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One-electron-LCAO-MO’s of a system consisting of four protons in tetrahedral configura-
tion are used to construct singlet-AP-electron configurations of symmetry-type 4;. CI-calcula-
tions are carried out with them. The ground-state energy is optimized by scaling. The potential-
energy-function for the tetrahedral H}+ ground-state in dependance of the edge E of the
tetrahedron shows a local minimum at B = 2.47 au.

Aus den Einelektronen-LCAO-MO’s eines Systems von vier Protonen in tetraedrischer
Konfiguration werden samtliche Singulett-AP-Konfigurationen der Symmetrie 4, konstruiert
und mit diesen eine Cl-Rechnung durchgefithrt. Der Grundzustand wird durch *Scaling’ opti-
miert. Man erhalt eine Potentialkurve fiir den Grundzustand des Systems HjF+ in Abhéingig-
keit von der Kantenlinge B des Tetraeders, die fiilr B = 2,47 AE ein relatives Minimum zeigt.

On construit & Paide des 0.M.-L.C.A.O. d'un systéme de quatre protons en configuration
tétraédrique toutes les configurations singulets de symétrie 4,; on les utilise pour un calcul
d’interaction de configurations. L'état fondamental est optimisé par “‘scaling”. On obtient une
courbe de potentiel du systéme H+ en fonction de la longueur de I'aréte du tétraédre, présen-
tant un minimum relatif pour B = 2,47.

In einer Arbeit I gleichen Titels [7] wurde iiber die Einelektronen-MO’s eines
Systems von vier Protonen in tetraedrischer Konfiguration (Kantenlinge R) be-
richtet, die sich im LCAO-Schema bei Verwendung von 1s-Atomorbitalen ergeben.
Sie lauteten:

Ay () = V—_i—: fa(t) + b(4) + e(1) + d(L)];

Ty: py(t) = -[a(1) — (1)1,

V2 2S

walt) = =g [ol) - A1),
1
Pall) = =g [a(1) + B(1) — e(1) — d(1)]

mit a(1) = Vadfm-exp (—o r41) usw. Der Inhalt des jetzigen Beitrags ist die ge-
niherte Berechnung des Grundzustandes desselben Systems mit zwei Elektronen
(HF* in tetraedrischer Kernkonfiguration).

Rechengang

Aus obigen Einelektronen-MO’s lassen sich in der AP-Naherung folgende
orthonormierte Zweielektronen-Singulett-Konfigurationen der Symmetrie A,
bilden:
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D,(1,2) = (1) v1(2) ,
D,(1,2) = H (1) 1a(2) + %1/’3(1) ¥s(2) + 3 (1) va(2) .

Der Spinanteil ist in beiden Fallen gleich [x(1) A(2) — x(2) f(1))/)2, er wird
hier und im folgenden weggelassen.
Mit dem Hamiltonoperator (in atomaren Einheiten)

1 1 Z Z Z Z Z Z Z Z
by T TN T T e wm T
1
. -1
—, =1

und dem CI-Ansatz
D = ¢; D,(1,2) + ¢, D,(1,2)

erhilt man fiir die in der Sikulargleichung auftretenden Matrixelemente :

Hy = Tfﬁ [y + 8, + J5 + 6, - 3J; - 6J,] +

+ 71%?,&;[% To+ 3 s+ 3Ty + 850 + 3T5 + 6755 + §755]
Hy= 5o [Ty~ Tyt Jy— 20, + 37, — 20,] +

+ 7-}5)2—[2—2.17 TP AES A AR A 2J12+%J13],
B~ ras s 57— 5% 370+ 50— 3In— o |-

Neben den Einelektronenintegralen § und J; bis J; (siehe [7]) treten die Integrale der
Elektronenwechselwirkung J; bis J,4 auf, die folgende Bedeutung besitzen:

1 ~
g, = j j‘ a*(1) a¥(2) . dry dvy = o J(0) ,
12

1 ~
7= [ [ ww v —in s - o7,
/1 ~
Jy= f j a*(1) a(2) b(2) - dry dr, = o),
1 ~
Jyp = j‘ J a(1) b(1) a(2) b(2) deﬁ dry = oJ () ,

1 ~
Ty = ”am) b(2) o(2) —dry dr, = T ()
1 ~
Ty = f j ) blt) a2) (2) o dry dr, — Tl

1 ~
Ty = f [u(1) BU1) (2) d(2) =y i = oTo) w=0-R.

