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Die Valenzelektronenniveaus von Alkalimetall- und Kupfer-Atonien werden mittels
der Pseudopotentialmethode berechnet. Von den verschiedenen Naherungsformeln liefert
das kiirzlich von GomBAs hergeleitete statistische GX°"-Besetzungsverbotpotential die besten
Ergebnisse. Von empirischen effektiven Potentialen ist ein solches mit ausgeprigter Mulde
am geeignetsten. Die Wechselwirkungsenergie der Atomriimpfe eines Molekiils wird unter
Verwendung statistischer Methoden abgeschitzt.

1. Einleitung

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

Um diesem Mangel abzuhelfen, haben schon 1935 sowohl GoMBAs [1]
als auch HELLMANN [2] vorgeschlagen, die Rumpfelektronen der Atome nihe-
rungsweise zu behandeln und ihren Einfluss auf die Valenzorbitale durch so-
genannte Pseudopotentiale [3] zu beschreiben. Obwohl in der Zwischenzeit,
nicht zuletzt von GomBAs (vergl. [3]), eine grosse Anzahl von Arbeiten auf
dem Gebiet der Atom- und Festkérperphysik nach diesem von HELLMANN
sogenannten Kombinierten Niherungsverfahren (KN) erschienen sind, hat
diese Idee in der Quantenchemie erst in neuester Zeit wieder Interesse gefunden.

Nach [4] lautet der Hamiltonoperator fiir ein molekulares System in
der Niherung des KN
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392 W. H. E. SCHWARZ

i, j sind die Valenzelektronen, A, B die Atomriimpfe und die ¥ die effektiven
Atomrumpf-Potentialoperatoren

PA= SWHr) S, (2)
I,m
mit .
S = 3 8n(r) - Yimlp, 9) - | dv-gnl(r) - Yiml . 9), ®3)

wobei n iiber eine vollstindige Funktionenbasis g,(r) lauft. Die W;* sind von
der Nebenquantenzahl abhingige zentrosymmetrische Potentiale, die im we-
sentlichen die Summe aus dem elektrostatischen und dem Besetzungsverbot-
potential darstellen; die E,p sind die Wechselwirkungsenergien der Atom-
rimpfe A4, B.

Im folgenden sollen einige Rechnungen und Bemerkungen zur niherungs-
weisen theorctischen (Abschnitt 2) und zur empirischen Bestimmung (Ab-
schnitt 3) der Potentialfunktionen W;' und zur Abschitzung der Rumpf—
Rumpf-Wechselwirkungsenergien (Abschnitt 4) mitgeteilt werden.

2. Vergleich niiherungsweise berechneter effektiver Potentiale

Die W (r)-Funktionen kénnen entweder in einem vollstindigen Hartree—
Fock-Verfahren (Szasz [5]) oder einfacher aus den Elektronendichten der
Riimpfe nach verschiedenen statistischen oder wellenmechanischen Niher-
angsformeln berechnet werden. Hier sollen diese Niherungen anhand der da-
mit berechneten Termenergien der Atome Li, Na, K, Rb, Cu miteinander ver-
glichen werden.

Rechenmethoden

Folgende Ausdriicke fiir die Besetzungsverbotpotentiale wurden heran-
gezogen:
1) Das rein statistische Fj-Potential von GomsAs ([3], Formel (12, 11)):

3
9In?
F{= l'/ﬁ . (D2/3 _ Dlt2/3)/,.4/3_ (4)

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

! Die Bedeutung der Symbole ist folgende: D — radiale Rumpfelektronendichte
4nr’g, D; — entsprechend fiir Rumpfelektronen mit der Nebenquantenzahl 1, D} — ent-
sprechend fiir Rumpfelektronen in Schalen, die tiefer als die (r = I + 1, [)-Schale liegen;
P — Dichte des zu berechnenden Valenzelektronenzustands (da P nur zu kleinen Korrekturen
fiilhrt, wurde in allen Fillen die SCF-Valenzdichte des Grundzustands eingesetzt); IV — Zahl
der Rumpfelektronen.
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DAS KOMBINIERTE NAHERUNGSVERFAHREN 393

