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Die Einelektronen-MO’s eines Systems aus vier Protonen in tetraedrischer Konfiguration
werden in Abhangigkeit von der Kantenlinge R des Tetraeders im LCAQ-MO-Schema ohne
und mit “Scaling” berechnet. Vorlaufige Ergebnisse iiber den Verlauf der Potentialkurve des
entsprechenden Systems mit zwei Elektronen H; * in Abhingigkeit von B werden angegeben.

Die frithen Arbeiten von CovLsox (1935) [2] sowie von HIRSOHFELDER und
anderen (1937/38) [3, 4, 5] iiber H} und H, blieben iiber Jahre hinweg Einzel-
erscheinungen. Erst in jiingerer Zeit erwachte dann erneut das Interesse an der
Behandlung derartiger Systeme [6, 7, 8, 9, 10], jetzt allerdings unter explizitem
Hinweis auf ihre Bedeutung als Modellsysteme zum Verstindnis der Bindungs-
verhéltnisse in Mehrzentren-Elektronenmangel-Verbindungen [7].

Die Untersuchungen, iiber die im folgenden berichtet wird, betreffen die Vier-
zentrenbindung. Sie wurden angeregt durch eine Verdffentlichung von Werss
und Luckex [11] dber ,,Die Kristall- und Elektronenstruktur des Methyl-
lithiums®. Die Diskussion des Elektronentermschemas der tetrameren Struktur-
einheiten (LiCHj), erfolgt dort in zwei Schritten, von denen sich der erste mit dem
Termschema des tetraedrischen Li,-Grundgeriistes befaBt. Das Termschema wird
dort im LCAO-MO-Schema unter Verwendung mehrzentriger MO’s fiir festen
(experimentellen) Kernabstand Ruyi.ri= 2,56 A diskutiert, allerdings ohne ex-
plizite Berechnung der auftretenden Integrale.

Es erschien uns im AnschluB daran niitzlich, die Variation der Elektronen-
terme eines tetraedrischen Kerngeriistes bei Anderung der Kantenlinge R des
Tetraeders durch ab-initio-Rechnungen zu verfolgen, in der Hoffnung, daBl die
Stabilitit des Kerngeriistes fiir eine bestimmte Kantenlinge von selbst heraus-
kommst. Unsere Rechnungen beziehen sich nicht auf das System Li,, sondern be-
handeln als Modellfall das Verhalten der MO’s eines tetraedrischen Kerngeriistes
von vier Protonen. Gerechnet wird im LCAOQ-MO-Schema unter Verwendung von
1s-Atomfunktionen ohne und mit “Secaling”. Der Gegenstand dieses Beitrags ist
demzufolge eine Erweiterung der frilhen MO-LCAO-Rechnungen der Systeme
Hj [1]und Hi * [2] (gleichseitiges Dreieck) auf die Protonenzahl N = 4: Hi++in
tetraedrischer Konfiguration.
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Rechengang
Der Hamiltonoperator lautet in atomaren Einheiten ohne Kernabstofung:
1 1 1
B~ g2 (o o ) a=1

Bei Verwendung des Ansatzes
w(l)=caa(l)+ cpb(1)+ cocc(l)+ ecpd(l)
mit a(l)= l/f'fi esrausw. erhilt man als Losungen der Sikulargleichung:

I+ 3y + I+ 6J, + 3J5 + 6, Jy=Jy+dJy— 2], +8J5 — 2J¢
1+38 > Bre= 1-8

Ti= Jat) (= E4) ety dr= 2 T@), To= Jat) o) ( =) dr=a Ty

Ty= [ alt) (=3 4) b1) dry = 22 Tyfw), Jy= | 52 1)<~~> dr, =  Tow),
Ty= jazu)(_ —> dr, = alyfw),  Jo= fb (— w) dr,— & Fo)

8 = | a(l)b(l) dr;= Slw) mit w= «-B.

Die dazugehérigen orthonormierten LCAO-MO’s lauten:

Ay pil)= MH% (D) + B+ o)+ d(D] ;

(a(1) — b(1)] ,

Ty:py(1)= m

Pol1) = =g le() — d(1)]

1
()= Vi-43

Beim H;*+* tritt also in dieser Néherung neben den typischen Integralen des
H;, J, bis J; (explizit z. B. bei StaTer [14], S. 50), nur das Integral J; auf, das
auch schon beim Hj * vorkam. Die ausfithrliche Theorie dieses Integrals findet
man bei BAREER und Eyrine [12]. Unter Verwendung der gebrduchlichen Hilfs-
funktionen

[a(1)+ (1) — (1) — d(1)].