Der Beitrag der einzelnen Integrale ist in Abb. 1 dargestellt. Die Integrale J, bis J,,, die
auch bei der MO-LCAO-Behandlung des H, auftreten, sind geschlossen integrierbar (siche z. B.
SraTER [10]). GroBere Schwierigkeiten bereiten die Integrale Jyy bis J;5. Man ist auf numeri-
sche Integration nach einem der gingigen Verfahren [1, 8, 9] angewiesen. Wir benutzten das
Verfahren nach SmavrrT und Karprus [9], das nach Ausfithrung einer Integraltransformation
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Abb. 1. Einzelbeitrige der Ju(w) n = 1,.. ., 13

die Berechnung auf eine numerische Integration iiber einen Wiirfel der Kantenlinge 1 zuriick-
fiihrt, wobei zur Berechnung der Integranden an den Stiitzstellen noch eine numerische Ein-
fachintegration notig ist. Die numerische Integration erfolgte mit der Gaufi’schen Quadratur-
formel mit 6 x 6 x 6 bzw. 10 Stiitzstellen. Die erzielte beschrinkte Genauigkeit hingt mit
der von der Rechenkapazitit diktierten Stiitzstellenzahl zusammen und ist keine prinzipielle
Eigenschaft obigen Verfahrens.

Fiir R — oo erhilt man die Grenzwerte

lim H. 1 125 lim H 25
ot R TR 288°  pee 2T 06"
Die Konfiguration @, ist (hnlich wie bei der MO-Behandlung des H, [10]) nicht in der Lage,

den Grundzustand fiir groBe R zutreffend zu beschreiben. Fiir die mit Konfigurationswechsel-
wirkung erhaltenen Energien ergeben sich die Grenzwerte

lim Hy = -1+
R+ 00

. . 85
R11_1>11°° By = -1, Rlinoo b= -1+ 7

Die Optimierung des Parameters « erfolgte beztiglich des Grundzustandes En,,,; durch
systematisches Probieren einzeln fiir jedes B. Um die Berechnung der Integrale fiir sehr viele
Kombinationen « und B zu vermeiden, berechneten wir in der Darstellung

Hy(oB) = o®Kyy(w) + oPyy(e0) .
Hys(o, R) = o?Kpo(00) + xPop{00)
Hyp(o, B) = o Pyy(0)

die Funktionen Ky (), Py(w), Kaa(ew), Pas(w), Prs(e) fiir die Stiitzstellen w = 1; (0,5); 8,5 und
ermittelten bendtigte Zwischenwerte dieser Funktionen durch kubische Interpolation.

Numerische Ergebnisse und Genauigheit

Als Bezugswerte fiir ‘711(60) bis J3(w) standen die Werte dieser Integrale fiir w = 3,26598632
AR zur Verfiigung [9]. Zur Verdeutlichung der mit 6 x 6 x 6; 10 Stiitzstellen erzielten Ge-
nauigkeit dient Tab. 1. Der Tabelle ist zu entnehmen, da$ die von uns berechneten Werte der
Integrale um zwei Einheiten der vierten Dezimale unsicher sind. Man erwartet fiir andere
Werte von w eine ahnliche Genauigkeit. Die mit 6 x 6 x 6; 10 Stiitzstellen errechneten Werte
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der Integrale J:l(w) bis J~13(w) sind in Tab. 3 in den Spalten 2 bis 4 gerundet auf vier Dezi-
malen angegeben.

Die Fortpflanzung der Ungenauigkeit der Integrale J,,(w) bis J, 15{w) wird in Tab. 2 demon-
striert. In diesem Vergleich ist der Fehler kleiner als 6 Einheiten der vierten Dezimale. Der
durch die Stiitzstellenzahl bedingte Fehler der Energiewerte wird daher fiir die entscheidenden
Werte von B mit einer Einheit der dritten Dezimale abgeschétzt. In Tab. 3 sind alle berech-
neten EnergiegroBen in AE dennoch auf vier Dezimalen gerundet angegeben. Aus den in
Tab. 3, Spalte 5 bis 9, angegebenen Werte sind alle von o und R abhingigen Energiegrofien
zu berechnen.

