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Chimica. — Su/ calcolo degli integrali di intevazione elettronica mo-
nocentrici e bicentrici . Nota preliminare di OR1ANO SALVETTI e
ALESSANDRO BERTOLUZZA, presentata ™ dal Socio G. B. Bonino.

Questo Centro del C.N.R. ¢& interessato a problemi di struttura elettro-
nica di complessi inorganici, che desidera affrontare sulla base del metodo
del campo self-consistente. Abbiamo percid eseguito un’indagine bibliografica
allo scopo di accertare se i vari tipi di integrali che compaiono in questo me-
todo fossero tutti disponibili.

Ci & risultato che, mentre sono stati pubblicati o possono essere richiesti
a vari centri di ricerca parecchi tipi di integrali relativi ad orbitali s e p,
assai meno ¢ noto sugli integrali fra gli orbitali di tipo &, #,--- Non ci risulta,
inoltre, che siano stati programmati integrali di interazione elettronica con
funzioni del tipo di Slater caratterizzate da un numero quantico principale
7 non intero, mentre appare assai plausibile che funzioni di questo tipo si
prestino ad una conveniente descrizione dei legami in diversi complessi.

Se la funzione d’onda polielettronica di un sistema di pit particelle -
viene costruita a partire da orbitali atomici 6,,06s,06,--- — con a , b, ¢ in-
dicanti i centri atomici — sia che i calcoli vengano svolti nel pili semplice
metodo LCAO, sia con procedimenti pitt elaborati (Hartree-Fock, interazioni
di configurazioni, ecc.), 'energia e le altre grandezze del sistema in esame
risultano espresse mediante integrali sugli orbitali atomici di partenza.

Per il calcolo dell’energia, questi integrali si suddividono nei seguenti
tipi:

1° integrali di sovrapposizione;

2° integrali di energia cinetica;

3° integrali di attrazione nucleare o di energia potenziale;
4° integrali di interazione elettronica.

Gli integrali di sovrapposizione e quelli di energia cinetica possono essere
ad uno o a due centri; gli integrali di energia potenziale possono essere ad
uno, due o a tre centri; infine, quelli di interazione elettronica; ad uno, a due,
a tre e a quattro centri.

Gli integrali a tre centri compaiono nelle molecole triatomiche, mentre
quelli a quattro nelle molecole pili complesse.

Il calcolo di tutti questi tipi di integrali sipresenta come un problema
di notevole complessita.

Come primo passo abbiamo creduto opportuno affrontare il calcolo di
tutti i tipi di integrali monocentrici e bicentrici con orbitali atomici s, 2, d,

(*) Lavoro eseguito presso il Centro Studi di Chimica applicata del C.N.R. diretto dal
prof. G. B. Bonino.
(**) Nella seduta del 12 giugno 1962.
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cercando di saggiare un metodo di integrazione numerica facilmente estendi-
bile a tutti i rimanenti casi.
Le funzioni atomiche di base scelte sono funzioni complesse del tipo:

(1) Gty (7,0, 9) = Cor"—2e=vY;,,(0,9) =C,R, Y., (0, )

con C, costante di normalizzazione, z numero quantico principale, anche non
intero, /=0,1, 2 e m compreso nell’intervallo — 72, 4+ /.
Le note funzioni di Slater del tipo:

(2) Cutom (7,0,0) = Cpr—1e=%S,,, (0, 9)
si ottengono immediatamente come combinazioni lineari di quelle (1), essendo:

i Sl,o (e ’ CP) - Yl,ro

\ _
& ' Sim 0, 0) = 5= (Yo, imi + Yo m))

( Sl,—-—“m\ (e ) CP) = V%<Yl:'—\”‘| _—Ylvlm|)'

Una matrice di trasformazione per passare dagli integrali di funzioni
di tipo (1) a quelli di tipo (2) — o viceversa — ¢ di costruzione immediata.

Come gid notato, abbiamo usato un metodo di integrazione numerica
pura, indipendentemente dalla considerazione che alcuni integrali possono
essere risolti analiticamente o ricondotti ad espressioni piti semplici [1].

