HARTREE-FOCK IRRESTRICTO. CAPA ABIERTA

Hasta el momento hemos trabajado con RHF, sistema de N electrones en capa
cerrada con OMs doblemente ocupados.

|‘PRHF> = Illu% )

No todos los sistemas son de capa cerrada. Puede haber moléculas con electrones
no apareados, o sistemas ionizados, etc. La forma mas general de describir el
estado de HF es el determinante irrestricto que hemos descripto en las primeras
clases (ej atomo de Li). En realidad, el de capa cerrada (RHF) es un caso particular
del irrestricto (UHF). Incluso podemos escribir la solucion de capa cerrada en la
forma UHF

I'PUHF> = w"ilplg o >
Volvamos a las ecuaciones orbitales de Hartree-Fock

F)y:(1) = ei(1)

La forma irrestricta, como hemos visto es permitir que los orbitales espaciales, OMs,
puedan tener ocupacion simple o doble. Por lo tanto, dado un conjunto de orbitales

espaciales
{{1[;‘{‘;i=1,2,... K} (wfi=1,2,.. K}} podemos describir electrones a y

electrones B, con spin orbitales:

Yir)o(w)
YhnBw)

El caso restricto corresponde a ¥§ = lpf

xu(X) =

Veamos las ecuaciones de HF para electrones, por ejemplo, tipo a

SOy )l y) = 3;';”?("1)“(031)



Ahora ¢; es la energia orbital del electron tipo a en el orbital espacial ¥ Lo

mismo sucede para el electron .

Siguiendo los mismos pasos que desarrollamos en la solucién del caso restricto,

multiplicamos a ambos lados por la funcién de spin conjugada, e integramos:

FORHL) = (1)
L) = i)

Son las ecuaciones espaciales de HF, donde hemos utilizado

fote) = [dooy a*(e,)f(ey, 0)a(eoy)
£20)) = [dosy e fley, 0B

VISUALIZACION RAPIDA
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Vemos el operador de Fock tipo a, (analogamente para f8)



Na N8
oy =h) + 2 [JK) — Kib)] + ). Ji1)

(discutir que cada electrén a interactia con todos los electrones, tipo a'y tipo B8.)

SoY) = b1y + ¥ [JH1) — KKD] + X J50)

Ademas siempre N = N, + Ng

Para mayor claridad, desarrollamos los operadores de Coulomb e intercambio, por

ejemplo, tipo a (analogamente para B)

TH1) = [dr YY)
kWi = [ ezt va

Lo *
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Cual es la forma de los elementos de matriz de los diferentes operadores en

orbitales a, o 8

= Wihlys) or k= Winyh

JH = Jh = WD = WS = Wit |viyh)




i = WD = W = Wi

JI = WISl D) = WD) = Wiyl [divh)

= WKW = WK = Qi

K = (iKW = WK = s |yivh)

Como ya sabiamos no hay interaccion de intercambio entre electrones con spines

antiparalelos.

Ahora podemos escribir la energia del estado UHF

Ne N“ No 1 N8 NE Ne NB

Eo=) , tha+ ZZ{J.;:, Kap) + 5 ZZU&? K.‘ff)+ﬂ2§~fﬂﬂ

Ver que no hay término de autointeraccion:

Jox _ Koz — JEB _ KBS — (),

Les dejamos como ejercicio el calculo de energias orbitales

N« NE
=+ Y (S —KE)+ Y JY
d a

NB Ne
of =hi+ 3 U - Kif)+ Y IE




Ecuaciones de Pople-Nebest: introduccién de una base espacial

Analogamente al desarrollo de Ecuaciones de Roothaan, para el caso RHF,
utilizamos una base de funciones espaciales, ortonormales y lo mas extendida que

sea posible, y que define el espacio de validez de nuestros calculos

{¢plﬂ=l,2,...,K}

Desarrollamos los OMs en esa base

M=

v =

H

K
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Los elementos del conjunto {l’b‘} son ortogornales entre si y los elementos del

{vl}

ortonormales.

conjunto , también son ortogonales entre si. Ambos conjuntos son

Usando el desarrollo de orbitales espaciales en la base espacial elegida ( recordar

que {@,} es dato del problema)

> CLfeul) = &7 3, Chip.(1)

v

(idem para B)

Multiplicando por @,, e integrando miembro a miembro, se obtiene

Y FLCL=¢7)8,C j=12...,K

v

(idem para pB) con

Fz = [dr, g2 eu)




Y finalmente las ecuaciones de POPLE-NESBET

F*C* = SC¢*
FFCP = SCFPg’

Que se resuelven en forma simultanea e iterativa. Tanto  F* como FF dependen

de €*y C#, ambos.
Matrices densidad no restrictas

Continuamos siguiendo los pasos del procedimiento RHF, adaptando para UHF

(irrestricto)

Tenemos electrones ocupando orbitales tipo a, y electrones ocupando orbitales tipo
B. Cudl es la probabilidad de encontrar un electrén alrededor del elemento de

volumen dr yladensidad electronica asociada, por ejemplo, considerando el

orbital lj/ﬁ{l’},, €so es

Nex
a2 dr. w070 T2 WA

Idem para electrones B,

con densidad total

NE
) =3 Whmf?

pIr) = pAr) + phr)

fdr oI = N = N* + N*

Y densidad de spin:



p%(r) = p°(r) — pf(r)

Que por supuesto, es nula si p% = pﬁ
La densidad de spin es una cantidad muy importante en capas abiertas. j!!

