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Elektronische Struktur

Elektronische Struktur
von
Molekiilen und Clustern
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EinfGhrung in die Molekulstruktur

@ Gegenlber einem Atom hat ein Molekil weitere Freiheitsgrade
@ Keine sphéarische Symmetrie
@ Schwingungen
@ Rotationen
@ Aber auch die elektronischen Molekilzustande sind sehr viel
komplizierter als in einem Atom

@ Quantenmechanische Behandlung im Rahmen der
Schrédingergleichung

@ Numerische Methoden zur Berechnung molekularer Strukturen
und von Clustern
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Elektronische Struktur Elektronische Molekiilzustande

Elektronische Molek(il-Zustande

@ Schrodinger Gleichung eines beliebigen molekularen Systems mit
K Kernen und N Elektronen

HV = Ev (5)
und dem Hamilton Operator

hU R &
_ __n 2
H=T+V= 2m§v' 7 2 V2 + V(r,R)
V(I’,R) = VKK+ VKe+ Vee
B ZiZy
N 47T60 <Z Z Rk,k’ ZZ

k>k" k=1 =1 i=1

zz,,,,)

r
Lk i>i"i=1
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Elektronische Struktur Elektronische Molekiilzustéande

Elektronische Molekul-Zustande

@ Keine geschlossene Lésung dieser Schrédinger Gleichung

@ Wellenfunktionen W(r, Rx) hdngen von den Eekironen r und
Kernkoordinaten Ry ab

@ Die Elektronendynamik ist aufgrund des Massenunterschiedes
immer sehr viel schneller als die Dynamik der Kerne

@ Ziel: Separation der Elektronen- und Kernkoordinaten
V(r, Rk) = ¥(r; Rk) - x(Rk) (6)
mit
x(Rk)  Wellenfunktion der Kerne

¥(r; Rk) Wellenfunktion der Elektronen, wobei die Ry
Parameter sind
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Elektronische Struktur Elektronische Molekiilzustéande

Born-Oppenheimer Naherung

@ Trennung der Kern- und Elektronenbewegung

=
Q

® 6 © o

Born-Oppenheimer (BO) Naherung

Lése die elektronische Schrédinger Gleichung fur die ¢ (r; Rk) in
einem festen Kernpotential V(Rx)

Zwei-atomiges Molekul: Potentialkurve V(R)

Mehr-atomiges Molekul: Hyperpotentialflache V(R;y, Ro, ..., Rk)
Elektronische und geometrische Struktur sind “unabhangig”
Rotation- und Vibration &ndern nicht elekronische Struktur

Keine Berlcksichtigung relativistischer Effekte
— keine Spin-Bahn Wechselwirkung
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Elektronische Struktur

Born-Oppenheimer Naherung

@ Beispiel:
Hg Potentialkurven

@ Zusammenbruch der BO
Naherung, wenn sich zwei
(Hyper-)Potentialflachen
kreuzen

@ Energetische Entartung der
Potentialflache fihrt zu einer
Mischung verschiedene
geometrischer Zustande

@ FUr mehr als 2 Atome wird
aus der Kreuzung eine
“conical intersection”

Clusterphysik
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Elektronische Struktur Elektronische Molekiilzustéande

Drehimpuls von Molekulen

@ Atom: Zentralfeldpotential — 7'ist eine Konstante der Bewegung

@ Molekl: keine Zentralfeldpontential mehr und somit ist auch 7
zeitlich nicht mehr konstant

@ Bei festem Kernabstand R eines zweiatomigen Molekdls sind
jedoch |¢| und ¢, (Projektion des Drehimpulses auf die Kernachse)

(6;) = +AR (7)
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Elektronische Struktur Elektronische Molekilzustande

Drehimpuls von Molekulen

1so 250 2po 3po
2pm 3do

Clusterphysik 31
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Elektronische Struktur

Elektronische Molekiilzustéande

Bezeichnung Molekul-Zustande

@ Bezeichnung der Zustande
analog wie in Atomen, jedoch
Nutzung griechisches
Symbole

e S—>¥Y,P—>N,D—-A..

