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DAS KOMBINIERTE NXHERUNGSVERFAHREN" 
II .  UNTERSUCHUNGEN ZU EINER GEEIGNETEN WAHL 

DES EFFEKT[VEN POTENTIALS UND ZUR BER• 
DER RUMPF--RUMPF-WECHSELWIRKUNG 

Von 

W .  H.  EUGEI~ SCHWARZ** 

INSTITUT FOR PHYSIKALISCHE CHEMIE DER UNIVERSITAT FHANKFURT AM MAIN, 
DEUTSCHLAND 

(Eingegangen 30. VIII.  1968)*** 

Die Valenzelektronenniveaus ron Alkalimetall- und Kupfer-Atonien werden mittels 
der Pseudopotentialmethode bereehnet. Von den versehiedenen Niiherungsformeln liefert 
das kª von GO~BLS hergeleitete statistische Gk~ die besten 
Ergebnisse. Von empirischen effektiven Potentialen ist ein solehes mit ausgepriigter Mulde 
ana geeignetsten. Die Wechselwirkungsenergie der Atomrª eines Molekª wird unter 
Verwendung statistischer Methoden abgeschiitzt. 

1. Einleitung 

Fast  alle bisherigen quantenchemischen ab initio-Rechnungen wurden 
fª Molekª aus leichten Elementen durchgefª Insbesondere fehlt es an 
Untersuchungen der den Chemiker besonders interessierenden Unterschiede 
der Eigenschaften einer Reihe ron  Verbindungen aus verschiedenen Elemen- 
ten einer Gruppe oder Familie des Periodensystems. Weiterhin liisst eine exakte 
Theorie die wesentliche chemische Erfahrung der Homologie der Elemente 
einer Familie unberª Der Hamiltonoperator eines Li- und eines Cs- 
Atoms etwa weisen ixicht die geringste Ahnlichkeit auf, das gleiche gilt fª die 
entsprechenden Valenzorbitale. 

Um diesem Mangel abzuhelfen, haben schon 1935 sowohl GOMB�93 [1] 
als auch HELLMAr~N [2] vorgeschlagen, die Rumpfelektronen der Atome n~ihe- 
rungsweise zu behandeln und ihren Einfluss auf die Valenzorbitale durch so- 
genannte Pseudopotentiale [3] zu beschreiben. Obwohl in der Zwischenzeit, 
nicht zuletzt von Go~B�93 (vergh [3]), eine grosse Anzahl ron  Arbeiten auf 
dem Gebiet der Atom- und Festk6rperphysik nach diesem von H~LL~tAr~r~ 
sogenannten Kombinierten N/iherungsverfahren (KN) erschienen sind, hat  
diese Idee in der Quantenchemie erst in neuester Zeit wieder Interesse gefunden. 

Nach [4] lautet der Hamiltonoperator fª ein molekulares System in 
der N/iherung des KN 

{ A'~ ) 1 A"~#B /li 1~ x~ 1 - 4 - -  EAS. (1) -= ~_~~i - - ~ - +  2p~A(i) "4- 2 ~#j r~/ 2 

* Herrn Prof. Dr. P. GOMB~Ÿ zum 60. Geburtstag in Verehrung gewidmet. 
** Jetzige Adresse: Lehrstuhl fª Theoretische Chemie der Universitiit Bonn. 

*** In das Sekretariat der Redaktion aus technischen Grª leider erst aro 20. II .  
1969 eingelangt. 
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i, j sind die Valenzelektronen, A, B die Atomrª und die ~/~A die effektiven 
Atomrumpf-Potentialoperatoren 

mit 

~ A  -- ~~- Wf(r)  ~9~~,. (2) 
l ,m 

�91237 = ~ g,(r). Y,m(~, ~) . y d~.gn(r). ~z(q~, ~), (3) 
n 

wobei n ª eine vollstiindige Funktionenbasis ga(r) l~iuft. Die W f  sind ron  
der Nebenquantenzahl abhiingige zentrosymmetrische Potentiale, die ira we- 
sentlichen die Summe aus dem elektrostatischen und dem Besetzungsverbot- 
potential darstellen; die E A S  sind die Wechselwirkungsenergien der Atom- 
rª A, B. 

Ira folgenden sollen einige Rechnungen und Bemerkungen zur niiherungs- 
weisen theoretischen (Abschnitt 2) und zur empirischen Bestimmung (Ab- 
schnitt 3) der Potentialfunktionen IVŸ 4 und zur Abschiitzung der Rumpf- -  
Rumpf-Wechselwirkungsenergien (Abschnitt 4) mitgeteilt werden. 

2. Vergleich niiherungsweise berechneter effektiver Potentiale 

Die IFŸ k6nnen entweder in einem vollst~indigen Har t ree--  
Fock-Verfahren (SzAsz [5]) oder einfacher aus den Elektronendichten der 
Rª nach verschiedenen statistischen oder wellenmechanischen Niiher- 
ungsformeln berechnet werden. Hier sollen diese Niiherungen anhand der da- 
mit berechneten Termenergien der Atome Li, Na, K, Rb, Cu miteinander ver- 
glichen werden. 

