Notatki do wykladu V
Metoda Hartree-Focka (Hartree’ego-Focka)

Metoda wariacyjna, w ktorej przyjmuje sie, ze przyblizona funkcja falowa, opisujaca
stan ukladu n-elektronowego ma posta¢ wyznacznika Slatera, zbudowanego z n spinor-
bitali

Do wyrazenia:

d* Hdd
_J T> R, (1)
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podstawiamy operator H dla danego uktadu wieloelektronowego i funkcje & w postaci
wyznacznika Slatera

Jak znalez¢ najlepsze orbitale, z ktérych skonstruowana jest funkcja ® w postaci wy-
znacznika Slatera?

(dla zainteresowanych wyprowadzenie: np. W. Kolos, J.Sadlej, Atom i czasteczka,
PWN 2007, Uz. 6.4, str. 409-418)

Dla atomu helu: @1 = 1, w3 = U158, gdzie b = 1(x1, 41, 21)=11 (1) (orbital atomowy).
Taki sam orbital moze opisywaé drugi elektron: 1 (xs, Yo, 20) =11(2)

Roéwnanie rozniczkowo-catkowe okreslajace optymalne orbitale

Rownanie Focka:

Dla helu: 1 orbital

F<1)¢1(1) = 11 (1) (2)
F- operator Focka . )
F(1) = —§A1 T + Vee(1) (3)

Vee(1) potencjal pochodzacy od oddzialywania z drugim elektronem (opisywanym przez
taki sam orbital ;)

Vee(l) = 2J1(1) - Kl(l) (4)

Ogélna definicja operatoréow jq(l) i Kq(l):

TR0 = [ ;) (el (1) )
operator kulombowski

. 1

Ea(0p(1) = [ 4;2)- (@) ©)

operator wymienny



Ograniczona metoda Hartree-Focka - RHF (Restricted Hartree- Fock)
Rozwazamy uktady z parzysta liczba elektronéw (prostsze réwnania).

Dla neonu n=10. Potrzeba 10 spinorbitali. Mozna je utworzy¢ z 5 orbitali: ¢ =

Vo, o =11B, 3 = Vo, g = 2B, 05 = Vs, g = P3P, o1 = Yura, s = Pa-f,
=5 -, pi0= "5 5,

Dla uktadu n-elektronowego - n/2 orbitali . (W réwnaniu Focka wystepuja wspétrzedne

jednego elektronu, tu przyktadowo 1)

F(1)¢p(1) =php(1)  p=1,2,3,4,5 (7)
1) = —3A = 4 0) (8)

\766(1) operator odpowiadajacy energii potencjalnej elektronu w statycznym usrednionym
polu wytworzonym przez pozostale elektrony (z ktérych kazdy opisywany jest przez or-
bital)

F(D)p(1) = epibp(1) (9)

[ o 0FOBn =<, [ v (10)

o= [5=5 800 0dn - w0 6 0dn+ [ GO0 0

ep - efektywna energia elektronu opisywanego orbitalem 1),

A

Vee zawiera operatory: kulombowskie J, i wymienne K,

Energia orbitalna ¢, - interpretowana jako energia elektronu poruszajacego si¢ w polu
jadra i usrednionym polu potencjatu pozostatlych elektronéw

Mozna interpretowac €, jako energie elektronu w atomie, ale jest to pojecie wynikajace
z przyjecia przyblizenia jednoelektronowego. Nie istnieje zadna metoda doswiadczalna
pozwalajaca na dokladne wyznaczenie energii okreslonego elektronu w atomie (lub
innym ukladzie wieloelektronowym).