@ Angabe der Symmetrie der
Wellenfunktion Uber v und g

@ Potentialkurven von Lio mit
Angabe der Zustande

Clusterphysik

22g
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Gruppentheorie

@ Zur Klassifizierung und um Eigenschaften (z.B.
Ubergangswahrscheinlichkeiten) von Molekiilen und Clustern zu
beschreiben, ist die Angabe der Symmetriegruppe sinnvoll

@ Definition:

Abbildungen, bei denen das starre Kerngertist des Molekdils als

Ganzes wieder in sich tbergeht, hei3en Symmetrieoperationen an
dem betreffenden Molekdl
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Gruppentheorie

@ Symmetrieachsen C,
Ein Molekiil besitzt eine n-fache Rotationsachse C,, wenn sein
Kerngerust bei einer Drehung um den Winkel oo = 27 /n wieder in
sich Ubergeht.

@ Symmetrieebenen o
Ein Molekdl besitzt eine Symmetrieebenen, wenn sein Kerngerust
bei einer Spiegelung aller Kernkoordinaten an dieser Ebene in
sich Ubergeht.

@ vertikale Ebene o, wenn die Symmetrieachse C, hdchster
Zahligkeit n in dieser Ebene liegt (h6chste C, liegt immer in
z-Richtung)

@ horizontale Ebene o, wenn die Symmetrieachse C,, senkrecht zu
dieser Ebene, also in der xy-Ebene liegt

@ Drehspiegelsymmetrieachsen S,
Ein Molekiil besitzt eine n-fache Drehspiegelachse S,, wenn sein
Kerngerust bei einer Drehung um den Winkel oo = 27 /n mit

nachfolgender Spiegelung aller Kerne an einer Ebene senkrecht
Clusterphysik 34



Gruppentheorie

@ Schonfliess-Notation

C, 1CpAchse

Cn, 1 Cp Achse + n Symmetrieebenen, die die Achse enthalten
Cnn 1 C, Achse + n Symmetrieebenen, senkrecht zur C, Achse
D, 1 C, Achse + n C, Achsen senkrecht zur C,-Achse

D,y wie Dy, aber zusatzlich n Symmetrieebenen ...

D,n, wie Dy plus 1 Symmetrieebene senkrecht zu Cp

S, 1S,Achse

T4  alle Symmetrieoperationen eines regularen Tetraeders

Oy alle Symmetrieoperationen eines Oktaeders bzw. Wiirfels
In alle Symmetrieoperationen eines Ikosaeders
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Gruppentheorie

@ Wie findet man die Punktgruppe eines Molekdls

@ Wenn das Molekiil linear istm kann es nur zu den Gruppen C..,
oder D, gehéren. Mit Inversionszentrum i D5, sonst Cooy

© Tetraeder — T, Gruppe

© Oktaeder (z.B. SFs) gehort es zur Oy, Gruppe

© Wenn es keine C, Achse mit n > 1 gibt, so gehért es zu Cs, wenn
eine Symmetrieebene o vorliegt, zu C; = Sy, wenn ein
Inversionszentrum j vorliegt und zu Cy, wenn es gar keine
Symmetrieelemente gibt

© Bei C, Achse mit n > 1 und ist die Achse gleichzeitig eine S,
Drehspiegelachse, so gehért das Molekil zur Gruppe S,

© Gibt es weitere Symmetrieelemente gehort das Molekdil zu den
Gruppen Dy, Dup, Dng, Cp, Cpy, oder Cpp
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Elektronische Struktur Gruppentheorie

Gruppentheorie

@ NH; Molekill — C,

@ Benzol CgHg — Cg

Clusterphysik 37



Elektronische Struktur Gruppentheorie

Gruppentheorie

CsAZ
Bl ol
H Hy
' Yo W c
LN
Hy—— C ~—Hg
A
c Hy
Hy H
Hg (b) C
H

“ ] CQH4 Dg

C2H5 C3, sowie 86

@ Di-Chlor-Benzol CgH4Cls —
C2v
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LCAO Ansatz

@ LCAO - Linear Combination of Atomic Orbitals
@ Beispiel HJ
@ Schrédingergleichung (atomare Einheiten)

1 1 1 1
@ LCAO Ansatz mit Basis y;
Yi = C1ix1 + C2iXx2 9)

@ Atomare Funktionen (H Atom)

CS
Xj =\ —exp(=¢ - Ay) (10)
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Elektronische Struktur Der LCAO Ansatz

