Zusammenfassung

Diese Arbeit befafit sich mit der Entwicklung und Anwendung approximati-
ver Methoden zur Bestimmung der elektronischen Struktur molekularer Systeme.
Sogenannte tight-binding Methoden stellen eine Moglichkeit der Naherung von ab
initio Theorien dar und erlauben einen signifikanten Rechenzeitgewinn gegeniiber
den ab initio Methoden durch eine nédherungsweise Bestimmung der Hamilton-
Matrixelemente. Die herkémmlichen tight-binding Verfahren sind in ihrem An-
wendungsbereich jedoch stark eingeschrinkt. Systeme, bei denen ein signifikanter
Ladungstransfer auftritt, sind nur in Einzelfdllen behandelbar.

Deshalb wird hier eine erweiterte, selbstkonsistente tight-binding Methode aus
der Dichtefunktionaltheorie hergeleitet. Die Berechnung von Reaktionsenergien,
Wasserstoffbriickenenergien, Gleichgewichtsgeometrien und Schwingungsfrequen-
zen fiir einen groflen Testsatz organischer Molekiile zeigt die breite Anwendbarkeit
und hohe Genauigkeit dieser Methode.

Zur Beschreibung dynamischer Eigenschaften von konjuguierten Kohlenwasser-
stoffketten wird eine O(N) Methode mit einem tight-binding Verfahren kombi-
niert. Dadurch wird ein lineares Anwachsen der Rechenzeit mit der Systemgrofie
erreicht. Testrechnungen an kleinen Polyenen dokumentieren die Einsetzbarkeit
der Methode in diesem Kontext. Es schliefit sich eine Untersuchung der Dy-
namik von Breathern, neutralen Solitonen und Solitonenkollisionen auf trans-
Polyazetylenketten an.



