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Química Cuántica I: Espín electrónico

Jesús Hernández Trujillo FQ–UNAM
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La ecuación de Schrodinger proporciona buenos valores de
la energía de ionización de átomos hidrogenoides.

Falla en la descripción de observaciones experimentales en
sistemas polielectrónicos.

(ej: En el espectro de alta resolución del Na, la línea amarilla

consiste en dos muy cercanas).

Se incluye el espín en los postulados de la mecánica
cuántica no relativista para remediar estas deficiencias.

Nota: El espín surge de manera natural

en mecánica cuántica relativista.
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Fuerza magnética sobre una carga en movimiento:

 

~F = q~v × ~B

Dipolo magnético:

~µ =

(
q

2m

)

~L

Para un electrón:

~µ = −
(

e

2me

)

~L

Energía debida al campo:

E = − ~B · ~µ =

(
e

2me

)

~B · ~L
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Cuando el dipolo magnético está orientado de manera paralela
(o antiparalela) al campo (ej: eje z):

E = − ~B · ~µ = ∓Bµ

La fuerza correspondiente es ~F = −∇E:

~F = −∂E
∂z

k̂ = ±µz
∂Bz

∂z
k̂

→ F tiende a mover al dipolo magético en la dirección en
que aumenta (o disminuye) el campo magnético.
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Dado que

µz = −
(

e

2me

)

Lz

entonces F = ∓
(

e

2me

)

L
∂Bz

∂z
ẑ

donde

Lz = mℓh̄, mℓ = −ℓ,−ℓ+ 1, . . . , 0, . . . , ℓ− 1, ℓ

es la componente z del momento angular orbital.
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campo magnético

no homogéneo

Por la orientación del magneto, ~B = Bk̂.
En el caso de H, no debería dividirse el haz pues mℓ = 0.

Hay un momento an-
gular adicional, ~s, tal
que:

µz = gβsz, sz = ±λ

g = 2.0023 para el electrón

β: constante

dos
estados
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Postulado:

El electrón tiene un momento angular intrínseco lla-

mado momento angular de espín, ~s.

La siguiente analogía con el movimiento
planetario es incorrecta:



Partículas idénticas

❖ Introducción
❖ Experimento de
Stern-Gerlach

❖ Partículas idénticas
❖ Principio de
exclusión de Pauli
❖ Aproximación
orbital
❖ Determinantes de
Slater
❖ Números de
ocupación

❖ Enlace químico en
la molécula H2

❖ Aproximación de
Hartree–Fock
❖ Cálculos de
estructura electrónica
❖ Propiedades
moleculares

Espín electrónico/JHT 8 / 53

Las partículas subatómicas del mismo tipo tienen la
característica de ser indistinguibles.

Es decir, tienen las mismas propiedades (masa, espín, etc.)

La descripción de un sistema de partículas idénticas requiere
la consideración del espín.

Las partículas idénticas poseen momento angular orbital y de
espín:

~L(x, y, z) , ~s(ω)

Su estado depende de las variables ~x ≡ {~r, ω}
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Ejemplo:

El estado de un sistema de dos partículas está dado por

ψ(~x1, ~x2)

Por ser partículas idénticas, la densidad de probabilidad cumple

|ψ(~x1, ~x2)|2 = |ψ(~x2, ~x1)|2

Por lo tanto:

ψ(~x1, ~x2) = γψ(~x2, ~x1)

donde

γ =

{
1 : bosones
−1 : fermiones



❖ Introducción
❖ Experimento de
Stern-Gerlach

❖ Partículas idénticas
❖ Principio de
exclusión de Pauli
❖ Aproximación
orbital
❖ Determinantes de
Slater
❖ Números de
ocupación

❖ Enlace químico en
la molécula H2

❖ Aproximación de
Hartree–Fock
❖ Cálculos de
estructura electrónica
❖ Propiedades
moleculares

Espín electrónico/JHT 10 / 53

Casos:

Bosones (γ = +1):

– obedecen la estadística de Bose-Einstein.

