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Blatt 4
Interpretation der Hartree-Fock-Gleichungen

Aufgabe 1: Eliminierung der Spinvariablen

Geben Sie die Hartree-Fock-Gleichungen für das He-Atom

(a) in nicht-spinbereinigter Form

f̂(x)χi(x) = εiχi(x) i = 1, 2

(b) in spinbereinigter Form (unter der Annahme |Ψ0〉 = |(ψ1α)(ψ1β)〉, also “restricted
Hartree-Fock”)

an.

Aufgabe 2: Konfigurationen

(a) Berechnen Sie die Energien der folgenden symbolisch angedeuteten Konfiguratio-
nen, ausgedrückt durch Integrale über die Molekülorbitale ψi(r):

hii = 〈ψi|ĥ|ψi〉 (Rumpfintegrale), Jij = 〈ψiψj|ψiψj〉 (Coulombintegrale), und
Kij = 〈ψiψj|ψjψi〉 (Austauschintegrale):

(a) (b) (c) (d)

(b) Was bedeuten hii, Jij und Kij physikalisch?

(c) Gegeben seien die folgenden symbolisch angedeuteten low spin und high spin Kon-
figurationen eines d4-Übergangsmetallkomplexes mit oktaedrischem Ligandenfeld:

Berechnen Sie, unter welchen Umständen die high-spin Konfiguration im Rahmen
der Hartree-Fock Theorie stabiler ist als die low-spin Konfiguration.



Aufgabe 3: Interpretation der HF-Gleichungen

(a) Was besagt Koopmans’ Theorem? Welche Fehler macht man bei der Anwendung
von Koopmans’ Theorem?

(b) Was versteht man unter der ∆-SCF-Methode zur Berechnung von Ionisations-
potentialen und Elektronenaffinitäten? Welche Fehler macht man dabei, insbeson-
dere im Vergleich zu Koopmans’ Theorem?


