Roothaa novy rovnice [Skala L., Kvantova teorie molekul, kapitoly 14, 16, 17, 18]

Vycha’zime z Hartreeho-Fockovych (HF) rovnic:
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~ Veli¢ina ¢; ma, podobné jako u Hartreeho rovnic, vyznam jednoe-
lektronovych energii. Oznadime-li operator na levé strané (14.9) jako
F; (tzv. Fockiv operdtor), mtZzeme Hartreeho-Fockovy rovnice zapsat
ve tvaru |

Fip; = €;;.

Prvni dva ¢leny popisuji kinetickou a potencialni energii elektronu s polohovym vektorem r,.
Treti ¢len zachycuje Coulombickou interakci mezi dvéma elektrony a posledni clen je tzv.
vyménny ¢len. Vyménny ¢len predstavuje korelaci pohybu elektron( se stejnym spinem.
Tento ¢len vyjde z prfedpokladu antisymetrie celkové vinové funkce.

Vysledna celkova energie je rovna
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kde H; je maticovy element Hamlltomanu, Jij je coulombovsky integral, K; je vyménny
integral:
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do Hartreeho-Fockovych rovnic dosadime LCAO (linear combination of atomic orbitals) rozvoj
=Y

a tim ziskdme Roothaanovy rovnice.

Roothaanovy rovnice pro uzaviené slupky

Pro uzaviené slupky plati, Ze pro dva elektrony s opa¢nym spinem na téze hladiné je
prostorova ¢ast jednoelektronové vinové funkce stejnd. Tim se zmensi pocet hledanych
koeficient(l prostorovych ¢asti vinovych funkci na polovinu a tak se zjednodusi vypocet.
V tomto pfipadé lze prepsat HF rovnice do tvaru:
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Prvni €len v téchto rovnicich je zfejmé plsobeni jednoelektronového hamiltonidnu H*"
obsahujicicho kinetickou energii elektronu a Coulombickou interakci elektronu s jddrem.
Druhy ¢len je Coulombické plsobeni mezi dvéma elektrony vyskytujicimi se na stejné
energetické elektronové hladiné (VSiméte si, Ze ze sumy v dalSim ¢lenu je j=i vyjmuto).
Posledni ¢len, tedy ta suma, je coulombicky integral 2 elektront na rdznych hladinach a
vyménny clen.
Pozor! V téchto rovnicich je n v sumé rovno poctu elektronovych hladin (kazda obsazend 2ma
elektrony o opacnych spinech). V plvodnich HF rovnicich se scitalo pres vSechna n=pocet
elektront. Suma je ted tedy polovicni. Coulombicky integral je zde zapocten dvakrat, protoze
interaguje kazdy elektron s kazdym, ale vyménny integral pouze jednou, nebot musime vzit v
Uvahu, Ze interaguji pouze elektrony se stejnou z-ovou komponentou spinu. To vede na
polovi¢ni faktor u vyménného integralu.
Po zapocteni druhého ¢lenu do sumy Coulombickych interakci se HF rovnice pro uzaviené
slupky zjednodusi na tvar:
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V téchto rovnicich budeme rozvijet ¥; = ¥, ¢, @, , ¥ = ¥, 63,1 , ¥ = X Cg D5
Pak vyndsobime @, (1) zleva a zintegrujeme podle dr;.
Tim ziskdme rovnici:
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kde H,, je maticovy element hamiltonianu; P,, je matice hustoty definovana jako:
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dale:



(uv|ho) je tzv. dvouelektronovy integral
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Sy ha pravé strané rovnice je tzv. pfekryvovy integral:
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e Zavedeme-li navic tzv. Fockovu matici:
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pak mGzeme Roothaanovy rovnice pro uzavrené slupky psat ve tvaru
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Tyto rovnice lze jiz fesit itera¢ni metodou.

Roothaanovy rovnice pro oteviené slupky
e Jediny rozdil oproti predeslému je, Ze pro oteviené slupky jsou pro dva elektrony na stejné
hladiné s opaénym spinem obecné riizné prostorové ¢asti jednoelektronovych vinovych
funkci, které je popisuiji.
Tedy jednoelektronové hladiny & a vinové funkce W pro spin a jsou obecné riizné od
jednoelektronovych hladin € a vinovych funkci W# pro spin B.
e HF rovnice ve tvaru platném pro spin a:
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Indexy p, g u sumaci oznacuji s¢itdni pres elektrony sodpovidajicim spinem. Zdménou a-f a p-
g ziskdme obdobné rovnice pro elektrony se spinem B.

e Pokud do téchto rovnic opét dosadime LCAO rozvoj, ziskdme Roothaanovy rovnice pro
oteviené slupky:
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Je vidét, Ze tyto rovnice maji tvar dvou navzajem sprazenych zobecnénych vlastnich
problému pro spin a a B. Opét resime iteracné. Je-li p = q, pak tyto rovnice prechazeji na
Roothaanovy rovnice pro uzaviené slupky.



