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Nach einer dem Verfahren yon LE~z and JENSE~ fiir Atome and Atomionen ~hnlichen 
Methode wird der Energiegrundzustand des NHs-Molekfils mit verschiedenen Energiean- 
s~tzen aus der statistischen Theorie des Atoms untersucht. Dabei wird in Analogie zu Arbeiten 
yon H ~ T ~ N  und H ~ R ~  u. G 5 I ~  das Molekfil als Pseudoneonatom behandelt. 
Dementsprechend werden s~mtliche Elektronen des Systems dem Stickstoffatom zugerechnet 
und die Protonen als positive Punktladungen im Ansatz fiir die potentielle Energie berfick- 
sichtigt. Ffir die statistische Elektronendichteverteihmg des Systems werden N~herungs- 
funktionen naeh JE~S~  angesetzt, in denen durch einen Faktor der MSgliehkeit der Polari- 
sation der Elektronenwolke senkreeht zur Ebene der Protonen Reehnung getragen wird. Die 
bereehneten Werte f'tir die Energie und den N-H-Kernabstand sind mit den ffir statistische 
Untersuchungen ohne Beriicksichtigung der Inhomogenit~tskorrektur der kinetischen Energie 
der Elektronen eharakteristischen Fehlern behaftet. Der berechnete Valenzwinkel ist in guter 
~bereinstimmung mit dem Experiment. Bei Elimination der durch die statistischen Energie- 
ausdrfieke und die Jensenschen N~herungen fiir die Elektronendiehte verursachten FeMer 
ergibt sich die Bindungsenergie des NH s in der richtigen GrSBenordnung mit dem riehtigen 
Vorzeichen. 

A method similar to that which LE~z and JE~sv.~ used for atoms and monatomic ions is 
applied to the ground state of the N H  3 molecule. Several energy expressions derived from the 
statistical theory of atoms are used. As in the work of HARTMANN and of Ht~RT~A~ and 
GLI~AN~, the molecule is treated as a pseud0 neon atom. According to this model all electrons 
of the system are attributed to the nitrogen atom, and the protons considered as positive 
point charges in the potential energy expression. The statistical electron distribution is 
calculated by JENS~N approximation functions which contain a new parameter allowing for a 
possible polarisation of the electron cloud perpendicular to the plane of the protons. The values 
calculated for the energy and the N-H distance bear the erros characteristic for the statistical 
method, when the inhomogenity correction of kinetic electronic energy is not taken into 
account. The valence angle calculated agrees well with experiment. If the errors brought in by 
the statistical energy expressions and ffensen approximations are eliminated, a bond energy of 
NH~ follows with the correct sign and order of magnitude. 

