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Uberblick: H, HS, He, H,

e H: 1 Elektron, 1 Kern — analytische Losung

e HJ: 1 Elektron, 2 Kerne — analytische Lésung
daneben: LCAO-MO Naherungslosung

e He: 2 Elektronen, 1 Kern — keine analytische Losung
wg. Elektron-Elektron Wechselwirkung

e H,: 2 Elektronen, 2 Kerne



Wasserstoffmolekiil (H>)
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e die kinetische Energie der Kerne wurde vernachlassigt —
Born-Oppenheimer-Bild:  Elektronische Schrodingergleichung mit
parametrischer Abhangigkeit von der Kerngeometrie

o I ist wegen der Elektron-Elektron-WW ‘712 nicht-separabel



Wasserstoffmolekul mit minimaler LCAO-MO-Basis
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Produktwellenfunktionen und Antisymmetrisierung

Uss(1,2) = Ps(1)ys(2) Grundzustand
Psa(l,2) = s(1)9a(2)
Pas(1,2) = va(1)ys(2)
Vaa(l,2) = va(l)va(2)

Antisymmetrisierte Wellenfunktionen mit Singulett / Triplett Spinanteil:

U,(1,2) = s(1)ys(2)

¥y(1,2) = %wsa)m(zuws(z)ma))
P3(1,2) = Pa(1)ya(2)
Ti(1,2) = ——(s(Da(2) — Ps(2)Pa@) B2, (1,2)

V2



Singulett- und Triplettzustande

\

4 Kombinationen fiir zwei Spins 1/2:

Gesamtspin S = 1: Triplett) Gesamtspin S = 0: Singulett)
|a1) |aez) (1/v2)(la1)|B2) — |B1)|x2))
(1/vV2) (|} |B2) + |B1)|exa))

1B1)B2)

NB: Multiplizitat =2 S + 1



Wasserstoffmolekul mit “Minimalbasis”

Y3 (1, w1) = Ys(z1)a(wr) wobei 95 = [2(1+ s)]7'/*(xa + xB)

P(@1,w1) = Ps(w1)B(wn)

$(1,2) = s(1)Ps(2) Bnauen (1, 2) = 27/2[9p2(1)95(2)|  Grundzustand

e “Spinorbitale” g, ¢§
e LCAO-Funktion ¥s = c1xa + c2XB

o Koeffizienten durch Symmetrie und Normierung komplett bestimmt
,



“Minimalbasis”’ — virtuelle Orbitale

Y5 (z1,w1) = Ya(z)a(w)  wobei s =[2(1—s)]7*(xa — xB)

Yo (@1,w1) = Pa(z1)B(wr)

e die virtuellen Orbitale (wj,wpﬁ) sind unbesetzt

e durch Besetzung der virtuellen Orbitale lassen sich angeregte
Slaterdeterminanten erzeugen

e diese werden im Configuration Interaction (Cl)-Verfahren benutzt, um
eine verbesserte Darstellung der Wellenfunktion zu erhalten:

,(p — CO¢GZ _|_ Z Cingcited
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“Angeregte Determinanten”
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Paz(1,2) = 27V2|4p1(1)h2(2)] Grundzustand (Minimalbasis)

Y3(1,2) = 271/2|9h3(1)12(2) Einfachanregungen
P1(1,2) = 2712 |u(1)1h2(2)
P3(1,2) = 2712 |1(1)93(2)
P3(1,2) = 2712|91(1)1h4(2)
P5(1,2) = 2712|9p3(1)pa(2)|

(wobei v, = Y3, P2 = ¢§. Y3 = PG, Py = 7703)



Warum ist die GZ-Wellenfunktion in der
Minimalbasis unzureichend?
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Pez(1,2) = 272 |1p1 (1)h2(2)] Grundzustand

P1(z1, w1) = Ps(T1)a(wr) wobei s = [2(1 4 5)]7"?*(xa + xB)
P2(x1, w1) = Ps(x1)B(wi) 0



Problem: 1qz(1, 2) dissoziiert nicht homolytisch!

Paz(1,2) = 272 |1p(1) )2 (2)] Grundzustand / Minimalbasis

Y1 (21, w1) = Ps(zr)a(wr) wobei s = [2(1 + 5)]7%(xa + xB)
Ya(T1, w1) = Ps(x1)B(wr)

Yaz(1,2) = N ¢Ys(1)ys(2) (a1 — Braz)
= N"(xa(1) + xB(1))(xa(2) + xB(2)) (181 — Bra2)
= N"(xa(1)xa(2) + xB(1)xs(2) +

e gleiche Gewichtung von ionischen (HTH™) und
Konfigurationen

e fuhrt zu falschem Dissoziationsverhalten
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Configuration Interaction (Cl): Beimischung der
Doppelanregung

Y5(1,2) = 2712 |ghg(1)1ha(2)]

Y3(T1, w1) = Ya(zr)a(wr) wobei 4 = [2(1 — 5)]7'*(xa — xB)
¢4(331a wl) — ¢A(CI31)B(UJ1)

Yaz(1,2) = N’ (xa(1)xa(2) +x5(1)xs(2)
¥7,(1,2) = N' (xa(1)xa(2) +xB(1)x5(2)

e Cl-Ansatz:

o1 = aoPez + a1y
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Cl-Ansatz

e Cl-Wellenfunktion: GZ 4+ Doppelanregung

Ye1 = aotpaz + a1,

= (ap + a1)(xa(1)xa(2) + xB(1)xB(2)) + (ao — a1)(

e “Tunen” von kovalentem /ionischen Charakter

e Beimischung von 4?7 fiihrt dazu, dass die Elektronen -einander
“vermeiden” konnen (Korrelation!)
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Konfigurationswechselwirkung in H,

Wechselwirkung der GZ-Konfiguration ¥; mit anderen Konfigurationen
derselben Symmetrie, hier Wj:

U1(1,2) = Ps(1)hs(2) e 1o (15 2)

Uy(1,2) = Pa(1)a(2)PPmen(1s2)

Setze eine verbesserte Wellenfunktion wie folgt an:

\IJCI(]_, 2) = 01\1’1(1, 2) —I— Cz\Ilg(]_, 2)

14



RHF vs. UHF vs. CI . ..
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Figure 4.3 6-31G** potential energy curves for H,.
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Atomic units 7=m=e=1 (a.u) (The units in the electron’s world.)

Length= ag= Bohr radius= 0.528 X108 cm

Velocity= vq =electron velocity in 1% Bohr orbit= ac = 2.18x10® cm/s

Energy= twice of ionization potential of H=27.21 eV (called Hartree by chemists)
Time= ag/Vo= 2.42x10 " sec= 24.2 as (1fs=41a.u)

units of frequency= vo/ag= 4.13x10"® sec™

Electric field = e/ag> = 5.14x10° V/cm

Other units:

One atomic unit of magnetic field is defined for a Bohr magneton in a B field which has
the energy of 13.6 eV. Or u,B =13.6eV where u, =eh/2mc =5.788x107 eV / Tesla
Thus 1 a.u. of magnetic field = 2.35x10° Tesla

1
Laser intensity=5,90cE2 = 3.51x 10" W/cm? for peak E field at 1 a.u.
Energy conversion factors

leV = 806554 cm™

la.u= 27.211396eV = 219 474.63 05 cm™ =2 Ry

1Ry= 13.6057 eV

1 degree kelvin = 0.0862 meV (energy units for cold atoms)
=0.695 cm™

1 Kcal/mol= 0.0434 eV =43.4 meV (energy units used by chemists)



