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Escala computacional
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La ecuación de Schrödinger.

ĤΨ = EΨ

SI NOSOTROS PODEMOS
RESOLVER ÉSTA ECUACIÓN,
PODEMOS CONOCER TODO
ACERCA DEL SISTEMA.
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Representación del hamiltoniano: Ĥ.

Espectrocoı́a Electrónica: Excita los elec-

trones externos de los átomos.

Espectrocoı́a Microondas: Excita las

rotaciones moleculares.

UV - visible: Excita las vibraciones molec-

ulares.

Ĥ →
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Ecuación de Schrödinger
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Ψ → Propuesta

0
0

Orbital Tipo Slater  ( STO )ψ

r

Densidad electrónica: |Ψ|2 Función radial: Ψ(r)

Para el átmo de Hidrógeno, la solución analı́tica dá como resul-

tado una función (Orbital) Tipo Slater, el cual tiene la forma:

Ψ(r) =
1√
π

e−r

7/28



Inspira Crea Transforma | Vigilada Mineducación

Representación del sistema cuántico: Ψ

0
0

STO-1G
STO-2G
STO-3G
STO

ψ

r

ψ(r) =
1√
π

e−r

φi(r) =

(

2αi

π

)
3
4

e−αi r
2

;

se desea expresar el sistema

como:

ψ(r) =

K
∑

i=1

ciφi(r)
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La mejor función !!

0
0

STO-1G
STO-2G
STO-3G
STO

ψ

r
0

0

STO-3G

STO

ψ

r

!!!    LA MEJOR FUNCION   !!!!!!!

ψSTO-3G = c1φ1(r) + c2φ2(r) + c3φ3(r)

ψSTO-2G = c1φ1(r) + c2φ2(r)

ψSTO-1G = c1φ1(r)
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Hamiltoniano de Schrödinger: H

Ejemplo: Átomo de Helio.

+ +

Z=2

-
electrón 1

-

electrón 2

1

r12

−Z

r2

−Z

r1

−1

2
∇2

1

−1

2
∇2

2
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Ecuación de Schrödinger

El hamiltoniano más simple tiene la forma:

Ĥ = −
N
∑

i=1

1

2
∇2

i −
M
∑

A=1

1

2
∇2

A −
N
∑

i=1

M
∑

A=1

ZA

riA
+

N
∑

i=1

N
∑

j>i

1

rij

+
M
∑

A=1

M
∑

B>A

ZAZB

RAB
(1)
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Nivel de teorı́a
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Ejemplo: Molécula de H2

El Hamiltoniano de dos núcleos y dos electrónes (en a.u.) en la

aproximación de Born-Oppenheimer:

H(r1, r2) = −1

2
∇2

1 −
1

2
∇2

2 −
1

r1A
− 1

r2A
− 1

r1B
− 1

r2B
+

1

r12
+

1

RAB

H(r1, r2) = Hel. +
1

RAB

Hel. : es el hamiltoniano electrónico de la molécula,

RAB : es la distacia entre los núcleos atómicos A y B.
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Función de onda electrónica del H2.

En el H2 la función mı́nima corresponde a la asignación de un

orbital 1s a cada átomo de H:

φ1 =
1√
π

e−rA

φ2 =
1√
π

e−rB

donde rA y rB son las distancias de los electrónes desde sus

respectivos núcleos. Los OM que se construyen a partir de φ1

y φ2 son:

ψ1 = N1(φ1 + φ2)

ψ2 = N2(φ1 − φ2)

donde N1 y N2 son constantes de normalización.
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Distribución de los electrones.

Los dos electrónes en el H2 pueden ocupar los OM ψ1 y ψ2 de

6 diferentes formas, llamadas configuraciones electrónicas.

ψ2 ↑ ↓ ↓ ↑ ↑↓
ψ1 ↑↓ ↑ ↓ ↑ ↓

1χ1
3χ2

3χ3 χ4 χ5
1χ6

Cada una de estas configuraciones es representada por un

determinante de Slater.
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Determinantes de Slater

1χ1 =
1√
2

∣

∣

∣

∣

∣

(ψ1α)
1 (ψ1α)

2

(ψ1β)
1 (ψ1β)

2

∣

∣

∣

∣

∣

=
1√
2
ψ1

1ψ
2
1

(

α1β2 − α2β1
)

3χ2 =
1√
2

∣

∣

∣

∣

∣

(ψ1α)
1 (ψ1α)

2

(ψ2β)
1 (ψ2β)

2

∣

∣

∣

∣

∣

=
1√
2
α1α2

(

ψ1
1ψ

2
2 − ψ1

2ψ
2
1

)

3χ3 =
1√
2

∣

∣

∣

∣

∣

(ψ1β)
1 (ψ1β)

