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Eleciron Structure of Radialenes

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

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung des Energie-
spektrums von Radialenen (Abb. 1) durch die Methode der alternierenden
Molekiilorbitale (4MO)%:2. Wie zuerst Misurkin, Ovhinnikov® und
Popov?® zeigten, spielen die Korrelationseffekte, die durch die 4AMO-
Methode beriicksichtigt werden, eine wesentliche Rolle bei der Be-
stimmung des Energiespektrums von Molekiilen mit 7-Elektronen.

In Einelektronenniherung kénnen die Energien der MO’s durch
die Methode der Differenzgleichungen bestimmt werden. Nach Hoch-
mann et al.® erhdlt man dabei den Ausdruck

ex = o | P1 cos K & |/ Bo? + B2 cos? K, (1)
worin
27
K="Cp p=0+1,42,... +(5—1), %
n 2 2
bedeutet. Die Koeffizienten der MO’s ergeben sich einfach zu
_ ; B2
OM*OKGZKM: Ou+n:—’**'“’ Ou
% —¢cxK

Ck ist hier gegeben durch
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Wenn n = 2 s, sind die Radialene alternierende Systeme, und die
MO’s kénnen auf folgende Weise ausgedriickt werden:

=2,

Yx= 2 Copr1P2u41+ Z 0n+2ucpn+2ui

w=1

7ls o (n—2)/s N !
202u<P2u+ 2 On+2u+1({3n+2u+1

n=

oder abgekiirzt
Yrg=X+t3
(Das ,,~*“ Zeichen gilt fiir die bindenden und das ,,*** Zeichen fur die
antibindenden MO’s).
Aus GI. (1) ist ersichtlich, daBl die Energien der bindenden MO’s

durch eine Zone von den der antibindenden abgetrennt sind, deren
Breite gegeben ist durch den Ausdruck

Aeysy =281+ 2 [/EIZTB? (2)

Die Zonenbreite A ey, hingt insoweit von der Anzahl der AO’s
ab, soweit das Verbéltnis der Resonanzintegrale p = (/32 von dieser
Anzahl abhéngig ist

Aeysy=28:1(1—) 1+ ¢2). 29

Wenn # > 10, ist das Verhiltnis der Bindungsordnungen P, =
= ¢/P¢e ~ 0,8/0,4. Wenn man annimmt, daf Bg/B; = S3/S1 und die
Bindungslingen mittels der Formel® R = (1,517—0,18 p) A bestimmt
werden, so erhilt man fir p den Wert o = 1,14 (die Uberlappungs-
integrale wurden mit der effektiven Kernladungszahl Z, = 3,18 be-
rechnet).
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Im Rahmen der Léwdin-Methode” kénnen die Molekiilorbitale durch
das Variationsprinzip erhalten werden.

SE=3{(0|H|O)/(D|D)},

wobel

LIV a() ... Poama@® x Vigr+1)B(n-+1) ... Yop(2n)B(2n))
unter der Bedingung
<IFKGI‘FZG>:8KZ> K,lzl,z,...

Bei Mehrelektronensystemen kann der Projektionsoperator £ vernach-
lassigt werden”

S E =3 {(Dg|H| Do)/ (Do D)},

und aus dem Variationsprinzip ergeben sich die Gleichungen der un-
begrenzten Harlree— Fock-Methode. Falls die MO’s folgenden Ausdruck

besitzen
2n

LPaKg:Z Ou,KG’\P;}.: GEO‘&B:
u=1

lassen sich die Gleichungen der unbegrenzten Hartree— Fock-Methode
in ein System von algebraischen Gleichungen zur Bestimmumg der
Koeffizienten O, g tiberfithren. Sie lauten in ZDO-Niherung

2n

{s3
E F;J.‘)Ov,Kc: €Kc Ou,Kc

v=1

bzw.

a o
(EKG_'—FLLU.) C@,Kc = E F,uv Ov, Kos
vEu
worin
o o
Fuv - ]{uv — Yuv puv
2n

F;u =Hu—Ypu Pop + ZlYup Z ng
p= =
gea, B.

