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Mit 1 Abbildung 

( E i n g e g a n g e n  a m  6. J u n i  1973)  

E lec t ron  S t ruc tu re  o] R a d i a l e n e s  

It  is shown, that the correlation effects taken into con- 
sideration by the method of Mternant molecular orbitals, 
exert essentiM influence on the energetic spectrum of the 
radialenes. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung des Energie- 
spektrmns yon Radialenen (Abb. l) dutch die Met.hode der alternierenden 
Molekiilorbitale (A]J//O)I, 2. Wie zuerst M i s u r k i n ,  O v h i n n i l c o v  3 und 
P o p o v  4 zeigten, spielen die Korrelationseffekte, die dureh die A M O -  

~ethode beriieksichtigt werden, eine wesentliche l~olle bei der Be- 
stimmung des Energiespektrmns von Molekiilen mit =-Elektronen. 

In  Einelektronenn~herung k6nnen die Energien der }IO's dutch 
die Met, hode der Differenzgleiehungen bestimmt werden. Naeh H o c h -  

m a n n  et al. 5 erhS~lt man dabei den Ausdruck 

w o r i n  

= p, p = 0 , - L  1 . •  • - - 1  

bedeutet. Die Koeffizienten der MO's ergeben sieh einfach zu 

C~ = CKe~KE ~', C ~ + n  = - -  - }? C~.. 

CK ist bier gegeben durch 
1 

(1) 
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Wenn  n = 2 s, sind die l~adialene alternierende Systeme, und  die 
MO's k6nnen auf folgende Weise ausgedriickt werden: 

(n--2)h n/~. 
~ K =  X d2~+1~2~.+1+ Z d ~ § 1 7 7  

t,=o ~=1 

[ n/~ o (n--.2)h ,o ] 

b~=l bt=O 

oder abgekiirzt 

CH~ 
II 

Abb. 1 

(Das , , - "  Zeichen gilt fiir die bindenden und  das ,,+" Zeichen fiir die 
ant ibindenden MO's). 

Aus G1. (1) ist ersicht]ich, da~ die Energien der bindenden MO's 
dutch  eine Zone yon  den der ant ibindenden abgetrennt  sind, deren 
Breite gegeben ist durch den Ausdruck 

A ~ + v  = 2 ~ + 2 i/-~1~ + ~2. (2) 

Die Zonenbreite A ~ - ~ v  hgngt  insoweit yon  der Anzahl der AO's  
ab, soweit das Verhgltnis der Resonanzintegrale p = ~1/~2 von dieser 
Anzahl abhgngig ist 

A eN-+V = 2 ~1(1 - -  V 1 -t- 02). (2') 

Wenn  n /> 10, ist das Verhgltnis der Bindungsordnungen Pc = 
----c/Pcc ~ 0,8/0,4. Wenn  man  annimmt,  dal3 ~2/~1----Sz/S1 und die 
Bindungslgngen mittels der Formet  6 R = (1,517--0,18 p ) A  bes t immt  
werden, so erhglt  man  ftir p den Wer t  9 = 1,14 (die lJberlappungs- 
integrMe wurden mit  der effektiven Kernladungszahl  Zc = 3,18 be- 
rechnet). 
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Im t~abmen der Ldwdin-Methode ~ k6nnen die Molekiilorbitale durch 
das Variationsprinzip erhalten werden. 

~ E=N{(dPlH[+}/ (O)[O}}, 
wobei 

/~FI~ (1) ~ (1) . . .  T ' ~  (n) ~ (~) • ~1~  (~ + 1) ~ (n + 1) . . .  ' t / '~  (2 n) ~ (2 ~) l 

unter der Bedingung 

(T 'go [~t~} - -  ~r t ,  K, l--- 1,2, . . .  

