Metodo di Hartree-Fock per atomi polielettronici

Metodo di Hartree metodo SCF (Self Consistent Field)

Funzione d’onda per lo stato fondamentale di un atomo con n elettroni

YQ.2,...n) =1 (D) 92(2)....8,(n)

Questa e una autofunzione dell’hamiltoniano approssimato dove si
trascurano i termini di repulsione interelettronica

Metodo di Hartree: considera la repulsione interelettronica in modo medio

Contributo dell’elettrone 2 che occupa I'orbitale ¢, al potenziale
elettrostatico che agisce sull’elettrone 1:

\¢2(2)\

12

Vo =|——

dg =-|p,(2) 1,

dt, = dx, dy, dz,

dt,=r,sen6,dr,d6,d¢,




¢(1.2,...n)=¢,1)¢,(2) lLL¢,(n)

E:igi _ZZ‘]U

i=1 j>i

3, = (6,008, |.0)g, (1)

Integrale Coulombiano. Rappresenta la repulsione
elettrostatica media tra I'elettrone i nell’'orbitale ¢, e
I'elettrone j nell'orbitale ¢,

TABLE 5-1 » Average Values for Energy Calculated from Helium Atom Ground State
Approximate Wavefunctions”

Wavefunction description E(eV)
1) Product of He™ orbitals —74.83
2) Product of hyrdrogenlike orbitals with ¢ fixed by SCF
method —77.48
3) Best product-type wavefunction —77.870917

4) Nonorbital wavefunction of Pekeris [9]. This wavefunction
uses functions of ., r» and ry> as coordinates and has
the form of an exponential times a linear combination of

1078 terms —79.00946912

ap — [¥*Hdr/f *fdr, where H is given by Eq. (5-2).
[9] C. L. Pekeris, Phys. Rev. 115, 1216 (1959).
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Figure 5-5 » Electron distribution in helium as given by SCF and unshielded independent electron
approximations.
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Funzioni d’'onda iniziali (orbitali atomici).

Funzione d’onda prodotto di queste funzioni monoelettroniche:
1s(1)1s(2)=(8/m)Y2 exp(-2r,) (8/11) Y2 exp(-2r,)

Considerare in modo approssimato la repulsione interelettronica.

L'elettrone 2 vede I'elettrone uno come una nuvola elettronica distribuita intorno al nucleo e mediata nel
tempo invece di una carica puntiforme in moto rapido.

Distribuzione di carica iniziale dell’elettrone 2 é:

[1s(2)]?

L'elettrone 1 si muove nel campo generato dalla carica positiva del nucleo immerso nella nuvola di carica
negativa dell’elettrone 2. La carica positiva del nucleo e schermata dall’elettrone 2.

L'elettrone 1 e descritto quindi da un orbitale meno contratto rispetto al nucleo:

1s(1)=(¢ 3/m)"2 exp(=Cr,)

¢ é legato alla carica nucleare schermata sentita dall’elettrone 1.

 si determina mediante il metodo variazionale

Consideriamo ora l'elettrone 2 che si muove nel campo del nucleo schermato dalla nuvola di carica
dell'elettrone 1 che ora e descritto dall’orbitale espanso

Come prima si trova un nuovo orbitale per I'elettrone 2. Il valore di ¢ calcolato per I'elettrone 2 sara
differente rispetto a quello trovato per I'elettrone 1 in quanto I'effetto di schermo del nucleo da parte
dell'elettrone 1 e differente da quello dell’elettrone 2 calcolato nel passo precedente. Abbiamo una nuova
distribuzione di carica per I'elettrone 2. Nuovo calcolo dell’'orbitale per I'elettrone 1 e per 'elettrone 2.

La procedura viene ripetuta fin quando il valore di ¢ non varia pit da un passo a quello successivo
dell’iterazione.