Tabelle 1

Negative Valenzelektronenenergien nach der Besetzungsverbotpotentialmethode in eV

‘ Li \ Na
Besetzungsverbotpotential . o
2 | 3s | 2p | 3p I 3s ‘ 4s f 3p 4p
v® 587 | 2,06 | 3,59 | 1,52 | 5,86 | 2,18 | 3,12 | 1,42
v® 518 | 2,02 | 3,59 | 1,52 | 5,28 | 2,16 | 2,95 | 1,37
Fo 6,91 | 2,37 | 3,59 | 1,52 | 5,00 | 1,96 | 3,17 | 1,44
GO 6,25 | 2,20 | 3,59 | 1,52 | 6,08 | 2,15 | 3,17 | 1,44
G 6,10 | 2,18 | 3,59 | 1,52 | 591 | 2,12 | 3,14 | 144
Grkorr 536 | 2,01 | 359 | 1,52 | 5,19 | 1,96 | 2,98 | 1,38
experimentell [14] 5,39 | 2,02 | 3,54 | 1,57 5,14} 1,95 | 3,04 | 1,39
SCF-Wert [13] 5,34 l 4,95 |
1
K Cu
Besetzungsverbotpotential
B 4s | Ss I 4p 5p 4s 3s 4p 5p
v® 4,631 1,80 | 275 | 1,31 | 8531 2,70 | 3,74 | 1,61
v® 4,24 | 1,81 | 2,59 | 1,25 | 7,39 | 2,52 | 3,44 | 1,52
Fo 433 | 1,79 | 2,78 | 1,30 | 4,33 | 1,80 | 2,79 | 1,33
G° 501 | 1,90 | 2,93 | 1,35 | 9,44 | 2,54 | 4,05 | 1,68
G 4,82 | 1,86 | 2,88 | 1,33 | 9,06 | 2,49 | 3,96 | 1,65
Grorr 4,22 | 1,71 | 2,68 | 1,27 | 7,51 | 2,35 | 3,52 | 1,53
experimentell [14] 434 | 1,73 | 273 | 1,28 | 7,73 | 2,38 | 3,92 | 1,60
SCF-Wert [13] 4,01 6,44
und (11,8)):
1 [/ =2 2 1
G) = — D3+ —1. (5)
8 2141 re
1 72 2, 1
G = — (D} + 2D, P) + — | . (6)
8 21 +1 r?

3) Die mit diesen Potentialen erhaltenen Ergebnisse waren unbefrie-
digend (s. Tabelle I), was offenbar darauf beruht, dass zu ihrer Ableitung
die statistische Theorie des homogenen Elektronengases verwendet wurde.
GomBAs hat daraufhin kiirzlich unter Verwendung eines einfachen Modells
dem Inhomogenititseffekt in einem korrigierten G-Potential Rechnung ge-

tragen [6]:

G}“’“’:L[( 7 J2(y2D21+2)/D[P)+1—]7 (7)
8 [l21+1 r?

wobei der Korrekturfaktor y =1 4 (n;—1 + 1)/4(n,—1) ist und n; die Haupt-
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394 W. H. E. SCHWARZ

quantenzahl der hochsten besetzten Schale mit der Nebenquantenzahl I be-

deutet.
4) Ein exakter Ausdruck fiir den Besetzungsverbotoperator lautet nach

Heine [7]

U= — 3 @Vlpy - 2=, (8)
r Po
wobei @, die Rumpforbitale, V, das elektrostatische Potential und ¢, das zu
berechnende Valenzpseudoorbital sind. Um fiir %/, einen Niherungsausdruck
in Form eines lokalen Potentials zu erhalten, muss man fiir ¢, eine Funktion
einsetzen, die das Pseudoorbital im Rumpfbereich einigermassen wiedergibt.
HEINE hatte @, o« rlem vorgeschlagen (Ul(l)). Wie numerische Rechnungen
zeigten, ist diese Approximation zu roh (s. Tabelle I). Nur in Kernnihe wird
nimlich der Verlauf der Pseudoorbitale durch r' gut beschrieben, nicht dage-
gen in den fiir das Potential besonders wichtigen Randgebieten des Atom-
rumpfes. Es wurde daher auch die Niherung ¢, o< - exp(—ar) * Yim unter-
sucht (U{?), wobei a so gewihlt wurde, dass , mit dem nach den SLATERschen
Regeln {8] gebildeten Valenzorbital maximal wberlappt.

