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OCE-Calculations of the Ground State and Some Low Lyin 9 Excited States of N H 4  

The ground state and some low lying excited states of NH 4 are calculated using the one-center 
expansion method (OCE) with a minimum basis set of hydrogen- resp. Slater-type functions. To check 
the validity of the method calculations are done for the alkali atoms lithium and sodium; comparison 
with experimental results shows that Slater-type functions are much more suitable. NI~I 4 comes out 
to be stable against autoionization. Concerning the dissociation into NH 3 + H  the ground state of 
NH 4 is very close to the limit of stability. Some properties of solutions of metals in liquid ammonia 
are correlated with the presented results. 

Mit der Methode der Einzentrumentwicklung (OCE) werden der Grundzustand und einige tief 
liegende angeregte Zust~inde des NH4-Radikals unter Verwendung einer minimalen Basis von wasser- 
stoffartigen bzw. Slaterschen Funktionen berechnet. Zur Kontrolle der Brauchbarkeit der Modell- 
rechnungen bei der Interpretation experimenteller Ergebnisse werden zus/itzlich die Alkaliatome 
Lithium und Natrium behandelt. Es ergibt sich eine deutliche (Qberlegenheit der Funktionen vom 
Slater-Typ. Das Ammoniumradikal erweist sich gegenfiber Autoionisation als stabil, wiihrend der 
Grundzustand beztiglich des Zerfalls in NH 3 + H  in der N~ihe der Stabilit~itsgrenze liegt. Einige 
Eigenschaften yon metallammoniakalischen L6sungen werden mit den bier vorgelegten Ergebnissen 
in Zusammenhang gebracht. 

Calcul de l'6tat fondamental et d'6tats excites inf6rieurs de NH4 avec emploi d'une base minimale 
de fonctions hydrog6no[des (ou de Slater) dans une m6thode avec d6veloppement par rapport ~ un 
centre (OCE). Des calculs sont effectu6s sur les atomes de lithium et de sodium afin de tester la valeur 
de la m6thode; lacomparaison avec les r6sultats exp6rimentaux montre que les fonctions de Slater 
donnent de meilleurs r6sultats. NH~ apparait comme stable par rapport /t l'autoionisation. L'6tat 
fondamental de NH4 est tr6s pr6s de la limite de stabilit6 en ce qui concerne la dissociation scion 
NH 3 +H.  Les r6sultats obtenus sont mis en rapport avec certaines propri6t6s des solutions 
m~talliques dans l'ammoniac liquide. 

1. Einleitung 

D i e  g r o B e  c h e m i s c h e  u n d  p h y s i k a l i s c h e  A h n l i c h k e i t  z w i s c h e n  A m m o n i u m -  

s a l z e n  u n d  d e n  S a l z e n  d e r  A l k a l i m e t a l l e ,  b e s o n d e r s  des  K a l i u m s  u n d  R u b i d i u m s ,  

h a t  s c h o n  f r f ih  z u  V e r s u c h e n  gef i ih r t ,  d a s  A m m o n i u m r a d i k a l  z u  i s o l i e r e n  o d e r  

n a c h z u w e i s e n ;  d i e se  b l i e b e n  a b e r  a l le  e r fo lg lo s  ~. E r s t  M e l t o n  u. J o y  [ 1 0 ]  g e l i n g t  

d e r  N a c h w e i s  m i t  e i n e r  s p e z i e l l e n  m a s s e n s p e k t r o m e t r i s c h e n  T e c h n i k .  F i i r  d a s  

I o n i s a t i o n s p o t e n t i a l  des  R a d i k a l s  b e s t i m m e n  sic e i n e n  W e r t  y o n  5,9 + 0 , 5  e V  

1 Eine ausftihrliche Diskussion ~ilterer Darstellungs- und Nachweisversuche findet man in 
Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemic, System-Nummer 23 (Ammonium) [6]. 
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Tabelle 1. Veroleich yon numerischen Rechnungen jfir NH 4. Alle Zahlenwerte in atomaren Einheiten 

Referenz Gesamtenergie NH-Atomabstand Ionisierungs- 
des Grundzustandes energie 

Bishop [1] - 56,415 1,880 0,145 
Melton, Joy [10] - 56,150 1,996 0,146 

(0,217+0,018at. E.). Aul3erdem ist die Existenz des Ammoniumamalgams 
bekannt, das bei h/fherer Temperatur leicht in Hg sowie NH 3 und H 2 zerf~illt. 
Aus seinen Eigenschaften schliegt man auf einen metallischen Charakter von NH 4. 