– tienen espín entero (s = 0, 1, 2, . . .).

Ejemplos: fotón, gluón (interac. nuclear fuerte) (s = 1)

Fermiones (γ = −1):

– obedecen la estadística de Fermi-Dirac.

– tienen espín semientero (s = 1/2, 3/2, . . .).

Ejemplos: electrón, protón, neutrón (s = 1/2).
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Para un sistema de dos electrones:

ψ(~x1, ~x2) = −ψ(~x2, ~x1)

La función de onda es antisimétrica (cambia de signo) ante el

intercambio de ~x1 por ~x2 en ψ.
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1. Un sistema polielectrónico debe satisfacer la ecuación de
Schrödinger, Ĥψ = Eψ, donde:

Ĥ depende de las coordenadas espaciales.
ψ depende de las coordenadas espaciales y de espín.

2. ψ debe satisfacer el siguiente postulado (Principio de
exclusión o antisimetría):

La función de onda es antisimétrica ante el inter-

cambio de las coordenadas espaciales y de espín

de cualquier par de electrones:

ψ(~x1, . . .~xi, . . . ,~xj , . . . , ~xN) = −ψ(~x1, . . .~xj , . . . ,~xi, . . . , ~xN)
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Para el momento angular orbital:

L̂2Y mℓ

ℓ = ℓ(ℓ+ 1)h̄2Y mℓ

ℓ

L̂zY
mℓ

ℓ = mℓh̄Y
mℓ

ℓ

donde mℓ = −ℓ,−ℓ+ 1, . . . , 0, . . . , ℓ− 1, ℓ

No hay funciones de onda espaciales que correspondan a los
estados de espín.

En este caso:

ŝ2ψ = s(s+ 1)h̄2 ψ

ŝzψ = msh̄ ψ

donde ms = −s,−s+ 1, . . . , 0, . . . , s− 1, s
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Posibles valores de espín:

Bosones: s = 0, 1, 2, . . .
Fermiones: s = 1/2, 3/2, . . .

Los operadores ŝ2 y ŝz no tienen expresiones explícitas en
términos de ω.

Se satisfacen las relaciones de conmutación:

[
ŝ2, ŝz

]
= 0

[ŝx, ŝy] = ih̄ŝz

[ŝy, ŝz] = ih̄ŝx

[ŝz, ŝx] = ih̄ŝy
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Para fermiones (protones, neutrones, electrones): s = 1/2

Hay dos funciones propias simultáneas de ŝ2 y ŝz:

ŝ2α(ω) = 1

2
(1
2
+ 1)h̄2α(ω)

ŝ2β(ω) = 1

2
(1
2
+ 1)h̄2β(ω)

ŝzα(ω) = 1

2
h̄α(ω)

ŝzβ(ω) = −1

2
h̄β(ω)

donde ms = −1

2
, 1
2
.

Las funciones de espín son ortonormales:
∫

α∗(ω)α(ω)dω =

∫

β∗(ω)β(ω)dω = 1
∫

α∗(ω)β(ω)dω =

∫

β∗(ω)α(ω)dω = 0

Las dos funciones de
espín se representan por α(ω) ≡ ↑

β(ω) ≡ ↓
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Adición de momento angular:

Ĵ = L̂+ Ŝ

tal que

Jz = Lz + Sz

mj = ml +ms

Y como ml ≤ l y ms ≤ s:

j ≤ l+ s y j ≥ |l− s|

Por lo tanto:

j = |l− s|, |l− s|+ 1, . . . , l+ s− 1, l+ s
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Definiciones:

Orbital atómico: función de onda de un electrón en un átomo.

Orbital molecular: función de onda de un electrón en una
molécula.

