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Die Einelektronen-MO's eines Systems aus vier Protonen in tetraedriseher Konfiguration 
werden in Abh~ngigkeit yon der Kantenliinge R des Tetraeders im LCAO-MO-Sehema ohne 
und mit "Scaling" berechnet. Vorli~ufige Ergebnisse fiber den Verlauf der Potentialkurve des 
entspreehenden Systems mit zwei Elektronen H ++ in Abh~ngigkeit yon R werden angegeben. 

Die frfihen Arbeiten yon COVLSO~ (1935) [2] sowie yon HmSOHFnLD~R und 
anderen (1937/38) [3, 4, 5] fiber H + und H a blieben fiber Jahre  hinweg Einzel- 
erscheinungen. Erst  in jfingerer Zeit erwachte dann erneut das Interesse an der 
Behandlung derartiger Systeme [6, 7, 8, 9, 10], jetzt allerdings unter explizitem 
I-Iinweis auf ihre Bedeutung als Modellsysteme zum Verst/~ndnis der Bindungs- 
verh/iltnisse in ~r [7]. 

Die Untersuchungen, fiber die ira folgenden berichtet wird, betreffen die Vier- 
zentrenbindung. Sie warden angereg~ dutch eine VerSffentlichung yon W~Iss 
und LUCKEX [11] fiber ,,Die Kristall- und Elektronenstruktur des Methyl- 
lithiums". Die Diskussion des Elektronentermschemas der tetI 'ameren Struktur- 
einheiten (LiCHa) 4 erfolgt dort in zwei Schritten, yon denen sich der erste mit  dem 
Termschema des tetraedrisehen Lia-Grundgerfistes befaBt. ])as Termschema wird 
doi~ im LCAO-1VfO-Schema unter Verwendung mehrzentriger 1VfO's ffir festen 
(experimentellen) Kernabstand RLi-LI= 2,56/~ diskutiert, allerdings ohne ex- 
plizite Berechnung der auftretenden IntegTale. 

Es erschien uns ira AnsehluB daran nfitzlich, die Variation der Elektronen- 
terme eines tetraedrischen Kerngerfistes bei Jfmderung der Kantenl/s R des 
Tetraeders dutch ab-initio-Rechnungen zu verfolgen, in der Itoffnung, dab die 
Stabilit/it des Kerngerfistes ffir eine bestimmte Kantenl/~nge yon selbst heraus- 
kommt.  Unsere Rechnungen beziehen sich nicht auf das System Li~, sondern be- 
handein als 1V[odellfall das Verhalten der 1VfO's eines tetraedrisehen Kerngerfistes 
yon vier Protonen. Gerechnet wird im LCAO-i~/fO-Schema unter Verwendung yon 
is-Atomfunktionen ohne und mit  "Scaling". Der Gegenstand dieses Beitrags ist 
demzufolge eine Erweiterung der frfihen iV[O-LCAO-Rechnungen der Systeme 
I-I + [1] und H + + [2] (gleichseitiges Dreieek) auf die Protonenzahl 2V = 4: H + + + in 
tetraedrischer Konfiguration. 
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Rechengang 
Der Itamiltonoperator lautet in a~omaren Einhei~en ohne KernabstoBung: 

i ( I  I + l  + 1 )  

Bei Verwendung des Ansatzes 

~o(l)~ CA a( ! )+  cn b(l)+ cec( i )+  CDd(l) 

mit a ( l ) =  e arA1 USW. erhalt man als LSsungen der S~kulargleichung: 

EA1 = J~ + 3J2 + Ja, l ++ 6d43S + 3J5 + 6J~ , ET2 ~ J1 - J~ + J3 1-- 2J4S + 3J5 - 2J~ 

wobei ( ' )  J1 -~- f g(~) ( -- ~ A i) ~(~1 t iT1 :~2  jI((M) ' J4 = ~ ~(~1 b(l) -- ~A1 e~'l : ~ "~4(~)) ' 

J2~- ~a(J.) (-- ~ A 1 ) b ( l ) d T i :  (%2 j2((D) ' j5 = ~ b2(~)(_ ~A1)d$1= ~% Js((D) ' 

; ~  . . :  

= fa( t )  b(l)d~l= S(co) m i t  co=  S ~ . R .  

Die dazugehSrigen orthonormierten LCAO-M0's lauten : 

J 
AI:W~(I)= V~_4_~_ [a( l)+ b(l)+ c( t)+ d(l)] ; 

J 
T2: Y~z(l) = V-2:-~ [a(l) - b(i)] ,  

J 
~3(1)- V2=2-~ [c(l) - d(t)], 

l 
~4(1) = f - ~ - - ~  [aO) + b( l )  - c ( i )  - d O ) ] .  

Beim H + + + ~ritt also in dieser N~herung neben den ~ypisehen Integralen des 
H +, J~ bis J~ (exp]izir z. B. bei SLATnR [H], S. 50), nur das Integral J~ auf, das 
auch sehon beim H + + vorkam. Die ausfiihrliche Theorie dieses Integrals finder 
man bei BARKER und EVRIZqC [12]. Unter Verwendung der gebrauehlichen Hilfs- 
funktionen 

An(~, co) = j e-~ Fo(m, ~, m) = Qo(,~) e-~2 2~n d)~ 

(s. z.B. PREUSS [13]) ergibt sich fiir Js(co) im symmetrischen Spezialfall: 

u f151n3-J2  J~(co)= --Zco / w [A2(l, co ) -- A~(2, co)] 51n38 4 [Ao(l,w)_Ao(2,co)] + 

i5 l i  A~(2, co)/ + ~- Fo(2, 2, ~o) -- 5 Fo(0 ' 2, r - -~ . 

