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Calculations with the Pseudopotential Method on Alkali Metal Molecules 

The ground state potential curves of Liz, Na 2, K 2, Rb 2, Cu 2 near the minima have been calculated 
with the aid of the modified Hellmann's pseudopotential method (KN, [3]) using a DAIM procedure. 
These and other results are discussed regarding an optimal form of the model potential operator. 

Die Potentialmulden der Molekfile Li2, Na2, K2, Rb2, Cu2 im Grundzustand werden nach dem 
Kombinierten N~iherungsverfahren (KN, [3]) unter Verwendung yon ,,Hellmann-Potentialoperatoren" 
nach einer ,,Deformierte Atome in Molekfilen"-VB-CI-Methode berechnet. Diese und andere Er- 
gebnisse werden hinsichtlich der gfinstigsten Form des Modellpotentialoperators diskutiert. 

Calcul des courbes de potentiel de Li2, Na2, K2, Rb 2 dans leurs 6tats fondamentaux par la m6thode 
du pseudopotentiel de Hellman modifi6e, (KN, [3]) ~ l'aids d'une proc6dure DAIM. On utilise ces 
r6sultats et d'autres pour une discussion de la meilleure forme de l'op6rateur potentiel module. 

1. Einleitung 

Beschr~inkt man  sich bei quan tenchemischen  Rechnungen  auf  die Behand lung  
der Valenze lek t ronen ,  ist der  effektive H a m i l t o n o p e r a t o r  mit  e inem Rumpf-  
P r o j e k t i o n s o p e r a t o r  zu erweitern,  der  die Or thogona l i t / i t  der  Valenzorb i ta le  

y? = (~yej9 
auf  dem R u m p f  berf icksicht ig t :  

~ - - E ~ o ,  
mit  

(1) 

o=- I Io~ ,  ~v=F~ + %  + (2) 

Dabe i  bezeichnet  v die Valenze lekt ronen ,  ~f  das Rumpfpo ten t i a l  (elektro-  
s tat ische Po ten t i a le  der  Atomr t impfe  plus Rumpf -Hi i l l en -Aus tausch-  und 
-Kor r e l a t i ons -Kor r ek tu ren ) .  (9 v proj iz ier t  bezfiglich des Valenze lekt rons  v auf  den 
zum R u m p f  o r t hogona l en  F u n k t i o n e n r a u m .  N a c h  einer  Idee yon He l lmann  [10] 
und Gomb/ t s  [8]  (Kornbin ier tes  N~iherungsverfahren (KN),  Pseudopo ten t i a l -  
methode)  kann  man  den Effekt yon  (9~ im Einte i lchenante i l  yon ~ v  durch  ein 
(al lerdings n icht lokales)  , ,Bese tzungsverbotpoten t ia l"  s imulieren und mit  ~ zu 
e inem ,,effektiven Po ten t i a l "  ~tf v zusammenfassen ,  das sich addi t iv  aus recht  ein- 
fachen und konstanten Antei len  ~/r der  einzelnen Atomr t impfe  A zusammense tz t  

(vgl. [203): ~#FA = ~ ~/~za(rA~)~@A. (3) 

1 
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Tabel le  1. Valenzelektronenenergien zweiwertiger Metalle nach dem K N "  in e V 

A t o m  Exper imente l l e  Fehler  in der  Energie  bei Rechnungen  nach  dem K N  

Energie  (9 in ~ berfick- (9 in ~ vernachlgss ig t  (6) 

(E M -- EM2 +) s icht igt  (4) Abarenkov-  

Aba renkov-  Po ten t ia l  [31] 

Po ten t ia l  [31] 

He l lmann-  

Potent ia l  [22] 

Be - 27,53 - 0,05 0,05 0,02 
Mg  - 22,68 0,02 0,17 - 0,01 
Ca  - 17,98 - -  - -  - 0 , 0 9  
Sr - 16,72 - 0,28 0,12 - 0,11 

" Aba renkov -Po t en t i a l :  W l = - ~ ffir r > Ro, W t = - A l ftir r < R o ; He l lmann -Po t en t i a l  s. G1. (7). 