R e c h e n m e t h o d e n  

Folgende Ausdrª fª die Besetzungsverbotpotentiale wurden heran- 
gezogen: 

1) Das rein statistische/~~-Potential ron  Go~mXs ([3], Formel (12, 11))1: 

l! 9yt2 �9 (D 2/3 -- D?2/3)/r 4/3 (4) F~= ~ 

2) Die halbstatistischen G~- und G~-Potentiale (ibid., Formeln (11,9) 

Die Bedeutung der Symbole ist fo]gende: D --  radiale Rumpfelektronendichte 
4~rr~9, D l - -  entsprr fª Rumpfelektronen mit der Nebenquantenzahl 1, D l -- ent- 
sprechend fª Rumpfelektronen in Sehalen, die tiefer als die (n = l + 1, l)-Schale liegen; 
P --- Dichte des zu berechnenden Valenzelektronenzustands (da P nur zu kleinen Korrekturen 
fiihrt, wurde in allen F/illen die SCF-Valenzdichte des Grundzustands eingesetzt); N--Zahl 
der Rumpfelektronen. 
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Tabelle I 

bIegative Valenzelektronenenergien nach der Besetzungsverbotpotentialmethode in eV 

Beset zungsverbotpotential 

U 0 ) 
U(2) 

F o 
G o 

G 
Gkorr 

experimentell [14] 
SCF-Wert [13] 

2s ap 3s 

5,87 2,16 
] 5,18 2,02 

6,91 2,37 
6,25 2,20 
6,10 2,18 
5,36 2,01 

5,39 ~ 
5,34 

Li 

3,59 
3,59 
3,59 
3,59 
3,59 
3,59 

3,54 

1,52 
1,52 
1,52 
1,52 
1,52 
1,52 

1,57 

5,86 
5,28 
5,09 
6,08 
5,91 
5,19 

4,95 

Na 

4~ ac 

2,18 3,12 
2,16 2,95 
1,96 3,17 
2,15 3,17 
2,12 3,14 
1,96 2,98 

1,95 

4/, 

1,42 
1,37 

1,44 
1,44 
1,44 
1,38 

1,39 

Besetzungsverbotpotential 

U (1) 
U (2) 

F o 
G o 

G 
Gkorr 

experimentell [14] 
SCF-Wert [13] 

und (11,8)): 

4s 

4,63! 
4,24 
4,33 
5,01 
4,82 
4,22 

4,34 
4,01 

5s 

1,80 
1,81 
1,79 
1,90 
1,86 
1,71 

i,73 

K 

4p 

2,75] 
2,59 
2,78 
2,93 
2,88 
2,68 

2,73 

5p 

1,31 
1,25 
1,30 
1,35 
1,33 
1,27 

1,28 

4s 

8,531 
7,39 
4,33 
9,44 
9,16 
7,51 

7,73 
6,44 

Cu 

5s ap 

2,70 3,74 
2,52 3,44 
1,80 2,79 
2,54 4,05 
2,49 3,96 
2,35 3,52 

2,38 3,92 

5p 

1,61 
1,52 
1,33 
1,68 
1,65 
1,53 

1,60 

1 ii. .2 q 711 
Ge = - 8 - t l 2 ~ S / , ~ ,  v~ + �9 ~ (5) 

G, = -~-  (D~ 4- 2D t P) § ~ -  . (6) 

3) Die mit  diesen Potent ia len erhaltenen Ergebnisse waren unbefrie- 
digend (s. Tabelle I), was offenbar da rauf  beruht ,  dass zu ihrer Ableitung 
die statistische Theorie des homogenen Elektronengases verwendet  wurde. 
GOMB)Ÿ hat  daraufh in  kª un ter  Verwendung eines einfachen Modells 
dem Inhomogenit / i tseffekt  in einem korrigierten G-Potential  Rechnung ge- 
t ragen [6]: 

G~~ 81 f /  .2 ~~ 1 ], 
__ _ _  2 Dt  p )  q _ - Y  [ 1 2 / + 1 /  (y D ~ - k 2 7  (7) 

wobei der Kor rek tur fak to r  7 = 1 ~ (n t - - I  -4- 1)~4(ni--l) ist und  nt die Haupt-  

Acta Physica Academiae Scientiarum Hungariette 27, 1969 



3 9 4  W. H. E. SCHWARZ 

quantenzahl der h6chsten besetzten Schale mit der Nebenquantenzahl 1 be- 
deutet. 