@ Einsetzen in die Schrédingergleichung liefert das
Gleichungssystem

(xalHIx1)yer + (xalHlxz2)e2 = E-({x1lx1)er + (x1lxz2)e2)(11)
(xe|HIx1)e1 + (xz2|H|x2)c2 = E-({xalx1)c1 + (xa|x2)c2)12)

@ Definitionen

Hit = (x1lHIx1) = (xelHIx2)  (Symmetrie) (13)
Hiz = (x1|H|x2) = (x2|H|x1) (H ist hermitsch) (14)
1= (x1lx1) = {x2|x2) (Normierung) (15)

= (x1lx2) = (xalx1)  (Uberlappmatrix)  (16)
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Elektronische Struktur Der LCAO Ansatz

@ Matrix Gleichung

H-¢c = E-S-c (17)
Hi1 Hi2 C _ 1.5 Cy
<H21 H22>'(02> _E'<31>‘<02> 18)
@ Eigenwerte und Eigenfunktionen
_ Hiyi £ Hp
Bz = 4is 19)
1
= - + 20
®1/2 2(118)()(1 X2) (20)

@ Losung fir das Hi Molekdl ist somit moglich

@ Loésung far beliebige Molekile oder Cluster ist nur numerisch
moglich

@ Hartree Fock Naherung

Clusterphysik 42



_ Elektonische Strukiur _ DasHartree-Fock Verfahren
Hartree Fock

Self Consistent Field (SCF) Methode

Einfach fir Atome — Trennung von Radial und Winkelanteil
Exakte Berechnung des Winkelanteils — Kugelflachenfunktionen
Cluster und Molekile — Keine Radialsymmetrie

Exakte Loesung

® © © © ©

Hoe = Eege (21)
Variationsverfahren — Naherungsloesung

o (0HI9) 22)

(0]¢)

Differenz zwischen exakter und Naherung

(9]#) (9]9)
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Elektronische Struktur Das Hartree-Fock Verfahren

@ Naherungsfunktion ¢ = ¢e + d¢

(6¢|H — Eeldg)
E—-Ec= 24
° (l¢) &
Differenz E — E hangt somit quadratisch von der Abweichung ¢

ab
@ Minimumfliré¢p=0=E - E.>0=E > E,
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Elektronische Struktur Das Hartree-Fock Verfahren

(Un)Restricted Hartree Fock

@ Berlcksichtigung des Spin

W) = [x1x2 - XaXb - XN) (25)
mit
Xk (X) = k(1) - (@), x4 (x) = k(1) - Bw) (26)
@ Unterschiedliche Orbitale fir Spin up und Spin down Zustande
RHF UHF

—+
4+

@ Pauli-Prinzip: Austausch der Elektronen muf3 bertcksichtigt
werden
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Elektronische Struktur Das Hartree-Fock Verfahren

Austauschintegral
1
Kab = (ab\ba) = /dl’1 dl’gﬂ}g(ﬁ)Q,[}b(ﬁ)Ed)Z(fg)wa(rg) (27)
Coulombintegral

2 (28)

Jap = {aalbb) = / o drzwa(n)ﬁ,jzwb(rz)

Mittlere Energie

Haa = (alH|a) = /df1¢2(f1) <—;A1 -y rZ:\) Ya(r) (29)

A

Uberlappmatrix
Sab = (alb) = / dry - 45(r) - () (30)
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Elektronische Struktur Das Hartree-Fock Verfahren

@ Fock Operator F

Fa = Haa + Z (2Jab - Kab) (31)
b

@ Roothaan Gleichung
F-c=E-S-c (82)

@ Energie des Molekiils

Eo = (Wo|H|Wo) = ZHaa“‘ZZZJab_ ab (33)

@ Problem:
Berechnung all dieser Integrale wird fir Cluster und Molekile sehr
aufwendig
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Elektronische Struktur Das Hartree-Fock Verfahren

@ Ladungsdichte

p(r) = g Wa(r)|? (34)
= 22D Ca Oy Cau by (35)
a v u
= D Py du (36)
vp
@ Dichtematrix
Puy =2 Cau * Can (37)

@ Zahl der Elektronen N

N=" [ arvar)? (39)
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Elektronische Struktur Das Hartree-Fock Verfahren