~ A  ist ein lokales Potential, ~A projiziert auf den Funktionenraum mit der 
Nebenquantenzahl I. Damit erh~ilt man nach kurzer Rechnung 

,~L\ 2 + A~KA ,~r (9,,, +(9 2 1 (9. (4) 

In einer frtiheren Arbeit [-20] war begrtindet women, dab es wegen der Kompen- 
sation verschiedener Fehler im Hartree-Fock-Schema eine gute Ngtherung ist, 
wenn man die noch verbleibenden Projektionsoperatoren in dem entsprechenden 
Fockoperator A 

~' - + Z ~r + Z (2J~.,, -- C'<.(~,,) (5) 
2 A v 

einfach vernachl~issigt. Dem wtirde in einer Mehrelektronentheorie im einfachsten 
Falle der Operator 

entsprechen. Er gestattet die elegante Untersuchung einer ganzen homologen 
Reihe von Verbindungen aus einer Gruppe oder Familie des Periodensystems, 
die ~iquivalente Probleme mit nur wenig verschiedenen effektiven Hamilton- 
operatoren und Pseudowellenfunktionen darstellen. 

Naeh numerischen Rechnungen an Atomen ([31, 22], s. Tab. 1) liefert der ver- 
einfachte Operator (6) keine schlechteren Ergebnisse als der Operator (4) 1. Nach 
diesen und anderen Untersuchungen zur Pseudopotentialmethode (z. B. [-14, 15]) 
ist zu erwarten, dab die Bindungsenergie kleinerer Molekfile auf etwa 0,1 eV 
genau erhalten werden kann. 

In dieser Arbeit wird nun das KN unter Verwendung von an Atomspektren 
adjustierten Hellmannschen Modellpotentialen (die Parameterwerte A~, cq finden 
sich in Zit. [21]) 

1 e -~'r 
W ,  - + A l - -  ( 7 )  

r r 

1 Der  re la t iv  groBe Einf lug von (9 be im A b a r e n k o v - P o t e n t i a l  ist  verst~indlich: Da  dies Potent ia l ,  
wie auch  das  "cut  of f ' -Potent ia l ,  im Gegensa tz  zum theore t i schen in Kernn~he  keine pos i t iven  Wer te  
ann immt ,  wird  dor t  du t ch  die Pseudowel l en funk t ion  die wahre  Dichte  schlecht  approximier t .  
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an einigen zweiatomigen Molekfilen der ersten Familie des Periodensystems 
getestet. Da bei ihnen die Korrelationsenergie den wesentlichen Beitrag zur Bin- 
dung liefert (die Alkalimetallmolektile mit Ausnahme von Li 2 besitzen in SCF- 
N~iherung keine positive Bindungsenergie), wurde eine CI-Methode herangezogen. 
Im Rahmen des KN, bei dem ohnehin experimentelle Atomenergien (zur Adjustie- 
rung der Parameter in G1. (7)) ben6tigt werden, ist es naheliegend, eine Methode 
der Atome in Molekiilen [-4, 13, 18] heranzuziehen. Im Anhang wird die hier 
benutzte Variante yon Arais DAIM-Methode 1,5] beschrieben, die bei relativ 
bescheidenem Aufwand die Energie auf ca. 0,1 eV genau zu bestimmen gestatten 
diirfte. Anhand dieser und anderer Ergebnisse wird schliel31ich diskutiert, in- 
wieweit der Winkelprojektionsoperator N~ im effektiven ,,Potential" (3) yon Be- 
deutung und welche analytische Form ftir die Modellpotentiale Wt bei Molekfil- 
rechnungen besonders geeignet ist. 

2. Ergebnisse der Rechnungen 

a) Anionen 

Fiir ionische VB-Strukturen werden die Energien verschiedener Zust~inde der 
Anionen ben6tigt. Da diese weitgehend unbekannt sind, wurden sie nach dem 
KN mit einem einfachen Hylleraas-Ansatz berechnet (vgl. 1-22]). Die Ergebnisse, 
wie auch die Parameter optimierter Slaterorbitale, r"e -~r, f/Jr die drei Terme 
s 2 1S, p2 i S und p2 1D finden sich in Tab. 2 ~. Der sp xp-Zustand ergab sich ftir alle 
5 Ionen als nicht gebunden. 