Per dare un’idea del metodo consideriamo, ad esempio, il calcolo di un
integrale di energia cinetica del tipo:

s iy I,
(4) 22/(74*(————2—V)G,,d‘7
con
(5) Op = Cn Rn Yl,m (e ) <P>
) Gla = Cn' Rn’ Yl’,m’ (e ’ CP) .
Essendo
| I (g, 2 7E nn—1)—I({(+ 1))
©) ‘—;V 0‘,__——?(2“ p + e )Ga
la (4) diventa:
@) i=0C, C,,r] Y7 Yo msen0d0dop-

./Ran,<__§+ﬁE__ nn—1)—I(+ 1))rza,r_

2 7 27
Data l'ortogonalita delle Y,,,, si ottiene:
s i=o0 per /=" oppure m-=m'

©) | i=CuCy [RnR”,(_éi+_7£“n(n—l)—l(l+ 1))%0,7

2 7 272

negli altri casi.
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Integrando numericamente la (8) & opportuno, in generale, un cambia-
mento di variabile del tipo [2]:

o) r=r@
e la (8) diventa
£

(IO) Z = Cn ’Cn’ 2 R” <7fl> Rn' (7’a) Ma
con o

7o = f (%)

_ g 7, nn—1)—I({+1)\ ,

(II) Ma"‘<_—2_+—§—_ 27; >7ath'

Qualora il cambiamento di. variabiliin (g) sia mantenuto costante in una classe di
integrali, leM; sono le stesse in tutta la classe, per cui il calcolo di ogni integrale
di tipo (4) si riconduce al calcolo delle funzioni R, () e R,/ (#), in pochi punti.

Integrando con il metodo di Gauss o con quello di Gauss-Laguerre [2]
generalmente bastano otto o nove punti per ottenere questi integrali in unita
atomiche con 5 o 6 decimali.

L’insieme dei valori M, pud essere riguardato come costituente una
matrice ad un solo indice. Passando dall’esempio considerato agli altri casi
in esame, i calcoli possono essere impostati nel modo schematicamente sopra
illustrato: le formule finali comprenderanno il calcolo, anziché di due sole
funzioni (R, (7o), R (#s) ad una sola variabile) quello di pitt funzioni (fino a
quattro, in generale di due variabili), mentre al posto della matrice colonna M,
si avra una super matrice, fissa per classi di integrali, e comprendente tutti
i termini che sono indipendenti dalle due distribuzioni della carica elettrica.

Per gli integrali di energia cinetica e di sovrapposizione i dati da fornire
al calcolatore sono, nell’ordine, i seguenti:

(12) nweom L8 w,m,0E ; R
dove R indica la distanza internucleare.
Per quelli di energia potenziale, monocentrici e bicentrici:
a a b I/rg I/rb
S I O]
o1

n,m, 0,6 ; 0 00O
0000 ; n,ml,E&,

)

(13) 7, mi b &

Per quelli di interazione elettronica monocentrici:

a a a . a
(14) mom L8 5 mem,LE 5 mymy L8 mem L &
Per gli stessi, bicentrici, volendo introdurre una notazione unica per gli inte-
grali coulombiani, ibridi, e per quelli di scambio, abbiamo ritenuta opportuna
la seguente:

a a b a b b
(7,m,0,8, ; 0 000 (n,ml,E ; 0 00O

(15) Lk, !

n,ml, € ; R.
0000 ; mymbLE) o000 ;umlE ) ]
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Le (13) e (15) comprendono in un unico schema i quattro casi possibili,
che si ottengono prendendo o l'una o l’altra delle due righe in ciascuna
parentesi.

Il programma é& stato scritto inizialmente per il calcolatore IBM 650,
ma & stato quindi tradotto per quello IBM 704 ®.

Ringraziamo vivamente il prof. G. B. Bonino, Direttore di questo Centro
Studi per lo stimolo e l'interessamento mostrato alla presente ricerca.
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(1) Questo Centro sara fra non molto in grado di fornire i valori numerici degli integrali
ad eventuali Richiedenti.