Aus den nach dem Hartree— Fock — Slater-Verfahren (nach HERMAN und
SkiLLMAN [9]) erhaltenen Dichten der Atomriimpfe wurden die elektrostati-
schen und Besetzungsverbotpotentiale in numerischer Form berechnet und
dann die Valenzelektronenzustinde in einer STO-Basis bestimmt. Um die Er-
gebnisse mit exakten Hartree —Fock-Daten vergleichen zu kénnen, muss noch
der Rumpf—Valenz-Austauscheffekt beriicksichtigt werden. Dazu wurde das
kiirzlich von GomBAs korrigierte [11] Diracsche Austauschpotential [10]

3

3
Veor = V—e - max [0 1—(g/0)*"] (10)

7
mit g, = 125/192x25 verwendet. Und zwar wurde die Austauschenergie nach-
traglich als Stérungsenergie erster Ordnung berechnet, was sich auch an an-
derer Stelle [12] fiir Valenzelektronen als giinstiger 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 betrichtlich unter die
experimentellen Werte absinken, wenn man den Austausch beriicksichtigt
und mit einer geniigend flexiblen Funktionenbasis? arbeitet, obwohl die be-

2 Beschreibt man die Valenzorbitale mit nur einem STO, erhillt man um bis zu einige %
héhere Energien (vergl. auch Tabelle 111).
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rechneten Werte um die Interschalenkorrelation iiber den experimentellen lie-
gen sollten. Ebenso sind die Ergebnisse mit dem HEriNEschen U®-Potential
unbefriedigend. Viel besser sind schon die Resultate mit dem Potential U®
und bemerkenswerterweise auch mit dem einfachen statistischen F-Potential,
ausser bei Lithium (Anwendung der Statistik auf einen 2-Elektronen-Rumpf)
und Kupfer (die einfache Statistik ldsst die Drehimpulsquantelung und damit
die anormale Dichteverteilung der.d-Elektronen bei den Nebengruppenele-
menten unberiicksichtigt).

!
4 |

Vv
[aE]

-2

Fig. 1. Effektive Potentiale (elektrostatisches + Austausch + Besetzungsverbotpotential)

von Kupfer fiir s-Elektronen: berechnet mit Gkrr — — —, mit F0.—.—. —, mit numerischem

SCF-Verfahren (radiale Valenzelektronendichte ); adjustiertes Modellpotential
nach HELLMANN ....

Die besten Ergebnisse aber werden mit dem G-Potential erhalten, wenn
man den Inhomogenititseffekten nach GomeAs [6] Rechnung trigt: Die
Besetzungsverbotpotentiale steigen an, und die berechneten Valenzelektro-
nenenergien sind i.a. nicht mehr tiefer als die experimentellen Werte, wenn sie
auch immer noch um einige %, bis %, unter den entsprechenden Hartree—Fock-
Werten liegen. Dies gilt besonders fiir Cu, wo man unter Beriicksichtigung der
Korrelationsenergie im Gegensatz zur Vermutung von GoMBAs [6] eine (um
fast 1 eV) zu tiefe Energie erhilt.

Eine dhuoliche Verbesserung sollte auch beim F-Potential moglich sein, wenn man ent-
sprechend einem Vorschlag von HELLMANN [15] der Inhomozxenitit der Elektronendichte
durch Mitnahme wenigstens des niedrigsten nichtverschwindenden Terms der Fermienergie
in Vo Rechnung triigt, etwa nach Art der WEI1zsAickERschen Korrektur [16].