Energia jonizacji: AEjonizacii = Ejonu — Fatomu

AFEjonizaciip - €nergia potrzebna do oderwania od atomu
elektronu opisywanego przez orbital ¢,
Twierdzenie Koopmansa

Aijonizacji,p ~ —&p



Operator kulombowski — wklady postaci:

/ / ¢;(1)¢p(1)é@ﬁ;@)%(?)dﬁdﬁ (12)

odpychanie elektronéw opisywanych przez orbitale v, i 9,

wklady pochodzace od operatora K ¢ hie wystepuja w oddziatywaniu tadunkéw klasycz-
nych

Energia caltkowita w metodzie Hartree-Focka Fy:

Energia catkowita NIE JEST ROWNA sumie energii orbitalnych odpowiadajacych
orbitalom obsadzonym przez elektrony

Suma energii orbitalnych - podwdéjne liczenie oddzialywania miedzy elektronami

Bup = Y 2e, — B (14)
p

gdzie E.. - wktad do energii pochodzacy od oddzialywania miedzy elektronami

Jak rozwigzac:
F(1)¢p(1> = p¥p(1)
réwnanie pseudowlasne
Operator Focka F zalezy od orbitali 1, czyli od szukanych rozwigzan réwnania!
Metoda iteracyjna rozwiazywania réwnania Focka
START - przyblizone orbitale ("byle jakie”)
1. zbudowanie operatora Focka z orbitali obsadzonych
2. rozwiazanie réwnania Focka — orbitale (lepsze)
3. wybranie orbitali obsadzonych (niskie energie orbitalne)
4. sprawdzenie, czy energia caltkowita ulegla istotnemu obnizeniu:
° TAK - powrét do punktu 1

° NIE - KONIEC

Metoda pola samouzgodnionego SCF (Self Consistent Field)



F(1)ihy(1) = eptip(1) (15)
Orbitale atomowe:

- czes$é katowa jak dla atomu wodoru (symetria sferyczna)

- cze$¢ przestrzenna inna niz dla atomu wodoru

gp - energia orbitalna

zaleznos$¢ od niod

Metody:

e numeryczne rozwiazanie rownania

e obliczanie analitycznych przyblizen do orbitali
wp = Z CpiXis (16)
i=1

gdzie x; tzw. funkcje bazy, cp-poszukiwane wspélezynniki (metoda Hartree-
Focka- Roothaana)

Metoda RHF - uklady zamknietopowtokowe
Uklady otwartopowlokowe:

e Metoda ROHF (Restricted Open-Shell Hartree-Fock)
np. dla 5 elektronéw spinorbitale:
Y1, Y1 By, Yo B, s a
gdzie 1; oznacza orbital
e Metoda UHF (Unrestricted Hartree-Fock)
np. dla 5 elektronéw spinorbitale:

@01'04, 7/’1‘57@02'047 ¢é'ﬁ7¢3'av

rozne orbitale dla réznych spinéw

Sens fizyczny (interpretacja statystyczna) - tylko kwadrat modutu funkcji falowej opi-
sujacej wszystkie elektrony danego atomu.

Opis stanu uktadu wieloelektronowego za pomoca (nawet najlepszej) funkcji Hartree-
Focka — energia uktadu obarczona bledem wynikajacym z zastosowania przyblizenia
jednoelektronowego

A-Ekor = EHF - Edokladna

Energia korelacji - btad popemiany, gdy energia jest obliczana za pomoca najlepszej
funkeji Hartree-Focka (Eyr)



Przyblizenie jednoelektronowe pozwala wyrazi¢ strukture elektronowa atomu za po-

moca jego konfiguracji, czyli przyporzadkowania elektronéw orbitalom (zgodnie z za-
kazem Pauliego).

Konfiguracja atomu w stanie podstawowym.

Na przyktad, dla atomu He: 1s?

Konfiguracja atomu w stanie wzbudzonym. Na przyklad,

dla atomu He w jednym ze stanéw wzbudzonych: 1s'2s!

Energie orbitalne dla atomu helu

Energie orbitalne dla atomu helu 5
E 3s 3s —
2p — —— 2p e amee s e
2s e 2s Rl
1s 1s =
1s(Nhee(1)  1s(2) @ (2) _|1sthp(1) 1si2)B(2)
Cl2s(ypll)  25(2)B(2) 2s(1j1)  2s(2e2,
atom helu w stanie wzbudzonym atom helu w stanie wzbudzonym
1¢' 26’ 1s' 2¢'

1s()a{l)  1s(2) «(2)

atom helu w stanie podstawowym W =
1s(1) p(1)  1s(2)p(2)



Trzeba rozwazaé energie (stan) atomu wieloelektronowego jako catosci.
Atom He w jednym ze stanéw wzbudzonych: 1s'2s!