Además:

orbital espacial: función de la posición del electrón, ψi(~r), tal
que

|ψi(~r)|2d~r

es la probabilidad de encontrar al electrón en d~r

El conjunto {ψi} es ortonormal,
∫
ψ∗

i (~r)ψj(~r)d~r = δij
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Espín orbital: función de onda que describe la distribución
espacial y de espín de un electrón, χ(~x), tal que

χ(~x) =

{
ψ(~r)α(ω)
ψ(~r)β(ω)

⇒ Si los orbitales espaciales son ortonormales, los espín
orbitales también lo son:

∫

χ∗
i (~x)χj(~x)d~x = δij

Ejemplo. χi(~x) = ψi(~r)α(ω) y χj(~x) = ψj(~r)α(ω):

∫

χ∗
i (~x)χj(~x)d~x =

∫ ∫

ψ∗
i (~r)α

∗(ω)ψj(~r)α(ω)d~rdω

=

∫

ψ∗
i (~r)ψj(~r)d~r

∫

α∗(ω)α(ω)dω

= δij × (1) = δij
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Productos de Hartree

El siguiente Hamiltoniano electrónico

Ĥ =

N∑

i=1

ĥ(~ri)

corresponde a uno de dos casos:

1. Electrones independientes.
2. Electrones que inteactúan de manera promedio.

En tal caso:

ĥ(i)χj(~xi) = εjχj(~xi)

por lo que

ĤψPH = EψPH
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Producto de Hartree:

ψPH(~x1, ~x2 . . . , ~xN) = χi(~x1)χj(~x2) · · ·χk(~xN)

y

E = εi + εj + . . .+ εk

Además:

|ψPH(~x1, ~x2 . . . , ~xN)|2d~x1d~x2 . . . d~xN =

|χi(~x1)|2d~x1|χj(~x2)|2d~x2 · · · |χk(~xN)|2d~xN

Probabilidad de eventos independientes



❖ Introducción
❖ Experimento de
Stern-Gerlach

❖ Partículas idénticas
❖ Principio de
exclusión de Pauli
❖ Aproximación
orbital
❖ Determinantes de
Slater
❖ Números de
ocupación

❖ Enlace químico en
la molécula H2

❖ Aproximación de
Hartree–Fock
❖ Cálculos de
estructura electrónica
❖ Propiedades
moleculares

Espín electrónico/JHT 21 / 53

Sin embargo:

(a) Los electrones no son independientes.

(b) ΨHP no es antisimétrica pues distingue a los electrones.

Ejemplo para N = 2:

Átomo He en la configuración χiχj , donde :

χi(~x) = 1s(~r)α(ω) χj(~x) = 2s(~r)β(ω)

• Electrón 1 en χi, electrón 2 en χj :
ψPH(~x1, ~x2) = χi(~x1)χj(~x2)

• Electrón 1 en χj , electrón 2 en χi:
ψPH(~x2, ~x1) = χi(~x2)χj(~x1)

Entonces:
ψPH(~x1, ~x2) 6= −ψPH(~x2, ~x1)
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Como ψPH(~x1, ~x2) y ψPH(~x2, ~x1) tienen la misma energía:

c1ψ
PH(~x1, ~x2) + c2ψ

PH(~x2, ~x1)

es función propia de Ĥ.

Opción antisimétrica:

Ψ(~x1, ~x2) = 2−1/2[ψPH(~x1, ~x2)− ψPH(~x2, ~x1)]

= 2−1/2[χi(~x1)χj(~x2)− χj(~x1)χi(~x2)]

Se cumple: Ψ(~x1, ~x2) = −Ψ(~x2, ~x1).

ψ(~x1, ~x2) puede escribirse como un determinante:

Ψ(~x1, ~x2) = 2−1/2

∣
∣
∣
∣

χi(~x1) χj(~x1)
χi(~x2) χj(~x2)

∣
∣
∣
∣
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Para un sistema con N electrones, el determinante de Slater es

Ψ(~x1, ~x2, . . . , ~xN) = (N !)−1/2

∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣

χi(~x1) χj(~x1) . . . χk(~x1)
χi(~x2) χj(~x2) . . . χk(~x2)

...
...