L'6tat fondamental de la mol6cule NH 3 est 6tudi6 g l'aide d'une m6thode ressemblant g celle 
de L~Nz et JEI~SEN pour les atomes et les ions atomiques. Pour r6nergie sent utilis6os diff6- 
rentes expressions de Ia th6orie statistique des atomes. Suivant des articles de HA~T~A~ et de 
HA~TMA~ et GLIE~A~X la mol6cule est trait6e comme pseudo-atome de n6on. Par con- 
s6quent, tous les 61ectrons du syst~me sent attribu6s g razote et les protons trait6s comme 
charges ponctuelles positives. La distribution statistique des 61ectrons est d6erite par des 
fonetions de JENSE~ dans lesquelles est introduit un nouveau param~tre tenant ~ une polari- 
sation des 61ectrons perpendiculaire au plan des protons. Les valeurs caleul6es pour l'6nergie 
et la distance N-H contiennent les erreurs des calculs statistiques qui n6gligent les inhomo- 
g6nit6s de l'6nergie cin6tique des 61ectrons. Les angles de valence caleul6s sent en ben accord 
avee l'exp6rienee. Si l'on 6llmine les erreurs introduites par les expressions statistiques de 
l'6nergie et les approximations de Jensen l'6nergie de la liaison N-H est calcul6e s le signe et 
l'ordre de grandeur corrects. 
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Der quantentheoretisehen Behandlung der Hydride des C, N und 0 wurde 
bereits mehrfaeh ein Modell zugrunde gelegt, in dem die Elektronensysteme dieser 
Verbindungen ~hnlieh dem im Neonatom, das die gleiche Anzahl Elektronen 
enthilt, aufgebaut sind. Hinsiehtlieh des Einbaus der Protonen in das iKodell sind 
versehiedene Wege eingesehlagen worden. B~:CKI~Gt~A~, M~SS~Y und TI~Bs [4] 
und BA~C'I~D und )/[n~o~ [2] nahmen an, die Protonen tier betraehteten Mole- 
kiile seien gleiehm~Big auf einer I{ugelsehale mit dem Radius Zentralatom-- 
Proton verschmiert, dessen Weft Experimenten entnommen wurde. Unter den 
gleiehe~ Annahmen warden yon M_~e~ [15] CH 4 und einige andere Molekiile auf 
der Basis der Thomas-Fermisehen statistischen Theorie des Atoms behandelt*. 
Neben diesen halbempirisehen Berechnungen gingen tt~T~AXX [9] und sp/~ter 
tIAx~T~AN~ u. GLI~A_W~ [10] bei tier Untersuehung yon CH4 und NH + einen 
Weg, auf dem die beteiligten Protonen wirklich als Punktladungen betrachtet 
werden. Als die unter diesen Voraussetzungen nach einem der Slatersehen Methode 
fiir Atome ihnliehen Verfahren angestellten Berechnungen zu zum Tell iiber- 
raschend guten Ergebnissen fiihrten, verwendeten t t A ~ T ~ g  u. GLI~A_WX [11] 
das Pseudoneonmodell unter Einbeziehung der Protonen als Punktladungen zur 
quantentheoretisehen Behandlung yon CH~, NHs und 0/~3. Die auf dieser Grund- 
lage erzielten guten Ergebnisse fiir die Energien, Valenzwinkd und Atomab- 
st/~nde regten dazu an, zu priifen, wieweit sieh das Pseudoneonmodell fiir NH a 
unter Beriieksichtigung der Protoaen als Punktladungen aneh bei einer statisti- 
schen Behandlung des Elektronensystems als eine brauehbare N/~herung erweist. 

Es wurden ffir das E1ektronensystem des Molekiils kugelsymmetrisehe Elek- 
tronendichteverteilungsfunktionen angesetzt, bei denen dureh Maltiplikation mit 
einem Polarisationsfaktor der MSgliehkeit der Polarisation der Elektronen senk- 
recht zur Ebene tier Protonen Rechnung getragen wird. Zum Vergleich wurden in 
den gleiehen N~therungen die Energien und Parameter ffir das Stiekstoffatom 
und eine angenommene planare Konfiguration der vier Kerne des NHs-~olekfils 
berechnet. Fiir alas Stiekstoffatom ist nach der statistischen Theorie eine genau 
kugelsymmetrische Verteilung anzusetzen, die wegen der hohen Symmetrie des 
Gebildes aueh fiir das ,,planare NHa" beibehalten wird. Als Energienullpunkt wird 
die Energie desjenigen Zustaades defmiert, in dem sieh s~mtliche Kerne und 
s~tmtliche Elektronen des jewefligen Systems getrennt im Unendliehen befinden. 

Mit der Definition des Nullpunktes der Energie dureh das System (N ~+ + 
§ 10 e- § 3H+) 1/s sieh die Gesamtenergie des 2VH3-Molekiils aus den Ausdriieken 
der statistisehen Theorie fiir die kinetisehe Energie der Elektronen nach T~IOMAS 
[16] und F~a~I [6] 

Ek = (351a:rd/a]lO) e2ao f e~/aO:) cI'~ (i) 

und fiir die Austauschenergie der Elektronen nach BL0C~ [3] 

- -  Ea = (3/4) (3/~) i/ae2j@~/8 (~) (2) d~ 

* Eine ~)bersicht der bis zum Jahre 1955 erschienenen statistischen Arbeiten zu diesem 
Problemkreis finder man bei P. GO~BXS: Sta~istische Behandlung des Atoms, Handb. der 
Physik, herausgegeben yon S. F n i ~ ,  Bd. XXXVI, Atome II, S. 109 (1956). 
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und den aus der klassischen Elektrostatik folgenden Termen ffir die Energie der 
elektrostatischen Wechselwirkung der Elektronen untereinander 

E~ - (1/2) e Ve (r) e (~) de, (3) 

ffir die Energie der elektrostatischen Wechselwirkung der Elektronen mit dem 
N-Kern 

T 

(4) 

ffir die Energle der elektrostatischen Weehselwirkung der Elektronen mit dan 
Protonen 

We = 3 eve (R~, v~H) (5) 

und fiir die Energie der elektrostatisehen Weehselwirkung der Kerne unter- 
einander 

w~ = e 2 (3 z + V~sin ~ )  / R~  (6) 
zusammensetzen. 