Wenn die MO's im Einklang mit der Mehrparameter-Variante der
AMO-Methode auf die folgende Weise dargestellt werden®

* o
Wre =sin Ox 2, -+ cos Bx >,

. . (3)
Ykp==cos Og 2, —sin Og 2,
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und das Erreichen der ,self consistence’ beschrieben wird durch (3
vorerst unbestimmt)

* 1 * 1
Poyr1(e) 25—‘& Priou () =§—8

0 1 * 1
Poy () =3 +38, Ppiop+i(a)= 5 + 3,

erhalten wir unter der Bedingung, dal nun wie in! die Einzentren-
Elektronenwechselwirkungsintegrale vy, = v beriicksichtigt werden,
fiir Orbitale mit Spin « die Diagonalmatrixlemente (u < n/2):

* 1 1
Paus1 () = (u (1) | H 9 (1)) + v + 8y = oo+ 5y + 3y =+ By

1}2“(0{) ZQ—SY
Fuiousr(@) =a—3y
f”n+2.u‘ (@) =a +8‘Y-

Fiir Orbitale mit Spin « folgen somit als Bestimmungsgleichungen
fiir O

2
sinﬂx(a—i—SYﬁsxa——-—&——)—}—0036K2L3100sK=0
a—~8'\{—sK0¢
sin 0 2B cos K + cos g a——S«{——sKa———&zmg =0. (5
-+ 3y —exra

Die Losung dieses Sékularproblems ist einfach und fithrt zu ein
und demselben Ausdruck fir die Energie der MO’s mit Spin « und §:

1 n S5 ) N 9 . 9 1 1
Ero=mo+ 57+ {1282 4 [B1 cos K + /B2? + B1? cos? KJ2} % =

1 a5 T A SRR ©)
=oco+§~{i]/Y 32 4+ Acg?,

worin

2
Aeg=ex—a; K=—n—ﬂp, p=0,1,2, ... 7[s.
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Augs den Gl. (3), (4), (5), (6) erhdlt man

cos 2 6K e N ek ————

B2
2n8 =2 cos 20%.
0

403

(7

(8)

Die GI. (8) hat zwei Typen von Losungen. Mit § = 0 erhilt man die
iiblichen Hariree—Fock-Losungen. Wenn § # 0, ergibt sich die Energie

des langwelligen Singulett—Singulett-Uberganges zu:

/—_"r'*'rm R S S —— SPUR VS O,
AByoy =222 4 [B1 + [B:2 + Ba2l2 = |/ 4287 + Actyny.  (9)
Wenn 8§ =0, fallt der Wert fiir A Ex,p mit dem fiir Aeyy [Gl. (2)]

zusammen.

Aus GI. (9) ist zu erkennen, daB8 A Fy_y von der Anzahl der Atome
nicht nur durch p, sondern auch durch § abhingig ist. Wenn n —» oo,

kann der Parameter § aus der Gleichung

/2
2rfs ( do

—— R
Y J VAZ + (cos @ + |/ p% + cos? )2
0

/2

b et
: VA2 -+ (cos @ — |/ o2 -+ cos? g2

bestimmt werden, wobei

A=Y
B1
Die zahlenmaflige Berechnung der obigen Integrale ergibt mit
B=-—24eV und v = 5,42 ¢V? die foigenden Werte fiir § und AEx_v

a) p=1; B1=—24¢eV):
5 =0,26
A EN"V == 3,4:56V.

by p=1,14; B1=—2,4§%:

— 32,2 eV) :
d=10,23

A Eysy=322eV.

Die durch die 4. M 0-Methode erhaltenen Resultate werden zusammen
mit den PPP-Berechnungen in einer anderen Arbeit mitgeteilt.
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