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Die Kernwechselwirkung in der M0-LCA0-Theorie 

Von 

H. PREUSS und H.-H. SCHMIDTKE 

Die MO-LCAO-Theorie in der einfachen Einteflehennaherung kann verbessert werden, 
indem durch ~mderung der Kernwechselwirkungsenergie Fehler in der potentiellen Energie 
der Elektronen naherungsweise kompensiert werden. 

Wir berechnen Potentialkurven fiir H2+ und H 2 und vergleiehen sie mit denen der ein- 
faehen MO-LCAO-Theorie, wobei wir vom Kernabstand abh~ngige Abschirmzahlen verwen- 
den. 

Nous proposons une am61ioration de la th6orie MO-LCAO simple (fonetions mono.61ee- 
troniques s6par6es). Les erreurs du calcul de l'6nergie potentieUe 61ec~ronique sent compen- 
s6es approximativement par une modification de l'6nergie internucl6aire. Des courbes d'6nergie 
calcul6es pour H~ + et H 2 sent compar6es aux r6sultats de la ~h6orie M0-LCAO simple; des 
charges effectives d6pendant de la distance internuel6aire sent introduites. 

An improvement of the MO-LCAO-theory in the simple one particle approximation is 
proposed by including an internuclear repulsion in the electronic potential energy term of the 
Hamiltonian such that correct wave functions yield correct energy formulas for the Coulomb 
interactions. Energy curves are calculated for H2+ and H 2 and compared to the results ob- 
tained by simple MO-LCA0-theory with screening factors depending on the internuclear 
distance. 

I n  der  Theorie der  Molekii lzust~nde (molecular  o rb i ta l  theory ,  )/IO) im allge- 
meinen und  in der  Ni~herungsstufe im besonderen,  bei  der  die F u n k t i o n e n  durch  
L inea rkombina t ion  der  A tomfunk t ionen  angeni~hert werden (MO-LCAO), be- 
r i icksicht igt  m a n  die Wechse lwirkung des Kerngerf is tes  gemeinhin  durch  eine 
einfache Add i t ion  yon  Coulombsehen Abstof~ungstermen zu der  vorher  berechne- 
t en  gesamten  Elekt ronenenerg ie  des Molekiils. 

I m  R a h m e n  der  Theorie  der  7~-Elektronensysteme, we das  a -Skele t t  als fest- 
gehal ten  vorausgese tz t  wird,  s ind diese Terme  eine Kons tan te ,  so dal~ die Kern-  
wechselwirkung ffir solche P rob leme  vorers t  keine Rolle spielt .  Mit  dieser Fes t -  
se tzung werden nat i i r l ich die Ke rnabs t~nde  R yon  vornhere in  empir isch vor-  
gegeben, obwohl es wiinsehenswert  wi~re, daft die Theorie auch diese zu berechnen 
ges ta t te t .  Bishcr  ist  der  EinfluB der Kernabs toBung  nur  sehr grob en tweder  durch  
eine angenommene  R-Abh~ngigkei t  der  v o r k o m m e n d e n  In tegra le  [1, 3] oder  dureh  
eine Var ia t ion  der  (~-Elektronenenergie mi t  den Kernabst i~nden berf icksicht igt  
worden [3]. 

I n  vielen F/i l len ist  es abe t  in teressant ,  den Ver lauf  yon  Einelekt ronenenergie-  
zus ts  mi t  der  Anderung  der  Kernabst i~nde un te r  Ber i icksicht igung der  Kern-  
wechselwirkung zu untersuchen.  Denn solche Eine lekt ronenenerg ieniveaus  sind 
gemeint ,  wenn man  yon  b indenden  und  an t ib indenden  Zus t~nden spricht .  Wil l  
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man sieh eine Vorstellung fiber das Mal~ des bindenden oder antibindenden Charak- 
ters soleher Molekiilbahnen bei verschiedenen Kernabst inden versehaffen, sueh~ 
man also in der Theorie naeh der Gr6ge, mit der ein bindender Zustand das Mole- 
kill stabilisiert und ein antibindender Zustand es lockert, so ist in das betreffende 
Niveau die KernabstoBung in irgendeiner Weise einzubeziehen. Und zwar hat die 
Einffihrung der Kernwechselwirkung in die Einelektronenniveaus sinnvollerweise 
so zn erfolgen, dab die Summation fiber alle besetzten Niveaus die gesamte Kern- 
wechselwirkung des Molekfils ergibt. Am einfaehsten ist es, etwa die Kernweehsel- 
wirkung gleiehartig auf alle Elektronenzustgnde aufzuteilen. Der Hamilton- 
Operator H ffir das Einelektronenproblem ist dann 