Die Optimierung des Sealing-Parameters ~ erfolgt nach dem iiblichen Verfahren 
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(s. z.B. SLATER [14], S. 29). Dabei mul~ man die Integrale naeh co ableiten, wobei 
in den Formeln F0(m , 2, co) m i t m  = 0, t, 2, 3, auftritt.  

Bei 4er Berechnung fanden wir folgencle Formeln ffir Fo(m , a, co), die fiir die 
explizite Berechnung ffir spezielle m bequemer erseheinen als die Rekursionen 
yon BARKER und EYRTSTG [12] (S. die dortigen Formeln 3,5; 3,5'; 3,5") : 

i n  ~ +i a > 1, m = 0 :  F o ( 0 ,  a ,  co) = �89 A o ( a ,  co) ~ + A o ( l  , co) Ei [ - ( a  - -  l )  co] - -  

- -  Ao(--l,  co)El [--(~ + t)co]} 

m > 1: Fo(m, a, ~) = �89 {Am(a, co) In a + 1 _ ~ + Am(t, co) Ei [--(~ - 1) co] - -  

- -  A m ( - - 1 ,  co) Ei [ - - ( a  + 1) co] + 
m--1 } 

+ ~ (~) [ & ( - l ,  col A~_~_~(~ + 1, col - -G(+ t, col A~_~_.(~ - L c o ) ]  �9 

R e s u l t a t e  

Der Verlauf yon EA1 und ET2 in Abhs yon der Kantenliinge R des 
Tetraeders ffir ~ = I (ohne Scaling) ist in Abb. I als Kurve  I bzw. I I I  wiedergege- 
ben. Der Parameter  o~ wurde dann bezfiglich des Grundzustandes E& optimiert. 

J /  
:f/? 

RIDE] 
Abb. 1. OrbitMenergien von H +++. I: EA1 (ohne Scaling); II:  EA1 (mit Scaling); I I I :  ET2 

(ohne Scaling); IV: E~ - EXeraabstommg 

Die gefundene Abh~ngigkeit a yon R finder man in Abb. 2. Den Verlauf des 
Grundzustandes mit  Scaling finder man in Abb. I als Kurve I I .  Kurve I geht wie 
iiblich ffir den Grenzfall "united a tom"  gegen den falschen Grenzwert, dieser 
Mangel ist bei Kurve I I  beseitigt. Als Kurve  IV ist EH -- 6/R aufgetragen. I m  
Falle der relativea Stabiliti~t des H +++ (relativ zu tetraedrischen Konfigurationen 
anderer Kantenl/ingen) mfil3te die Kurve IT die Kurve  IV durchsetzen, oder ihr 
wenigstens in dem Sinne nahekommen, dab ihr Abstand fiir endliehes R e i n  rela- 
tives Minimum besitzt. 

Das System H +++ in tetraedrischer Konfiguration ist also, wie naeh der In- 
stabflit~t des H ++ zu erwarten war, instabil. Dennoeh weckt der Verlauf des ge- 
fundenen Grundzustandes Hoffnung, dab das entsprechende System mit  zwei 
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Elek~rGnen (H ++, te~raedriseh)  s tab i l  ist,  falls die E lek~ronenabs togung  lfiehg zu 
grog ist.  Es  wurden  daher  Beree lmungen des Zweielek~ronensys~ems in Angr i f f  
genommen;  ers~e Ergebnisse  lassen erkennen,  dab  eine Po t en t i a lku rve  vom T y p  

l 2 D 7 
R[AEJ 

Abb, 2. Sca]ing-Parameger 

der  Abb.  3 he r auskommt .  Die H6he  des Po ten t ia lbe rges  1VIN betr/~gt e twa 3,5 eV, 

die Trennungsenergie  K L  e twa  2,55 eV, das  Po~en t ia lmin imum liegt  bei  Re-=  
2,5 AE.  ~Jber E inze lhe i ten  der  Rechnungen  wird  in Ki i rze  beriehteg werden.  

f/R) 

R 

Abb. 3. Quali~ativer Potentialverlauf ffir H ++ 

Zweifellos bes i tzen die Modelle I-I ++ (gleichseRiges Dreieek) und  H +++ (~etrae- 
drisch),  obwohl  instabi l ,  ffir symme~risehe Drei-  u n d  Vierzen~renbindungen ebenso 
zent ra le  Bedeu~ung, M e  das  H + ffir die homonuk lea ren  zweia tomigen  Molekeln.  

Herrn Prof. Dr. H. DU~KEg danke ich herzlich ffir die Anregung, reich mi~ diesem System 
zu befassen sowie fiir seine interessierte Angeilnahme am Verlauf der Reehnungen. IIerrn 
Dipl.-Math. Ch. OPrrz danke ieh fiir die l~Iithilfe bei der Programmierung der Rectmungen 
ftir den Automaten ZRA 1. 
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