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WELLENMECHANISCHE STRUKTURUNTERSUCHUNG 
AM Li4* 

V o n  

R. JANOSCHEK 
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(Eingegangen 20. II. 1969) 

Das Atomsystem Li4 wurde mit Hilfe des SCF-MO-LCGO-Verfahrens fª verschiedene 
Kernkonfigurationen berechnet. Li 4 erweist sich als nicht stabil. Anhand der dargestellten 
Potentialfl/ichen werden Anordnung und Eigenschaften des Lithium-Metallgitters diskutiert. 

Einleitung 

Das Atomsys t em Li4, das bis j e t z t  experimentel l  n icht  beobach te t  wurde,  
liisst sich weder  dem Molekª  un te ro rdnen  noch kann  es als Elementar -  
bauste in  des Metal lgi t ters  be t r ach t e t  werden.  Seine Exis tenz  ist jedoch ent- 
scheidend dafª  ob sich Li thium-Meta] l  in der Ga~phase bilden kann  aus Lig. 
Auch ira Falle der Instabilit~it des Li4-Gebildes lassen sich aus den Potent ia l -  
fl~ichen f ª  die Reak t ionen  2 �9 L i 2 ~ L i  4 und  4 �9 Li.----'Li 4 f ª  te t raedr ische  
oder quadra t i sche  Anordnung  der vier  L i th iuma tome  Tendenzen  f ª  das Metall- 
gi t ter  zeigen. 

Methode 

Die Berechnungen  wurden  mi t  dem SCF-MO-LCGO-Verfahren durch- 
gefª  Bei dem verwende ten  Funk t ionensa tz  zur Beschre ibung der Elekt ro-  
nendichte  wurden  jeweils vier  Gaussfunkt ionen in jedes A t o m z e n t r u m  gesetzt  
zur Dars te l lung der s -Funkt ionen  [1]. Zur  besseren Beschre ibung der Elekt ro-  
nendichte  zwischen den Atomen wurde bei rechteckiger  A to m an o rd n u n g  je  
eine Gaussfunkt ion in die Mitre zwischen zwei Li-Atome gesetzt.  Die exponen-  
tiellen P a r a m e t e r  dieser Gaussfunkt ionen wurden f ª  jede Kernkonf igura t ion  
erneut  vari ier t .  Bei der te t raedr ischen Atomanordnung  wurde je  eine Gauss- 
funkt ion  in die Verbindungsl inie Te t r aede rzen t rum - -  A t o m z e n t r u m  gesetzt.  

* Herrn ProL Dr. P. GOMB.~S zum 60. Geburtstag gewidmet 
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Ergebnisse 

Die Energiefl~ichen fª die Bildung von Li 4 aus 2 �9 Li 2 oder 4 �9 Li sind 
qualitativ in Abb. 1 dargestellt. Das obere Feld gilt fª die pyramidale Atom- 
anordnung, das untere Feld fª die rechteckige Atomanordnung. Verfolgt man 
die Energie entlang der Winkelhalbierenden (R 1 = R2), so erh~ilt man die beiden 
Potentialkurven fª den tetraedrischen (T) und quadratischen Fall (Q) in Abb. 2. 
Das relative Energieminimum fª das quadratische Lia liegt bei einem Atom- 
abstand ron 5,484 at. E. (2,902 ~).  Die Gesamtenergie betriigt --29,63435 
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Abb .  1. Potentialfl/ichen fª 154 

at. E. Die3e Energie liegt um 0.79 eV h8her als die r o n  zwei get rennten Li 2- 
Molekª und um 0,52 eu  tiefer als die von vier getrennten Li-Atomen.  

Die errechneten Molekª  r o n  Li 2 sind in Tabelle I aufgefª  wobei 
die experimentellen Werte  in Klammern  stehen. 