H =  T §  V § ~ W , (1) 
n 

wo T die kinetische, V die potentielle Energie des Elektrons, n die Zahl der Elek- 
tronen und W die gesamte Kernweehselwirkung des 2V-atomaren )/[olekiils in 
atomaren Einheiten ist: 

N~ I N 
W = ~ 1  ~ _-~+ 1 Z1/~,Z~ (2) 

(Zz, Z~ sind die Kernladungszahlen und R~./, die Kernabst~nde). 
Nun liefert die einfaehe MO-LCAO-Theorie, in der die Elektronenweehsel- 

wirkung durch ~ -Gl i ede r  im Hamilton-Operator explizite nicht berfieksichtigt 
r i j  

ist, nur angen/~herte Energiewerte, die, wit wit wissen, die wahren Werte in den 
meisten Fallen nur schlecht reproduzieren. I)ie Kernwechselwirkung geht aber 
mit der Coulombsehen Abstogung GI. (2) exakt in die geehnung ein. Das Gesamt- 
resultat setzt sich also zusammen aus Ergebnissen, die aus zwei versehiedenen 
N~herungsstufen gewonnen werden. Es folgt ffir das Gesamtergebnis, dab dieses 
h6chstens die Gfite der niedrigsten N~herungsstufe haben kann, aber in den meisten 
F/~llen eher noeh schlechter ist. Es scheint also sinnvoll, dutch einen geeigneten 
Ansatz die Kernwechselwirkung der Gfite der LCAO-N/~herung anzupassen, um 
mit Itilfe der freien Wahl eines solehen Ansatzes eine h6here N&herungsstufe ffir 
die MO-LCAO-Theorie und damit eine Verbesserung des Gesamtresultats zu er- 
reiehen. I)ieser Ansatz kann etwa in der gleichen Weise erfolgen, wie das Uber- 

w&Izen des t - T e r m s  ira Hamilton-Operator des Gesamtatoms auf die Glieder 

potentieller Energie durch die Einffihrung eines Abschirmpotentials naeh SLA- 
TE~ [4], um die Separierbarkeit der Schr6dinger-Gleichung zu erreichen. Wir wollen 
nun ein ghnliches Verfahren vorsehlagen, indem wir die Kernwechselwirkung W in 
G1. (1) ebenfalls auf den potentiellen Energieterm V fiberw&lzen, bier mit dem Ziel, 
eine Verbesserung in der Gfite unserer N/~herungsl6sung zu erreichen. 

Formalismus 
Betrachten wit einen orthonormierten Sa.tz yon angen/~herten Einelektronen- 

molekiilfunktionen ~ (i = l - - ' n ) ,  die etwa aus einem S&kularproblem erhalten 
worden sind, so ist mit dem Hamilton-Operator G1. (1) ffir den/- ten  Zustand 

% 
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Bezeiehnen wir mit Tt und Vi die Erwartungswerte der kinetisehen und potenti- 
ellen Energie, berechnet mit der N~herungsfunktion (~, und nennen h den I-Iamil- 
ton-Operator ftir die reine Elektronenenergie e~, so wird 

= ~,~ + ~ + ! w = ~ + • w = ~ + ! w ,  (4) 
n n n 

wobei ~ entsprechend die gen~herte Elektronenenergie ffir e~ ist. Die Gesamtenergie 
errechnet sich dann im Rahmen des einfachen MO-LCA0-Ansatzes aus 

= )S k, ~5 + w (5) 
i 

m i t / c / =  0,i oder 2, den Besetzungszahlen ira Sinne des Pauli-Prinzips. In G1. (5) 
ist die Kernwechselwirkung in fiblicher Weise berficksichtigt. Die riehtige Energie 
des /-ten Zustandes ergibt sich ganz entsprechend mit Hilfe des exakten Ein- 
elektronenfunktionensatzes ~oi, den wir nicht kennen, aber als existent voraus- 
setzen, zu 