Definimos también los elementos de la matriz densidad de ler orden, tipo a y tipo B

=
pE) = 3, W) = 2. 3, PLon)elr)

NE
PPy =3 [WAm|* =3 ) Pl ngl)

REMARQUEMOS que la base atémica, {qbﬂ} es la misma para todos los electrones,

independientemente del spin.

Entonces:

Nx
Py =2 CrlCl)*

NE
Pﬁ" = Z Cﬁﬂ(cga)*

Es decir, utilizamos las ecuaciones de Pople-Nesbet.



Matrices de Fock para encontrar los coeficientes tipo ey tipo B8

Fi, = | dey XD
Ne NE
= H&™ + Z [(#.0. | V2D — (@2 Wap)] + 3 (dudp | o5

Ft, = f dr, u)f”uwn
= H2™ + Z (P, |VEWE) — (U5 [ WEP] + Z (P, | W)

En estas expresiones se ve cudl es la dificultad. En los elementos de matriz tipo

a aparecen integrales bielectrénicas que contienen orbitales tipo @: xpﬁ, y los
elementos de matriz tipo B contienen integrales bielectronicas donde aparecen

orbitales tipo a: PG. Por este motivo las ecuaciones correspondientes son:

Hm'°+zzzﬁm(csﬂ)*[(uv|m wlav)]+22ZC"AC%)*wvlm)

Lo d

= Hixee L1 Pilllod-{ul o]+ . & Pl
Ao o

= H"“"-i-z Z PL(;MJA) P, (u/.|ov)




Y,

NE Ne
Fl=Hy+Y Y Y CL(CE{(w]oh)—(ud|ov)]+Y. Y Y Gl Coa*(uv] o)

o Al a o

=H+Y ¥ PL[(uv|oh)—(d|ov)] +§ Y, Piluv|od)
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Observar que el caso RHF, es caso particular de este desarrollo con:

P2, =P =34 PT

Ecuaciones tipo Roothaan para capa UHF

F*C* = SC%"
FFCP = SCPe*

Se resuelven en forma simultdnea pasando de una a otra y viceversa, cuando se

hace el procedimiento iterativo que vimos en RHF, ecuaciones de ROOTHAAN.

Siempre que
P* # P*

Aun cuando N¢seaigual a Nf | la solucién es irrestricta (UHF) . Ahora bien,
siempre que tengamos dudas si el sistema es capa cerrada o abierta conviene usar

UHF y tendremos la solucién correcta, ya sea capa cerrada o abierta.

Para poder contemplar correctamente esta posibilidad, el guess inicial en el
procedimiento SCF debe ser con



N* # NP

EJEMPLOS

1- Grupo metilo

H-""-l-_.._.c

)

CHs



Solucién RHF:

Ver que queda un electrén desapareado en un orbital tipo p, es decir simetria wy lo

llamamos 'lbﬂ . Esta propuesta intuitiva no es real, se puede verificar en un
experimento EPR (resonancia paramagnética electronica). Es mas, si el esquema
fuera correcto el sistema vibraria con diferentes simetrias (inaceptable!!). Lo que
corresponde es el modelo UHF, permitiendo a los electrones que ocupen orbitales

espaciales diferentes

Resultado Correcto, coincidente con el experimento




Spin density
(a.u.)

Basis set C H (P>
STO-3G +0.2480 —0.0340 0.7652
4-31G +0.2343 —0.0339 0.7622
6-31G* +0.1989 —0.0303 0.7618
6-31G** +0.1960 —0.0296 0.7614

El estado de spin no es un doblete puro con §% = 0.75, sino casi doblete. Es un

doblete contaminado de cuarteto, sexteto, etc. No es spin adaptado.



Determinacién de configuracién electrénica de O, con UHF

(base 6-31g**; R= 2,281 au)
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2 ELECTRONES DESAPAREADOS EN LOS ORBITALES ‘11ru, y 1m, tripletel

En el caso RHF tenemos 2 electrones apareados en

, 1w, singlete
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Disociacion de H, 6-31G**

limit o) = |¢:(1)$:(2)
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no es la forma correcta

Resolviendo UHF para los OMs irrestrictos se obtiene

limit [¥o) = 17211 = Wa92) - @"F¥D)]




ADICIONAL: Spin adaptados de estados UHF

Recordar el sistema de 2 electrones mencionado (ej. Hz, ej. atomo de He)

utilizando base minima

Autofunciones M S(s+1)
|11 > 0 0
|22 > 0 0
|12 > 1 2
|12 > -1 2
1 _ _ 0 0
— (12> +|21>
ﬁ(l |21 >)
1 _ _ 0 2
—(|12>—|21
ﬁ(l >—[21>)

En las 2 ultimas filas aparecen configuraciones spin adaptadas triplete y

singlete. Los estados | 12>y | 21 > no son autofunciones de spin.

Por ejemplo, el estado triplete spin adaptado: funcién espacial antisimétrica, y funcién de

spin simétrica.
PP =27V — [¥D)
=272y - 2)
= 27120 (Ira(2) — ¥ (D)2 VAa(DBR) + B(1)ef2))

Lo mismo se aplica en todos los casos con 2 electrones en los orbitales de mayor

energia orbital



- Vg i V4
i
l

————

V3 V3
A b
, ‘PE 1 * 'P'E
A l
! Vi l * y

IE‘I’> = "H "T’. ’1"2@2'3’3) |3W>= l"’l ¥, ‘)’EEZ"‘%"%)

Consultar carpeta KOLOS-WOLONIEWICZ en SOLAPA TEORICAS