Dabei sind q (r) die Elektronendichte, Ve (r) das dureh die Elektronenwolke 
erzeugte Potential, das fiber die Poissonsche Gleichung durch q (~) bestimmt ist, 
V~ (R)~-Ze/R das Potential des Stiekstoffkerns, Z ~-7 die Ordnungszahl des 
Stiekstoffs, e die Elementarladung, a 0 der Bohrsehe Wasserstoffradins, R~ der 
Abstand der Protonen vom N-Kern and z~/der  Winkel zwisehen der N-H-Kern- 
verbindungslinie und dem Lot  vom N-Kern auf die Ebene der Protonen. 

Mit der yon DmAc [5] in die sta~istische Theorie eingeffihrten Austausch- 
energie Ea i~ die Gesamtenergie des NH3-Systems gegeben dureh den Ausdruck 

E~ = ~ + E~ + ~ + E~ + We + W~. (7) 

Bei Vernaehl~issigung der Austauschenergie Ea geht E I in die der ursprfing- 
lichen Thomas-Fermischen Theorie entsprechende Energiefunktion 

EXI= E~ + E~ + E~ + We+ W,~ (8) 
fiber. 

M_it der Korrektur  nach F~ I~ I  und A ~ L n I  [1] zur Aussehaltung der in E~ 
nach GI. (3) enthaltenen elektrostatischen Selbstwecbselwirklmgsenergie der 
Elektronen, die in E H nicht mehr durch die in Ea enthaltene Energie des Selbst- 
austausehes der Elektronen kompensiert wird, erhiilt man die Energiefunktion 

Z ~Iz = E~ + (i - -  l/N) E~ + E~ + We + W,~, (9) 

wobei N = Zahl der Elektronen des Systems. 
Zur Berechnung der Energien E~H3, E~Ha,o und EN der Grundzusti~ndo der 

uns interessierenden Systeme N H  a, NH3,planar mid N aus den l~unktionen Ex~ 
E H und E xH erscheint es zweckm~13ig, naeh dem Verfahren yon L ~ z  [ld] und 
J E ~ s ~  [12] vorzugehen. Die yon J]~IsE~ [12] ffir kugelsymmetrisehe Ein- 
zentrensysteme gewi~hlten Variationsansi~tze ~fir die Elektronendichtefunktion 
haben in der n. Ni~herung die Form 

2V ~--~ n 

i = 0  

mit e 0 ---- t u n d  der Variablen z = ]/~-R/ao. A ist aus der Normierungsbedingung 
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T 

f q dr N (tl) (R) 

zu bestimmen, #, cl, c 2 usw. sind die Varia~ionsparameter und N ist die Zahl der 
Elektronen im System. 

Bei Verwendung yon Jensenfunktionen der 0. und 1. N/~herung lauten die 
entsprechenden Ans/itze ffir die Elektronendiehte des N H  a mit  einem Polari- 
sationsparameter fl u~d den auf den Oft des S~ickstoffkerns und die t~ichttmg des 
Lots veto Stickstoffkern auf die Ebene der Protonen bezogenen Polarkoordinaten 
R und z9 in der 0. N/~herung 

N e - x  
(~) - (1 + 15 x~ cos~)  (12) 

A x a 
und in der 1. N/~herung 

N e -x  
e (~) = ~ - ~  (t + ex)3 (t + 15x~ cos#). (13) 

Um physikalisch sinnlose negative Elektronendichten auszuschlieBen, wird 
ffir den Polarisationsparameter 

15 = llx~ mit xo = ]/• Ro/ao angesetzt. 