= T l - t -  ~ f +  ~ W = e l +  I W .  (6) 
n n 

Wir schreiben nun den Hamilton-Operator G1. (i) urn, indem wir die Kern- 
weehselwirkung auf das potentielle Glied iiberw/~lzen, so dai~ G1. (6) iibergeht in 

el=(q&lT+V+ l--W]cfi)=(cfl]T+PfVIcfi)=Hl+P~V'i (7) 

wobei wir ein Pi einffihren, das naeh 
W 

P ~ = l +  ~V~ (8) 

yon der Kernweehselwirkung W abhiingt. Ebenso ist nun der Hamilton-Operator 
in G1. (7) yore / - t en  Elektronenzustand abhs Mit Hilfe dieser Definition er- 
gibt sich bezfiglich der N~herungsfunktion ~ anstelle yon G1. (3) eine andere Appro- 
ximation ffir die Energie 

"g7 ) = ( ~, l H I T  f, ) = ( ~, ! T + P,V I ~, ) , (9) 

woraus wir mit ttilfe yon G1. (8) 

~7 ) = ~ + 1-- w = y' (lo) 
n V ,  

erhalten, wo die Kernwechselwirkung nur mit einem Faktor behaftet ist. Der An- 
satz nach G1. (7) nnd (8) ist so gew/~hlt, dab der Energieausdruck (9) bzw. (10) 
ffir ~l = ~v, in die exakte L6sung fibergeht. Wegen 

--  V_ji = t und h~ = et (1t) 
Vl 

ergibt sich n/~mlich dann aus G1. (t0) mit tIilfe yon G1. (6) 

~ ) = e ~ + - -  ~ W = e ~  . (12) 
n 

Man darf annehmen, dal~ 7~z) nach G1. (10) die Energien besser besehreibt als ~ ,  
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welches sich nach der konvcntionellen MO-Theorie ergibt, da ersteres die Kern- 
wechselwirkung in der gleichen N~herungsstufe enth'~lt wie die Elektronenenergie, 
was nach dem in der Einleitung gesagten eine bessere Ausgangsbasis liefert. 

Zur Bestimmung der V~ wenden wit den Virialsatz an. Bekanntlich gilt ffir die 
exakten Mittelwerte im Falle zweiatomiger Molek/ile mit dem Abstand R nach 
dem Virialsatz, einschl. Kernwechselwirkung 

n 6R 
W 6e~ 

V~ = 2 e ~ - - - + R - -  (13) n 6R 

Gehen wit damit in G1. (10) ein, so ergibt sieh 

~ )  2 s i - - -  + R h~ 2 s i - - - §  R - - - V ~  = 0  04)  
n ~R]  n ~ R ]  n 

oder 
~(~) ~ t W ~.(~) W 

Wir definieren in weiterer Ni~herung ein ~3), das dureh Gleichsetzen yon st und 
~ )  entsteht : 

e~ = ~ )  z ~ )  . (16) 

Dieser ProzeB kommt einor Art Mittelung zwischen si und ~ )  gleich. Damit wird 
Gl. (15) 

~7~)~ ( W) W ( ~ , ~ _ ~ ) = 0 .  (17) [;~'~ + T R ~ ( ~ )  - ~') - ; ? '  ~ + Vn + 

Diese Gleichung wi~re nun nach ;~a) zu 15sen; alle anderen darin vorkommenden 

Gr5Ben wie hi, Vi und W sind mit I-Iilfe des Funktionensatzes ~i berechenbar. 
Man erh~It die Energie als Funktion yore Kernabstand R 

~ )  = ] (R) . (18) 

l~fir die N/~he des Gleichgewichtsabstandes gilt darfiber hinaus 

6R -- 0 , 09)  

so dab sich G1. (i7) vereinfacht zu 

[~?)]~ - ~) ~ + ~ n  + ? ~ ( ~  -- ~ )  = 0 (20) 

eine Gleichung 2. Grades, yon d e r n u r  die Wurzel 

gilt, da nut  ffir diese der richtige Energieausdruck beim Ubergang zu den exakten 
Eigenfunktionen ~i erhalten wird. Bei numerischen Rechnungen gilt jedoch die 

negative Wurzel, da sonst wegen hi + ~ < 0 das Vorzeichen durch das Qua- 

drat in der Wurzel verlorengeht. Wit nehmen nun an, dab G1. (20) bzw. (2t) eine 
gute N~herung zu G1. (17) hinsichtlieh der Gleichgewichtsabst/~nde und -energien 
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ist. Ausgehend yore Ans~tz G1. (7) und (8) und der Ni~herung G1. (i6) ist die Theo- 
tie also vollsts parameterfrei formuliert worden. Wir schliel~en ira folgenden 
einige Testrechnungen ffir den Grundzustand des t t  + und H2-Molekiils an, 
deren Energiekurven in Abh~ngigkeit vom Kernabstand R in der N~he des Gleich- 
gewichtsabstandes nach G1. (21) best immt wurden. 