4) Ein exakter Ausdruck fª den Besetzungsverbotoperator lautet nach 
H~ir~~ [7] 

~~-- ~ ,  <~rlv~l~o>. ~-~~, (8) 
r q)v 

wobei Tr die Rumpforbitale, Ve das elektrostatisehe Potential und ~0, das zu 
bereehnende Valenzpseudoorbital sind. Una fª c�91 einen Niiherungsausdruek 
in Forro eines lokalen Potentials zu erhalten, muss man fª ~~ eine Funkt ion 
einsetzen, die das Pseudoorbital ira Rumpi*bereieh einigermassen wiedergibt. 
HEINEhatte ~, ~ rtYtm vorgesehlagen (U}I)). Wie numerisehe Reehnungen 
zeigten, ist diese Approximation zu roh (s. Tabelle I). Nur in Kernniihe wird 
n~imlieh der Verlauf der Pseudoorbitale dureh r t gut besehrieben, nieht dage- 
gen in den fª das Potential besonders wiehtigen Randgebieten des Atom- 
rumpfes. Es wurde daher aueh die Niiherung ~v ~ rt " exp(--~r) �9 Ytm unter- 
sueht (U}2)), wobei ~ so gew~ihlt wurde, dass ~0v mit dem naeh den SLATERsehen 
Regeln [8] gebildeten Valenzorbital maximal ª 

Aus den naeh dem Har t r ee -  F o e k -  Slater-Verfahren (naeh HERMA~ und 
SKILLMA~ [9]) erhaltenen Diehten der Atomrª wurden die elektrostati- 
sehen und Besetzungsverbotpotentiale in numeriseher Forro bereehnet und 
dann die Valenzelektronenzustiinde in einer STO-Basis bestimmt. Um die Er- 
gebnisse mit exakten Har t ree-Foek-Datenvergle iehen zu k6nnen, muss noch 
der Rumpf--Valenz-Austauseheffektberª werden. Dazu wurde das 
kª ron  GOMBXS korrigierte [11] DIRACsehe Austauschpotential [10] 

3 

V~~ V 3 : - - ~ . m a x [ 0 ;  1--(q0l~) 4/31 (10) 

mit Qo = 125/192zt5 verwendet. Und zwar wurde die Austauschenergie nach- 
triiglich als St6rungsenergie erster Ordnung berechnet, was sich auch an an- 
derer Stelle [12] fª Valenzelektronen als gª erwiesen hat  als die Er- 
weiterung des effektiven Potentials durch V~. 

Ergebnisse 

In Tabelle I finden sich einige der berechneten Valenzelektronenenergien. 
Es zeigt sich (im Gegensatz zu [3]), dass bei Verwendung der unkorrigierten 
G-Potentiale die Energien speziell der tiefsten Niveaus betriichtlich unter die 
experimentellen Werte absinken, wenn man den Austausch berª 
und mit einer genª flexiblen Funktionenbasis 2 arbeitet, obwohl die be- 

2 Beschreibt man die Valenzorbitale mit nur einem STO, erhiilt man um bis zu einige % 
h~ihere Energien (vergl. auch Tabelle lIl). 
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rechneten  Wer te  u m  die In te r scha lenkor re la t ion  ª  den exper imente l len  lŸ 
gen sollten. Ebenso  sind die Ergebnisse  mi t  dem HEINEschen U~l)-Potential 
unbefr iedigend.  Viel besser sind schon die Resu l t a te  mi t  dem Poten t i a l  U~ 2) 
und bemerkenswer te rwe i se  auch m i t  dem einfachen s ta t is t ischen F-Poten t ia l ,  
ausser bei L i t h i um  (Anwendung der  S ta t i s t ik  auf  einen 2 - E l e k t r o n e n - R u m p f )  
und K u p f e r  (die einfache S ta t i s t ik  1/isst die Dreh impu l squan te lung  und dami t  
die anormale  Dich texer te i lung  der  d -E lek t ronen  bei den Nebengruppene le -  

menten  unber ª  

4 -  

V 
EoE] 

-2- 

i ] 
.A 

Ii,!\ I 

'I '~ f 

I !  t \/ 

't 
I I  

R[oE] 

Fig. 1. Effektive Potentiale (elektrostatisches ~-Austausch ~-Besetzungsverbotpotential) 
von Kupfer fª s-Elektronen: berechnet mit G k~ -- -- --,  mit F ~ . . . . . .  , mit numerischem 
SCF-Verfahren - -  (radiale Valenzelektronendichte - - ) ;  adjustiertes Modellpotential 

nach HELLMANN . . . .  

Die besten Ergebnisse  aber  werden  mi t  dem G-Poten t ia l  erhal ten,  wenn 
m a n  den Inhomogeni t~i t sef fekten  nach  GOMBXS [6] Rechnung  tr~igt: Die 
Bese tzungsverbo tpo ten t i a ]e  steigen an, und  die be rechne ten  Valenzelekt ro-  
nenenergien sind i.a. n icht  mehr  t iefer  als die exper imente l len  Wer te ,  wenn  sie 
auch immer  noch u m  einige ~ bis ~ un te r  den en t sprechenden  H a r t r e e - - F o c k -  
Wer ten  liegen. Dies gilt besonders  f ª  Cu, wo m a n  un te r  Ber ª  der 
Korre la t ionsenerg ie  im Gegensatz  zur V e r m u t u n g  von  GOMB�93 [6] eine (um 
fas t  1 eV) zu t iefe Energie  erh~ilt. 