Tabelle 2, Negative Energien der Anionen der einwertigen Metalle in eV (bezogen auf E(M +) = 0) und 
optimale Slaterparameter 

Ion $2 1S p2 1S p2 1D 

rl ( E syO E Hyl /7 ( E STO E Hyl /7 ( E syO E Hyl 

Li 2 0,478 5,12 6,02 2 0,29 2,20 3,2 2 0,32 s 2,73 3,5 
Na- 3 0,693 4,,56 5,68 3 0,365 1,80 2, 8 3 0,415 2,32 3,0 
K 3 0,578 4,.01 4,86 3 0,34 1,74 2, 6 3 0,375 2,21 2,8 
Rb- 3 0,551 3,88 4,68 3 0,32 1,69 2, 8 3 0,345 2,14 2,8 
Cu 2 0,713 6,32 8, 7 2 0,292 2,21 3,, 2 0,327 2,74 3,7 

b) Molekiile 

In Fig. 1 sind berechnete und experimentelle Bindungsenergien 3 und Gleich- 
gewichtsabst/inde einander gegentibergestellt. Der Gang der Gr6gen wird quali- 
tativ richtig wiedergegeben. Die quantitative (Sbereinstimmung ist allerdings 

2 Nach der Tabelle haben die p2 1D_ZustSnde ann~ihernd die gleiche Energie wie die p-Zustiinde 
der neutralen Atome, w~ihrend die p2 1S_Zust~ind e eine noch h6here Energie haben. Die wahren Ener- 
gien k6nnen zwar einige Zehntel eV tiefer liegen, wohl abet kaum so tief wie yon Arai [5] f/Jr Li ver- 
mutet. 

3 Die experimentellen Werte sind zum gr613ten Teil Zit. [12] entnommen. 
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Fig. 1. Berechnete und experimentelle GleichgewichtsabsQinde und Bindungsenergien 
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Fig. 2. Potentialkurve yon Na 2 

nicht ganz befriedigend. Die berechneten Energien sind 15-30~ (0,15-0,4eV) 
zu klein, die Abst~inde 5-10% zu groB. Nach Fig. 2 liegt dies offenbar daran, dab 
die Potentialkurven mit sinkendem Abstand zu rasch wieder ansteigen. 

3. Diskussion des Moddlpotenfialoperators 

a) Analytische Form des Modellpotentials 

Das hier verwendete Modellpotential (7) geht in Kernn~ihe im Falle besetzter 
Atomrumpfschalen entsprechender Nebenquantenzahl sehr stark gegen + ~ .  
Und zwar nimmt Al 4 besonders bei den schweren Atomen hohe Werte an [21]. 
Derartig steile Potentiale hatten sich bei Atomrechnungen geeigneter erwiesen 
als Potentiale mit flacherem Verlauf, wie z. B. ein abgeschnittenes Coulomb- 
potential ("cut-off'-Potential) oder ein Abarenkov-Potential [21]. Wenn auch 
zu vermuten ist, da/3 sich die Molekfilergebnisse ffir ein Hellmann-Potential noch 
etwas verbessern lassen, wenn man mit einer in Kernn~he sehr flexiblen Funk- 
tionenbasis arbeitet, so deuten die Resultate yon Koch mit einem "cut-off'- 
Potential [14] doch darauf hin, dab bei Mehrzentrenproblemen anderen als den 
Hellmannschen Modellpotentialen der Vorzug zu geben ist. Es sei hier auf die in 
[-20] vorgeschlagenen AnsMze hingewiesen, die eine bessere Beschreibung der 
mittleren Elektronendichte in Kernn~he erm6glichen als das "cut off" Potential. 