Rechnungen 
Das Wasserstof/molek~liou H + 

Die Energiekurve fiir den Einelektronenfall n = i mit  der Kernwechselwir- 
kung W = J/R ergibt sich aus G1. (2i), wenn man dort setzt 

~ = < ~ I ~ t- [ ~ > .  (22) 
ra rb 

Fiir den Grundzustand n/~hern wir die Funktion ~ ira Rahmen der MO-LCAO- 
Theorie an durch die Linearkombination 

1 
~1 -- V2 (l + S) @a + ~vo) (23) 

mit den ls-Atomfunktionen 
i 

in den Zentren a und b. Zur LSsung sind die Integrale 

S--<qZa[q),>=e-l~(i  + R + ~ - )  

I iqjb > = e_R( i -t- R) 

J 
r  < ~ l ~ ] ~ >  = ~ [ 1  - e - ~  (1 + R)] (25) 

nStig. Das Ergebnis liefert eine Energiekurve, wie sie in l~ig. I neben der normalen 
)/[O-LCAO-Rechnung nach Gl. (3) und den Funktionen G1. (23) und (24) auf- 
gezeichnet ist. Der Gleichgewichtsabstand R 0 ergibt sich zu 2,0 a~. E. und die 
Energie ist dort E 0 = -  0,657 at. E. (l atomare Energieeinheit ist 27,21 eV), 
gegeniiber den experimentellen Werten R 0 = 2,0 at. E. und E 0 = -  0,60 as E. 
Die Verbesserung gegeniiber der konventione]len )/[O-LCAO-l~echnung [2] 
(R 0 = 2,65; E o = -- 0,566) ist offensichtlich. 

Das Wassersto//moleki~l H 2 
Bei der Behandlung des I-I~-Molekiils kommt  erschwerend die Elektronenwech- 

selwirkung hinzu, die wir im Rahmen der MO-LCAO-I~s durch ein Ab- 
schirmpotential beriicksichtigen. Mit der effektiven Kernladungszahl ~ wird die 

Elektronenenergie h~ und der Mittelwert der potentiellen Energie l~ fiir Molekiile 
mit  gleichen Atomen anstelle yon G1. (22) 

r a  rb 
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aueh in den Atomfunkt ionen  ist das Absehirmpotential  zu berfieksiehtigen. Die 
Gesamtenergie des Molekfils errechnet sieh dann  dutch einfaehe Addit ion der 
Einelektronenenergien. Ffir H 2 wird einschlieglieh der Kernweehselwirkung 

~m) = 2~a) (27) 

t.  Ohne Elektronenwechselwirkung, also mit  2 = 1, n = 2 und W = i /R  ergibt 
sich nach G1. (21), (26) und  (27) die Energiekurve des 3/folekiils, ~Se sie in Fig. 1 
dargestellg ist. Bei GMchgewichtsbedingungen ergeben sieh fiir den Abs tand  
R 0 = 1,25 at. E., fiir die Energie E 0 = -- 1,43 a~. E., die experimentellen Werte  
sind 1,4 at. E. bzw. - 1,17 at. E. Die Energie rutschg also vie1 zu gief, da die 
Elektronenwechselwirkung gar nich~ beriieksiehtigt wurde. Sie liegt aber doch fiber 
der Kurve,  die sich aus tier klassisehen ?r ohne Absehirmung ergibt. 

-0,3 -0,8 

t~ ~ :e  

-0,5 -/,0 R [at.El - -~  

2 
-7,1 

Fig. 1. Kurve (1): H:Normale l~{O-LCAO-Reehnung T 1 nach GL (3). Kurve (2): H:  Verbesserte )IO-LCAO mit 
~,(3) nach G1. (21). Kur~-e (3): t I  z Verbesserte 5{O-:LCAO mi t  .~,(3) und der Absehi rmung a = 0. :Kurve (4): tt~ 1 1 

Normale  NO-LCA0-Rechnung  "~1 naeh G1. (3) 

2. Fiihren wir nun die Elektronenwechselwirkung in Form eines Abschirm- 
feldes naeh SLATE~ ein und sd~zen fiir 

Z = z - ~ ,  ( 28 )  

wo Z die Kernladungszahl  und  a die Absehirmzahl ist, so ergibt sieh ffir 

hi )2 2 
2 I +S  ( C + A )  

"1 + S ( 2 § 2 4 7  (29) 

mit  

S = e - X ( i  + X  + ~ - )  , 

1 
c = ~ [1  - e - ~ x  (l + x)] 