...
χi(~xN) χj(~xN) . . . χk(~xN)

∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣

Notas:

No se especifica qué electrón está en qué orbital.

Cada renglón corresponde a un electrón.

Cada columna corresponde a un espín orbital.

Cuando dos columnas son iguales Ψ = 0.

Cuando dos renglones son iguales Ψ = 0.

Al intercambiar dos renglones, cambia el signo de Ψ.
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Ejemplos:

1 Sean χi(~x) = ψ1(~r)α(ω) y χj(~x) = ψ2(~r)β(ω).

La distribución de probabilidades está dada por:

|Ψ(~x1, ~x2)|2d~x1 d~x2 =
1

2
[ψ1(~r1)α(ω1)ψ2(~r2)β(ω2)

−ψ1(~r2)α(ω2)ψ2(~r1)β(ω1)]
2 d~x1d~x2

La distribución de probabilidad indep. del espín es:

P (~r1, ~r2)d~r1d~r2 =

[∫

|Ψ(~x1, ~x2)|2dω1dω2

]

d~r1d~r2

=
1

2

[
|ψ1(~r1)|2|ψ2(~r2)|2

+|ψ1(~r2)|2|ψ2(~r1)|2
]
d~r1d~r2

Ejercicio: Verifica estos resultados.
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Si ψ1(x) = ψ2(x) = ψ(x):

Ψ(~x1, ~x2) =
1
√
2
ψ(~r1)ψ(~r2)
︸ ︷︷ ︸

simétrico

[α(ω1)β(ω2)− α(ω2)β(ω1)]
︸ ︷︷ ︸

antisimétrico

P (~r1, ~r2)d~r1d~r2 = |ψ1(~r1)|2|ψ1(~r2)|2d~r1d~r2

→֒Probabilidad de eventos independientes

Además:

P (~r1, ~r1) puede ser diferente de cero.
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2 Sean χi(~x) = ψ1(~r)α(ω) y χj(~x) = ψ2(~r)α(ω)

La distribución de probabilidades está dada por:

|Ψ(~x1, ~x2)|2d~x1~x2 =
1

2
[ψ1(~r1)α(ω1)ψ2(~r2)α(ω2)

−ψ1(~r2)α(ω2)ψ2(~r1)α(ω1)]
2 d~x1d~x2

La distribución de probabilidad indep. del espín es:

P (~r1, ~r2)d~r1d~r2 =
1

2

{
ψ1(~r1)|2|ψ2(~r2)|2 + |ψ1(~r2)|2|ψ2(~r1)|2

−
[
ψ∗

1(~r1)ψ2(~r1)ψ
∗
2(~r2)ψ1(~r2)

+ψ1(~r1)ψ
∗
2(~r1)ψ2(~r2)ψ

∗
1(~r2)

]}
d~r1d~r2

→֒Probabilidad condicional

Además: P (~r1, ~r1) = 0 (correlación de intercambio)
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3 Sean χi(~x) = ψ(~r)α(ω) y χj(~x) = ψ(~r)α(ω)

Verifica que el determinante de Slater correspondiente,
Ψ(~x1, ~x2), es igual cero

Dos electrones no pueden ocupar el mismo espín

orbital a la vez.

Correlación de intercambio:

el movimiento de electrones con el

mismo espín está correlacionado
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Ejemplos:

4 En el caso

χi(~x1) = ψ(~r1)α(ω1)

χj(~x2) = ψ(~r2)β(ω2)

χk(~x3) = ψ(~r3)α(ω3)

el determinante es igual cero

A lo más, es posible asignar el mismo orbi-

tal espacial a dos electrones a la vez.
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Gráficamente

Además:
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Sea un sistema de N fermiones independientes con espín
orbitales

{χi(~x1), χj(~x2), . . . χk(~xN)},

energías

{E1, E2, . . . EN}

y función de onda total Ψ(~x1, ~x2, . . . ~xN) (det. Slater).

