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Vereimnfachungen und Ziele

Born-Oppenheimer-Naherung

= Trennung der Bewegung von Kern und Elektronen aufgrund

Massenunterschied

Relativistische Effekte werden vernachlassigt
Ausgangslage bei Hartree-Fock:

Ziel: Wellenfunktion (Orbitale) und Energie eines Mehr-

Elektronen-Systems (Molekuls).

Problem: H¥ :E¥ nicht mehr analytisch l&sbar



Grundlagen von HF

Modell der unabhangigen Teilchen
Elektron-Elektron WW wird nur gemittelt betrachtet

Wellenfunktion muss antisymmetrisch sein (Pauli)

Ansatz: Beschreibung als eine Slater Determinante
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Das Variationsprinzip

Minimierung der Energie uber Variationsansatz

Variationsansatz optimiert Orbitale

Mit folgendem Hamilton-Operator
(N Kerne, n Elektronen):
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Eine Form der HF-Gleichungen

System aus n/2 gekoppelten Differentialgleichungen:
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Term 1: Kin.Energie + Kern-Elektron-Anziehung
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Term 2: Klass. Coulomb-AbstofRung (J)
Term 3: Nicht. Klass. Austausch-WW (K)

& Energie eines Teilchens im Orbital @,



Die Roothaan-Hall-Gleichungen (I)

Problem: Losung von (gekoppelten) DGLn
Losung: LCAO Ansatz
$n=3 10
Jedes MO ¢ wird durch M AOs (~Basisfunktionen)X.
ausgedruckt.

Basisfunktion ¥ : meist atomzentrierte Gaussfunktion



Die Roothaan-Hall-Gleichungen (II)

Roothaan-Hall-Gleichungen: FC = yCeg

Matrixdefinitionen:
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Vorteil: Anstelle nicht-linearer, gekoppelter DGL ein
nichtlineares Matrix-Eigenwert-Problem



Die 1terative Roothaan-Hall Losung
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Korrelationsenergie
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Eignung von HF (I)

Gleichgew.-Abstand Experiment/pm Hartree-Fock/pm
H, 74.1 73.4

Cl, 198.8 197.7

N, 112.4 106.6

FeO 157.0 180.9

Experiment/kJ/mol Hartree-Fock/kJ/mol
H, 421 350
Cl, 242 77

N, 945 488
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Eignung von HF (II)
HF in der Praxis:
Funktioniert (ziemlich) gut fur Hauptgruppenelemente
Funktioniert schlecht fiir Metalle / Ubergangsmetalle
Hauptkriterien:

Energiezustande dicht verteilt =» mehr als eine

Slaterdeterminante notwendig

Unlokalisierbarkeit der MOs
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Rechenaufwand

Aufwand: Das HF-SCF-Verfahren skaliert formal mit der

4. Potenz zu den Basisfunktionen.

Beispiel: 100 Funktion => 100 MB (~ Benzol)
1000 Funktionen => 1000 GB

In der Praxis: Neuberechnung (Taktfrequenz!) der Integrale

bei allen Schritten, da schneller als schreiben + lesen
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