Eine iihnliche Verbesserung sollte auch beim F-Potential m6glich sein, wenn man ent- 
sprechend einem Vorschlag von HELLMANN [15] der Inhomo~enit/it der Elektronendichte 
durch Mitnahme wenigstens des niedrigsten nichtverschwindenden Terms der Fermienergie 
in VP Rechnu¡ triigt, etwa nach Art der WEIZSXCKERschen Korrektur [16]. 

In  Fig. 1 sind einige effekt ive  Po ten t i a l e  f ª  Cu-s -Elek t ronen  der An- 
schaul ichkei t  ha lber  abgebildet .  
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Tabelle II  

Vergleich empirischer Pseudopotent ia le  ~) 

Mitt lere Fehler  der ersten zwei angeregten Einva lenze lek t ronenterme in %,  bereehnet  mi t  
verschiedenen e inparamet r igen  Modellpotentialen.  Der Pa rame te r  wurde so adjust ier t ,  dass 
der  entsprechende Grund Term so gut  wie m6glich reproduzier t  wird. Negatives u  

bedeute t ,  dass die Pseudopoten t ia lmethode  zu zu t iefen Energien f ª  

o~ 

4 

Po ten t i a l fo rm (s -Potent ia l  von  N a )  

~1]lw I lŸ I 

-11 V -t-  

Na 

K 

Rb  

Cs 

Cu 

Li D ) 

Na 

K 

5. Rb 

0,4 

--0,1 

--0,7 

--1,3 

--1,8 

3 

--0,2 

--0,1 

0,1 

- -0 ,3  

--0,7 

--1,6 

--2,0 

--4,6 

0,0 

--0,1 

--0,7 

--0,6 

- -0 ,9  

- -1 ,2  

--1,2 

--1,8 

--2,1 

--5,2 

0,0 

--0,1 

- -0 ,3  

--0,1 

- -2 ,5  

- -3 ,3  

--5,2 

--6,0 

- -7 ,3  

3 

0,8 

--0,2 

I. " H a r d  eore"-Potent ia l ,  W = - -  ZR/r  f ª  r ~  Rc, = o~ f ª  r < R c. Pa rame te r  ist 
R c �9 Z R ist  die Rumpf ladung.  Ergebnisse nzch PAI~SON und  WEISSKOPF [17]. 

I I .  HELLMANI~-Potential, W = - -  (Z R -  A - e-=r)/r; Pa rame te r  is t  ~. Eigene Reehen,  
ergebnisse, vergl. Tabelle I I I .  

I I I .  Potent ia l  von ABARENKOV und  HEINE [18], W =  ZR/r  f ª  r ~ R o = V f ª  r < R c. 
Parame te r  is t  V. R~ wurdef ª  alle Potent ia]egleich 2 a E. gesetztd). Die Termenergien  wurden 
aus den Poten t ia l tabe l len  r o n  ABARENKOV [] 91 berechne t .  

IV. "Cu t  of f"-Potent ia l ,  I r / =  __ ZR/r  fª  r -> Rc, ~ - -  ZR/Rc,  fª  r < R c. Paramete r  
is t  R o Ergebnisse naeh KocH und  KUTZELNIGG [20]. Dies Potent ia l  liisst sich aus dem ein- 
fachen Fermischen Atommodel l  herleiten. 

a)  Bei Elementen  mi t  h6herer  Rumpf ladung  Z R i s t  der prozentuale  Fehler  geringer. 
b) I m  Falle, dass das Bese tzungsverbotpoten t ia l  Null  ist, wie bei Li-p-Orbi talen,  

k6nnen  na t ª  die Potent ia le  I und  IV schon den G r u n d t e r m  nieht  r icht ig wiedergeben und  
f ª  zu betr i icht l ich zu hohen  Energien.  

c) Die Fehler bei den d-Termen sind noch geringer. 
d )  Durch zusiitzliche u  r o n  R c liisst sich der Fehler z.T. ganz erheblieh verr in-  

gern. So f ª  beispielsweise bei Cu ein Potent ia l  u n t e n s t e h e n d e r F o r m  mi tRc = 3.5 a.E. nur  
zu Abweichungen r o n  0.0 bzw. --0,5~£ beim ersten bzw. zweiten angeregten s-Term. 

V 
'2 4. 
I ' = r 

F" 
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3. Empirische effektive Potentiale 

Der Hauptnachteil  dieser wie auch der von SzAsz [5] exakt berechneten 
Besetzungsverbotpotentiale ist, dass man fª sie komplizierte analytische 
Ausdrª erhiilt, die noch um die Austausch- und Korrelationspotentiale 
erweitert werden mª und die bei Molekª zu einer Vielzahl 
ron  Zwei- und Dreizentrenintegralen fª Daher scheint fª quantenche- 
mische Rechnungen noch immer der HELLMANrcsche Vorschlag [2] der beste 
Kompromiss zu sein, die effektiven Potentiale IV A durch ah experimentellen 
Atomenergien adjustierte einfache analytische Ausdrª zu beschreiben. 

In Tabelle II  sind mit einigen einfachen Modellpotentialen erhaltene 
Ergebnisse zusammengestellt. Es zeigt sich zweierlei. 