Cuando dos espín orbitales son iguales:

χi = χj : Ψ(~x1, ~x2 . . . ~xN) = 0.

Hay restricción en los números de ocupación

(sólo 1 fermión por espín orbital).

⇒ En el caso de bosones, no hay restricción
en los números de ocupación.
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Átomos polielectrónicos

El estado de un átomo hidrogenoide está determinado por

{n, ℓ,mℓ,ms}, En

El estado de electrón en un átomo polielectrónico está
determinado por

{n, ℓ,mℓ,ms} + principio de exclusión, En,ℓ

Estructura de capas:

H: 1s1

Li: 1s22s1

Na: [Ne]3s1

He: 1s2

Be: [He]2s2

Mg: [Ne]3s2
B: [He]2s22p1

· · ·
C: [He]2s22p2

· · ·
· · ·
· · ·

Ne: [He]2s22p6

Ar: [Ne]3s23p6
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El Hamiltoniano electrónico es

Ĥelec = −1

2
∇2

1
− 1

2
∇2

2
− 1

rA1

− 1

rA2

− 1

rB1

− 1

rB2

+
1

r12

HA HB

rA1

rA
2r

B
1

rB2

r12

R

La repulsión núcleo–núcleo es

Vnn =
1

R

En el estado basal, hay dos es-
pín orbitales ocupados:
χ1 = ψ1α y χ2 = ψ1β
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Función de onda electrónica del estado basal:

ψ(~x1, ~x2) =
1
√
2

∣
∣
∣
∣

χ1(~x1) χ2(~x1)
χ1(~x2) χ2(~x2)

∣
∣
∣
∣

=
1
√
2

∣
∣
∣
∣

ψ1(~r1)α(ω1) ψ1(~r1)β(ω1)
ψ1(~r2)α(ω2) ψ1(~r2)β(ω2)

∣
∣
∣
∣

=
1
√
2
ψ1(~r1)ψ2(~r2)
︸ ︷︷ ︸

electrones indep

[α(ω1)β(ω2)− β(ω1)α(ω2)]
︸ ︷︷ ︸

función de espín antisimétrica
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Al usar como funciones base los orbitales hidrogenoides

{ψ1sA, ψ1sB}

se obtiene

ψ1 =
1

√

2(1 + S)
[ψ1sA + ψ1sB ]

La energía molecular es

Etot = 2EH +
2J + 2J

1 + S
− J + 2K −M − 4L

2(1 + S)2
+

1

R

EH = −1/2
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Las integrales J a M dependen de la distancia internuclear:

J = −
∫

|ψ1sA(1)|2
1

r12
|ψ1sB(2)|2dτ1dτ2

K = −
∫

ψ1sA(1)ψ1sB(1)
1

r12
ψ1sA(2)ψ1sB(2)dτ1dτ2

L = −
∫

|ψ1sA(1)|2
1

r12
ψ1sA(2)ψ1sB(2)dτ1dτ2

M = −
∫

|ψ1sA(1)|2
1

r12
|ψ1sA(2)|2dτ1dτ2
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La curva de energía potencial correspondiente es

∆
E

=
E

to
t
−

2
E

H

R0

De

R

Se obtiene:
R0 = 74 pm, De = 350 kJ mol−1

Valores experimentales:
R0 = 74.1 pm, De = 430 kJ mol−1



❖ Introducción
❖ Experimento de
Stern-Gerlach

❖ Partículas idénticas
❖ Principio de
exclusión de Pauli
❖ Aproximación
orbital
❖ Determinantes de
Slater
❖ Números de
ocupación

❖ Enlace químico en
la molécula H2

❖ Aproximación de
Hartree–Fock
❖ Cálculos de
estructura electrónica
❖ Propiedades
moleculares

Espín electrónico/JHT 37 / 53

∆
E

=
E

to
t
−

2
E

H

R

Sin embargo,
en esta aproximación, la molécu-
la disocia al límite incorrecto.

