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El atomo polieléctronico mas simple: He

Ecuacion de Schrodinger para el &tomo de Helio
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Factorizacion de la funcion de onda polielectronica : Aproximacion Orbital
= Gi(r)ba(ra) . b (r,)
Una funcion se sustituye por el productorio de n funciones mono-electronicas

Precio a pagar: la correlacion electronica no esta descrita



El espin eléctrénico

El experimento de Stern-Gerlach con atomos de Ag implica
gue debe haber un momento agular intrinseco, s, que se
desdoblara en 2s+1 componentes al pasar a través de un
campo magnético.
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Indistinguibilidad en colectivos de particulas microscépicas

Posible funciones electronicas
para el atomo de He
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lpsymmez‘ric(l’z) = ¢1s(1)a(1)¢ls(2)3(2) + ¢ls(2)
ll’antisymmetric(l’z) = ¢1s(1)a(1)¢1s(2)ﬁ(2) o d)ls(z)a(z)d)ls(l)ﬁ(l)

El principio de Pauli
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Forma de generar una funcién polielectronica antisimétrica: Determinante de Slater

b1(1)a(l)  ¢1(1)B(1) bn(1)B(1)
b(1.2.3 ) = L [#1Da(2) $1(2)B(2) $n(2)B(2)
| | br(n)a(n)  $i(n)B(n) bm(n)B(n)
w(1,2) = — Is(Da(1)  1s(1)B(1)
Descripcion de la funcion de | V2 [1s(2)a(2) 1s(2)B(2)
ondas para el atomo de He _ 12[1s(1)a(1)1s(2)3(2)  1s(1)B(1)1s(2)e(2)]




Un método aproximado para resolver la ec. de Schrodinger:
El Método Variacional

Teorema variacional: Cualquier funcién de prueba @ de un sistema
caracterizado por un hamiltoniano H proporcionara un valor esperado de la
energia mayor que el correspondiente al estado fundamental
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Funcion de prueba para la particula en una caja

X © o 1fx ¥ A Raman e aRE
(I)(x): ———3 +a—5_5_7+_9 ,O<X<Cl 02 04 06 08 1
a a a a a (a\1ooﬂ

Copyright © 2010 Pearson Education, Inc. ;
0.75 —

- ]

= 0.50 4

E (h*/ma®) 5 025

o =-0.345
)
0.125 (exacta) xa

(b)

Relative amplitude

~

© 2010 Pearson Education, Inc.



Una extension del Método Variacional: El método de variaciones lineales

La funcion de prueba es una combinacion lineal de funciones conocidas, f;
n

i=1
Aplicando el principio variacional hemos de encontrar el conjunto de
coeficientes c; que den la mejor aproximacion a la energia
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La forma de encontrar los mejores “c;" es derivando la integral variacional:

ow _ .
90 0 =1,2, ..... N

Esto da lugar a un conjunto de ecuaciones seculares que adquieren forma matricial:
Hll - 511W Hln — San

Hnl - Snlw Hnn - SnnW

De aqui se obtienen las primeras aproximaciones a las energias de los primeros
n estados mas bajos de energia: W, <W, < W, verificando que W, > E,



El método Hartree-Fock

Funcion de ondas aproximada

w(1,2,3,...,n)
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Ecuaciones Hartree-Fock

Funciones de base

Biylr] = écif,-(r)

La nomenclatura s,p,d,... de los orbitales
derivada del atomo H permanece intacta
para los orbitales monoelectronicos de
todos los atomos, ya que la parte
angular de las funciones
monoelectrénicas son iguales a las del
atomo de H por la naturaleza esférica
del potencial efectivo
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dn(1)B(1)
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a(n)B(0)
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