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Die yon J. C. SLAT~ empirisch gewonnene Regel, dag innerhalb einer Gruppe iiquivMenter 
Elektronen jedes Elektron die Kemladung um den Betrag 0,35 (bzw. 0,30 fiir ls-Elektronen) 
abschirmt, kann theoretisch begriindet werden. 

According to J. C. SLATE~ the contribution to the shielding constant is 0.35 from each 
other electron in a group of equivalent electrons (except in the i s  group, where it is 0.30). 
A simple theoretical derivation of this empirical result can be given. 

Selon g. C. SnATE~, la contribution & la constante d'6cran est de 0,35 par 61eetron dans un 
groupe d'61ectrons 6quivalents (~ l'exception du groupe Is, oh elle est de 0,30). Une d@mon- 
stration thdorique simple de ce r6sultat exp6rimental est donn6e. 

A. Einleitung 

Vor mehr  als 30 J a h r e n  h a t  SLATE~ [5] Regeln  ffir die in  dem knotenlosen  

Rad ia l an te i l  

_R (r) = A r n ' - l e x p  --  - ~ 5 -  r 

yon  A tomfunk t ionen  befindl iehen P a r a m e t e r  n '  (effektive H a u p t q u a n t e n z a h l )  und  
N (Absehirmungszahl)  angegeben.  Diese P a r a m e t e r  wurden  bei  A t o m e n  der  e rs ten  
und  zweiten Per iode dureh  VergMeh  mi t  F u n k t i o n e n  gewonnen,  die fiber eine 
Var ia t ionsreehnung  erhMten worden  w~ren. Bei  h6heren  Atomer~ wurden  sie 
empir iseh bes t immt .  

Obwohl  in der  Zwisehenzei t  wesent l ieh bessere A tomfunk t ionen  bereehnet  
w a r d e n  [1, 6], b M b t  as in te ressan t  zu sehen, au f  weleher  Stufe  cler Theorie sieh 

der  yon  S L A T ~  vorgesehlagene Ausd ruek  

ffir die Absch i rmung  innerhMb einer  m i t  m E lek t ronen  bese tz ten  SchMe (nl) er- 
gibt .  Dabe i  soll te ffir die Abseh i rmung  pro  , ,Nachbare lek t ron"  a(nl) = 0,35 gel ten  

(aul~er bei  t#-Elektronen) .  
Die MSgliehkeit  h ierzu b ie te t  sich mi t  Hi l fe  eines kfirzlich in  dieser Zei tschr i f t  

mi tge te f l ten  Satzes [3], demzufolge bei  e iner  Var ia t ions-StSrungsreehnung 

i w i = o (2) 
* Erstmalig vor einem kleineren Kreis in Frankfurt am Main am 28. Juli 1962, zule~zt 

auszugsweise auf der 65. tIauptversammlung der Deutschen-Bunsen-Gesellschaft fiir Physi- 
kalische Chemie in Freudenstadt, t9. bis 22. Mai 1966, vorgetragen. 



Slatersche Abschirmkonstanten ftir gquivalente Elektronen 269 

im Minimum der Gesamtenergie ist, wenn der tIamiltonoperator H eines Ein- 
zentrenproblems derart in H = H ~ § H 1 aufgeteilt wird, dab das Problem mit  
H ~ exakt 16sbar ist und H 1 nur Anteile potentieller Energie enth/~lt. 

B. Die mittlere Energie der Atomkonfiguration (rd)m 

Um die mittlere Energie EA der Atomkonfiguration (nl)m zu berechnen, mfissen 
wir den Erwartungswert des Hamil~onoperators 

mit der Funktion 

( .) 1 

~A = " - ~  i__~ 1 +~; (4) 

Z(~) = Z - Z~  (S) 

bilden [6]. 

Dabei ist h der Operator der kinetisehen Energie des i. Elektrons und Z ist die 
Ladung des Rumpfs. 

;V = (2 (~-~i)) ist die Zahl der versehiedenen (normierten)Determinanten- 
funktionen r die man dutch Besetzung der 2 (2 1 + I) Spinzust~nde mit den 
m ~quivalenten Elektronen bilden kann. Im Sinne der Variations-St6rungsreeh- 
hung wollen wit- den Erwartungswert mit ~A (Z*) anstelle yon ~A (Z) bereehnen, 
wobei Z* die ffir ein einzelnes Elektron der (nl)-SchMe maBgebliche effektive 
Ladung ist. Wenn wit jetzt den tIamiltonoperator (3) in H ~  a~ffteilen, 
so dab 

(-)  t / 0 = ~  h - ~  (5a) 
/=1 

m = -  __z-z* + 2 Y (Sb) 

ist, dann sind die Bedingungen ffir den oben erw~hnten Satz erftillt und wit 
kSnnen (2) zur Bestimmung des Wertes Z ~  im Minimum der (mittleren) Energie 
der Konfiguration (nl) m heranziehen: 

Z* 
Die Summe auf der linken Seite yon (6) besteht aus m gMchen Anteilen ~M 

w~hrend die Doppelsumme auf der rechten Seite yon (6), die mittlere E]ektronen- 
wechselwJrkungsenergie ffir m Elektronen, in m/2 (m -- i) gleiche Anteile WA (l ~) 
zerfallt, da es insgesamt m/2 (m-- l) Elektronenpaare mit der mittleren Elektronen- 
wechselwirkungsenergie WA (l 2) gibt: 

(Z--  Z~)  m ~ i  m (m -- l )  WA (12). (7) 
n 2 2 

Wenn wir jetzt die Abschirmung ~(n~) dureh 
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einfiihren und  die Abkiirzung 

n ~ W~(I~) 
~ ( ~ )  = -2 z ~  ( 9 )  

verwenden, erhalten wir den Ausdruck (i). 
Als ni~ehstes mfissen wir untersuchen, wie groB (~(nl) ist und ob es eine Kon-  

s tante ist. Die mitflere ElektronenabstoBung ffir ein P~ar s  
hen ist von SLAT~.~ [6] ffir 1 ----- 0, l,  2, 3 ~ngegeben worden:  

[ =  0 W A  = F ~ 

= I W A  = F ~ - 2~ F2 

1 = 2  W A  =_F o -  2 F 2 -  2 F 4 (10) 

1 = 3 W A  = E ~ 4 ~ 2 4 - ~ F  - t -~F  -d::7 F~ . 