@ Besetzung von Orbitalen

N = ZPW~/dr-¢T,-¢M (39)
vp

= > Pu-Sw (40)
Vi

= > (P-S),, =trP-S (41)
13

@ (P-S),, ist die Zahl der Elektronen im Orbital ¢,
@ Mullikan Population Analysis
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Elektronische Struktur

Wibhle einen Satz von
Basisfunktionen

Das Hartree-Fock Verfahren

Wihle Anfangs—
Koeffizienten

Uberlappmatrix

det |F — E,S| =0

Clusterphysik

Energien und
Koeffizienten
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Gauss Orbitale

@ Slater Orbitale
GSE(C.r — Ra) = /8 exp(—CIr — Ra) (42)

@ Gauss Orbitale
¢5e (o, 1 — Ra) = (2a/m)%/* exp(—C|r — Ral?) (43)

@ Typisch miissen bei Molekiilberechnungen K*/8
Zwei-Elektronenintegrale der Form

’
(MAVBP\CUD)Z/dﬁdfz-¢ﬁ*(f1)'¢5(f1)r12¢§*(f2)'¢5(f2) (44)

berechnet werden.
K ist die Anzahl der Basisfunktionen
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Gauss Orbitale (2)

@ Produkt zweier Gaussfunktionen ist wieder eine Gaussfunktion

@ Einfache Berechnung dieser Integrale, wenn die qbﬁ(r) durch
Gaussfunktionen dargestellt werden

@ Gauss Orbitale haben aber nicht die richtige Form, aber sind viel
leichter zu berechnen!

@ Kontrahierte Gauss Funktionen (CGF)
Summe (ber (primitive) $GF mit festen (Kontraktions-)
Koeffizienten dp,,

L
$ot(r—Ra) =Y dpudp' (apyus r — Ra) (45)
p=1
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STO-LG Basissatze

@ STO-LG Basissatze:
Beschreibe ein Slater Type Orbital (STO) mit ( = 1.0 durch L
Gauss Orbitale

$§%F(¢ =1.0,STO1G) = ¢$F(a1)

CGF(, _ ) B e .

¢1s (¢ =1.0,STO-2G) = di2- ¢75 (a12) + G2 - Pig (a22)

¢7sT((=1.0,STO-3G) = diz- ¢7s (13) + Gos - BT (cv23)
+dag - §5 (g3)

@ Die Parameter dy und a1, bestimmt man mittels einer Fit
Prozedur

Clusterphysik 53



STO-LG

0.6 T T T T
Slater ——
STO-1G —
0.5 STO-2G —
STO-3G —
8 04 -
X
=
e —
E) 03
©
=
@~ 02 n
0.1 .
0 I I 1
0 1 2 3 4 5

Radius (a.u.)
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STO-LG Basissatze (2)

@ Die Parameter dj und a4, werden flir verschiedene Atome und
viele Orbitale (1s, 2s, 2p) bestimmt und sind fest

@ (¢ = 1.0 fur die Slaterfunktion ist richtig fir ein Wasserstoffatom.
Far Cluster/Molekuile wird ein ¢ # 1 im allgemeinen besser sein

@ Bestimmung von ¢ auch aus einem Fit an viele unterschiedliche
Molekile

Atom <1 S C2p
H 1.24

Li 269 0.75
C 5.67 1.72
N 6.67 1.95
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STO-LG Basissatze (3)

@ Fir 2s und 2p kénnen die Parameter auch zusammen bestimmt
werden: Numerisch effizienter

@ STO-3G ist ein Standard fiir Rechnungen mit einer minimalen
Basis

@ d-Orbitale sind in den STO-LG Basisséatzen nicht enthalten
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Polarisierte Basissaize

@ Bis jetzt war fur eine Basisfunktion ¢ immer konstant
@ Durch ein konstantes ¢ kénnen haufig sehr diffuse Orbitale nicht
gut beschrieben werden

@ Polarisationseffekte sind in den STO-LG Basissatzen nicht
enthalten
p-Orbitale sind z.B. immer symmetrisch

@ ( kann variiert werden:

@ Double Zeta Basis Set: 4-31G
Valenzorbitale haben zwei G Innere Schalen haben weiter nur ein

¢

Vier primitive Gauss Orbitale
Keine d-Orbitale

@ Triple Zeta Basis Set: 6-31G
d-Orbitale werden zusétzlich verwendet
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Beispiel 4-31G