T a b e l l e  I 
Errechnete Molekª von Li o; (experimentelle Werte in Klammern) 

Gleichgewichtsabstand 2.728 ~ (2.672) [2] 
Gesamtenergie --14.83163 at. E. 
I o n i s i e r u n g s e n e r g i e  4.51 eV (4.96) [3] 
Schwingungsfrequenz 374 cm- 1 (351) [4] 
Dissoziationsenergie 0.65 eV (1.1) [4] 

In Tabelle II ist die Abstossungskurve zweier ein Rechteck  bildender Li 2- 
Molekª aufgefª 
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Tabelle II 

Li s -  Li2-Abstossungskurve 

Lil--Lit-Abstsnd Gesamtenergie [at. E.] [st. E.] 

6,0 
8,0 

10,0 
12,0 

--29,64069 
--29,65566 
--29,65974 
--29,66189 
--29,66326 

Diskuss ion  

Vergleicht man die beiden Potentialkurven der Abb. 2, so bemerkt 
man, dass die Gesamtenergie des quadratischen Li 4 geringer als die des tetra- 
edrischen Li 4 ist. Darª hinaus weist das quadratische Li4 ein Energiemini- 

I 29,S.~, 
~[~ -E.] 

t -29,59 ~ ^ 

Abb. 2. Potentialkurven ffir Li~, tetraedrisehe Anordnung (T), quadratisehe Anordnung (~) 

muro auf, das sieh naeh Abb. 1 zwar nur als Sattelpunkt herausstellt, 
aber deutlieh die quadratisehe Struktur gegeniiber der tetraedrisehen energe- 
tiseh bevorzugt. 

Diese Tatsaehe k6nnte sehon entseheidend sein bei der Anordnung des 
Metallgitters. Li4 ist energetiseh gª in einer Forro mit zwei iiquivalenten 
Naehbaratomen (Quadrat) als in einer Forro mit drei ~iquivalenten Naehbar- 
atomen (Tetraeder). Auf das Metallgitter ª kann mansagen,  dass 
Lithium nieht in einer diehtesten Nugelpaekung vorliegt sondern in einer kubi- 
schen mit geringerer Koordinationszahl. Die Ergebnisse des quadratischen Li 4 
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in  T a b e l l e  I I  ze igen ,  d a s s  d ie  Energ ief l~ iche  des  i n s t a b i l e n  A t o m s y s t e m s  den  

M e t a l l c h a r a k t e r  b e r e i t s  a n d e u t e t ,  n / iml i ch  E r n i e d r i g u n g  d e r  I o n i s i e r u n g s e n e r -  

gie  u n d  Vergr i~sserung  des  A t o m a b s t a n d e s  d u r c h  D e l o k a l i s i e r u n g  d e r / i u s s e r e n  

E l e k t r o n e n .  

Tabelle I I I  

Atomabstand und Ionisierungsenergie von Lin; (experimentelle Werte in Klammern) 

Atomabstand Ionis|erungsenergie 
tal [~v] 

Li 

Li t 2,73 (2,67) 

Lit 2,90 

Li-Matall (3,04) 

4,9a (5,39) 

4,51 (4,96) 

3,31 

(2,46) 

Die numerischen Rechnungen wurden auf der Rechenmaschine G3 ausgefª Ich dan- 
ke Frau I. FUNKE fª die Programmierung des SCF-u 
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BOJ-1HOBOMEXAHHqECKOE HCCJ-IE~OBAHHE CTPYKTYPbI Li~ 

P. ~lH OIZ[EI~ 

P e 3 1 o M e  

C n0M0mbIo MeTO~a SCF-MO-LCGO BblqHe.q~eTcfl aTOMHa~ CnCTeMa Li, ~~~ pa3- 
./IHqHblX ~IRepHblX KoHqb~rypauH~. Pt3yJ~bTaTb] FOBOp~T 0 HecTa‰ Li 4. Ha OCHOBe 
NpeRCTaBJIeHHblX nOTeH~HaJ1bHblX n0BepXH0CTeI~ ,RIICKyTHpylOTC7I pacnoJio)KeHHe H CBOI~CTBfl 
MeTaII.qHqecK0~ pemeTKH J'IHTHFI. 
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