A = 2(~. + X) e -~: . 

w o X  = 2 R 

(30) 
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Wir  justieren etwa den Elektronenwechselwirkungsparameter  a bzw. ~, nach dem 
yon SLAT]n{ angegebenen Wef t  ffir das vereinigte A tom He (alS = 0,3). Es ergibt 
sich nach G1. (26), wenn wir R --> 0 gehen lassen 

I -0,9 

-tO ~ t ~  0,17 
.., - 0 , 1 6  

~-~-1~1 1 t 0,15 

-7.3 io {5 zb 2,~ ab a'5 4:o 
a I-at. E.'] 

:Fig. 2. Energiekurven ffir H2; verbesserte l~echnung mi~ "~'(18) nach G1. (21) mit verschiedenen Abschirmz~hlen ~. 

Die gestrichelte Kurve ist der experimentell gefundene Verlauf 

so dab also 
�9 ~ ,He  = 2 ~  = 2 - -  0 , 3  ~--- 1 , 7  

oder 
= 0,85 bzw. a = 0, i5  (32) 

wird. Rechnungen mit  diesem oder einem ghnlichen C-Weft zeigt die Fig. 2. Fiir 
= 0, t5  ergibt sich etwa ein Gleichgewichtsabstand yon  R o = t,58 at. E. und 

l 

-1,0, 

-1,5 

t~ = lO0 
~ ' ~  _ . . . . .  _ : t ~ =  10 
" ""-, ............. . ........... ~" = 3 

%.% .................................... ............ �9 .......... .,. 
"%,,,. ....... 

io ~,~ 2.'o 2:5 3,'0 3',5 
R [atE]. 

Fig. 3. Energiekur'een flir It~ in verschiedenen Ngherungen: Durchgezogene :Kurven: normMe MO-LCAO mi~ 
abstandsabhStngigett a nach G1. (33) mit verschiedenen Parameterwerten c~. Punktierte Kurven: verbesserte 3s 
LCAO mit abstandsabh~ngigen a mit verschiedenen :Parameterwerten a. Gestrichelte Kurve: Experimen~elI ge- 

fimdener Verlattf 

eine Energie von E o = -- 1,27 at. E. Die Abweichungen der Kurve  ffir andere Ab- 
s tgndem6gen am Wegl~ssen des differentiellen Gliedes G1. (19) liegen, das die Rech- 
nung streng nu t  bei Gleiehgewiehtsbedingungen und  bei unendlich gro6en Kern- 
abstgnden R gelten 1/igt. 
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3. Als n~chster Sehritt wi~re eine Untersuchung interessant, wo die Absehir- 
mung a abstandsabhgngig gehalten wird. Wie wir oben sahen, ist ffir das vereinigte 
Atom ~ - 0,i5, ffir getrennte Atome 2 t t  wird a = 0. Es liegt also n~he, ffir Ab- 
st/~nde, die dazwischen liegen, R-abh/~ngige Abschirmzahlen einzuffihren. Setzen 
wir danach etwa 

2 ~= i c~ + R (~ etwa 0,i5) (33) 

ein Ausdruck, der ffir jedes c~ die riehtigen 2-Werte im Hamilton-Operator in den 
Grenzf~llen R --> 0 oder ~ gibt, so erh~lt man fiir verschiedene Wer~e c~ in Fig. 3 
dargeste]lte Energiekurven, wie sie sieh einerseits aus der normalen MO-LCAO- 
Theorie nach G1. (3), andererseits aus unserer verbesserten Theorie nach GI. (2i) 
ergeben. Es sei darauf hingewiesen, dal~ mit  dem Ansatz G1. (33) die effektive 
Kernladungszahl in den Funktionen beim (~bergang zum vereinigten Atom nur 
die H~Ifte des richtigen Wertes erreicht. Man beobachtet, da~ die Lage des Kur- 
venminimums yon cr unabh~ingig ist. Andere u-Werte, wie v = 0,075, ergeben 
keine wesentliche Verbesserung. 

Diskussion der Ergebnisse 
Die in dcr vorliegenden Arbeit vorgeschlagenen Verbesserungen der einfachen 

MO-LCAO-Theorie, bei der die Elektronenwechselwirkung in Form eines Ab- 
schirmpotentials beriicksiehtigt ist, ]assen sich in drei N~herungsstufen einteilen, 
ohne dal] in diesem Ordnungsprinzip yon vornherein eine Aussage fiber deren 
Gfite enthalten sein so]l. Es sind dies die 

I. Stufe : LCAO mit  abstandsabhiingiger Abschirmzahl a, definiert etwa durch 
GI. (33) mit  zwei justierbaren Par~metern v, ~. l~eehnung s. Fig. 3. 