In Fig. 1 sind einige effektive Potentiale fiir Cu-s-Elektronen der An-
schaulichkeit halber abgebildet.
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Tabelle II
Vergleich empirischer Pseudopotentiale®

Mittlere Fehler der ersten zwei angeregten Einvalenzelektronenterme in %,, berechnet mit

verschiedenen einparametrigen Modellpotentialen. Der Parameter wurde so adjustiert, dass

der entsprechende Grund Term so gut wie méglich reproduziert wird. Negatives Vorzeichen
bedeutet, dass die Psendopotentialmethode zu zu tiefen Energien fiihrt

Potentialform (s-Potential von Na)

} ] ! |
+1qW I 1 I 1 1
BE] T x
0 2 rlEl 4 ? 4 2 4 ? 4
\/—- __-V- Poe—————"
=17 -1 =14 ~1
Li 0,4 —0,3 —0,9 —2,5
. Na 0,1 —0,7 12 —33
§ K —0,7 —1,6 —-1,2 —5,2
P“,Q Rb -13 —2,0 —1,8 —6,0
Cs —1,8 —_ —2,1 —17,3
Cu — —4,6 —5,2 —
- Li” 3 0,0 0,0 3
o
: Na —0,2 —0,1 —0,1 0,8
;j K —0,1 —0,7 —0,3 —~0,2
B Rb 0,1 —0,6 —0,1 —
1. ““Hard core’’-Potential, W = — ZR/r fir r> R, = o fiir r < R,. Parameter ist
R, . ZR ist die Rumpfladung. Ergebnisse nach ParsoN und WEisskorr [17].
1I. HELLMANN-Potential, W=— (ZR — 4 - ¢*)/r; Parameter ist «. FEigene Rechen:

ergebnisse, vergl. Tabelle III.

IIL. Potential von ABARENKOV und HENg [18], W= ZF/rfiixr ~ R, = Vfirr < R,.
Parameter ist ¥. R, wurde fiir alle Potentialegleich 2 a E. gesetzt?. Die Termenergien wurden
aus den Potentialtabellen von ABARENKoOY [19] berechnet.

IV. “Cut off”-Potential, W = — ZR/r fiur r - R, = — ZF/R,, fiir r < R,. Parameter
ist R, Ergebnisse nach Kocn und KurzeLNice [20]. Dies Potential ldsst sich aus dem ein-
fachen Fermischen Atommodell herleiten.

a) Bei Elementen mit héherer Rumpfladung ZR ist der prozentuale Fehler geringer.

b) Im Falle, dass das Besetzungsverbotpotential Null ist, wie bei Li-p-Orbitalen,
kionnen natiirlich die Potentiale I und IV schon den Grundterm nicht richtig wiedergeben und
fithren zu betrichtlich zu hohen Energien.

¢) Die Fehler bei den d-Termen sind noch geringer.

d) Durch zusiitzliche Variation von R, ldsst sich der Fehler z.T.ganz erheblich verrin-
gern. So fithrt beispielsweise bei Cu ein Potential untenstehender Form mitR, = 3.5 a.E. nur
zu Abweichungen von 0.0 bzw. —0,5%, beim ersten bzw. zweiten angeregten s-Term.

Av
2 4

i » T

—
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DAS KOMBINIERTE NAHERUNGSVERFAHREN 397

3. Empirische effektive Potentiale

Der Hauptnachteil dieser wie auch der von Szasz [5] exakt berechneten
Besetzungsverbotpotentiale ist, dass man fiir sie komplizierte analytische
Ausdriicke erhilt, die noch um die Austausch- und Korrelationspotentiale
erweitert werden miissten, und die bei Molekiilrechnungen zu einer Vielzahl
von Zwei- und Dreizentrenintegralen fiihren. Daher scheint fiir quantenche-
mische Rechnungen noch immer der HeLiMaNNsche Vorschlag [2] der beste
Kompromiss zu sein, die effektiven Potentiale W durch an experimentellen
Atomenergien adjustierte einfache analytische Ausdriicke zu beschreiben.

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

1) Wie in [4] vermutet, erhilt man fiir angeregte Terme etwas zu tiefe
Energien.

2) Die Ergebnisse sind i.a. fiir das Potential I mit der tiefsten Mulde am
besten und fiir das Potential IV mit der flachsten Mulde am 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 punktférmigen
Atomrumpfes liegt (s. anch Abb. 1 und [31]). Daher collte ein Modellpotential
mit ausgeprigter Mulde, das das exakte effektive Potential in dem besonders
wichtigen Bereich mittlerer r besser beschreiben kann, gewihlt werden, was
itbrigens schon LADANYI [21] bei einigen Nebengruppenelementen getan hatte.