Die Kurven H,, und Hpy(x = 1) in Abhingigkeit von R findet man in Abb. 2,
ebenso die durch CI erzielten Verbesserungen Eiy  bzw. Eiy o Weiter ist in
Abb. 2 die durch Scaling optimierte Kurve i, ; enthalten, die entsprechende
Wertetabelle ist zusammen mit den optimierten x-Werten in Tab. 4 gegeben.
Auch ist in Abb. 2 die Kurve —1 — 6/R gestrichelt eingezeichnet, die man von der
Energickurve des Elektronengrundzustands subtrahieren muf}, um die effektive
Potentialkurve zu erhalten. Letztere ist in Abb. 3 (Kurve II) dargestellt, die er-
rechneten Werte findet man in Tab. 4, Spalte 3.

Tabelle 1. Genauigkeit von J:l(w) bis J;(w) fir w = 3,26598632 AE

Stiitzstellen Ju(o) [AE] T al) [AE] Js(0) [AE] Literatur

12 x 12 x 16 0,09570384 0.03569398 0.03068196 [93

16 x 16 x 20 0,09570501 0,03569354 0,03068170 [9]

20 x 20 x 24 0,09570556 0,03569368 0,03068187 9

— — — 0,03068247 zit. nach [9]
10 x 10 x 10 — — 0,03066185 eig. Rechnung
6x6x6 0,09559618 0,03551075 0,03052501 eig. Rechnung

Tabelle 2. Vergleich einiger Energiegrifen fir o = 1; R = 3,26598632 AR

Stiitzstellen Hy, [AE] H,[AE] Hy,[AE] B4y 1 [AE] By, [AE]
20 x 20 x 24 —2,72483 ~2,00570  0,15633 ~2,75787 ~1,97274
8 x6x6 —2,72529 -2,00532  0,15657 ~2,75735 ~1,97318

0 1 2 3 4 5 ¢ T & 9 R[AF]
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Abb. 2. Verbesserung der Elektronenenergie durch CI und Scaling
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Tabelle 4
RAE] « By, [AE] f(R)[AE] R[AE] « By, [AE] f(E)[AE]
1 2,03 —6,2170 0,7820 3 1,17 —2,9531 0,0469
1,5 1,66 —4,8061 0,1939 3,0 1,10 —2,6465 0,0677
2 1,43 —3,9433 0,0567 4 1,05 -2,4118 0,0822
21 1,39 -3,8100 0,0471 4,5 1,02 -2,2228 0,1049
2,2 1,36 —3,6866 0,0406 5 1,00 —2,0831 0,1169
2,3 1,33 -3,5718 0,0369 5,5 1,00 —1,9666 0,1243
2,4 1,30 —3,4649 0,0351 6 1,00 -1,8709 0,1290
2,5 1,275 -3,3651 0,0348 6,5 1,00 —1,7952 0,1278
2,6 1,25 -3,2719 0,0358 7 1,00 —1,7314 0,1257
2,7 1,23 —3,1846 0,0376 7.5 1,00 -1,6779 0,1221
2,8 1,21 -3,1026 0,0402 8 1,00 -1,6323 0,4177
2,9 1,19 -3,0256 0,0433 8,5 1,00 -1,5929 0,1129
[eV] [AE]
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Abb. 3. Potentialkurve des Grundzustandes des HJ* (tetraedrisch) I: CI ohne Secaling,
II: CI mit Scaling

Die ungefahre Lage der relativen Extrema entnimmt man aus Abb. 3, Be-
rechnungen weiterer Zwischenwerte lokalisieren das Minimum bei By, = 2,47 AR,
« =128, f(Rmin) = 0.0348 AE; das Maximum bei Ryax=6,09AE, «=1,
f(Bmax) = 0,1291 AE. Daraus erhilt man durch Differenzbildung die Trennungs-
energie D, = 0,0043 AE = 2,56 eV, die Aktivierungsenergie der Komplexbildung
betrigt Faxt = 0,1291 AE = 3,51 ¢V.