Calkowita funkcje falowa mozna przedstawi¢ jako iloczyn czesci przestrzennej i czesci
spinowe;j.

Czes¢ funkcji falowej zalezna od wspohrzednych przestrzennych:

wls(]-) : %025(2)7 w2s(1) ’ ¢13(2)

Czes¢ spinowa funkcji falowej:

a(l)-a(2), (1) - (2), a(1) - B(2), B(1) - (2)

Calkowita funkcja falowa - antysymetryczna ze wzgledu na zamiane elektronéw 1 i 2:
cze$¢ przestrzenna - symetryczna, to czes¢ spinowa - antysymetryczna

czes¢ przestrzenna - antysymetryczna, to czes¢ spinowa - symetryczna

W= () - (2) (1) 0@)la() - BR) - B 0] (17)

singlet
11 (1) - nn(2) — u(1) - 0r,(Da(1) - 2(2) (15)
S101(1) - 9(2) — (1) - v (D][0(1) - B2) + H(1) - a(2)] (19)
S0(1) - Uu(2) — (1) - $0,(2]B(1) - ) (20)
3P tryplet (3 funkcje falowe)



Oznaczenia: 11, jako 1s, 19 jako 2s

Funkcja falowa dla singletu

= C[1s(1) - 25(2) + 25(1) - 15(2)][a(1) - 5(2) ~ B(1) - a(2) (21)
W= [1s(1)a(1)25(2)5(2) + 25(a(1)15(2)5(2) (22)
~1s(1)B(1)25(2)a(2) — 25(1)8(1)15(2)a(2) (23)
4120 12

i) o) == W 25)

Jedna z funkcji falowych dla trypletu (Mg=0, wartos¢ rzutu wypadkowego spinu na
wyrézniony kierunek wynosi 0)

= [1s(1) - 25(2) = 25(1) - 1s2)a(1) - A2 + A1) - a(2)] (26)
g — %[15(1)04(1)23(2)5(2) —2s(1)a(1)1s(2)8(2) (27)
+1s(1)8(1)2s(2)a(2) — 2s(1)5(1)1s(2)(2)] (28)

1| 1s(a(1) 15(2)a(2)
"ﬂ’%awa>2me2‘+ (29)

’ 1s(1)5(1) 1s(2)8(2) (W, + Wa) (30)

2s(1)a(1) 2s(2)ax(2) ‘) T2

Zatem, te same konfiguracje (wyznaczniki) pojawiaja sia dla réznych stanéw wzbudzo-
nych (tu zaréwno dla stanu singletowego jak dla trypletowego atomu helu).

Funkcja falowa w postaci jednego wyznacznika nie nadaje sie do opisu stanu uktadu
otwartopowlokowego, dla ktérego wystepuje pojedyncze obsadzenie wiecej niz jednego
orbitalu, a spin catkowity jest nizszy niz najwyzszy mozliwy dla danej konfiguracji.

Metoda UHF (Unrestricted Hartree-Fock; jeden wyznacznik - rézne orbitale dla réznych
spinéw) moze prowadzi¢ do niefizycznych stanéw, ktére nie maja okreslonej wartosci
catkowitego spinu.



Czesci przestrzenne funkcji falowej dla standéw wzbudzonych 'S (singlet) i *S (tryplet)
Wsing =

=N, (20 D[] — pylel-asr) 4 (-2aur) L[] — py]el-asr)

Wy =

:Nt (6(72(1,57“1)[1 _ rz]e(fatrz) _ 6(720“7"2)[1 _ Tl}e(fatrl))

Prawdopodobienstwo znalezienia elektronu w okreslonej odleglosci r od jadra
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Wktad do energii pochodzacy od oddzialywania elektrostatycznego elektronéw zalezy

Na rysunkach:

(7”1 X o9 X \Ijsz’ng>2

(7"1 X 9 X \I]tm'p)Q

0 1 2 3 4 5 6

od ich wypadkowego spinu, bo rozklad gestosci elektronowej zalezy od wypadkowego
spinu elektronéw.