Dabei ist R 0 der Grenzradius tier Elektronenwolke mit ~ (R) = 0 ffir R > R 0. 
Die Forderung einer endliehen Ausdehnung der Elektronenwolke des Systems ist 
unabh/~ngig davon, dab aus den Energieansittzen nach TI~o~xs-F~g~II-DIl~AC und 
T~IO~AS-FElC~I-A~ALDI ffir neutrale Atome ein endiieher Grenzradius der atoma- 
ren Elektronenwolken folgt (s. z. B. [7]). Kontrollreehnungen (ErZ• mit  dem allge- 
meineren Ansatz/5 = k/x~, wobei 0 __< k <~ 1, zeigten, dab die Energie des Systems 
ceteris paribus jewefls ffir k = ~ den minimalen Wert  annahm. Fiir die kugel- 
symmetrischen Elektronendiehtever~eilungen (NHa,planar und N) is~ k = 0 zu 
setzen. 

Mit den Elektronendichtefunktionen (12) und (13), der Normierungsbedingung 
( l l )  and der Zahl tier Elektronen N = t0 erh/ilt man aus den Teilenergien (t) bis 
(6) die Energiefunktionen E z, E H und E IH ffir das N H 3 - P r o b l e m  in Abh/ingigkeit 
yon den Variationsparametern ~t, r 0 = Ro/ao, rH = RH/a o und V~H in der 0. und 
#, e, r0, r~  und YaH in der 1. Jensenschen N/iherung. Sie gehen fiir V~H = 90 o und 
k = 0 (15 = 0) in die entsprechenden Funktionen ffir das ,p lanare  N H a "  fiber. 
Daraus gewinnt man mit  der ]~lektronenzahl N = 7 und rH = cx3 ( We -= Wk = O) 
die Energiefunktionen ffir das N-Atom. Mit Ausnahmo yon E xx ffir die Systeme 
NHa,  planar und N sind in alien Energieausclrficken die Integrationen fiber R yon 
0 bis 1~ 0 zu erstrecken. Ffir die Berechnung des jeweiligen Minimums der Energie- 
funktionen EI,  E H und E II~ ist wegen des Umfangs der Ausdrfieke die fibliche 
5Iethode zur Best immung yon Extremwerten dutch partielle Differentiation 
naeh den Variationsparametern, Nullsetzen der Ableitungen und Aufsuehen der 
gemeinsamen L6sungen des resultierenden Gleichungssystems ungeeignet. In  
solehen F~llen ist es am zweekm~Bigsten, dureh direkte Berechnung des Funktions- 
verlaufs in Abh~ngigkeit yon s~mtliehen Val~ablen denjenigen Satz yon Para- 
meterwerten zu bestimmen, fiir den die Funktion ihren Minimalwert annimmt. 
Die Bew~ltigung der bei diesem Verfahren zu leistenden l~echeuarbeit ist nur 
mit  Hflfe moderner elektronischer l~echenanlagen mSglich. Ffir die LSsung der 
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vorliegenden Probleme stand der Magnettrommelrechner IBM 650 zur Verffigung, 
fiir den die Energiefunktionen E z in der 0. und I. N/~herung fiir die Probleme ~H3, 
2YH3, planar und 2V, E H in der 0. und 1. N/~herung fiir NH3, planar und E III in der 
0. N/~herung ffir die Probleme N H  3, NH3, planar und N und in der i. I~/iherung ffir 
NHs, planar und N im Bellsystem programmiert warden. Da bereits aus den 
Ergebnissen fiir das ,,planare ~H3" (s. Tab. I, 2, 4) hervorging, dal~ die Energie- 
funktion E I in beiden N/~herungen die jeweils besten Ergebnisse ffir die Bindungs- 
energie und den I~ernabstand lieferte, wurde auf die Bereehnung des NH~- 
Grundzustandes mi$ dem Energieansatz nach T ~ o ~ s - F ~ R ~ I  (E H) in beiden 
N/iherungen und mit dem Energieansatz nach T~o~s-F~,~m-AMALDI (E ~H) in 
der t .  N~herung verzichtet. 