1) Wie in [4] vermutet,  erh/ilt man fª angeregte Terme etwas zu tiefe 
Energien. 

2) Die Ergebnisse sind i.a. fª das Potential I mit der tiefsten Mulde am 
besten und fª das Potcntial IV mit der flachsten Mulde aro schlechtesten. 

Die theoretisch berechneten ,effektiven Potentiale weisen wegen des 
elektrostatischen, Austausch- und Korrelationspotentialanteils ein Potential- 
minimum auf, das besonders bei schweren Elementen, speziell solchen der 
Nebengruppen, merklich unter dem Coulomb-Potential eines punktfSrmigen 
Atomrumpfes liegt (s. auch Abb. 1 und [31]). Daher sollte ein Modellpotential 
mit ausgepr~igter Mulde, das das exakte effektive Potential in dem besonders 
wichtigen Bereich mittlerer r besser beschreiben kann, gew/ihlt werden, was 
ª schon LAD�93 [21] bei einigen Nebengruppenelementen getan hatte. 

4. Die Rumpf-- Rumpf-Wechselwirkung 3 

Der Hauptanteil  der Wechselwirkungsenergie der Atomrª [22] in 
einem Molekª wird durch die Abstossung entsprechender punktffrmiger Ionen 
erfasst: 

E l o r ~  zRA u m p f  z ~ u m p f / R A B  (11) AB ~ " " 

Wegen der • der Rumpfelektronenwolken, die beim Gleichge- 
wichtsabstand R o in der Regel bei etwa 10 -3 liegt, verringert sich die elektro- 
statische Abstossung gegenª der ron  Punktladungen um einen kleinen Be- 
trag E k~ Da dieser auch noch bei Abst/inden ron  2/3 R o i.a. unter 10 -2 eV 
liegt, kann er vernachl/issigt werden. 

Um eine Gr6ssenordnung grSsser ist der durch die • hervorge- 
rufene ,4nstieg der kinetischen Energie, E Fermi. Zur Absch/itzung dieses Effekts 

a Alle Rechnungen wurden mit den HFS-Rumpf-Dichten der neutralen Atome von 
HEa~AN und SKILLMAN [9] durchgefª 
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T a b e l l e  III 

Einelektronenterme ( in--eV) im HELLMANN-Potential 

I V  l : - - ( Z  I~ - -  A l �9 e - a f ) / r ;  Z R ist die Ladung des Atomrumpfes; ~t wurde so gew~ihlt, 
dass die experimentelle Ionisierungsenergie des Grundzustands richtig erhalten wird; A l 
wurde willkª gew~ihlt, aber so gross, dass sich der Fehler der angeregten Termenergien 
bei Variation ron A l kaum noch ver~indert (es gibt anscheinend kein A, bei dem auch der 
•rste angeregte Term exakt erhalten wird). Die Wellenfunktionen wurden durch Variations- 
rechnung in einer Funktionenbasis ron 4 STOs mit optimierten Exponenten bestimmt. Da- 
neben finden sich Ergebnisse fª einfache Orbitale vom SLXTEa-Typ r n - - l e - ~ r Y l m  (die an- 
geregten s-Zust~inde wurden durch Linearkombination mit den Grundzustands-STOs auf 
diesen orthogonalisierl mit optimalen ~, n.) 

Die hier optimierten Parameter A ~ sind viel gr6sser als die r o n  HELLMANN und 
anderen angegebenen. Alle diese hatten n/imlieh die sehr ungª ls (und 2p) STOs als 
Variationsfunktionen verwendet. 

s-Terme 

Atom 

Li 

Na 

K 

Rb 

Cu 

Be 

Mg 

Ca 

St 

Zn 

-4o 

10 

14 

18 

26 

30 

20 

30 

50 

60 

60 

Q�91 

2,202 

2,267 

i,866 

1,940 

6,134 

3,362 

2,855 

2,336 

2,205 

4,505 

Grundzustand 

5,391 

5,139 

4,340 

4,177 

7,726 

18,210 

15,034 

11,870 

11,029! 

