Quantenchemie (ThC1): Aufgabenblatt 2

1. (1P) Zeigen Sie, daff ¥ in GI. 51 normiert ist.

U= (Caa + Co®p)

1
VN
Mit N = ¢2 + cg + 2¢,¢Sap

Normierung:

/\I/*(r)\ll(r)d3r =1

% /(Ca% + cutp)* (Caa + cop)dPr =
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% (CZ +c2 + QCachab) =1

2. (2P) Leiten Sie die 2te Zeile in Gl. 56 ab, indem Sie Gl. 55 nach ¢, differenzieren .
Wir starten bei Gl. 42

E (CZ + Clg + 2Cachab) = (CZHaa + Cgbe + QCaCbHab)

und leiten diese nun nach ¢, ab:

0

0
- (CZHM + ¢ Hyy + QCaCbHab)
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(E (CZ + cg + QCachab)) = 8—%

Mit gTEb = 0 ergibt sich:
2ECb + QCaSab = 2Cbeb + QCaHab

oder
Ca(Hap — ESap) + co(Hp — E) =0

was der zweiten Zeile von Gl. 43 entspricht.



3. (1,5 P ) Berechnen Sie, analog zu Gl. 60, die in den Matrizelementen Hy, auftretenden
Integrale und diskutieren Sie die auftretenden Terme T, J und K.

Hy, = /¢bf:f¢bd37"
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=: T+ Jopp+ Joa = Eg + Jpa

T, ist die kinetische Energie des Elektrons im Orbital b

E, =T, + Jy, ist die Energie des Wasserstoffatoms b

Jup ist die zusatzliche Coulom-Energie des Elektrons an b durch das Kernpotential von
a

K,y ist der Austauschterm: dieser tritt hier nicht auf, da er das Integral tiber die

beiden Orbitale a und b enthélt.
4. (2,5 P ) Hartree Methode: Zeigen Sie fir die Wellenfunktion
Wi (r1,ma) = ¢1(r1)oa(r2),

daff Gl. 73 bzw. Gl. 74 gilt. Fur diese Wellenfunktion kann man die Spinindikatoren

a und B weglassen. Beachten Sie, dafi ¢1 und ¢o normiert sind.
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. (1,5 P) Erkldren Sie so knapp wie mdglich, warum in der Hartree-Theorie die

Elektron-Elektron Abstoflung tberschdatzt wird.

Die Wellenfunktion in der Hartree Theorie ist durch den Produktansatz gekennzeich-

net. Dies fiihrt dazu, dass die Elektron-Elektron Wechselwirkung nur in ’gemittelter’

Weise berechnet wird. Die e-e Wechselwirkung wird als Wechselwirkung klassischer

Ladungsverteilungen behandelt.

die Elektronen im Mittel raumlich zu nahe kommen.

Anschaulich betrachtet fiihrt dies dazu, dass sich

Im Mittel ist also der e-e



Abstand zu klein, was artifiziell ist und durch den Produktansatz bedingt ist. Kleine
Absténde fiihren durch das Coulomb Gesetz zu einer groflen Abstoffung. Da die
kurzen Absténde ein Artefakt sind, ist damit auch die Uberschitzung der Coulomb
Abstofung ein Artefakt. (1Punkt).

Ist dieses Problem in der HF Theorie vollstandig gelost?

Dies ist in HF nur partiell gelost, da die Korrelation nur fiir Elektronen gleichen Spins

behandelt wird. (0.5 P).