Bei der Minimisierung der Funktionen warden zun/iehst dureh Bereehnung der 
Funktionswerte in Abhi~ngigkeit yon vorgegebenen S/itzen yon Parameterwerten 
die Wertebereiehe der Parameter eingegrenzt, in denen das Minimum der Funktion 
zu suchen war; anschlief~end warde durch automatisehes Abtasten dieser Bereiche 
bis znr gewiinschten Genauigkeit der Parameter das Minimum der Funktion 
errechnet. Die Ergebnisse der Rechnungen sind in den Tab. t bis 4 aufgeffihrt. 

Tabello t. N-Atom 

E~ 

exp. - -  54,58 

I 
II 

III 

~ II 
III 

77,238 
70,922* 
75,090 

77,9821 
7t ,965* 
75,748 

4,53 
6,617" 
4,48 

24,8 
20,87* 
23,5 

0,3185 
0,265* 
0,309 

* Nach JE~sr~ [12] 

2,t2 
oo* 

2,18 

7,5 

4,5 

Darin beziehen sich die r6misohen Zahlen in Spalte I auf die oberen Indizes der 
Energiefunktionen. Es bedeutet also I Energiefunktion naeh T~o~As-FE~MI- 
DIRAC, II  Energiefu~ktion nach T~oMAs-FEg~I und I I I  Energiefunktion nach 
TEO~AS-F]mm-AMALDI. Die fibrigen Symbole sind welter oben erkl/~rt. Die 
YfaBeinheiten sind ffir die Energien e2/ao un4 ffir die Abst/inde a o. In Tab. 3 sind 
zum Vergleieh neben den experimentellen Werten** noch die Ergebnisse yon 
HAI~T~A~r162 U. G L I ~ A ~  [11] aufgeffihrt, t/A~TMA~N U. GLIEMANN hubert bei der 
Behandinng des NHa-Molekiils dem Vorhandensein der ls-Elektronen nur inso- 
fern l~eehnung getragen, als sic die Ladung des Stiekstoffkerns um zwei Einheiten 
absehirmen. Die resultierende Energie ENga ist deshalb mit dem urn den Betrag 
der Summe der beiden letzten Ionisierungsenergien des N-Atoms verminderten 
Betrag des experimentellen Wertes nach Tab. 3 zu vergleichen, der dort in 
Klammern angegeben ist. 

** Die experimentellen Werte sind aus Landolt-BSrnstein, Tabellen und G. I-I~ZB~O, 
Molecular Spectra and Molecular Structure II, 9. van Nostrand Comp. New York t951 ent- 
nommen bzw. aus dort wiedergegebenen Daten umgerechnet. 
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Tabelle 2. NH~-Moleki'd, planare Kernkonfiguration 

129 

I 

III 

I 

III 

[ 

! ENH3. 0 # I C r 0 

- -  78,215 4,281 4,26 
- -  7t ,785 4,95 c~ 
- -  75,t81 4,279 4,57 

- -  78,4475 13,8 
- -  7t,840 9,3 
- -  75,340 12,5 

0,212 
0,121 
0,184 

t7" 

8,3 

?'H 

2,29 
3,2 
2,39 

2,35 
2,85 
2,41 

* Der Grenzradius r o hat bei diesem Ansatz nur einen sehr geringen Einflu$ auf die 
Energie des Systems. Eine Variation seines Optimalwertes um eine Einheit macht sieh im 
Energiewert erst in der sechsten Stelle nach dem Komma bemerkbar. Anch das Ergebnis ffir 
rz  wird in der angegebenen Oenauigkeit durch eine solehe Anderung yon re nicht mehr 
beeinfluBt. 

Tabelle 3. NHa.Grundzustand 

I ENH3 

e, xperimentell i - -  56,52 
i ( -  tl,74) 

(--  10,32) oath HARTiVIANN 
und GLIE~ANN 

0 .  N s  I 
III 

1. Ns I 

- -  78,312 
- -  75,261 

- -  78,4871 

** Valenzwinkel H--N--H 

- -  _ _  P - -  

4,228 - -  4,12 
4,237 - -  4,45 

12,8 I 0, 99 16,4 

680 

59o 

530 
540 

620 I 

0~ W* 

t070 

960 

87 o 
89 o 

1000 

?'n 

1,908 

1,900 

2,22 
2,33 

2,26 

exp. 