4. Die Rumpf— Rumpf-Wechselwirkung?

Der Hauptanteil der Wechselwirkungsenergie der Atomriimpfe [22] in
einem Molekiil wird durch die Abstossung entsprechender punktférmiger Ionen
erfasst:

Ej8 = ZRmPt . ZE“"P[R 4. (11)

Wegen der Uberlappung der Rumpfelektronenwolken, die beim Gleichge-
wichtsabstand R, in der Regel bei etwa 1073 liegt, verringert sich die elektro-
statische Abstossung gegeniiber der von Punktladungen um einen kleinen Be-
trag E*°™& . Da dieser auch noch bei Abstinden von 2/3 R, i.a. unter 1072 eV
liegt, kann er vernachlissigt werden.

Um eine Grossenordnung grosser ist der durch die Uberlappung hervorge-
rufene Anstieg der kinetischen Energie, EF*™. Zur Abschitzung dieses Effekts

3 Alle Rechnungen wurden mit den HFS-Rumpf-Dichten der neutralen Atome von
HerMAN und SKILLMAN [9] durchgefiihrt.

Acta Physica Academiae Scientiarum Hungaricae 27, 1969



398 W. H. E. SCHWARZ
Tabelle III

Einelektronenterme (in —eV) im HELLMANN-Potential

W; = —(ZR — e~ )[r; ZR ist die Ladung des Atomrumpfes; oy wurde so gewihlt,
dass die experlmentelle Iomslerungsenergle des Grundzustands richtig erhalten wird; A4,
wurde willkiirlich gewihlt, aber so gross, dass sich der Fehler der angeregten Termenerglen
bei Variation von 4; kaum noch verindert (es gibt anscheinend kein A4, bei dem auch der
erste angeregte Term exakt erhalten wird). Die Wellenfunktionen wurden durch Variations-
rechnuny in einer Funktionenbasis von 4 STOs mit optimierten Exponenten bestimmt. Da-
neben finden sich Ergebnisse fiir einfache Orbitale vom StaTeR-Typ r"—le=ir'Y,, (die an-
geregten s-Zustinde wurden durch Linearkombination mit den Grundzustands-STOs auf
diesen orthogonalisiert mit optimalen {, n.)

Die hier optimierten Parameter A4 « sind viel grésser als die von HELLMANN und
anderen angegebenen. Alle diese hatten niimlich die sehr ungiinstigen 1s (und 2p) STOs als
Variationsfunktionen verwendet.

s-Terme
: Grundzustand 1. anger. Zustand ’ 2. anger. Zustand
Atom A,y oy Sr.aTEROrbital SLATERorbital
E |—————————| Eexp | Ever || Eexp | Eper
E |n] ¢ E |ni ¢
Li 10 2,202 5,391 5,27| 2 ‘ 0,616 2,019| 2,028 1,98 | 3 | 0,357| 1,051 1,052
Na 14 2,267| 5,139 5,101 3 | 0,901} 1,948 1,965 1,97 | 4 | 0,447 1,023 1,027
K 18 1,866 | 4,340| 4,32| 3 | 0,730| 1,734 | 1,763 | 1,76 | 4 | 0,405 0,937 | 0,950
Rb 26 1,940 4,177 4,12) 3 | 0,684 1,681 1,716 | 1,70 | 4 | 0,392 0,915 0,931
Cu 30 6,134} 7,726| 7,62 2 | 0,942| 2,378 2,499, 2,13 | 3 | 0,442| 1,174 1,222
Be 20 3,362 | 18,210} 17,40 2 | 0,994 7,271, 7,302| 6,97 | 3 | 0,621 3,895, 3,902
Mg 30 | 2,855 15,034 | 14,90 3 | 1,234 6,380| 6,430 6,38 | 4 | 0,741 3,531 | 3,555
Ca 50 2,336 11,870| 11,80| 4 | 1,262} 5,391 | 5,466 | 5,44 | 5| 0,764 3,108 3,139
Sr 60 | 2,205| 11,029 10,95| 5 1,472}‘ 5111 5,190 5,18 | 6 | 0,840 2,975 3,017
Zn | 60 {4,505 17,963| 17,75] 3 | 1,492: 6,999 | 7,189 | 7,13 | 4 | 0,820 3,768 | 3,848
p-Terme
1 Grundzustand [ L anger. Zustand 2. anger. Zustand
Atom A, SLATEROrbital o
Eexp Eper Eeosp Ever
L | |-l ot -
Li —2 | 2,330 | 3,544 3,52 | 2 0,537 1,557 1,557 0,870 0,869
Na 14 | 2,231 , 3,035 3,02 | 3 0,616 1,386 1,388 0,794 0,794
K 18 | 1,635 2,726 2,71 | 3 0,514 1,276 1,284 0,744 0,749
Rb 26 | 1,568 J 2,598 2,55 | 31 0470 1,230 1,239 0,725 0,728
Cu —10 | 3,600 | 3,920 3,59 | 2| 0,566 1,604 1,629 0,913 0,890
Be —2 | 3,347 | 14,251 14,21 i 2 1,083 6,246 6,247 3,486 3,485
Mg 30 | 2,895 ‘ 10,605 10,52 ; 3 0,990 5,037 5,042 2,951 2,952
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Tabelle ITII (Fortsetzung)