17,963 

SLATERorbital 

E n 

5,2~ 2 0,616 

5,1C 3 0,901 

4,32 3 0,730 

~,12 3 0,684 

7,62 2 0,9421 
i 

17,40 2 0,994/ 

15,90 3 1,234 

11,80 4 1,2621 

1),95 5 1,4721 

17,75 3 1,4921 

Eexp 

2,019 

1,948 

1,734 

1,681 

2,378 

7,271 

6,380 

5,391 

5,111 

6,999 

1. anger. Zustand 

SLATERorbital 
Eber 

E n 

2,028 1,98 3 0,357 

1,965 1,97 4 0,447 

1,763 1,76 4 0,405 

1,716 1,70 4 0,392 

2,499 2,13 3 0,442 

7,302 6,97 3 0,621 

6,430 6,38 4 0,741 

5,466 5,44 5 0,764 

5,190 5,18 6 0,840 

7,189 7,13 4 0,820 

2. anger. Zustand 

Eexp Eber 

1,051 1,052 

1,023 1,027 

0,937 0,950 

0,915 0,931 

1,174 1,222 

3,895 3,902 

3,531 3,555 

3,108 3,139 

2,975 3,O17 

13,768 3,848 

p-Terme 

Atom 

Li 

Na 

K 

Rb 

Cu 

Be 

Mg 

-41 

--2 

14 

18 

26 

--10 

--2 

30 

2,330 

2,231 

1,635 

1,568 

3,600 

3,347 

2,895 

E 

3,544 

3,035 

2,726 

2,598 

3,920 

14,251 

10,605 

Grundzustand 

SLATER0rbit~ 

E n 

3,52 2 0,537 

3,02 3 0,616 

2,71 3 0,514 

2,55 3 0,470 

3,59 2 0,566 

14,21 2 1,083 

10,52 3 0,990 

1. anger. Zustand 2. anger. Zustand 

Eexp Eexp Eber 

1,557 1,557 

1,386 1,388 

1,276 1,284 

1,230 1,239 

1,604 1,629 

6,246 6,247 

5,037 5,042 

0,870 

0,794 

0,744 

0,725 

0,913 

3,486 

2,951 

Ebor 

0,869 

0,794 

0,749 

0,728 

0,890 

3,485 

2,952 
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Tabelle III (Fortsetzung) 

399 

�92 

Li 

Na 

K 

Rb 

Cu 

Be 

Mg 

A,: 

--2 

--10 

--18 

--6 

--10 

--2 

--10 

0t 2 

1,855 

1,953 

1,973 

0,984 

1,709 

3,031 

2,604 

E 

1,513 

1,522 

1,671 

1,777 

1,535 

6,054 

6,171 

Grundzustand 

SLATERorbital 

E n C 

1,51 3 0,334 

1,52 3 0,339 

1,66 3 0,356 

1,63 3 0,407 

1,53 3 0,343 

6,05 3 0,669 

6,15 3 0,701 

1. anger. Zustand 2. anger. Zustand 

Eexp Eexp Eber 

0,841 0,851 

0,856 0,856 

0,944 0,939 

0,990 0,992 

0,859 0,863 

3,404 3,405 

3,466 3,470 

0,545 

0,547 

0,598 

0,620 

0,548 

2,178 

2,213 

Eber 

0,545 

0,547 

O,599 

O,619 

0,550 

2,179 

2,213 
I 

Bv] 

0~- 
Ar  - Ar 

L ' R [QE]'" 

[eV] i~I Re- He 

ao �91 a[Q~] s 

Fi$. 2. Wechselwirkungspotentiale zweier Edelgasatome: experimentell - 
berechnet - -  - - - -  
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wurde  der  s ta t i s t i sche  Ausd ruck  [22] 

EFermi :~* f [  __ ~513 __ ~5/3] AS = �9 (~A + ~ s )  s/3 
J 

mi t  

d~ (12) 

3 

~.~/1 2 19~V~ ~13, 
N A -~- N B 3 

herangezogen ,  wobei  ~A und  N A Elek t ronend ich t e  und  -zahl des A t o m r u m p f e s  
A sind. Zwar  ist E Fermi danach  be im Gle ichgewichtszus tand  i. a. noch ve rnach -  

l~issigbar; doch s teigt  es m i t  Verr ingerung r o n  R s t a l k  an. Z. B. erh~ilt m a n  bei 
Na  2 und  R H  0,6 R o E Fermi -~- 0.1 eV. Die s ta t i s t i sche  Austauschenergie-Korrektur, 
die m a n  nach  [22] aus (12) erh~ilt, wenn m a n  jeweils Q5 3 durch  5/6~ (3/:t) ~ 3 Q4'3 

ersetz t ,  ist  gegen E Fermi vernachl~issigbar,  da  sie sich u m  eine bis zwei 
Zehnerpo tenzen  kleiner  ergibt .  

Um die Genauigkeit ron Formel (12) zu prª wurden unter Berª aneh 
der welter unten besprochenen Korrekturen die Edelgaspotentiale bereehnet, bei denen E re~~l 
den Hauptanteil ausmacht und die recht genau bekannt sind (s. [23] und die dort zitierte 
Literatur). Aus Fig. 2, die die He--He- und Ar--Ar-Potentiale zeigt, ersieht man, dass Glei- 
ehung (12) den Effekt in der Tat recht befriedigend beschreibt. (Gleichung (12) kann man dureh 
die Bornsche Abstossungsformel [24, 25] approximieren.) 