I 
III 
II 

I 
III 
II 

Tabelle 4. Energiever!fleich 

ENH3, o - -  EN 

- -  1,93 

--- 0,977 
- -  0,091 
- -  0,863 

- -  0,465 
+ 0,408 
+ 0,125 

E X H  3 - -  E N  

- -  1,94 
- -  1,074 
- -  0,17t 

- -  0,505 

J~NH 3 - -  FJNH3, 0 

- -  0,00945 

- -  0 , 0 9 7  

- -  0,080 

- -  0,040 

Bei der Beur te i lung der Ergebnisse sind die folgenden systematischen Fehler- 
einflfisse zu berficksichtigen, die in  verwickelter Weise zusammenwirken:  

i .  Die Vernachl~ssigung der Inhomogeni t s  der kinet ischen Energie 
der E lek t ronen  u n d  die M~ngel der Kor rek tu ren  nach DIBAC u n d  F]~R~I u n d  
A ~ D I ,  

2. der infolge der A n n a h m e  einer edelgasartigen Elekt ronendichtever te i lung 
im N - A t o m  auf t re tende  Fehler,  

3. die Vereinfachung der realen Verh~ltnisse im NH3-Molekfil durch das 
Pseudoneonmodel l  u n d  

4. die Abweichungen der Jensenschen N~herungen  yon  den exakten  LSsungen 
der den Energ ie funk t ionen  E s, E H u n d  E n ~  entspreehenden Differentialglei- 
ehungen. 
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Zu 1. : Der Ansatz (l) ffir die kinetische Energie der Elektronen erzwingt eine 
Dichteverteilung der Elektronen, die fiir r gegen Null mit r-3/2 gegen unendlich 
geht. Wegen der zu hohen Elektronendiehte in der N~he des Zentralkerns ergeben 
sich zu gro•e Betr~ge ffir die Gesamtenergien und die Atomabst~nde. Beide 
Fehler sind typiseh ffir die statistisehe Betraehtung ohne Inhomogenit~tskorrektur 
der kinetisehen Energie der Elektronen. 

Bei Verwendung der Korrekturen naeh FERMI-ANIALDI und DIRAC wird die 
Diskrepanz zwisehen den experimentellen und den theoretiseheu Energiebetr~gen 
noeh vergrSBert, andererseits verbessern sich damit die Ergebnisse ffir den N-H- 
Kernabstand rH. Die bei Verwendung der Korrektur nach FERmi und AMALI)I 
in der 0. N~herung vergliehen mit dem Ansatz nach TEo ~A s-F ~I -D n zA c  
erzielten etwas besseren Ergebnisse ffir den Valenzwinkel und die Differenz 
zwischen den Energien des Grundzustandes und der planaren Konfiguration 
dfirften in der Uberlegenheit der Fermi-Amaldi-Korrektur fiber den Ansatz fiir die 
Austauschenergie in Bereichen geringer Elektronendichte begrfindet sein. Im 
umgekehrten Sinne verhs sich die Bindungsenergie, die sieh bei Anwendung der 
Fermi-Amaldi-Korrektur sogar noch im Vergleieh zum Ergebnis des Thomas- 
Fermischen Energieans~tzes verschleehtert. Dieses Ergebnis ist nicht iiber- 
rasehend, da sich die Korrektur  nach F~R~r~ und A~ALDI in Bereichen hoher 
Elektronendichte, die ffir die energetischen Verhs entseheidend sind, nicht 
aufreehterhalten l~13t. 

Man vergleiche hierzu z. ]9. das Ergebnis von JE~SEN [12] fiir den Gitterabstand im 
RbBr-Krist~ll und die Thomas-Fermischen Ergebnisse fiir die totalen Ionisierungsenergien 
der Atome. Durch die nach GOMB~S [8] korrigierte, yon WEIZSXC~KER [17] in ~ie statistische 
Theorie eingefiihrte Inhomogenit~skorrektur der kinetischen Energie der Elel~{ronen werden 
diese Fehler ausgeschaltet. Damit erhielt Go~BJ~s [8] unter Berficksichtigung der Austausch- 
energie der Elektronen einen Dichteverlauf, der ffir r gegen Null einem konstanten Wert 
zustrebt, und nach dem Ritzschen Verfahren die totalen Ionisierungsenergien der Atome mit 
Abweichungen yon hSchstens 3%. 