Dabei sind die zVk (nl,nl) die bekarmten Slater-Condon-Parameter .  Wenn  m a n  
diese Integrale mit  wasserstoff~hnlichen Funkt ionen  berechnet  [4] und  die erhM- 
tenen Ausdrficke ffir WA in (9) einsetzt, bekommt  man  die Werte  der folgenden 
TabeUe. 

Tabelle. Abschirmkonstante r [i~r dquivalente Elektronen 

is : 0,31 250 
2s : 0,30 078 2p : 0,34 922 
3s : 0,29 885 3p : 0,31 046 3d : 0,37 652 
4s : 0,29 816 4p : 0,29 872 4,t : 0,33 216 4] : 0,39 212 
58 : 0,29 825 5p : 0,29 363 5d : 0,31 526 5] : 0,34 788 
6s : 0,30 294 6p : 0,28 458 6d : 0,30 708 6] : 0,32 850 

Die mittlere Energie EA der Atomkonfigurat ion (nl) ~ i s t  dann wegen (2) 
und  (5a) ~ vgl. G1. (13) in [3] ~ durch 

EA = - -  ~ (it) 

gegeben, wobei (8) und  (i) zufolge Z ~  in ( l i )  dutch  Z -  ( ~ n -  l)a(nz) zu er- 
setzen ist. 

Da  die Energien ( l i )  gelegentlich als Ausgangspunk~ fiir genauere Energie- 
berechnungen benutz t  werden [2], sind die a(nz) in der Tabelle mi t  ffinf Stellen 
angegeben. 

(J. D i skuss io -  

Die in der TabeUe angegebenen Abschirmkonstanten  streuen um den yon  
SLaTER angegebenen Wer~ 0,35, un4 zwar auch ffir l =  n - i ,  wo die knotenlosen 
Slater-Funkt ionen mit  den Wasserstoff-Funktionen identisch sind. Werm m a n  
Mlerdings in (9) n '  = 3,7 anstelle yon  n = 4 verwenclet, wie SLATE~ vorschl~gt, 
erniedrigt sich a(4a) yon  0,39 auf  0,34. Die (ns). un4 (np)-Elektronen befinden sich 
- -  auBer fiir n = 2 - -  ,,in 4erselben Gruppe",  nur  dab jetzt  a(no eher 0,30 ist 
als 0,35. Die Werte  a(n~) f~llen in jeder Spalte monoton,  jedenfalls his zum Wer t  
fiir n = 1 + 4. 
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Abschliel~end eine Bemerkung  zur weiteren Anwendung yon  G1. (2) au f  Atom-  
probleme. Fiir den Schwerpunkt  der aus einer Atomkonf igura t ion ents tehenden 
T e m e  gleicher Multiplizitgt, sowie ffir die Terme selbst, lassen sich mi t  Hilfe 
yon  (2) ebenfalls Abschirmzahlen angeben. I n  diesen F&llen ha t  jedoch die Elek- 
tronenwechselwirkungsenergie 

fin allgemeinen nieht  fiir alle ~ die Fo rm ~ / 2  (~  - l) W (12), wobei W (lZ) unab-  
h~ngig yon  ~ w~re. ] )ann sind die GrSl~en ~{~) innerhalb einer Reihe (nl)~ keine 
Kons t an t en  mehr,  sondern ~ndern sich mi t  der Zahl ~ der aq~ivalenten Elek- 
t ronen in der (nl)-Sohale. 

Zu den Ausnahmen  gehSren die Terme maximaler  Mult ip l iz i~t  (S=m/2 )  ffir 
2 ___ m ___ 2 l + i ,  ffir deren Schwerpunkt  W~=m/2 (1 ~) = m/2 (m - 1) Ws=I (l ~) gilt. 

I F2 und Ws=l (d 2 ) = F  ~ - ~ E  - F ~ bekommt  man  Mit Ws~I (p~) = F ~ - -~ 

3 n 2 1__/~2 und  bei nd-Elek~ronen um Werte  a(n~), die bei n p - E l e k t r o n e n u m ~ .  2 "Z* 

5 .  n~. l_ (F 2 § Fa ) kleiner sind, als die in der Tabelle angegebenen Werte.  
126 2 Z* ~ 
Insbesondere ergeben sich so die Werte  a(~l )= 0,328i2, a(31)= 0,29~01 und 
a(s2) = 0,363i0. Es ist hier wenig sinnvoll, Werte  ffir n > 3 anzugeben, da  bei den 
schweren A tomen  bekarmtlich die Russell-Saunders-N~herung zunehmend schlech- 
ter  erffill~ ist. 

Die vorliegende Arbeit wurde iiberwiegend in den Jahren t960 bis 1962 durchgefiihrt. 
Fiir das in dieser Zeit gew~hrte Forsehungsstipendium danke ich der Deutsehen Forsehungs- 
gemeinschaft. Dem Direktor des Instituts, Herrn Professor Dr. H. H ~ T ~ ,  danke ieh fiir 
die grol~ziigige ~Srderung in der Folgezeit, Herrn M. Hff~]~L~. ffir die Mitteilung unverSffent- 
lich~er Ergebnisse. 
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