3.8. Ubung: Hzin Minimalbasis (Szabo-Ostlund, 3.5.2.,S.159ff):

L
Xu (r-Ry)= deuXGF (apu’r_RA)

p=1 3

VESVASVE VB =) (r)ar
Ba

h=T+V*+V°

h=T+Ve+V°

h=

0.7600 0.2365 -1.2266 -0.5974 N —0.6538 -0.5974
0.2365 0.7600 —0.5974 -0.6538 —0.5974 -1.2266

-1.1204 -0.9584
—0.9584 -1.1204
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Zwischenergebnis:

Wir haben alle Integrale, um die Energie des H-Atoms in STO-
3G Basis zu berechnen.

E,=T_+V_ =0.7600 - 1.2266 = -0.4666 Hartree
E, (exakt)=T_ _. +V._ . =05-10=-0.5 Hartree

Virialsatz (fur die exakte Energie) <H> = —<T> = i<V>

2

Die Gesamtenergie ist genauer als die beiden Anteile fur sich.
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Durch Diagonalisierung des Rumpf-Hamiltonoperators (nach
Transformation mit S bekommen wir eine Ldsung fir die
Koeffizienten der Molekulorbitale

0 =CuXa + CoiXp

~1/
C,,=C,=C, = [2(1+Sab)} '

In unserem Fall durch Symmetrie (cs1=cn1) und Normierung
gegeben.

*
Prs - Zcri Cq = 20r1cs1
i

0.6027 0.6027
p(r) = 0.6027 | 1, (1) () + 2o ()X (1) + X (F Nty )+ s (Pt (1)

Paa = 2(C+ )2 = Pab =0.6027 P= [06027 06027]

Wir kimmern uns jetzt um den Zweielektronenanteil:

qu B hpq - ZEPst [(pq‘st) B %(pt‘sq)}

ab ab

Pelst) = I ) ) e

Es gibt aus Symmetriegrinden nur 4 verschiedene
Zweielektronenintegrale Uber Atomfunktionen
aalaa) = (bb|bb) = 0.7746
aa|bb) = 0.5697
)
)

balaa

(
(
(
(

ba|ba
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F.-h_, =P, :(aa‘aa) -

N[= N=

(aa aa)] +P, [(aa‘ab) — %(aa‘ ba)}
1
2

+P (ab aa)] + Py [(aa‘bb) - (ab‘ba)]

ba

:(aa‘ba) —

F.—-h_=P_ :%(aa‘aa) +(aa ab) + (aa‘bb) — %(ab‘ba)]
0.6027[0.3873+0.4441 +0.5697-0.1485] =0.7549
F.,=-1.1204 + 0.7549 = -0.3655

F.o — ., =Po, | (abjaa) - 1 (aalab) |+ P,, | (abjab) - 1 (abjba) |

+P,,| (ablba) - 1(aa|bb) |+ P, | (ab|bb) - 2 (ab|bb) |

F,—h,=P_ _(ab aa) + %(ab ab) - %(aa‘bb)]
= 0.6027( 0.4441+20.2970 - 10.5697 | = 0.3645
F., =—0.9584 +0.3645 = —0.5939

—0.3655 -0.5939
— (—0.5939 -0.3655
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Gesamtenergie

Ep=12 2P, (hpq 4 qu) =P_(h_+F_)+P (h +F,)

ab ab

=0.6067(-1.1204 — 0.3655 — 0.9584 — 0.5938) = —-1.8310

Gesamte elektronische Energie

B, = %Zzppq (hpq + FPQ)

a,b ab
- I?aa 2., +P,p 2hag +Poa(Faa =) +Pop (Fap = Np)
h=T+Va+Vo J— 1K J
kKinetische u. Elektronen —
Pot. der Kerne wechselwirkung

Kern-Kern-AbstoRung noch nicht bertcksichtigt

Etotal = Eel + Vn—n Vn—n = %Qab = %4

E =-1.8310+0.7143 =-1.1167

total —

Bindungsenergie (thermodynamische Def.)
Bindungsdissoziationsenergie hat positives Vorzeichen

AE_ ., =E,(H,) - 2E, =—1.1167 — 2(-0.4666)
= —0.1835 = —4.99 eV

Quantenchemisches Modell: HF/STO-3G
Experiment: 4.75 eV

Uberraschen gut (,Pauling point*)
Full CI/STO-3G und HF/6-31G** schlechter (,PhD point),
erst Full Cl1/6-31G** wird wieder besser.
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Grenzwert der HF-Energie fir groBen Abstand

Reothao

ab’

EH2 = Paa (haa * Faa ) + I::’ab (hab * Fab) — I:)aa (haa T Faa)
= [2(1+ Sab)T/2 S,—>0 c —1/ \/E
P.=P,=2(, ) —>1

A
h, —T +VA=E

a  —H-Atom

F.=h_+P_ B(aa‘aa) + (aa‘ab) + (aa‘bb) — %(ab‘ba)]

aa

—h_ + %(aa‘aa)
E.,—>2h_+ %(aa‘aa) =2E, jom Tt %(aa‘aa)

Falsches Dissoziationsverhalten der HF-Energie fur Hy,
entspricht fur alle Abstande einer 1:1 Mischung von ionischer
und kovalenter Konfiguration.

Wir berechnen deren Energie fur groRe Abstande

E _2 h +222( ik |k)

i k=i

Hydridlon H(H"), Orbital a mit oo und B Spin besetzt

E = haa * héé + %(Jaa * Jaé * Jéa * Jéé o Kaa - Kéé) = 2haa + Jaa

H-
aa)

lonische VB-Struktur
H(H") R By iy = 2B0 aom T Jaa
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Kovalente Struktur
H'H R—oe Ey.=2E =2h

H__ Atom aa
1

2Ehn t EH—(H+)) =2E

1
H_Atom + 2 Jaa
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Orbitalenergien

bes.

g =h;+ Z(Jik B Kik)

K #i
g;=hy+Jd; K3=0) J5=(69, ‘6161)

Wi =CaXa T CpiXp

-1/2
C,,=C,=C, = [2(1 + Sab)}
P.=P,= 2(c+)2 =0.6027

J;7 =(c,)*| 2(aa| aa)+ 2(aa | bb) + 8(aa | ab) + 4(ab | ab) |
= (0.5490)" [ 2-0.7746 +2-0.5697 + 8 - 0.4441+ 4 -0.2970 |

h,,=(c,)?2[h,, +h,, |=(0.5490)*-2.[ -1.1204 - 0.9584 |

e, =h, +J=-12529+0.6747 = —0.5782

€, = huu + bftl(“juk N KUK)
k
€, =hy, +(‘J21 _K21)+‘J2? (K 1= 0)
€, =hy, + (2J21 - K21)
=-0.4756+2*0.6636 - 0.1813 =0.6703

E,=¢, =T, +V2 =-0.4666

E,(H,)=2¢ ——ZZ(J ~ 1K, )=2h, +2J,, - J,,

i ki

—1.8310 =-1.1564 + 0.4819
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