2. Stufe: LCAO mit  dem bier beschriebenen verbesserten Energieausdruck 
~(a) naeh GI. (2i) mit  fester, yon R unabh/ingiger Abschirmzahl a (ein Parameter).  
l~echnung s. Fig. 2. 

3. Stufe: LCAO mit  den verbesserten Energiewerten ~(3) und abstandsab- 
h~ngig formulierter Abschirmzahl (zwei Parameter  u, ~). Rechnung s. Fig. 3. 

Urn einen Verg]eich der drei beschriebenen Methoden anstellen zu kSnnen; neh- 
men wir als Kri terium fiir die Giite der N~Lherung eher das Mal], inwieweit die 
experimentellen Gr5Ben Gleichgewichtsabstand R 0 und -energie E 0 des Wasser- 
stoffmolekfils durch die Theorie gleichzeitig reproduziert werden, als etwu die 
Frage, ob der ganze Verlauf der Energiekurve gut angepaBt wird. Dutch das Weg- 
lassen des differentiellen Gliedes G1. (i9) haben wir uns ja in der Theorie nur auf 
die Verh/~ltnisse bei Gleichgewichtsbedingungen besehr/~nkt. Vergleiehen wit nun 
die l\Ts i u n d  2 unter diesem Gesichtspunkt mit  den experimentellen 
Werten, so ]~Bt sich feststellen, dab Stufe 2 bessere Werte ffir R 0 und E 0 liefert, 
obwohl ]etztere mit  nur einem Parameter  auskommt.  Das gilt natfirlich nur inso- 
welt, als w~r mit  dem in G1. (33) gemaehten Ansatz ffir die Funktion ~ (R) rechnen. 
Ein anderer Ansatz mag zu einem besseren Ergebnis zugunsten der Stufe 1 kom- 
men. Stufe 3 ]iefert im Vergleich zu 2 zwar eine geringffigige Verbesserung des 
Gleiehgewiehtsabstandes R0, jedoch geht diese auf Kosten einer wesentliehen Ver- 
schlechterung der Gleichgewichtsenergie, obwohl die Parameterzahl erhSht wird. 
Damit  ist auch Stufe 2 der Stufe 3 vorzuziehen, so dab wir die hier entwickelte 

Theoret .  chim. Ac ta  (]3erl.), Vol. 2 29  
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Methode des ~berwi~lzens der Kernwechselwirkung auf die potentielle Elektronen- 
energie als eine Verbesserung der MO-LCAO-Theorie betrachten dfirfen, die ohne 
Einffihrung weiterer Parameter erreicht wird und, wie wir gesehen habeu, auch 
bessere Werbe liefert, als ein mehrparametriger Ansatz nach G1. (33). 

Es bleibt zu untersuchen, ob die vorliegende Methode dutch eine andere Wahl 
der Ansg~ze oder die Aufhebung einiger Vernachl~ssigungen noch verbesserungs- 
f~hig ist. l~an kann etwa 

I. einen besseren Mittelwert fiir st und ~ )  anstelle yon Gl. (t6) suchen, 
�9 _ _1 ~ e~ a) 2. das differentielle G l i~  @ in G1. (i7) berficksichtigen oder 

3. eine bessere Funktion ffir a (R) start G1. (33) w~hlen. 

Auf diese Probleme soll hier nicht mehr eingegangen werden. Es is~ fraglich, 
ob die ~Yiethode auf diese Weise im Rahmen eines vernfinftigen Rechenaufwandes 
noch zu verbessern ist. Es ist dariiber hinaus zu bedenken, dal~ die lVIO-LCAO- 
Methode eine vereinfachte Form der Einteilehenniiherung ist und als solche die 
Verhiiltnisse nur seh~ grob darstellen kann, so dab weitere Verbesserungen der 
Struktl~r des Verfahrens rdcht mehr gerecht werden. Es sei nur darauf hingewiesen, 
dal~ der hier entwickelte Forma]ismus auch fiir schwerere zweiatomige lViolekfile 
und im Prinzip auch ffir polyatomare Gebilde anwendbar ist, deren Berechnung 
im Rahmen hSherer MO-N~herungen (etwa der AS1VIO) zu kompliziert wird. 
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