
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
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Questa è 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 l’orbitale ϕ2 al potenziale 
elettrostatico che agisce sull’elettrone 1:

∫= 2
12

2
2

12
)2(

τ
ϕ

d
r

V

2
2

2 )2( τϕ ddq −=
2112 rrr
rr

−=

1r
v

2r
v

dτ2 = dx2 dy2 dz2

dτ2=r2senθ2dr2dθ2dϕ2

- e

O



)()2()1(),..,2,1( 21 nn nϕϕϕψ ⋅⋅⋅=

∑ ∑∑
= = >

−=
n

i i ij
iji JE

1 1

ε

)()(
1

)()( ji
r

jiJ ji

ij

jiij ϕϕϕϕ=

Integrale Coulombiano. Rappresenta la repulsione 
elettrostatica media tra l’elettrone  i nell’orbitale ϕi e 
l’elettrone j nell’orbitale ϕj
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Funzioni d’onda iniziali (orbitali atomici). 
Funzione d’onda prodotto di queste funzioni monoelettroniche:
1s(1)1s(2)≡(8/π)1/2 exp(−2r1) (8/π) 1/2 exp(−2r2) 

Considerare in modo approssimato la repulsione interelettronica. 
L’elettrone 2 vede l’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 è: 
[1s(2)]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 è schermata dall’elettrone 2.
L’elettrone 1 è descritto quindi da un orbitale meno contratto rispetto al nucleo:
1s(1)=(ζ 3/π)1/2 exp(−ζr1)
ζ  è legato alla carica nucleare schermata sentita dall’elettrone 1. 
ζ 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 è descritto dall’orbitale espanso
Come prima si trova un nuovo orbitale per l’elettrone 2. Il valore di ζ calcolato per l’elettrone 2 sarà 
differente rispetto a quello trovato per l’elettrone 1 in quanto l’effetto di schermo del nucleo da parte 
dell’elettrone 1 è differente da quello dell’elettrone 2 calcolato nel passo precedente. Abbiamo una nuova 
distribuzione di carica per l’elettrone 2. Nuovo calcolo dell’orbitale per l’elettrone 1 e per l’elettrone 2. 
La procedura viene ripetuta fin quando il valore di ζ non varia più da un passo a quello successivo 
dell’iterazione.
A questo punto l’orbitale per ciascun elettrone è 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
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Scrivere la funzione d’onda totale sotto forma di determinante
(determinante di Slater). 

Spin orbitale: 
prodotto di una funzione che dipende dalle coordinate spaziali 
dell’elettrone (orbitale atomico) e di una funzione di spin (α o β)
Es.  χ(1)=ϕ(1)α(1)
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n orbitali occupati da 2n elettroni. Un elettrone per ciascun spin orbitale



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

Integrale di scambio

Contributo di core (energia 
cinetica e di interazione degli 
elettroni con il nucleo

Approssimando la funzione d’onda con un unico determinate, il metodo HF 
tiene conto della correlazione del moto di elettroni con spin parallelo (la 
probabilità di trovare due elettroni con spin parallelo nello stesso punto dello 
spazio è zero). Non tiene conto della correlazione del moto di elettroni con 
spin antiparallelo





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

Energia calcolata con il metodo di Hartree-Fock (molecole a “shell chiusi”):
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Operatore di Fock
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Orbitali molecolari come combinazione lineare di orbitali atomici
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orbitale atomico

Moltiplicando per          ed integrando si ottiene:

Schema HF

• orbitali molecolari come combinazione lineare di orbitali atomici

• funzioni di base 

• insieme iniziale degli orbitali atomici usato per calcolare l’operatore di
Fock F

• calcolo degli elementi di matrice Frs,soluzione del determinante
secolare per calcolare i valori iniziali εi

• da questi valori si ottengono nuovi coefficienti csi da questi nuovi
orbitali molecolari per il calcolo di F

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



Funzioni di base

•Slater Type Orbitals (STO)

χnlm(r,θ,φ)= Rn(r) Yl m(θ,φ)

Parte radiale degli STO (non ha nodi):

R(r)=Nrn-1 exp(-αr)

• Gaussian Type Orbitals (GTO)

R(r)=Nr2(n-1) exp(-αr2)

Semplificano il calcolo degli integrali

B

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, 2px, 2py, 2pz

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

Li: 1s, 2s, 2px, 2py, 2pz, 3s, 3px,3py, 3pz



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 Hückel

Metodo approssimato per trattare molecole con doppi legami (alcheni, 
molecole aromatiche)
Elettroni σ  − elettroni π

Impossibile v isualizzare l'immagine.
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Integrale coulombiano

Integrale di risonanza
Se gli orbitali ψr ψs sono centrati su atomi di C legati fra loro

Integrale di sovrapposizione























=













































−−−

−−−
−−−

0...0

.....

.....

.....

0...0

...

.....

.....

....

...

....

.....

..

..

1

21

111

1211

2222222222121

1111121211111

nnn

n

nnnnnnnnnnn

nn

nn

cc

c

cc

ESHESHESH

ESHESHESH

ESHESHESH

Forma matriciale
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