4 Diekfirzlich neu berechneten Az [21] sind fibrigens viel gr6Ber als die yon Hellmann angegebenen, 
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Tabelle 3. Parameter des effektiven Potentials 

Hellmann- Abarenkov- 
Potential [2t] Potential [1] 
A a R A 

Li l = 0 10 2,20 2,0 - 0,202 
l= 1 - 2 2,33 2,0 -0,759 

Na l = 0 14 2,27 2,2 - 0,205 
l= 1 i4 2,23 2,2 -0,279 

K l=0 18 1,87 2,6 -0,103 
l= 1 18 1,64 2,6 +0,056 
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b) Die Bedeutun9 der l/[dnkelprojektionsoperatoren ~t 

In He l lmanns  ursprfinglicher Formul ie rung  des K N  [10] war eine Abh~ingig- 
keit des effektiven Potentials  yon der Nebenquan tenzah l  nicht berficksichtigt 
worden.  In da ran  anschlieBenden neueren Arbei ten (z. B. [14, 15, 19,25,28])  
wurde ~ihnlich verfahren. Anderersei ts  wurde schon frfih yon He l lmann  [11] auf  
eben diese Abh~ingigkeit hingewiesen (was von den meisten Autoren nicht erw~ihnt 
wird) und neuerdings auch berficksichtigt (z. B. [2, 10, 16, 17, 20, 21, 22, 26, 31]); 
auch hat Gombfis  (vgl. [-9]) seit langem auf  stat ist ischem Wege /-abh~ingige W 
berechnet.  Von  verschiedener  Seite wurde f iberhaupt  die Verwendung der ge- 
nannten  Vereinfachung kritisiert. Es ist aber  bisher noch nicht genauer  geprfift 
worden,  wie groB der EinfluB der Vernachl~issigung yon ~t, etwa auf  die Energie, 
tats~ichlich ist. Dies soll hier anhand  der bis jetzt  vorl iegenden numerischen Er- 
gebnisse, soweit diese vergleichbar  sind, versucht  werden. 

Betrachten wir zun~ichst die Pa ramete rwer te  ffir je ein A tom der ersten drei 
Per ioden (Tab. 3). D a  der L i - R u m p f  keine p-Elekt ronen besitzt, ist es nicht ver- 
wunderlich, dab  sich im Gegensa tz  zu N a  bei Li die s- und p-Potent ia le  merkl ich 
unterscheiden. Demen t sp rechend  wurde die Valenzschalenkorrela t ionsenergie  bei 
Vernachl~issigung von ~ (gleiches A, c~ fiir l =  0, 1) f/Jr Li -  um 0,10, ffir Be um 
0,25 eV zu klein errechnet  [22] 4a, w~ihrend der Fehler  bei N a -  und Mg unbedeutend  
war. Bei den schwereren Elementen  kehren sich die Verh/iltnisse in den Paramete r -  
werten von s- und p-Potent ia len  sogar  um (die Zahl  der p -Rumpf-Elek t ronen  
n immt  s tarker  zu als die der s-Elektronen);  es ist dami t  eine Erkl~irungsm6glich- 
keit f/Jr die in Zit. [22] um 0,1 eV zu grog berechneten s2-Korrelat ionsenergien der 
schwereren Atome  gefunden. 

Weiterhin findet K o c h  [14] bei der Vereinfachung nicht ffir Na2, wohl aber  
ffir Li 2 sowohl  SCF-  wie (SCF + a-Korre la t ions) -Energie  um 0,3 eV zu hoch 5, 
w~ihrend in dieser Arbeit  bei Berficksichtigung von ~z die Gesamtenerg ien  beider 
Molekfile etwa gleich genau erhal ten wurden ( ~  0,15 eV zu hoch). 

4, ~,hnlich liegen die Verhiiltnisse bei Systemen mit relativ hochligenden d-Schalen im Rumpf, 
z. B. bei Cu-. 

