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Theoretische Chemie II

1. Zeigen Sie die Gültigkeit von Koopmans’ Theorem. Betrachten Sie dazu die Differenz
der Hartree-Fock Energien des N − 1 Teilchenzustands |ΨN−1

c 〉 und des N -Teilchen-
zustands |ΨN〉 mit∣∣ΨN

〉
= |ϕn1 . . . ϕnN

〉 und
∣∣ΨN−1

c

〉
= |ϕn1 . . . ϕnc−1ϕnc+1 . . . ϕnN

〉 .

Welche Näherungen gehen in Koopmans’ Theorem ein?

2. Untersuchen Sie, wie die closed-shell Hartree-Fock-Gleichungen lauten müßten, wenn
der Elektronenspin s = 3/2 wäre.

3. Betrachten Sie ein 2-Elektronensystem. Als Ansatz für die Wellenfunktion wählen
Sie eine Linearkombination aus zwei Slaterdeterminanten:

|Ψn〉 = c0 |Ψ0〉+ c2 |Ψ34
12〉 mit

|Ψ0〉 = |ϕn1ϕn2〉

Die Einteilchenfunktionen ϕni
seien dabei alle reellwertig.

Stellen Sie |Ψ34
12〉 mittels der Einteilchenfunktionen dar.

Bestimmen Sie die beiden Eigenwerte von Hc = εc und den Eigenvektor zur nied-
rigsten Energie, mit(

H00 H02

H02 H22

)
:= H =

(
〈Ψ0|H|Ψ0〉 〈Ψ0|H|Ψ34

12〉
〈Ψ34

12|H|Ψ0〉 〈Ψ34
12|H|Ψ34

12〉

)
und c =

(
c0
c2

)
.

Die Matrixelemente H00, H22 und H02 seien dabei gegeben.