Zu 2.: W/~hrend die ffir das NH3-Molekiil angesetzten Elektronendiehte- 
funktionen hinsiehtlich ihrer Symmetrie in der N~herung des Modells dem physi- 
kalisehen Saehverhalt entspreehen, gibt die edelg~sartige Elektronendiehtever- 
teilung der statistisehen Atome die wirklichen Verh/~ltnisse im N-Atom wegen der 
nicht vollstgndig besetzten Elektronenzust~nde der Hauptquantenzahl 2 nicht 
riehtig wieder. Durch den edelgasartigen Ansatz ffir die Elektronendiehte des 
N-Atoms wird deshalb neben dem Fehler l, der aueh bei Edelgasen und edelgas- 
~hnliehen Gebilden auftritt,  eine weitere VergrSBerung des Betrages yon EN ver- 
urs~cht, die quantitativ die Energiedifferenz ENHa - -  EN beeinfluBt. 

Zu 3. und 4. : Das zur Darstellung des NH3-Nfolekfils herangezogene Modell 
vernaehl~ssigt den Anstieg der Elektronendichte bei Ann~herung an die Protonen. 
In der 0. ~qaherung wird wegen cler beziiglich atomarer Systeme zu hohen Elek- 
tronendiehte in kernfernen Bereiehen (s. Fig. i) dieser Modellfehler und wegen der 
geringeren Elektronendichte in den inneren Bereichen des Systems der statistische 
Fehler I teilweise kompensiert, so da~ die Ergebnisse ffir die Energiedifferenz 
ENHa--EN uncl mit den nach F v , ~ I - A ~ D I  und DI~AC bereehneten Ans~tzen 
ffir den N-H-Kernabstand besser sind als die entspreehenden Result~te in der 
i. N~herung. 
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Das ist jedoeh nicht so zu verstehen, dab die Elektronendichteverteilung in der 
Jensenschen 0. N/~herung eine bessere Approximation der wirklichen Verhiiltnisse 
im NHa-lVfolekfiI darstellte als die durch die I. N/~herung beschriebene. Denn die 
Elektronendichte ist nicht nut  in der Umgebung der Protonen, sondern im gesam- 
ten/~ul]eren Bereieh, verglichen mit der wirkl~ehen Diehte, zu hoeh, weshalb mit 
Polarisation in der 0. N/~herung bei der zu starken gegenseitigen Abschirmung der 
Protonen schlechtere Resultate far den Valenzwinkel und die Energiediffm-enz 
EmHa--E~Ha,o erzielt werden als in der L N/~herung. Aus dem gleichen Grund 
dtirfte das im Vergleich mit dem Resultat yon I - I ~ T ~ r  U. GL~E~_~ [11] 
(s. Tab. 3) bessere Ergebnisse far  
den Valenzwinkel ~ in der t. Nghe- 
rung darauf zm-iickzuF0hren sein, 
da$ die Elektronendichte tier Jen- 
sensehen 1. Niiherung in der Xugel- 
zone der Protonen geringer ist als 
die wirkliehe Diehte. 

Die Giite der Darstellung des 
NH3-Molekiils im Pseudoneonmo- 
dell kann man bezfiglich der Energie 
dadurch abseh/itzen, dag man durch 
einen Faktor  die Fehlereinflfisse i ,  
2 and 4 eliminiert and die resul- 
tierenden Energiewer~e mit den 
empirisehen Daten vergleieht. Zu 
einem solchen Faktor  gelangt man 
dutch die Annahme, dab die Ergeb- 
nisse der statistisehen Theorie far 
das NH3-Molekfil mit dem gleiehen 
Fehler behaftet seien wie die far  das 
2Ve-Atom. tVIan hat also den jewel  
ligen Energiebetrag ENHa mit dem 
Quotienten aus der empirischen to- 
talen Ionisierungsenergie des Neons 