X o
Aulo, w)= j eorjnd),  Folm, o, w)= J-Qo(l) ewi Am d)

(s. z.B. PruEUSs [13]) ergibt sich fir fﬁ(w) im symmetrischen Spezialfall:

Fy(@)= —Zw? {?31"%9 [4y(1, ) — Ay(2, )] — M[A (1, ) — 4y(2, )] +

15 5 11
022 0 - S R0,2 00— 4.

Die Optimierung des Scaling-Parameters « erfolgt nach dem fiblichen Verfahren
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(s. z. B. SuaTER [14], S. 29). Dabei mull man die Integrale nach w ableiten, wobei
in den Formeln Fy(m, 2, w) mit m= 0, 1, 2, 3, auftritt.

Bei der Berechnung fanden wir folgende Formeln fiir Fo(m, o, o), die fiir die
explizite Berechnung fiir spezielle m bequemer erscheinen als die Rekursionen
von Barker und Evring [12] (s. die dortigen Formeln 3,5; 3,5"; 3,5"):

c+1
-1

o>1,m—0:Fy0,0,0) — %{AO(G, o) 2 A1 w) Ei[—(o— 1) @] —

A~ o) Bi[—(o + 1)w]}
o +1
-1
— Ap(—1, ) Bi[—(c + 1) 0] +
+ mz_: (‘ZL) [A,u( _‘1= 6()) Am—l—,u(g + 1; (})) - A,u(+ 1, 60) Am_l_ﬂ(o‘ — 1, (/))]} .

A=0

m > 1: Fy(m, 0, 0)= ¥ {Am(o', w)In + Ap(l,w) Bt —(c — 1) 0] —

Resultate

Der Verlauf von £4, und Erp, in Abhéngigkeit von der Kantenlinge R des
Tetraeders fiir « = 1 (ohne Scaling) ist in Abb. 1 als Kurve I bzw. IIT wiedergege-
ben. Der Parameter o wurde dann beziiglich des Grundzustandes E 4, optimiert.
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Abb. 1. Orbitalenergien von Hj++. I: E4 (ohne Scaling); IL: B, (mit Scaling); IT1: Ep,
(ohne Scaling); IV: Ex — Exernabstosung

Die gefundene Abhingigkeit & von R findet man in Abb. 2. Den Verlauf des
Grundzustandes mit Scaling findet man in Abb. 1 als Kurve II. Kurve I geht wie
iblich fir den Grenzfall “united atom” gegen den falschen Grenzwert, dieser
Mangel ist bei Kurve II beseitigt. Als Kurve IV ist Bg — 6/R aufgetragen. Im
Falle der relativen Stabilitst des Hf ** (relativ zu tetraedrischen Konfigurationen
anderer Kantenldngen) miifite die Kurve IT die Kurve IV durchsetzen, oder ihr
wenigstens in dem Sinne nahekommen, daB ihr Abstand fiir endliches R ein rela-
tives Minimum besitzt.

Das System Hf*" in tetraedrischer Konfiguration ist also, wie nach der In-
stabilitit des Hf ™ zu erwarten war, instabil. Dennoch weckt der Verlauf des ge-
fundenen Grundzustandes Hoffnung, daBl das entsprechende System mit zwei
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Elektronen (Hf*, tetraedrisch) stabil ist, falls die ElektronenabstoBung nicht zu
grof} ist. Es wurden daher Berechnungen des Zweielektronensystems in Angriff
genommen; erste Ergebnisse lassen erkennen, dafl eine Potentialkurve vom Typ

N W R

~

RIAET
Abb. 2. Scaling-Parameter

der Abb. 3 herauskommt. Die Hohe des Potentialberges MN betragt etwa 3,5 eV,

die Trennungsenergie KL etwa 2,55 eV, das Potentialminimum liegt bei R, =
2,5 AE. Uber Einzelheiten der Rechnungen wird in Kiirze berichtet werden.
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Abb. 3. Qualitativer Potentialverlauf fiir H +

Zweifellos besitzen die Modelle H + (gleichseitiges Dreieck) und H ™" (tetrae-
drisch), obwohl instabil, fiir symmetrische Drei- und Vierzentrenbindungen ebenso
zentrale Bedeutung, wie das Hf fiir die homonuklearen zweiatomigen Molekeln.

Herrn Prof. Dr. H. DUNKEN danke ich herzlich fiir die Anregung, mich mit diesem System
zu befassen sowie fiir seine interessierte Anteilnahme am Verlauf der Rechnungen. Herrn
Dipl.-Math. Ch. Oprrz danke ich fiir die Mithilfe bei der Programmierung der Rechnungen
fiir den Automaten ZRA 1.
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