399

d-Terme
Grundzustand 1. anger. Zustand 2. anger. Zustand
Atom A, oy SLATERorbital
E — T Eexp Eper Eexp Eper
0 E ' n ’ 75 o
Li —2 1,855 ) 1,513 1,51 3 0,334 0,841 0,851 0,545 0,545
Na —10 | 1,953 | 1,522 1,52 3| 0,339 0,856 0,856 0,547 0,547
K —18 { 1,973 | 1,671 1,66 3] 0,356 0,944 0,939 0,598 0,599
Rb —6 | 0,984 | 1,777 1,63 3| 0,407 0,990 0,992 0,620 0,619
Cu —10 | 1,709 | 1,535 1,53 | 3] 0,343 0,859 0,863 0,548 0,550
Be —2 | 3,031 | 6,054 6,05 3| 0,669 3,404 3,405 2,178 2,179
Mg —10 | 2,604 | 6,171 6,15 3| 0,701 3,466 3,470 2,213 2,213
1.6—\
1
BV] |
Ar—Ar
08-
\
N\
0 T T 1 ¥ ¥
0 4 8 R[nE]
!
[ev]
3 He-He
024
00 T - . ——
0 4 R[E] 8
Fig. 2. Wechselwirkungspotentiale zweier Edelgasatome: experimentell "
berechnet — — —
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wurde der statistische Ausdruck [22]

E5gm = ¥ - j [(ea + 08) — o9 — g5 dr (12)
mit
]
x*:(1——l—— R (13)
N+ Ny 10 l’ 3

herangezogen, wobei g4 und N4 Elektronendichte und -zahl des Atomrumpfes
A sind. Zwar ist ET*™ danach beim Gleichgewichtszustand i. a. noch vernach-
ldssigbar; doch steigt es mit Verringerung von R staik an. Z. B. erhilt man bei
Na,und R=0,6 R, EFe™i _ 0.1 eV. Die statistische Austauschenergie-Korrektur,
die man nach [22] aus (12) erhiilt, wenn man jeweils o° * durch 5/6z (3/7)% ® o**

Fermi

ersetzt, ist gegen E vernachldssigbar, da sie sich um eine bis zwei

Zehnerpotenzen kleiner ergibt.

Um die Genauigkeit von Formel (12) zu priifen, wurden unter Beriicksichtigung anch
der weiter unten besprochenen Korrekturen die Edelgaspotentiale berechnet, bei denen ET™™
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-
chung (12) den Effekt in der Tat recht befriedigend beschreibt. (Gleichung (12) kann man durch
die Bornsche Abstossungsformel [24, 25] approximieren.)