@ Im Fall des 4-31G Double Zeta, split valence Basissatzes wird flir
die 1s Elektronen im Wasserstoff die folgende Kontraktion genutzt

¢/15(r) = Z 1sg1$ /,1s7r)
¢/1,s(r) = g1s( i,1sar)

@ In der Optimierung kdnnen dann diese beiden Funktionen zur
Beschreibung eines Valenzorbitals relativ zueinander variiert
werden. Die Core-Elektronen werden nicht “gesplittet”.
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Elektronische Struktur Molekilgeometrie

Geometrie Optimierung

@ Bis jetzt wurde nur die elektronische Struktur der Molekile also
die Wellenfunktionen und Energien bestimmt
@ Wie berechnet sich die Geometrie eine komplexen Molekils ?

o000

K

@ Suche das globale Minimum in der Hyperpotentialflache !

@ Berechnung der Kraft, die zwischen den Atomen eines Molekils
wirkt

@ Gradient des Potentials

@ Globales Minimum ?7?7?
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Geometrie Optimierung Hs

g

= Y

@ Einfach, da nur 1D Potentialflache (nur Abstand R)

@ 3-atomige Molekule (z.B. H>0): 2 Abstande, 1 Winkel (3D
Potentialflache)

@ 4 Atome: 3 Abstande, 2 Winkel (5D) ...
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Weitere Methoden

@ Es existieren verschiedene Methoden, um die Genauigkeit von
Molekllberechnungen noch weiter zu verbessern.
Diese beruhen darauf, dass sie Korrelationen — Vielteilcheneffekte
— besser bericksichtigen, die in der Hartree-Fock Methode als
Mean-field Methode nicht enthalten sind.

@ Configuration Interaction
@ Vielteilchenstérungstheorie (Many Body Pertubation Theory)

@ Eine andere Methode ist die Dichte-Funktional-Theorie (DFT).
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Geometrie Optimierung

Wihle eine Geometrie
g J

Hartree—Fock

. J
Berechne neue *
Geometrie aus Energie, Wellenfunktionen,
Gradienten Potential, Gradienten

. J

Falsch

. Richtig
Gradienten — 0
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Dichtefunktionaltheorie

@ Im Falle des Hartree-Fock Verfahrens sind die Wellenfunktionen
die die Eigenschaften bestimmende GréBe

@ Diese sind jedoch selber keine Observable
@ Bereits sehr friih wurde die Frage aufgeworfen, ob nicht die
Ladungsdichte
p=[vP (46)
ausreicht, um ein System vollstédndig zu beschreiben

@ Ein erstes Modell, dass diesen Ansatz verwendet ist das
Thomas-Fermi Modell, welches aber z.B. die
Austauschwechselwirkung nicht enthalt
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Kohn-Sham Ansatz

@ Die Grundzustandsenergie Ej eines Systems kann durch

Eolpo] = Tlpo] + Eeelpo] + Enelro] (47)

beschrieben werden, wobei T (kinetische Energie), Eee
(Elektron-Elektron Wechselwirkung) und Eye (Elektron-Kern
Wechselwirkung) Funktionale der Ladungsdichte pg sind

@ Das kann kann man auch schreiben als

Eolpo] = / po(r) Vnedr + T[po] + Eselpo]

———

Svst bhangi Universeller Anteil
ystemabhéangig

= /po(r) Wnedr + FHK[pO]

Fuk[po] ist das Hohenberg-Kohn Funktional
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Kohn-Sham Ansatz

@ Setzt man in Fyk[po] eine beliebige Ladungsdichte pg ein, so
erhalt man daraus o
(WIT + Veelt)) (48)

@ Ware Fyk[po] bekannt, so kédnnte man damit fir jedes beliebige
System die 6sung angeben, da Fyk[po] vollkommen allgemein ist

@ Da Fyk|[po] aber nicht bekannt ist wird versucht diesen Term so
weit wie moglich auf bekannte Terme zu reduzieren
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Elektronische Struktur Dichtefunktionaltheorie

@ Den Term Eg, ist gegeben durch

Eld =5 [ | 'Wdﬁ Ay + Enalp] = Jlp] + Enale] (49)