i J I 
j a Ndherung nach J[NSEN 
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'V~ I. ung 2.NShe/un, q 
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Fig. 1. Vergleich der radialen ]~lektronendiehten am 
:Beispiel des/~b+ nach  It .  JENSE~N" [12] 
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Eive, exp und dem in der gleichen N/~herung mit dem gleichen Energieansatz wie 
das jeweilige E~Hs berechneten theoretisehen Wer~ ENe zu multiplizieren. Das 
soll in der i. N~herang ffir E~u  s und E~R 3 durehgeffihrt werden. Dabei kSnnen 
wegen des geringen energetischen Einflusses der Polarisation die Werte far die 
planare Konfiguration (s. Tab. 2) verwendet werden. In der Jensenschen i. N/~he- 
rung erh/ilt man far die totaIe Ionisierungsenergie des Neons aus E = --0,768 
Z7/%2/a o nach [12] m i t  Z = ~_0 E ~  = -  t65,5e2/ao . Den Energiegewinn bei Berfick. 
siehtigm~g der Austausehweehselwirkung der Elek~ronen kann man nach JExs~r  
[13] (vgl. [7], S. 90) dutch die N/~herungsformel 

A E  = - -  0,23 Zs/a e2/% absch/~tzen*. 

* Fiir das N-Atom erhi~lt man aus dieser N~herungsformel mit Z :  7AE  ~ - -  5,89 r o. 
Dieser Weft stimmt recht gut mit dem Ergebnis der exakten Minimisierung tier entsprechen- 
den Energiefunktionen nach Tab. ~ fiberein, wonach sich in I. Ngherung 

AE2v = El vI __ EI I~ = - -  6,02 e2/ao ergibt. 
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D a m i t  e rg ib t  sich E~e = - -  (165,5 + 10,7) e2/ao = - -  176,2 e~/ao . 
Mit dem empir ischen Wer~ ENe, exp = - -  i29,5 e2/ao erh/il t  m a n  dann  die korr i-  

g ier ten NHs-Gesamtene rg ien  

E INHa, korr. ----- - -  (78,448. 129,5/i76,2) e2/ao : -  57,66 e~/ao 

und  EI~Hs, korr. = - -  (71,840" i29,5/ t65,5)  e2/ao = - -  56,21 e2/ao . 
Mit dem empir ischen W e r t  ffir das  S t icks tof fa tom ergeben sich da raus  die 

Energiedifferenzen 

E I - -  EN, exp 3,08 e~/ao _~H3,korr. ~ - -  
und  E lI_~H3,korr. - -  Ez  r, exp = - -  i ,63 e~/ao und  bei  Subs t r ak t ion  der  oxper imente l -  

len Ionis ierungsenergien  der  H - A t o m e  (3.0,5 ee/ao) fiir die Bindungsenergie  des 
N i l  a 

E I = - -  1,58 e2/ao und  E H = - -  0,13 e2/ao. 

Der empir ische  W e r t  is t  (s. Tab.  3) 

E = - -  (1,94 - -  1,5) e~/ao = - -  0,44 e2/ao. 
Durch  das  R e s u l t a t  dieser groben N/ ihe rungsbe t rach tung  wir4 best/~tigt, was 

berei ts  aus  dem Vergleich der  Ergebnisse  in den Tab.  i ,  2 und  4 folgt,  dab  ni~m- 
lich bei  Berf icksicht igung der  Aus tauschenerg ie  de r  E l e k t rone n  die nach THOMAS- 
F~Rlvrr berechnete  Energie  des 2YH a in der  r icht igen R i c h t u n g  ver/~ndert wird.  
AuBerdem zeigen das  r icht ige  Vorzeichen und  die r icht ige  Gr5Benordnung der  
Bindungsenergie  und  das  vergleichsweise gu te  Ergebnis  ffir den Valenzwinkcl  
nach  Tab.  3, t .  l%/iherung, dab  die Beschre ibung des NHa-Molekfi ls  du tch  das  
l~seudoneonmodell  nach  H A R ~ A ~  U. G L I E M ~ r  [11] in Analogie  zu der  yon 
HART~A~T~ [9] e rs tmal ig  ffir C H  a u n d  .N'H4 + angese tz ten  F o r m  such  ira R a h m e n  
der  s ta t i s t i schen  Theorie  gerecht fer t ig t  ist. 

Ftir die MSglichkeit, die numerischen Reehnungen mit dem Magnettrommelreehner 
IBM 650 im Inst. f. prakt. Math. der TH Darmstadt auszuffihren, danken wit Herrn Prof. 
Dr. A. WALTH~,R und der Deutschen Forschlmgsgemeinschaft. 
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