Als Effekte zweiter Ordnung sind nun noch die Rumpf— Rumpf-Korrela-
tion und die Rumpf-Polarisation zu beriicksichtigen. Da sich die Riimpfe im
Molekiil so wenig iiberlappen, sollte zur Abschitzung von E orel- ein Van der
Waalssches ¢/r8-Potential hinreichend sein. Nach einer sehr einfachen Theorie
von KiRKWooD [26] lassen sich die Koeffizienten ¢ nach der Formel

¢ = (14)

oder aus den Polarisierbarkeiten nach Lonpon [25, 27] bestimmen. Die di-
rekte Anwendung von Gleichung (14) ist zwar zu ungenau; da aber die ent-
sprechenden Koeffizienten zumindest fiir alle Edelgase, cg, experimentell
bekannt sind [28], kann man von der Beziehung
¢ =cg - IHYTHE (15)
ausgehen, wobei der Index E das mit dem betrachteten Atomrumpf-Kation
isoelektronische Edelgasatom bezeichnet. So berechnete Rumpf—Rumpf-Korre-
lationsenergien iibersteigen nur bei schweren Elementen sowie bei kleinen Ab-
stinden 10~2 eV und koénnen daher hiufig vernachlissigt werden.
Schliesslich bleibt noch die Energieinderung aufgrund der Deformation
der Rumpfelektronenwolken im Feld der Umgebung, die Polarisationsenergie

L . . R
EP°", zu untersuchen. Die Variationsstérungsrechnung nach Kirgwoon [26]
kann hier nicht angewendet werden, da wegen der Singularitiit des elektrosta-
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tischen Potentials am Kernort (grad®V,) keinen endlichen Wert besitzt. Es

wurde daher die Niherungsformel von NEUGEBAUER und GoMBAs [29] heran-

gezogen:

(PAVEDA)  aa
(DA|2|DA) 2

EPoL —

, (z= Zzi). (16)

(Dabei ist der Nullpunkt von ¥, so zu wihlen, dass (&*|V,|®*) verschwindet.)
Werte fiir die Rumpf-Dipolpolarisierbarkeiten x4 finden sich z. B. in [30] und
der dort zitierten Literatur. Uber eine andere Methode vergl. [25].)

NEUGEBAUER hatte vorgeschlagen, in Gleichung (16) fiir 4 eine einfache Produkt-
funktion einzusetzen, und angenonimen, dass sich die Fehler in Zahler und Nenner kompensie-
ren wiirden.

Berechnet man {z®) fiir eine Determinantenfunktion und fiir eine entsprechende Pro-
duktfrn’ction, so zeigt sich, dass (ausser bei K-Schalen) der letztere Wert um iiber die Hilfte
zu gross ist. Beispielsweise wurde fiir (22)p;oq. /(2% pet. bei Nat 1.61, bei Ar 1.58 erbalten. Es
ist nun zu untersuchen, ob auch fiir inhomogene Felder {(V5>p;oq. mit dem gleichen relativen
Fehler behaftet ist. Betrachtet man etwa statt V' ~z=r - Y, ein Potential V'~ r - Y,,
und ein Atom ohne d-Orbitale, so verindert sich { %) beim Ubergang von einer Determinanten-
zu einer Produktfunktion iiberhaupt nicht. Ebenso wird der Fehler geringer, wenn ¥ hihere
Potenzen von r enthiilt. Es ergibt sich also qualitativ, dass sich ( P%)poq. um so weniger von
(V2 pet, unterscheidet, je inhomogener das Feld ist, d.h. fiir inhomogene Felder ist
[ V2122 Vproa / [{ V2 K22 ) pet. << 1. Z. B. erhilt man bei Na3+ fiir diesen Quotienten bei R =
= 6aE 0.99, bei R = 4 aE 0.91 (Gleichgewichtsabstand von Na, ist R =5 aE).Die NEUGEBAU-
ERsche Vereinfachung von Gleichung (16) sollte daher nicht kritiklos zur Berechnung der Rumpf-
Polarisation bei kleinen Abstinden oder gar der Kristallfeldpolarisation verwendet werden.