J[p] ist die Coulomb Elektron-Elektron Wechselwirkung und Ep[p]
enthalt alle nicht klassischen Terme

@ Damit IaB t sich das Hohenberg-Kohn Funktional schreiben als

Fialool = Tlo(r)] + JIp(N)] + Encilo] (50)

@ Neben dem nicht klassischen Term ist auch das Funktional der
kinetischen Energie T[p] nicht bekannt
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Elektronische Struktur Dichtefunktionaltheorie

@ Aus der einfachen Thomas-Fermi Theorie folgt

Trelo(r)] = 15 3n2° [ o53(r)ar 1)

@ Problem: Mit dem Funktional Ttg[p(r)] fir die kinetische Energie
gibt es keine gebundenen Molekiile
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Elektronische Struktur Dichtefunktionaltheorie

@ Wie kann man ein Funktional T[p] fir die kinetische Energie
gewinnen ?
@ Aus dem Hartree-Fock Verfahren weiss man, daf3

N
1
Tor = —5 D (xilV2Iv), (52)
i

wobei die y; die mit einander wechselwirkenden Einelektronen
Spin-Orbitale sind, die man aus der Minimierung der Energie
erhalt

@ Die Gesamtwellenfunktion ergibt sich dann als Slaterdeterminate

@ Die x; kann man aber genauso als Lésung eines fiktiven Systems
betrachten, bei dem sich die Elektronen in einem effektiven
Potential bewegen, in dem die Elektronen nicht wechselwirken —
Mean Field Approximation

N N
]
Hs =5 Z V2 + Z Ve(r;) (53)
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Elektronische Struktur Dichtefunktionaltheorie

@ Wir wahlen jetzt einen Satz von Wellenfunktionen ¢; fir die gilt

Se; = €jip; (54)
wobei ’
S = _EV'Z + Vs(ri) (55)

der Einelektronen Kohn-Sham Operator ist

@ Diese neuen, kiinstlichen Wellenfunktionen ¢; sind dadurch
gegeben, daf3 das effektive Potential Vs so gewahlt wird, das die
p; die echte Ladungsdichte liefern

N
ps(r) =D > leilr,8)* = po(r) (56)
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Elektronische Struktur Dichtefunktionaltheorie

@ Aus den o; 1aBt sich dann zumindest ein Teil des Funktionals der
kinetischen Energie bestimmen

1 N
Ts=— > <80/|v |<P/> (57)

Dieser Anteil beschreibt den nicht wechselwirkenden Anteil der
kinetischen Energie

@ Damit 1aBt sich dann das Kohn-Sham Funktional F[p] schreiben
als

Flo(r)] = Tslp(n)] + Jlp(r)] + Exclo(r)] (58)

@ Dabei ist Exc[p(r)] die sogenannte Austausch-Korrelations
Energie (exchange-correlation energy) die durch

Exclpl = (Tlp] — Tslpl) + (Eeelp] — JIpl) = Tclp] + Enalp]  (99)

definiert ist
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Khon-Sham Gleichungen

@ Die Gesamtenergie als Funktional von p ist damit

El(] = Telo(r)] + JIp(n)] + Exclo(r)] + Exelo(r)]  (60)
N
= 2 alVlen +

2 &
1 N N , 1 ,
52?//@,-01» E|‘Pi(r2)| dry -dr, (61)
N .M
Z,
+Exclp(r)] _Z/;ﬁwwzd”

@ Nur flr Exc[p(r)] kann kein expliziter Term angegeben werden
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Khon-Sham Gleichungen

@ Aquivalent zur Hartree-Fock Methode kann man schreiben

1 p(rg) M ZA
—V2 4 | B2 1 V(i) = 22 )
( 5 r, O xc(r) zA: r1A]> P
1o
= (=g V"+ Verln) | vi = €ivi

@ Diese Gleichungen werden als Kohn-Sham Gleichungen
bezeichnet

@ Sie mussen, wie auch die Hartree-Fock Gleichungen iterativ
geldst werden

@ Die p; missen die Ublichen Bedingungen wie Orthonormalitat
erflllen

Clusterphysik 72



DFT vs. Hartree-Fock

@ Was ist das besondere an den Khon-Sham Gleichungen und der
DFT im Vergleich zum Hartree-Fock Verfahren ?
@ Hartree-Fock (HF)

