3.5. LCAO-Darstellung: Roothaan-Gleichungen
F(r)wi(r)= 2 w;(r)2,
J

LCAO-Ansatz: Einflhrung einer Basis yq(r)
v und y sind Vektoren im gleichen M-dimensionalen
Vektorraum

Matrizenprodukt: Zeile x Spalte
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Multiplikation von links mit %, ()

225 (1)F(r)q (1) R RAGIRGINS

ja=1
Integration Uber r
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Fock-Matrix (MxM): Darstellung des Fock-Operators bzgl. der
gewahlten Basis

S = 15 (1) xq )

Uberlappungsintegral, die Basisfunktionen sind nicht

orthogonal.
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Zququ - Egqu a’ji
j

aIIes Zahlen, im Produkt vertauschbar
hat die Form von Matrixprodukten (Matrix x Spaltenvektor)

Fro=Y (8¢,

j
Ich kann die Spalten zu einer MxM Matrix zusammenfassen

(¢ - cu)=C

List die Matrix der \;
F-C=S-C-A
Rothaan-Hall-Gleichungen

Pseudo-Eigenwertgleichung, Pseudo wegen S

Die Bestimmung der Molekulorbitale ist zuruckgefuhrt auf die
Bestimmung von Koeffizienten bzgl. einer Basis von
Atomfunktionen.

keine Integro-Differentialgleichung mehr, sondern algebraische
Gleichungen.

Zwecks Losung (durch Diagonalisierung) brauchen wir eine
Eigenwertgleichung (S stort):

F-C'=C"A

diese erhalt man durch Transformation:

c'=s"C und c=s"¢c’

Einsetzen in ursprungliche Gleichung:
F-C=S-C-A=
F-s”.c=s58%*C'2
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C'A

Bestimmung von ¢’ durch Diagonalisierung der Matrix A
El.gli — el .gli

Berechne S

Nimm eine Startnaherung fur ¢
Berechne g'=§%g
Berechne S*-F-S 7 =F

Diagonalisiere A =¢ SCF
Bestimme ¢ =S o

Konvergenz ? — SCF-Prozess

Bilden der Orbitale: ¢ = ZXqui
q

Wie berechnet man Fp,?

Zerlegen wie Fock-Operator (V= K)

_ N XC
qu o qu T qu T Jpq T qu

10 .
qu - _EJ-XD (r)vrzxq (r)dr
* Z(x
Vr';; - _ZJ.XP (r)r_xq (r)dr
Jpq - ZZPrs <pr | Sq> = Zzprs(rs | pq)
I:)rs = ZC: 'Csi

© Joachim Sauer, 2009



JwarJ(p) — Dichte taucht auf

o(1)= X vi )il

T

i=1 i
|
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p(r) - Zzppq 'X:Xp
q p
Integrale Uber Atomfunktionen - analytische Formeln

Unterschied: Hartree-Fock — Kohn-Sham

Vr;(: =K,
ZZP (ralpPs)  (Fock-Austausch - analytisch)

Ve = jx %o (r)ar
nicht analytlsch gegeben, numerische Integration (3-dim)

Bei Hartree-Fock werden alle Integrale uUber Atomfunktionen
analytisch berechnet; bei Kohn-Sham (Dichtefunktion) muss
uber das Austausch-Korrelationsfunktional numerisch integriert
werden.
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