Zu einer vollstindigen Vernachlissigung von Feldinhomogenititseffek-
ten und zu noch kleineren Werten fiihrt die sehr einfache Formel

Eph = —aaFh. (17)

wobei F 4 die mittlere elektrische Feldstirke der umgebenden Atome im Rumpf
von A sein soll. F', ist nur bei ionisierten Molekiilen und bei kleineren Ab-
stinden, wo die Rumpfladung durch die Valenzelektronen nicht vollstindig
abgeschirmt wird, und « 4 nur bei den schwach geladenen Riimpfen nicht ver-
nachlissigbar klein. Betrachten wir als Beispiel wieder NaZ"; die Polarisations-
energien in eV sind

Gleichung (16 Gleich 16
R D:llermi!gmsltc) meh:k‘:;:xgnlgtign Gleichung (17}
4 aE 0,17 0,16 0,13
6 aF 0,03 0,03 0,03

Der auf Gleichung (17) zuriickgehende Fehler und E¥°"™! sind nun in vielen
Fillen von #hnlicher Grosse wie —E"“™ und kompensieren letzteres weit-

26 Acta Physica Academiae Scientiarum Hungaricae 27, 1969



402 W. H. E. SCHWARZ

gehend. Zur Bestimmung der Rump{— Rumpf-Energie ist daher (E"™" 4+ E™h
hiufig ausreichend, wie sich am Beispiel Na*—Na™ zeigt:

R Eon (¢v) Elon | EPol. (V) alle Korr(il;t;uglieder
4 aE 6,80 6,67 6,65
6 aE 4,53 4,51 4,50
8 aE 3,40 3,39 3,39

Bei Elementen mit hochliegenden d-Elektronen wie z. B. Cu sind allerdings
alle diese Niherungen nur dann erlaubt, wenn die d-Elektronen nicht mehr zum
Rumpf gezihlt werden (vergl. auch GomBAs [32], LapANYI [21] und HARE
et al. [33]). Anderenfalls ist die Uberlappung der »Riimpfe« so gross, dass die
erwidhnten Energiebeitrige, besonders EFe™ schon im Gleichgewichtsab-
stand von der Gréssenordnung 1 eV sind und auf diese Weise kaum noch ge-
nau genug bestimmt werden konnen. Beispielsweise erhidlt man so bei Cu, im
Gleichgewichtsabstand (4.2 a. E.) fiir E"™ 1.1 ¢V und fiir die gesamte Korrek-
tur der Rumpf-— Rumpf-Wechselwirkung 0.4 eV.

Dank. Ich danke Herrn Professor Dr. H. HARTMANN fiir die Erméglichung dieser Arbeit,
der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir finanzielle Unterstiitzung und dem Deutschen
Rechenzentrum Darmstadt fiir Rechenzeit.
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KOMBHMHHUPOBAHHOE TPUBJIVHKEHUWE

II. UICCJIENOBAHHA C LEJIBIO MOOXOOAIEIO BbIEOPA 3®PEKTHUBHOIO
MOTEHUHMAJIA U OINMUCAHHUST B3AUMOIENCTBHA MEXIY ATOMHBLIMH OCTATHKAMH

B. I'. 3YT'EH IIBAPILL

Pe3zwome

TlpumeHeHHem MeToa NCEBAONOTEHUHAJIOB ONPEIENISITCA YPOBHM BAJICHTHBIX SJ1EKTPO-
HOB aTOMOB IUEJIOYHBLIX METAJIJIOB H MeaH. Cpeay pasiuyHbIX NPHOIMIKEHHBIX METO0B HaHJyY-
HIMe Pe3yJIbTAaThl MOJYYEHB! 3aNPETHBIM NOTEHLMAJIOM 3aM0JIHEHHs1 GKOT- BLIBEJIEHHHM B HO=
cnepHee spems [ombamom. M3 smnupuyeckux sdexTuBHeIx noTeHuHanos chopmupoBaH no-
no06HbIi ¢ onpesieIeHHbIM KOPLITOM. B KaYeCTBe NpHMEpPa CTATHCTHYECKHM METOOM OLEHHBAETCS
9HEPTHs B3AMMOMEHCTBHSI aTOMHBIX OCTATKOB OJHON MOJIEKYJIHI.
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