In einer kfirzlich erschienenen Arbeit von W. R. Kahn und W. A. Goddard (Chem. Phys. Letters 
2, 667 (1968)) wurde weiterhin gezeigt, dab sich die G 1-Valenzorbitale yon LiH und Li2 z. T. wesentlich 
verschlechtern, wenn man ~'1 vernachl~issigt. 
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Tabelle 4. Pseudopotentialrechnungen an Na z (Eneroien in eV, Abstdnde in aE) 

Zeile Autor Potential ~ Rechen- Fehler d Disso- Gleich- 
bertick- methode in der ziations- gewichts- 
sichtigt Energie energie Abstand 

bei R = oo 

1 Szasz [25] Hellmanna nein VB b ~0,5 0,23 6,2 
2 Szasz [-28] theor, ber. nein VB b ~ 0,05 0,25 6,4 
3 Koch [14] cut off nein SCF +aCI 0,00 0,29 5,2 
4 Logatschow [17] Abarenkov ja VB b 0,45 0,42 5,7 
5 diese Arbeit Hellmann ja VB - CI ~ 0,04 0,56 6,3 

Exper. [321 0,73 5,82 

a Dies urspriingliche Hellmann-Potential ist schlecht adjustiert: Als Variations-Wellenfunktion 
wurde ein ls-STO verwendet, das gerade dort ein Dichtemaximum liefert, wo das Potential + oo ist; 
die exakte L6sung kann dagegen gut dutch ein 2s-STO approximiert werden [21]. 

b In Zeile 1, 2 mit ionischer Konfiguration bzw, Korrelationsfaktor erweitert, was aber die 
Energie nur wenig verbesserte. Einer (SCF + oCI)-Rechnung vergleichbar. 

~ Sollte dem experimentellen Wert nahekommen. 
d Energieerniedrigung beim freien Atom bei Verbesserung der Variationsfunktion, MaB fiir die 

Gfite der Basis. 

In  Tab.  4 f inden sich Resul ta te  verschiedener  K N - R e c h n u n g e n  an N a  2. N a c h  
vollst~indigen S C F - R e c h n u n g e n  an  Li2 und N a  2 und S C F - C I - R e c h n u n g e n  an  
Li 2 von Das  und Wah l  [-6, 30] k a n n  die (SCF + c~CI)-Dissoziat ionsenergie von 
N a  2 zu 0,3 eV abgesch~itzt werden.  D i e s e r W e r t  wird von den ersten drei  Zei len 
der Tab.  4 e inigermaBen erreicht.  Der  tiefere Energiewer t  der  vierten Zeile ist 
danach  eher  als fehlerhaft  wegen der  recht  schlechten Basis anzusehen denn  als 
Energ ieabsenkung  und -verbesserung durch  die Berf icksicht igung von Yz, wie 
Loga t schow [23] vermutet .  En t sprechendes  trifft ffir den R0-Wert  zu:  Zu groBe 
Abst~inde sind n~imlich typisch bei a l le iniger  Berf icksicht igung der  ~ -Kor re l a t ions -  
energie [3]. Die  nicht  ganz bef r ied igenden Resul ta te  der  ffinften Zeile waren  oben 
schon erl~iutert worden,  

Zusammenfas send  kann  m a n  daher  wohl  folgendes sagen. Wenn  die effektiven 
Poten t ia le  eines A toms  f(ir verschiedene l sehr ~ihnlich sind, wie beispielsweise 
bei N a  oder  Mg, k a n n  das  effektive Poten t ia l  rein lokal  a n g e n o m m e n  werden. Im 
a l lgemeinen aber  muB man  dami t  rechnen,  daB diese Vere infachung zu Feh le rn  
yon  fiber 0,1 eV in der  Energie  fiihren kann  und dami t  die Leistungsffihigkeit  des 
K N  merkl ich  verschlechtert .  

4. Anhang 
Rechenmethode der deformierten Atome in Molekfden 

Die gesuchte Pseudo-Wel lenfunk t ion ,  d. h. die tiefste Eigenfunkt ion  von (6), 
wird  in eine Reihe von V B - F u n k t i o n e n  entwickel t  6. 