Als Ef fek te  zwei ter  Ordnung  sind nun  noch die R u m p f - - R u m p f - K o r r e l a -  
tion und  die R u m p f - P o l a r i s a t i o n  zu ber ª  Da  sich die R ª  im 
Molekª so wenig ª  sollte zur Absch/ i tzung von  E orrel, ein Van  der 

Waalssches  c/r6-Potential hinre ichend sein. Nach  einer sehr e infachen Theor ie  
r o n  KIRKWOOD [26] lassen sich die Koef f iz ien ten  c nach  der Formel  

2 
c = - -  (r2) 3 (14) 

9N 

oder aus den Po la r i s i e rbarke i ten  nach  Lor~DO~ [25, 27] bes t immen .  Die di.  
r ek te  A n w e n d u n g  r o n  Gl t i zhung  (14) ist  zwar  zu ungenau ;  da aber  die ent-  
sp rechenden  Koeff iz ien ten  zumindes t  f ª  alle Edelgase,  cE, exper imente l l  
b e k a n n t  sind [28], k a n n  m a n  r o n  der Beziehung 

c = c e -  <r2>3/<r~>~ (15 )  

ausgehen,  wobei  der I n d e x  E das mi t  dem b e t r a c h t e t e n  A t o m r u m p f - K a t i o n  
isoelektronische E d e l g a s a t o m  bezeichnet .  So be rechne te  R u m p f - - R u m p f - K o r r e -  
la t ionsenergien  ª  nur  bei schweren E l e m e n t e n  sowie bei kleinen Ab- 
st~inden 10 -2 eV und  kfinnen daher  h~iufig vernachl~issigt werden.  

Schliesslich b le ib t  noch die Energie~inderung aufgrund  der Deformat ion  
der R u m p f e l e k t r o n e n w o l k e n  ira Feld  der U m g e b u n g ,  die Polarisationsenergie 
E P~ zu untersuchen.  Die Var ia t ionss tS rungs rechnung  nach K I a K w o o D  [26] 
k a n n  hier  n icht  angewende t  werden,  da wegen der  Singularit~it des e lek t ros ta -  
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t i schen  P o t e n t i a l s  a m  K e r n o r t  (grad2V~> k e i n e n  e nd l i c he n  W e r t  bes i tz t .  Es 

wurde  d a h e r  die N~iherungsformel  v o n  NEUGEBAUER u n d  GOMBr237 [29] h e r a n -  

gezogen:  

E�93 <r . a A ( Z =  ~~~ zi). (16) 
<qSA[z2]q~A> 2 ' i 

(Dabei  i s t  der  N u l l p u n k t  v o n  Ve so zu w~ihlen, dass <qbA[Velr v e r s c h w i n d e t . )  

W e r t e  f ª  die R u m p f - D i p o l p o l a r i s i e r b a r k e i t e n  ~r r i n d e n  sich z. B. in  [30] u n d  

der  dor t  z i t i e r t en  L i t e r a t u r .  t ' b e r  e ine a n d e r e  Me thode  vergl .  [25].) 

NEUGEB&UER harte vorgcschlagen, in Gleichung (16) fª ~A eine einfache Produkt- 
funktion einzusetzen, und angenommen, dass sich die Fehler in Z~ihler und Nenner kompensie- 
ten wª 

Berechnet man <z2> fª eine Determinantenfunktion und fª eine entsprechende Pro- 
duktft nktion, so zeigt sich, dass (ausser bei K-Schalen)der letztere Wert u m  ª die H/ilfte 
zu gross ist. Beispielsweise wurde fª <z2>Prod. /<Z2>Det" bei Na+ 1.61, bei Ar 1.58 erhalten. Es 
ist nun zu untersuchen, ob auch fª inhomogene Felder < Ve2>prod. mit dem gleichen relativen 
Fehler behaftet ist. Betrachtet man etwa statt V ~ z = r �9 Y~0 ein Potential V ~ r �9 Yzo 
und ein Atom ohne d-Orbitale, so ver/indert sich < V2> beim • von einer Determinanten- 
zu einer Produktfunktion ª nicht. Ebenso wird der Fehler geringer, wenn V hShere 
Potenzen von r enth~ilt. Es ergibt sich also qualitativ, dass sich < V2>pro~. um so weniger von 
<V2>Det ' unterscheidet, je inhomogener das Feld ist, d.h. fª inhomogene Felder ist 
[( VZ>/<z2>]Prott./[( V2>/<z2>]Det. < 1. Z. B. erh~ilt man bei NaS+ fª diesen Quotienten bei R = 
= 6 aE 0.99, bei R = 4 aE 0.91 (Gleichgewichtsabstand von �9 2 ist R = 5 aE).Die NEUGEB~,U- 
ERsche Vereinfachung von Gleichung (16) sollte daher nicht kritiklos zur Berechnung der Rumpf- 
Polarisation bei kleinen Abst~inden oder gar der Kristallfeldpolarisation verwendet werden. 

