Por qué en el punto b) se ha escrito una  matriz de dimensión 2 (y no de dimensión 6)?

d)  Muestre que el estado triplete 2
1

3Ψ  y el estado singlete 2
1

1Ψ  (del bloque vacante) son

tales que 12122211 KJhhH ±++= . Muestre que la energía del triplete es más baja que la
del singlete.
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4. Muestre que la expansión de las energías orbitales en términos de los espín-orbitales de
Hatree-Fock se puede convertir, para un sistema de capa cerrada, a la expresión:
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bibiiii KJh 2ε , donde n (igual a N/2, con N el número de electrones del sistema) es

el número de orbitales espaciales ocupados.

5. Muestre que

a) el elemento de matriz general del operador de Fock tiene la forma:
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b) el operador de Fock es hermítico probando la hermiticidad del elemento de matriz f ij .

6. Potencial de Ionizacion: Considerando un estado ionizado del sistema en el cual un electrón
ha sido sacado del espín-orbital χa del estado de Hartree-Fock N

0Ψ ,
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 Demuestre que la energía necesaria para este proceso de ionización IP es ,
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7. Doble ionización : Muestre que la energía requerida para mover un electrón de χχχχ c y uno de
χχχχ d  para producir el determinante N

cd
−−−−2ΨΨΨΨ  es :
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8. Muestre que la afinidad electrónica EA es
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