Bei Mehrelektronensysgemen kann der Projektionsoperator ~J vernach- 
lfissigt werden v 

E = ~ { ;r I HI 4)o} / <*otr  

und aus dem Variationsprinzip ergeben sich die Gleichungen der ml- 
begrenzten Hartree--Fock-Methode. Falls die MO's folgenden Ausdruck 
besitzen 

2n 

lassen sich die Gleichungen der unbegrenzten Hartree--Fock-Methode 
in ein System yon algebraischen Gleichungen zur Bestimmung der 
Koeffizienten C~, K~ tiberftihren. Sie lauten in ZDO-Ni~herung 

bzw. 

worin 

2n 

9=1  

XYenn die MO's im Einklang mit der Mehrparameter-Variante der 
AMO-Methode auf die folgende Weise dargesteilt werden 8 

WK~ --  cos 0/~ E - -  sin OK 
M:onat~hefte ffir Chemie, Bd. 105/2 

(3) 
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und das Erreichen der ,,self consistence" beschrieben wird dureh (8 
vorerst unbestimmt) 

1 * 1 

1 1 
(4) 

erhalten wir unter der Bedingung, dab nun wie in ~ die Einzentren- 
Elektronenwechselwirkungsintegr~le 2"~ix = ~ (  beriieksichtigt werden, 
fiir 0rbitale mit  Spin ~ die Diagonalmatrixlemente (~z =< n/2): 

1 1 

F,~+2,,. (~) = a + ~ ' .  

Fiir Orbitale mit  Spin ~ folgen somit als Bestimmungsgleichungen 
fiir 0~ 

) + c o s 0 K  ~lcos  = 0  sin OK a + 3~l--ZK~ a - - S y - - z K : ,  2 K 

s in  0K2 ~1 COS /~ -~- COS OK 6~--- ~ ' ~ - -  SKew-- = ~ + ~ : _ ~ /  0. (5) 

Die L6sung dieses S/tkularproblems ist einf~ch und fiihrt zu ein 
und demselben Ausdruck far die Energie der MO's mit  Spin ~ und ~: 

1 
EKo = s0 + ~ V • {V 2~2 + [~1 cos K • I / G  ~ + ~ cos~ K]~] ~/'- = 

1 (6) 
= ~0 + ~'~ �9 ]/'v2~ 2 + A ~K ~, 

worin 

~7C 

n 
p = 0, 1, 2 . . . .  n/2. 
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Aus den G1. (3), (4), (5), (6) erh~lt man 

c o s  2 OK - -  ~ ~ (7) 

n/2 

2 n 8 - -  E c o s  2 OK. (8) 
0 

Die G1. (8) hat zwei Typen yon LSsungen. Mit 3 = 0 erhiilt man die 
iiblichen Hartree- -Fock-LSsungen.  Wenn 8 # 0, ergibt sich die Energie 
des langwelligen Singulett--Singulett-Uberganges zu: 

Wenn 8 = 0, fgllt der Wert  fiir A EN~V mit dem ftir A e a ~ v  [G1. (2)] 
zusammen. 

Aus G1. (9) ist zu erkennen, dab A EN-~v yon der Anzahl der Atome 
nicht nur durch p, sondern aueh dureh S abh/ingig ist. Wenn n - ~  cr 
kann der Parameter  S aus der Gleiehung 

~/2 

0 

~/2 

" . . . . . . . . .  . . . . . . . . .  df f_  § 

l/X; + (oo  v - V P  + 
0 

bestimmt werden, wobei 

A 8 y  

Die zahlenmal3ige Bereehnung der obigen Integrale ergibt mit  
-- - -  2,4 eV und 7 ~-- 5,42 eV a die folgenden Werte fiir 8 und AEzc-,v 

a) p = l ;  ( ~ 1 = - - 2 , 4 e V ) :  

8 --~ 0,26 

A EN--,v -~ 3,45 e V. 

( ) b) 9=1 ,14 : :  ~ i = - - 2 , 4 - - = - - 2 , 2 e V  : 
$2 

8 = 0,23 

A EN~+v = 3,22 eV. 

Die dureh die A M O - M e t h o d e  erhaltenen Resultate werden zusammett 
mit  den P P P - B e r e e h n u n g e n  in einer anderen Arbeit mitgeteilt. 
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