~.t = Z CK ~K, ~K = ~((~A(K)~B(K)). (8) 
K 

d (mit g~t2 ~ ~ )  soll die Symmet r i e  der  E lek t ronen  wie des Kernger i i s t s  ber i ick-  
sichtigen. ~A(K) ist eine dem Zus t and  des A toms  A in der  VB-St ruk tu r  K ent- 

6 Ffir ein Zweielektronensystem ist diese Formulierung eindeutig. Es sei 7' = 7"{r} (~fi - fi~). 
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sprechende Slaterdeterminante (bzw. Linearkombination von Slaterdeterminan- 
ten) auf minimaler STO-Basis mit fiir das Moleki~l optimierten Orbitalexponenten. 

Der Hamiltonoperator  des Molekfils wird nun folgendermaBen in atomare 
und Wechselwirkungs-Glieder zerlegt: 

~IJK = ~ { [  ~ ~)B(K) .~_ ~A(K)[~B(K)~)B(K)] ~_ or (9) 

(Die Zerlegung ist vonder  VB-Struktur abh~ingig, auf die ~f  wirkt !) 

Die Gln. (6), (8) ffihren zu einem Eigenwertproblem mit den Matrixelementen 
SjK = ( J [ K )  und 

HjK = (EA(K) %- EB(K) ) " SjK %- (JI~'~W(K)(~A(K)~) B(K)) 

%- (j[[(~{~A(K) _ EA(K)) + (~z~B(K) _ EB(K)) ] ~A(K)q~B(K)) (10) 

= E~ �9 SSK + H~fK (K) + GjK. 

Die E A sind die exakten Energien der ungest6rten Atomzust~inde A(K),  der zweite 
Term beschreibt die Wechselwirkung zwischen ihnen. Der dritte Term rfihrt 
daher, dab wir als Basis nicht die wahren Atomfunktionen, sondern einfache, ftir 
das Molekfil optimierte STO-Funktionen verwenden; er wird zun~ichst auf- 
gespalten in 

G j K : ( J ] ~ A ~ i ( - - ~ X A V I z  A - X A  Ai 

(11) 
+ (j[dA{zA(j{~A _ EA ) X A} ~e 

+ ~A s/~,{zB(~'" - E~) x~}) 
Dabei bedeuten X ein ffir das freie Atom optimiertes Produkt von einfachen 
Slaterfunktionen v und Z ein Produkt von ,,Kontraktionsfaktoren" ~ e  -~', 
so dab q~ = ~4(Xz). 

Die ersten beiden Terme von (10) und der erste Term von (11) werden exakt 
berechnet. Sie enthalten die fiblichen Einelektronenintegrale, bei einer kovalenten 
Struktur K kommen in H w auch einige Zweielektronenintegrale vor. Die Integrale 
wurden mit dem QCPE-Programm Nr. 88, MINT 1, berechnet [291. 

Der erste Term von (11) geht auf die Ver/inderung der kinetischen Energie der 
Atome durch den Kontraktionsfaktor zurtick. Die Bedeutung des zweiten Terms 
erhellt aus folgender Ubertegung: Falls d = 1 (d. h. Einelektronenatom oder beide 
Elektronen im gleichen AO) oder falls Z ~ 1 (d. h. kleiner Kontraktionsparameter 6), 
kann man n~iherungsweise 

d ( z [ ~  - E l  X) ~ (E ~ ~  - E) ~ (12) 

schreiben. Das Glied tritt also auf, weft sich die Atomfunktionen d X  sowohl yon 
den exakten wie von den Hartree-Fock-Atomfunktionen unterscheiden. Statt aber 
die Basis so zu erweitern, dab damit die Atomzust~inde besser reproduziert werden 
kOnnen, behalten wir die minimale STO-Basis bei, vernachlfissigen aber (12), 