Die eigentiimliche Form der Potentialkurve (Metastabilitit) kommt heraus,
wenn man die 1s-Atomfunktionen als Basisfunktionen benutzt. Bei Exweiterung
der Basis mufl man mit einer weiteren Absenkung der Energie rechnen. Um einen
Eindruck vom Effekt der Basiserweiterung zu geben, zitieren wir in Tab. 5 die
Hrgebnisse von CHRISTOFFERSEN [2, 3] fiir H.

Als Abschétzung fiir den Effekt weiterer Basiserweiterungen gibt CHRISTOFFER-
SEN F:, > —1,35 AE. Die mit der 1s-Basis erzielten Resultate fir Hi werden
demnach im Minimum um 3, maximal um 5 Einheiten der zweiten Dezimale ab-
gesenkt. Ubertrigt man die Abschétzung auf unseren Fall, so kann man hoffen,

20 Theoret. chim. Acta (Berl.) Vol. 8
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daB der Funktionswert von f(R) im Minimum negativ wird. Das wiirde u. U.
Stabilitit statt der bisher erzielten Metastabilitat bedeuten. Da die Hinzunahme
weiterer Konfigurationen sich fir grole B stérker auswirkt, muB man mit einer
Abflachung des Potentialbergs rechnen.
Am ungiinstigsten lagen die Verhiltnisse,
Basis Bni [AE] By, [AE] wenn bei Basiserweiterung das Maximum

und das Minimum verschwinden, was
1:’ 2 }’2275 :1’33122 der Vortduschung der Metastabilitit
1s, 25, 2p 1:6575 —1:33264 durch einen mangelhaften Ansatz gleich-

kéme. Letzteres erscheint jedoch dullerst
zweifelhaft, da der relative Unterschied der Absenkung im Minimum und im Maxi-
mum 9 Einheiten der zweiten Dezimalen (AE) betragen miifite. Zusammenfassend
vermuten wir, da3 bei Basiserweiterung die qualitative Form der Potentialkurve
erhalten bleibt, der Funktionswert fiir Rpin kénnte negativ werden.

Tabelle 5

Diskussion der Resultate

Die Rechnungen bezweckten, unter allen tetraedrischen Konfigurationen von
4 Protonen eine als energetisch besonders giinstig zu erweisen [7]. Wahrend ein
Elektron im Falle ¥ = 3 und N = 4 nicht in der Lage ist, die Protonen zu binden,
reichen schon zwei Elektronen aus, vier Protonen relativ zu anderen tetraedri-
schen Konfigurationen metastabil beieinanderzuhalten. Eine verzweigte Mebr-
zentrenbindung ist notwendig mit einer Anhdufung von positiven Zentren ver-
bunden. Unsere Rechnungen stiitzten unsere Auffassung, daf derartige Konfigu-
rationen deshalb energetisch einigermafien vorteilhaft sind, da den Elektronen
dabei sehr giinstige Orbitale geboten werden, die die grofie KernabstoBung kom-
pensieren kénnen.

Die Stabilitit des untersuchten Aktivierungskomplexes H T bleibt natiirlich
in dem Sinne offen, als wegen der angenommenen Tetraedersymmetrie der Kerne
die Stabilitdit in einem eindimensionalen Unterraum des sechsdimensionalen
Raumes gefunden wurde, in dem das effektive Potential der Kernbewegung der
vier Kerne vollstandig definiert ist. Es wére interessant, das Verhalten des Systems
bei behutsamem Abgehen von der Tetraedersymmetrie zu untersuchen. Studien
anderer Kernkonfigurationen (linear, rechteckig, quadratisch) des Systems H,
wurden von GRIFFING u.a. [4, 5, 6] im Zusammenhang mit reaktionskinetischen
Fragen durchgefiihrt, dort waren aber keine Resultate des zweifach ionisierten
Systems zum Vergleich zu entnehmen.

Obwohl bei unseren Untersuchungen die Bindungssituation im Vordergrund
stand, ist der gefundene Potentialverlauf des tetraedrischen H; T sicher auch fiir
die Theorie der Zwischenzusténde in der Reaktionskinetik von gewissem Interesse.

Herrn Prof. Dr. H. Duxkex, von dem der Impuls zu diesen Untersuchungen ausging,
danke ich erneut herzlich fiir sein fortlaufendes forderndes Interesse an diesen Rechnungen.
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