Zu  e iner  vo l l s t / i nd igen  Vernachl~ iss igung  r o n  Fe ld inhomogen i t~ i t se f f ek -  

t en  u n d  zu noch  k l e i n e r e n  W e r t e n  f ª  die sehr  e infache  F o r m e l  

1 
~ ~ o , .  _- _ _  ~ ~ F ~ ,  (17)  

2 

wobei  FA die m i t t l e r e  e lek t r i sche  Feldst~irke der  u m g e b e n d e n  A t o m e  ira R u m p f  

r o n  A sein soll. FA is t  n u r  bei  i o n i s i e r t e n  Molek ª  u n d  bei  k l e i n e r e n  Ab-  

st~inden, wo die R u m p f l a d u n g  d u r c h  die V a l e n z e l e k t r o n e n  n i c h t  volls t~indig 

a b g e s c h i r m t  wi rd ,  u n d  zr n u r  be i  d e n  schwach  g e l a d e n e n  R ª  n i c h t  ve r -  

Naz ; die P o l a r i s a t i o n s -  nach l / i s s igbar  k le in .  B e t r a c h t e n  wi r  als Beispie l  wieder  2+ 

energ ien  in  eV s ind  

Gleichung ( 1 6 )  Gleichung (16) 
R Determinante Produktfunktion Gleichung (17) 

4 aE  

6 aE  

0,17 0,16 

0,03 0,03 

0,13 

0,03 

Der  au f  G l e i c h u n g  (17) z u r ª  F e h l e r  u n d  E ~~ s ind  n u n  in  v i e l en  

F/ i l len  r o n  ~ihnlicher Gr~sse wie - - E  Fermi u n d  k o m p e n s i e r e n  le tz te res  wei t -  
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g e h e n d .  Z u r  B e s t i m m u n g  d e r  R u m p f - - R u m p f - E n e r g i e  i s t  d a h e r  ( E  I~ -~- E P~ 

h~iufig a u s r e i c h e n d ,  wie  s ich  a m  Be i sp i e l  N a + - - N a  + ze ig t :  

alle Korrekturglieder 
/r E I~ (eV) E I~ + E P~ (eV) (eV) 

4 aE 

6 aE 

8 aE 

6,80 

4,53 

3,40 

6,67 

4,51 

3,39 

6,65 

4,50 

3,39 

Be i  E l e m e n t e n  m i t  h o c h l i e g e n d e n  d - E l e k t r o n e n  wie  z. B. Cu s i n d  a I l e rd ings  

a l le  d i e se  N~iherungen  n u r  d a n n  e r l a u b t ,  w e n n  d ie  d - E l e k t r o n e n  n i c h t  m e h r  z u m  

R u m p f  gez~ihlt  w e r d e n  (verg l .  a u c h  GOMB~Ÿ [32],  LAD~Ÿ [21] u n d  HARE 

e t  al .  [33]).  A n d e r e n f a l l s  i s t  d ie  •  d e r  >>Rª so gross ,  da s s  d ie  

e r w / i h n t e n  Ene rg iebe i t r~ ige ,  b e s o n d e r s  E Fermi, s c h o n  i ra  G l e i c h g e w i c h t s a b -  

s t a n d  r o n  de r  G r i i s s e n o r d n u n g  1 eV s ind  u n d  a u f  d iese  W e i s e  k a u m  n o c h  ge- 

n a u  g e n u g  b e s t i m m t  w e r d e n  k 6 n n e n .  B e i s p i e l s w e i s e  e rh / i l t  m a n  so be i  Cu 2 im 

G l e i c h g e w i c h t s a b s t a n d  (4,2 a. E ) f ª  Fermi 1.1 eV u n d  f ª  d ie  g e s a m t e  K o r r e k -  

t u r  d e r  R u m p f - R u m p G W e c h s e l w i r k u n g  0.4 eV. 

Dank.  Ieh danke Herrn Professor Dr. II. IIARTMANiN fª die Erm6glichung dieser Arbeit, 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft fª finanzielle Unterstª und dem Deutschen 
Rechenzentrum Darmstadt fª Rechenzeit. 
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K O M B H H H P O B A H H O E  HPHBJIH)KEHHE 

11. IdCCflE~OBAHHSq C ~EYIbIO FIO,E[XO~~LU(EFO BbIBOPA :3r 
FIOTEHLIHAYIA 14 OFIHCAHId~I B3AIdMO,/~EI~CTBH~ MEH,L/lY ATOMHBIMH OCTATI<AMH 

B. F. 9YFEH II1BAPI_[ 

P e 3 m M e  

I-IpHMeHeHHeM MeT0�91 nCeBA0n0TeHIIIia~OB onpe~e~~~OTC~ yp0BHH Ba~eHTHMX 9~eKTp0- 
HOB aTOMOB IIIe310qHblX MeTaJI~0B H Me~H. Cpe~H pa33IHqHbtX IlpH6JIH)]{eHHb[X MeT0~0B HaHJlyq o 
IIIHe 0e3yYlbTflTbl Ho31yqeHbI 3aHpeTHHM HOTeHIAHflJIOM 3aI]0JIHeHH~I G k~ BbIBe~eHHbIM B NO- 
c~eAHee BpeM~I FOM6am0M. I/f3 3MHHpHqeCKHX 3(~~beKTHBHhlX IIOTeHUHaYIOB c~0pMHpOBaH II0- 
~0‰ C onpe~eJ~eHHhlM I{OpHTOM. B KaqeCTBe npHMepa CTaTHCTHqecKHM MeTO~0M 0UeHHBaeTc~ 
aHepFH~ B3flHM0)IeHCTBH~I aTOMHBIX OCTaTKOB O~H0~ MOneKyJIH. 
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