7 Die Funktionen ftir die neutralen Atome finden sich in Zit. [21]. 
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wobei wir also insbesondere voraussetzen, dab dem kontrahierten Atomzustand 
im Molekfil die gleiche Korrelationsenergie entspricht wie dem freien Atom. 
(Diese Niiherung wird beispielsweise durch die Modellrechnungen yon Gimarc 
[7] gestfitzt.) (12) kann aufgespalten werden in ((EST~ 
W~ihrend Arai [5] nur den Korrelationsanteil (E HF - E )  vernachl/issigte (sog. 
inneratomare Korrelationskorrektur, ICC, vgl. Moffit [18] und Hurley [13]), 
nicht aber die Hartree-Fock-Korrektur  (E sT~ scheint es nach der hier 
gegebenen Zerlegung yon ~ sinnvoller, auch letztere unberiicksichtigt zu lassen. 
Das heiBt die ,,Atomanteile" von ovf werden mit kontrahierten exakten Atom- 
funktionen berechnet, die zwischenatomare Wechselwirkung mit Minimalbasis- 
STO-Funktionen. Damit YF trotz dieser N~iherung hermitisch bleibt, ist vorher 
HsK dutch 1/2" (HjK + HKj) zu ersetzen. 

Falls die beiden obengenannten Bedingungen nicht zutreffen, z. B. ffir den 
Zustand sp 1p Li- (es gibt keinen gebundenen Zustand dieser Rasse, p ist ein 
freies Elektron), mtissen die Matrixelemente von G unter den analogen Vernach- 
liissigungen wie bei (12) explizit ausgerechnet werden. 

Beispiel: Konfiguration K --sp 1p Li- - 1S Li-. 

Es seien g und 13 die optimalen STOs ftir s ZS Li und p Zp Li und g ' a  = s, 
/3- n = p. Dann erhNt man 8 : 

GjK= J[ A1 A2-t-'7~A(1)-}-'~g'A(2)+----Esp~P s(1)p(2 
2 2 r12 

= JI - V%Va-g-~a p+s (13) 

+ <J[Eo+ r@2 lK > " 

Man beachte, dab sich die Kontraktionsfunktionen n (und E~) auf den p-Zustand 
eines neutralen Atoms bezieht. 

Da sptP Li- nicht gebunden ist, verschwindet auch die Korrelationsenergie 
des Atomzustands, w~ihrend dem kontrahierten Atomzustand im Molekfil eine 
Korrelationsenergie yon etwa 0,5 eV zuzuschreiben w~ire (vgl. Zit. [-24]). Daher 
ist es mit der Vernachl~issigung von (12) konsistent, in (13) E~ durch E g -  0,5 eV 
zu ersetzen. 

Folgende VB-Strukturen wurden in die Rechnung einbezogen: s - s ,  s - P o ,  
P o - P o ,  P _ - P +  sowie ionische Strukturen mit den Anionen s 2 1S, splP, p2 1S, 
p2 1D. Die Exponenten der STOs in den Molekiilfunktionen unterlagen der Be- 
schr~inkung (s = (v. Der somit verbleibende eine nichtlineare Variationsparameter 
wurde unter Heranziehung des verallgemeinerten Virialsatzes [23] ffir drei 
RW e r t e  in der N~ihe des experimentellen Gleichgewichtsabstands optimiert. 

Das Hellmannsche effektive Potential ist in Kernn~ihe stark positiv. Da die 
am anderen Atom zentrierten STOs mi tm  = 0 in diesem Bereich zu einer merk- 
lichen Dichte der Molekfilfunktion ffihren, ist es n6tig, den Ansatz dutch je eine 
kovalente und eine ionische Funktion zu erweitern, die aus AOs s' aufgebaut 
sind, welche im Zentrum nicht verschwinden und die es erm6glichen, auch im 

s Mit den yon Arai [5] angegebenen Formeln wfirde man hier ffir Gs~merklich andere Werte 
erhalten. Insbesondere wurden dort einige nichtverschwindende Integrale Null gesetzt. 
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Molekfil eine am Kernort verschwindende Pseudodichte zu erzielen. Es wurde 
s' ~ ( 1  + r ) e - "  gew~ihlt. Das merkwfirdige Resultat yon Szasz [25, 27], dab die 
Zumischung einer ionischen Struktur zur s - s-Grundkonfiguration der Molekiile 
keine merkliche Energieerniedrigung ergab, wurde nun nicht mehr reproduziert. 
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