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De 'in idiftiproefischrift uitgevioerdebenekeningen
tonen aan dat Hartree-Fock berekeningen, waarin men
eist dat de €én electronfuncties of orbitals volgens
de 1rteduceerbarerepresentatiesiviantde moleculaire
puntgroep transformeren, in het algemeen slechte
resultaten opleveren voor 'die toestanden die zijn ont-
staan door de verwijdering van een electron uit een
orbital welke in hoofdzaak op een set symmetrisch
equivalente en relatief ver van elkaar verwijderde
atomen is gelokaliseerd. Belangrijke verbeteringen
kunnen worden verkregen door de symmetrie beperkingen
op te hefifen. lHilerdoor wordt Shetsoverblijwvende felec-
tron gat op één der equivalente atomen gelokaliseerd,
waardoor mogelijkerwijs een betere beschrijving van
de fysische situatie wordt verkregen. De achtergronden
van deze verbeteringen en de situaties waarin ze van
belang zijn, worden in dit proefschrift besproken.

Na een algemene inleiding wordt in hoofdstuk 2 een
overzicht van de Hartree-Fock benadering gegeven,
terwijl tevens het effect wordt ‘besproken van restric-
ties die men aan de orbitals en de totale golffunctie
kan opleggen.

In hoofdstuk 3 wordt de competitie tussen de gede-
lokaliseerde en gelokaliseerde beschrijving aan de

hand van de volgende eenvoudige model systemen besproken:

i) een eenvoudig systeem waarin één electron twee
equivalente posities kan bezetten

i i*sshet Hez+ systeemals ‘een functie ‘van de ‘kernafistand:
Dit systeem wordt op twee manieren onderzocht. In
de eerste plaats worden een Heitler-London en een
Molecular Orbital berekening met elkaar vergeleken,
waarin men een minimale STO basisset voor helium

kiest. Daarna worden er met een uitgebreide GTO
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basisset Hartree-Fock berekeningen uitgevoerd waar-

in men al dan niet symmetrie beperkingen aan de

orbitals oplegt.
Aangetoond wordt, dat de gelokaliseerde situatie ener-
zijds gestabiliseerd wordt door de afname van de elec-
tron repulsie energie en anderzijds gedestabiliseerd
wordt door een toename van de kinetische energie. De
kernattractie bijdrage tot de totale energie stabili-
seert de gelokaliseerde situatie slechts merkbaar op
kleine en gemiddelde kernafstanden. Het netto effect
is een functie van de kernafstand. Door middel van een
complete configuratie interactie berekening uitgaande
van de door symmetrie beperkte oplossingen van een nor-
male Hartree-Fock berekening voor Hez+, kan worden
aangetoond dat de door het opheffen van de inversie
symmetrie verkregen lokalisatie energie winst formeel
identiek is met een belangrijk gedeelte van de conven-
tionele correlatie energie. Juist deze orbital polari-
satie bijdrage aan de correlatie energie is geheel
verschillend voor de grondtoestand en de daaruit ge-
vormde geexciteerde toestanden en is er de oorzaak van
dat de berekende excitatie energien vaak slecht met de
experimenteel bepaalde waarden overeen komen.In hoofd-
stuk 4 worden Hartree-Fock berekeningen aan p-benzoqui-
none en carbonsuboxide beschreven, waarin achtereenvol-
gens al dan niet symmetrie beperkingen aan de orbitals
worden opgelegd. De symmetrie beperkte berekeningen
leveren redelijk met het experiment overeenkomende
waarden op voor excitatie en ionisatie energien van in
de grondtoestand voornamelijk gedelocaliseerde pi elec-
tronen. Dit in tegenstelling met de resultaten die voor
processen,waarbij 10ne pair electronen zijn betrokken,
worden verkregen. In dit laatste geval worden inderdaad
belangrijke verbeteringen gesignaleerd, indien men de

symmetrie beperkingen op de orbitals opheft.
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Tenslotte zijn er numerieke aanwijzingen gevonden
voor het voorkomen van pseudo Jahn-Teller instabili-
teiten in verschillende geioniseerde en aangeslagen
toestanden van carbonsuboxide.
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