2

(ψ2β)
1 (ψ2β)

2

∣

∣

∣

∣

∣

=
1√
2
β1β2

(

ψ1
1ψ

2
2 − ψ1

2ψ
2
1

)
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Determinantes de Slater

1χ6 =
1√
2

∣

∣

∣

∣

∣

(ψ2α)
1 (ψ2α)

2

(ψ2β)
1 (ψ2β)

2

∣

∣

∣

∣

∣

=
1√
2
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2ψ
2
2

(
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1√
2

∣

∣

∣
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1 (ψ2β)

2

∣

∣

∣
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1√
2

∣

∣

∣

∣

∣
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1 (ψ1β)

2

(ψ2α)
1 (ψ2α)

2

∣

∣

∣

∣

∣
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Determinantes de Slater

Debido a problemas de conmutación, se puede construir una

combinación lineal de χ4 y χ5:

3χ4 =
1√
2
(χ4 − χ5) =

1√
2

(

ψ1
1ψ

2
2 − ψ1

2ψ
2
1

)(

α1β2 + α2β1
)

1χ5 =
1√
2
(χ4 + χ5) =

1√
2

(

ψ1
1ψ

2
2 + ψ1

2ψ
2
1

)(

α1β2 − α2β1
)
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Energı́a total

La energı́a total ET para cada una de las configuraciones

electrónicas de la molécula de H2 es:

ET = EE +
1

RAB

donde EE es la energı́a electrónica,

EE = 〈Ψ|Hele.|Ψ〉
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Energı́a total

con Ψ determinante de Slater, tales como: 1χ1, 3χ2, 3χ3 y/o 1χ6

y cada función ψ1 y ψ2 es una combinación lineal de φ1 y φ2

que tienen la forma de:

φ1 =
1√
π

e−rA , φ2 =
1√
π

e−rB
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Energı́a total

entonces, la energı́a del estado basal de la molécula de H2 es,

EE = 〈1Ψ0|Hele.|1Ψ0〉 (2)

reemplazando el hamiltoniano electrónico Hele.:

EE = 〈1Ψ0|h(1)|1Ψ0〉+ 〈1Ψ0|h(2)|1Ψ0〉+ 〈1Ψ0|
1

r12
|1Ψ0〉 (3)

reemplazando el orbital molecular del estado basal,
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Energı́a total

EE =

∫

ψg(1)h(1)ψg(1) +

∫

ψg(2)h(2)ψg(2) +
∫

ψg(1)ψg(2)
1

r12
ψg(1)ψg(2)

es decir, La energı́a total ET del estado singlete de la molécula

de hidrógeno 1E0 está dada por la expresión,

1E0 = 2Eσg + Jσg ,σg +
1

|RAB|
(4)
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Energı́a total

donde

◮ Eσg corresponde a la energı́a de un electrón.

Eσg =

∫

ψg(1)h(1)ψg(1) (5)

◮ Jσg ,σg respresenta el potencial de interacción promedio

entre los dos electrones.

Jσg ,σg =

∫

ψg(1)ψg(2)
1

r12
ψg(1)ψg(2) (6)
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Energı́a total

Además, se puede verificar que para los estados excitados, las

energı́as totales son:
◮ Para el estado excitado triplete 3Ψ1,

3E1 = Eσg + Eσu + Jσg ,σu − Kσg ,σu +
1

|RAB|
(7)

◮ Para el segudo estado excitado triplete 3Ψ2,

3E2 = Eσg + Eσu + Jσg ,σu + Kσg ,σu +
1

|RAB|
(8)

◮ y para el segundo estado excitado singlete 1Ψ2,

1E2 = 2Eσu + Jσu ,σu +
1

|RAB|
(9)

24/28



Inspira Crea Transforma | Vigilada Mineducación

Resultados computacionales

Los gráficos de las energı́as:
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Implementación computacional
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❄
Datos de entrada:

NC, CRIT, cs, cs′ , ξ1, ξ2

❄
Cálculos de integrales:

❄
Cálculos de los hamiltonianos:

hss, hs′s, hss′ , hs′s′

❄
ITER = 0

Cálculo de energı́a inicial.

E

✛ITER = ITER + 1
EOLD = E

❄
Cálculo de nuevos coeficientes

❄
Cálculo de los hamiltonianos

❄
Cálculo de nueva energı́a

❄
Imprime resultados:

ITER, cs, cs′ , E , ∆E

❄

❅
❅

❅
❅

�
�

�
�

∆E < CRIT❅
❅

❅
❅

�
�

�
�

✲
sı́

El sistema converge✛ No
❅

❅
❅

❅

�
�

�
�

ITER > NC❅
❅

❅
❅

�
�

�
�

No

✲
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