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attraverso il principio variazionale

L = ⟨Ψ|H|Ψ⟩ − µ(⟨Ψ|Ψ⟩ − 1)
⟨Ψ|H|Ψ⟩ =

∑
m

⟨ϕm|h|ϕm⟩ +
∑
m<n

⟨ϕm(x1)ϕn(x2)|g |ϕm(x1)ϕn(x2)⟩

−
∑
m<n

⟨ϕm(x1)ϕn(x2)|g |ϕn(x1)ϕm(x2)⟩

h = −∇2

2 + V

g = 1
|r1 − r2|



attraverso il principio variazionale

L =
∑
m

⟨ϕm|h|ϕm⟩+

+
∑
m<n

⟨ϕmϕn|g |ϕmϕn⟩ −
∑
m<n

⟨ϕmϕn|g |ϕnϕm⟩

+
∑
m

λm(⟨ϕm|ϕm⟩ − 1)



se solo non ci fossero interazioni fra gli elettroni!

L =
∑
m

⟨ϕm|h|ϕm⟩ +
∑
m

λm(⟨ϕm|ϕm⟩ − 1)

∂L
∂ϕ∗

n
= h|ϕn⟩ + λn|ϕn⟩ = 0



coniugare o non coniugare, non è un problema

una variabile complessa o due variabili?

∂f (|x |2)
∂x∗ = ∂f (|x |2

∂|x |2
= ∂f (|x |2)

∂|x |2
x

∂|x |2

∂x∗ = ∂x∗x
∂x∗ = x

possiamo vedere x∗, x come una trasformazione lineare delle
variabili cartesiane del piano complesso:{

x = a + ib
x∗ = a − ib =⇒

{
a = x+x∗

2
b∗ = x−x∗

2

un test:

∂|x |2

∂a = ∂(a2 + b2)
∂a = 2a = ∂|x |2

∂x∗
∂x∗

∂a + ∂|x |2

∂x
∂x
∂a



se solo non ci fossero interazioni fra gli elettroni!

L =
∑
m

⟨ϕm|h|ϕm⟩ +
∑
m

λm(⟨ϕm|ϕm⟩ − 1)

∂L
∂ϕ∗

n
= h|ϕn⟩ + λn|ϕn⟩ = 0

invece,

L =
∑
m

⟨ϕm|h|ϕm⟩+

+ 1
2

∑
m,n

(⟨ϕmϕn|g |ϕmϕn⟩ − ⟨ϕmϕn|g |ϕnϕm⟩)

+
∑
m

λm(⟨ϕm|ϕm⟩ − 1)



iterazione

f (y) = ay
f (y) = ay + y2

y0

f (y1) = ay1 + y1y0

f (y2) = ay2 + y2y1

...



iterazione

f (y) = ay
f (y) = ay + y2

y0

f (y1) = ay1 + y1y0

f (y2) = ay2 + y2y1

...



hartree-fock

L =
∑
m

⟨ϕm|h|ϕm⟩+

+ 1
2

∑
m,n

(⟨ϕmϕ(i)
n |g |ϕmϕ(i)

n ⟩ − ⟨ϕmϕ(i)
n |g |ϕ(i)

n ϕm⟩)

+
∑
m

λm(⟨ϕm|ϕm⟩ − 1)

(h + K + G)ϕn = λnϕn