A questo punto I'orbitale per ciascun elettrone € consistente con il potenziale dovuto al nucleo ed alla
nuvola di carica dell’altro elettrone. Gli elettroni si muovono in campo autoconsistente




Funzione d’onda di un sistema atomico o molecolare deve essere
antisimmetrica (cambiare di segno) per lo scambio delle coordinate di due
elettroni

W@2,...n) =-w2l...n)

Spin orbitale:
prodotto di una funzione che dipende dalle coordinate spaziali
dell’elettrone (orbitale atomico) e di una funzione di spin (a o )

Es. x(D)=¢(Da(1)

Scrivere la funzione d’onda totale sotto forma di determinante
(determinante di Slater).

. x1(D) x, (1) . x, (1)
1/)(1,2,,n) Zﬁ
x1(m) x,(m) . x,()

n orbitali occupati da 2n elettroni. Un elettrone per ciascun spin orbitale

$,Da() 9,040 0O ¢,Da@) 9,DBD)
[
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$,(2n)a(2n) ¢(2n)B(2n) . #,(2n)B(2n) ¢,(2n)B(2n)




Energia calcolata con il metodo HF-SCF (sfruttando il teorema
variazionale):

E= 2§h(1) " Z;:Z;(ZJH -K,)
1, Z

h@ = (4,OHO]2.0) H=-20;-=

Contributo di core (energia

cinetica e di interazione degli

elettroni con il nucleo
3, =W 0 0,@)  integrale coulombiano
K, =(8,1)¢,(2) \ri\ 8,(2)9,(1) Integrale di scambio

Approssimando la funzione d’onda con un unico determinate, il metodo HF
tiene conto della correlazione del moto di elettroni con spin parallelo (la
probabilita di trovare due elettroni con spin parallelo nello stesso punto dello
spazio e zero). Non tiene conto della correlazione del moto di elettroni con
spin antiparallelo
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FIGURE 11.1 Radial distribution function in Ar as a function of . The broken line is the
result of a Hartree—Fock calculation. The solid line is the result of electron-diffraction data.
[From L. S. Bartell and L. O. Brockway, Phys. Rev., 90,833 (1953). Used by permission.]

FIGURE 11.2 Atomic-orbital energies as a function of atomic number for neutral atoms, as
calculated by Latter. [Figure redrawn by M. Kasha from R. Latter, Phys. Rev., 99,510 (1955).
Used by permission.] Note the logarithmic scales. Ey is the ground-state hydrogen-atom
energy, —13.6eV.




Hamiltoniano per una molecola:
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Hamiltoniano elettronico (approssimazione di Born-Oppenheimer):

R AR I s

Energia calcolata con il metodo di Hartree-Fock (molecole a “shell chiusi”):

Enr =23 HEe+ 3 5 (27, - K )+ Vi
;=1 i=1/=1

HEe =gl ®) R O= T

a T

Integrali di coulomb

i =(8: (08, (2)\ —|0:(,(2))

Integrali di scambio

=(¢,(0¢ (2)\%\% (2¢,®)




FQo, D) =¢:¢,Q)

Operatore di Fock
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& = (9, H W], )+ 3 2165 01| 6,) ~ (8, Ik | 6,W)]
J

n
— core
o =H{Te L (o7 k)

n n n
EHF =23&-X X (ZJ/J' _K/j)"'VNN
=1 /=1 =1




Orbitali molecolari come combinazione lineare di orbitali atomici

m
G, = D CsiXs Xs  orbitale atomico
s=1

m m
F¢/’ - 5/’¢/’ - ZCS/'F)(S =& 2. Csi Xs
s=1 s=1

*
Moltiplicando per )(,—, ed integrando si ottiene:

m
Zlcsi (Frs —€i5ps) =0
S =

F;"S:<X/"‘F‘X5> Sps :<Xr")(5>

det|Frs =€/ 5ps| =0

Schema HF
« orbitali molecolari come combinazione lineare di orbitali atomici
 funzioni di base

* insieme iniziale degli orbitali atomici usato per calcolare 'operatore di
Fock F