(Hay que ir más allá de 1 determi-

nante de Slater)
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Consiste en utilizar un determinante de Slater como función de
prueba en el método variacional.

Ψ =
1
√
N !

∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣

χi(1) χj(1) . . . χa(1) χb(1) . . . χk(1)
χi(2) χj(2) . . . χa(2) χb(2) . . . χk(2)

...
...

...
...

...
χi(N) χj(N) . . . χa(N) χb(N) . . . χk(N)

∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣

(1)

donde

N : número de electrones
Espin–orbitales: χa = ψa α o χa = ψa β
El conjunto {χa} es ortonormal



❖ Introducción
❖ Experimento de
Stern-Gerlach

❖ Partículas idénticas
❖ Principio de
exclusión de Pauli
❖ Aproximación
orbital
❖ Determinantes de
Slater
❖ Números de
ocupación

❖ Enlace químico en
la molécula H2

❖ Aproximación de
Hartree–Fock
❖ Cálculos de
estructura electrónica
❖ Propiedades
moleculares

Espín electrónico/JHT 39 / 53

El Hamiltoniano electrónico es

Ĥ = −
N∑

i=1

1

2
∇2

i −
N∑

i=1

M∑

A=1

ZA

rAi
+

N∑

i=1

N∑

j>i

1

rij
(2)

Se aplica el principio variacional para encontrar los espín
orbitales que minimicen la energía

E =

∫

Ψ∗ĤΨ d~x1d~x2 . . . d~xN (3)

Se obtiene la ecuación de Hartree–Fock

f(~x1)χa(~x1) = εaχa(~x1) (4)
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En la ecuación anterior

f̂(1) = ĥ(1) +
∑

b6=a

Ĵb(1)−
∑

b6=a

K̂b(1) (5)

donde

ĥ(1) = −1

2
∇2

1 −
∑

A

ZA

rA1

Ĵb(1)χa(1) =

[∫

χ∗
b(2)r

−1
12 χb(2)d~x2

]

χa(1)

K̂b(1)χa(1) =

[∫

χ∗
b(2)r

−1
12 χa(2)d~x2

]

χb(1)

operador coulómbico

operador de intercambio
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El operador de Fock es de la forma

f(i) = −1

2
∇2

i −
M∑

A=1

ZA

rAi
+vHF (i)

Potencial promedio

sobre el electrón i
debido a los demás

electrones y los nú-

cleos

⇒ En el método de Hartree–Fock, al representar a la función de
onda como un determinante de Slater sólo se incluye la
correlación de intercambio.
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Al integrar el espín en (4) se obtiene:

f(~r1)ψi(~r1) = εiψi(~r1) (6)

donde

f(~r1) = h(~r1) +

N/2
∑

a

[2Ja(~r1)−Ka(~r1)] (7)

además

Ja(1)ψi(1) =

[∫

ψ∗
a(2)r

−1
12 ψb(2)d~r2

]

ψi(1)

Ka(1)ψi(1) =

[∫

ψ∗
a(2)r

−1
12 ψi(2)d~r2

]

ψa(1)
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Es posible introducir una base orbi-
tal

{φµ(~r)|µ = 1, 2, . . . ,K}

para expandir los orbitales atómicos
o moleculares:

ψi =
K∑

µ=1

cµiφµ, i = 1, 2, . . . ,K (8)

E

← HOMO

← LUMO

LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital

HOMO: Highest Occupied Molecular Orbital
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Al sustituir (8) en (6)

f(1)