@ Hier wurde gleich zu Anfang die Naherung gemacht, daf3 sich die
Vielteilchenwellenfunktion als Slater-Determinate von
Einteilchenwellenfunktionen darstellen 143t

@ Um diese Naherung dann zu verbessern muf3 man dann
anschlieBend Summen von Slater-Determinanten verwenden, um
die Ergebnisse zu verbessen = Cl Methode

@ HF ist ein ab initio Verfahren

e DFT

@ Der Khon-Sham Ansatz ist exakt! Es wurden bei der Herleitung
keine Naherungen gemacht, sondern alle nicht zuganglichen
GroBen wurden in das Austausch-Korrelations-Potential Vg
gesteckt

@ Problem: Bestimmung/Wahl von V¢
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Hlckel-Methode

@ Die Hickel Metode stellt ein einfaches Verfahren da, um die
elektronische Struktur insbesondere von w-Elektronensystemen
zu berechnen
siehe auch Haken, Wolf Molekdilphysik und Quantenchemie

@ Dies soll am Beispiel des Benzol-Molekiils (CgHg) gezeigt werden

@ Betrachtet werden die Orbitale eines Kohlenstoffatoms
@ Aufgrund der Benzolsymetrie kann man

schreiben
Ce9j(r) = ¢j(Cer) = ¢(Csr — R))

Cs ist eine Drehung um 60° L

r — R; entspricht einer Verschiebung des
Orbitals

@ Man kann nun zeigen, daf fir eine atomare
pz Wellenfunktion gilt
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Hlckel-Methode

@ Dies kann jetzt in die Schrédingerglechung eingesetzt werden

H(r)y(r) = Eyp(r)
CH(r)i(r) = CEy(r)
H(r)Cy(r) = CEy(r)

da fur den Hamiltonoperator CH(r) = H(r') = H(r) gilt
@ FUr eine Drehsymmetrie 1af3t sich allgemein zeigen
Cyp(r) = xp(r),

d.h. die Wellenfunktionen dirfen sich nur durch einen konstanten
Faktor A unterscheiden

@ Damit IaBt sich dann folgern, daB gelten muf3
cM =1
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Hickel-Methode

@ LCAO Ansatz .
W(r) = ¢
j=1
@ Einsetzen liefert
Z chngj(r) = A Z qubj
j J

@ Die einzelnen Funktionen ¢; missen im LCAO Ansatz unabhangig

sein, was zu dem Gleichungssystem

Ci = A\Cg,Co = ACq,...,C6 = AC5

fhrt
@ Losungsansatz ,
G = Ncy
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Hlckel-Methode

@ Fir Benzol ist M = 6 und somit
)\6 :1 :>A: ei27rk/6 mltk:07172775
@ Die Molekil-Wellenfunktion ist damit

1/} = Co Z ei27Tk/6¢j(r)
J

@ Mittels der Hlckel-Methode lassen sich weiterhin auch
Energieeigenwerte bestimmen. Der Hamiltonoperator hat die
Form

Hueckel hz 2
Hr = —5m Vi +VI(n)
j

@ Die Wellenfunktionen lassen sich mittels eines

Variationsverfahrens bestimmen

J¥ HudV
Jorpdv
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Huckel-Methode — Energieeigenwerte

@ Einsetzen des obigen LCAO Ansatzes flhrt dann zu
26k = E ) cf oSk
jk jk

@ Ableitung nach c; liefert

Z CxH = EZ Ck Skk
K K

@ Man erhalt insgesamt ein homogenes Gleichungssystem, welches
durch Berechnen von

Hiy —ES11 Hi2—ESi2 ... Hin—ESin
z z =0
Hyn1 — ESpq e Hnn — ESan
gelbst wird
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_Flekironische Sucur R
Huckel-Methode — Energieeigenwerte

@ Vereinfachung des System
Sk =1, Sjk = 0, Hix = A, Hi k-1 = B, sonst = 0

liefert
e/27rk/6(A - E) + e/27rk2/68+ ei27rk6/SB -0

@ Die Losung ist damit
s , :3 -
E = (A+B) (61271'[(/6 + e—/27rk/6) o
_ A.02B 27k k= % %
= A-+2Bcos & k=0 -

mit k = 0,41, 42, +3
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