» calcolo degli elementi di matrice F soluzione del determinante
secolare per calcolare i valori iniziali g

« da questi valori si ottengono nuovi coefficienti c,; da questi nuovi
orbitali molecolari per il calcolo di F

* nuova iterazione fin quando gli g non variano (entro una data
tolleranza) da un ciclo al quello successivo




Funzioni di base
Slater Type Orbitals (STO)
Xnim(F,6,@)= Ry(r) Y, ,,(6,9)
Parte radiale degli STO (non ha nodi): ,‘&"61 G2
R(nN=Nr"1 exp(-ar)

R
| P
« Gaussian Type Orbitals (GTO) yixi| \; \ A
N 1 WA
RN
R(r)=Nr2-1 exp(-ar?) R A
. . .. . ‘! l\ /‘ \‘ GZ
Semplificano il calcolo degli integrali RN VAIE
/l /’ \X{ \ \
X
Py (z,y, :)('"““‘RA':(.;)‘\'(.r, y, 2)e P Re)’ = Ry n(, y, 2)e”@HP)E-Re)?
HRA + :‘fRB >
Rp = Y Ru4n s a polynomial of degree M + N.

Funzioni di base

Set di base minimo (Minimal basis set)
Una funzione di base (STO, GTO ecc.) per ciascuno degli orbitali
atomici degli shell interni e dello shell esterno

Li: 1s, 2s, 2py, 2p,, 2p,

Set di base esteso (Extended basis set)
Si aggiungono al minimal basis set funzioni di base per gli orbitali
atomici di piu alta energia

Li: 1s, 2s, 2py, 2p,, 2p,, 3s, 3py,3p,, 3P,




Interazione di configuazione (CI, Configuration Interaction)
Metodo per tener conto della correlazione elettronica nei calcoli HF-SCF
La funzione d’onda viene scritta come combinazione lineare di

determinanti di Slater delle configurazioni elettroniche in cui 1, 2, 3..
elettroni sono promossi dagli orbitali occupati a quelli vuoti

Metodo di Huckel

Metodo approssimato per trattare molecole con doppi legami (alcheni,
molecole_aromatiche)

Elettroni|c — elettroni 1t

ne
Wi = 2Cri®i

r=1

J; Hydr _
I ¢'Hﬂf ar

E'/.

nc
Z(Hrls' _SPSE/')CS/ = O I’=1,2,....,nc
s=1




*
Hor =W, .HY.dr =a Integrale coulombiano

Hps = Iw;H‘/’sdT =Hgp = II,U;HI,USOIT =p

Integrale di risonanza
Se gli orbitali Y, Y, sono centrati su atomi di C legati fra loro

I‘ﬂ;‘ﬂsdr =Sps = Ops

Integrale di sovrapposizione

Forma matriciale
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Butadiene

CH,=CH—CH=CH,
1 2 3 4

e, = a+ 16188,
e =a — 06183,

a — € B
B a = e

0 B a — €

0 0

e, = a + 0.6188
e, = a — 1.6188

b, = 0.372f, + 0.602f, + 0.602f, + 0.372f,
b, = 0.602f, + 0.372f, — 0.372f; — 0.602f,
b = 0.602f; — 0.372f, — 0.372f; + 0.602f,
by = 0.372f, — 0.602f, + 0.602f, — 0.372f,
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FIGURE 16.1 HMO:s for butadiene. Nodal planes for the = MOs are indicated by

o - 16188

o - 06188

—T—La +0.618 B

—LLa + 16188

dashed lines. The ground-state r-electron MO configuration is shown.




Butadiene
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Ethylene
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E.(Bu) = 2(c. +1.62p) + 2(c: +.62p)
= 40+ 4.483
2E . (Et) = 4(c +B) = 4o+ 4B
Delocalization energy = .48p
(~36 kJ mol)

Benzene
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Benzene

Q’ , —2B Delocalization energy =
‘ 2(0c+2B) + 4(cu +B) - 60 +B) = 2B

=i 150 kJ mol”"