K∑

µ=1

cµiφµ = εi

K∑

µ=1

cµiφµ (9)

Multiplicar por φ∗
ν e integrar respecto a~r1 :

FC = SCε ecuaciones de Roothaan (10)

(para capas cerradas)

donde:

S: matriz de traslape
elementos: Sνµ =

∫
φ∗
νφµd~r1

F : matriz de Fock
elementos: Fνµ =

∫
φ∗
νf(1)φµd~r1
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F depende de C. Es decir:

F (C)C = SCε (11)

Por lo tanto, (11) se resuelve iterativamente.
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Cálculo Hartree–Fock de la estructura molecular de mínima energía
(optimización de geometría):

coords, carga, multiplicidad, base orbital, etc

OM iniciales (ej: Hückel)

procedimiento SCF: FC=SCε

¿SCF convergido?nuevos OM

∇E → nueva geometría

¿geometría convergida?

salida: geometría final y propiedades

⇒ Falta incluir de manera explícita las

interacciones coulómbicas electrón–electrón.
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Aproximaciones:

Born–Oppenheimer
Hartree–Fock

Oscilador armónico
Rotor rígido

Para el estudio de:

Energías moleculares
Evolución de la estructura molecular
Reactividad química y estructura electrónica
Interacciones intermoleculares
Espectros IR

Además:

Gas ideal
para propiedades termodinámicas
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Densidad electrónica.

ρ(~r) = N

∫

· · ·
∫

|Ψ(~x1, ~x2, . . . , ~xN)|2dω1d~x2 . . . d~xN

En la aproximación de Hartree–Fock:

ρ(~r) = 2

N/2
∑

a

|ψa(~r)|2

suma sobre orbitales
ocupados

tal que
∫
ρ(~r)d~r = N

catecol
dimetil éter
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Momento dipolar

~µ =

∫

Ψ∗

(

−
N∑

i

~ri

)

Ψd~x1d~x2 . . . d~xN +
M∑

A

ZA
~RA

=

∫

~rρ(~r)d~r +
M∑

A

ZA
~RA
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Potencial electrostático

V (~r) =

∫
ρt(~r

′)

|~r′ −~r|
d~r′ ρt(~r) = ρ(~r)

+ contrib nuclear

Cuando una molécula A interactúa con
otra B, la energía electrostática es

Eel =

∫

VA(~r) ρt,B(~r) d~r

dímero de agua
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Cargas atómicas. En términos de las funciones base

ρ(~r) =
K∑

µ

K∑

ν

Pµνφν(~r)φµ(~r)
∗ , Pµν = 2

N/2
∑

a

CµaC
∗
νa

N =

∫

ρ(~r) d~r =
∑

µν

Pµν

∫

d~rφνφµ

=
K∑

µ

K∑

ν

PµνSνµ =
K∑

µ

(PS)µµ =
K∑

µ

Dµµ

donde D = PS

Es decir:

tr(D) = tr(PS) =
∑

µ(PS)µµ = N



❖ Introducción
❖ Experimento de
Stern-Gerlach

❖ Partículas idénticas
❖ Principio de
exclusión de Pauli
❖ Aproximación
orbital
❖ Determinantes de
Slater
❖ Números de
ocupación

❖ Enlace químico en
la molécula H2

❖ Aproximación de
Hartree–Fock
❖ Cálculos de
estructura electrónica
❖ Propiedades
moleculares

Espín electrónico/JHT 52 / 53

Ejemplo.

Funciones base:

{φµ|µ = 1, . . . ,K} = {
átomo A
︷ ︸︸ ︷

φ1, φ2, φ3, φ4, . . . , φK}

Carga de Mulliken:

q(A) = ZA −
∑

µ∈A

(PS)µµ (depende de la elección

de base orbital)
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Ejemplo: Dímero de agua:

+0.350

-0.770

+0.427 -0.761

+0.377
︸ ︷︷ ︸

+0.007
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