Die offenbar groBe Instabilit/it der Verbindung schlieBt nicht aus, dab ihr bei 
chemischen Reaktionen intermedi~ir eine gewisse Bedeutung zukommt. Erstaun- 
licherweise scheint NH 4 bisher aber noch nicht zur Deutung des Verhaltens 
metallammoniakalischer Lifsungen herangezogen worden zu sein. 

Eine der ersten theoretischen Untersuchungen des NH4-Radikals stammt 
yon Mulliken [12]. Im Rahmen der Orbitaln~iherung sch~itzt er die Ionisierungs- 
energie zu 4,5 eV (0,165 at. E.) ab. Ahnliche Ergebnisse liefern die mit der Methode 
der Einzentrumentwicklung durchgefiihrten Konfigurationenwechselwirkungs- 
rechnungen von Bishop [1] und Melton u. Joy [10]. Sie unterscheiden sich durch 
die Auswahl der znr natrium~ihnlichen Grundkonfiguration beigemischten 
Konfigurationen: Bishop verwendet solche, die aus der Anregung eines 2 s a  t- 
bzw. 2p t2-Elektrons entstehen, w~ihrend Melton u. Joy den durch Anregung des 
Leuchtelektrons erhaltenen 4f2A1-Zustand beriicksichtigen. Beide benutzen 
Slatersche Funktionen mit 2 Variationsparametern. Die Ergebnisse ihrer Rech- 
nungen sind in Tab. 1 zusammengestellt. 

In dieser Arbeit werden der Grundzustand yon NH 4 und einige angeregte 
Zustgnde des Leuchtelektrons dieser Verbindung behandelt. Dabei wird yon 
einem tetraedrischen Molekiil (Punktgruppe Ta) ausgegangen. Da keine experi- 
mentellen Werte vorliegen, aus denen man auf die Kernanordnung yon NH 4 
schliegen k6nlate, haben wir versuchsweise auch andere Konformationen, z. B. die 
trigonale Pyramide (Punktgruppe C3v), zugelassen. Die berechneten Abweichun- 
gen vom Tetraedergertist sind aber so klein, dab wir uns allein auf das tetraedrische 
Ammoniumradikal beschr~inken k~Snnen. 

Zum Test des Verfahrens und zu Vergleichszwecken werden zus~itzlich das 
3-Elektronensystem Lithiumund das l l-Elektronensystem Natrium untersucht. 

2. Beschreibung des Verfahrens 

Aus einem Satz yon Rechenfunktionen (Einzentrumfunktionen) {f} wird 
durch eine Orthonormierungstransformation _T ein Satz yon orthonormierten 
und symmetrieadaptierten Linearkombinationen (Ortsfunktionen) {~p} erzeugt 
(Joy, Schaad, Handler [16]). Jedes cp kann mit maximal zwei Elektronen besetzt 
werden. Aus den ~p-Funktionen werden Heisenberg-Slater-Determinanten A 
aufgebaut, die nach ~ = ~ c i A  ~ in einem linearen Variationsansatz zusammen- 

gefaBt werden. Mit der Modellfunktion ~ wird der Erwartungswert der Energie 
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ffir das behandelte Problem gebildet. Variationsparameter sind die Exponenten p 
der Rechenfunktionen f ,  tm(r, O, q) ; p), die frei w~ihlbaren Entwicklungskoeffizienten 
tij und die c t. Die Festlegung der p geschieht in einem Gradientenverfahren, die 
der c I durch L6sen eines S~ikularproblems; die t~j werden in dieser Arbeit lest 
vorgegeben. 

Der zur Berechnung aller gewfinschten Zust/inde ben6tigte Satz yon Bahn- 
funktionen wird schrittweise aufgebaut. Zuerst werden alle Exponenten der am 
Aufbau der Grundkonfiguration beteiligten Bahnfunktionen optimal gew~ihlt; 
anschlieBend optimieren wir die bei der Beschreibung der ersten, zweiten . . . .  
angeregten Konfiguration neu auftretenden Exponenten p, jeweils unter Konstant- 
haltung der schon vorher bestimmten. Zur Verbesserung der Termlagen ist nach 
Aufbau aller Bahnfunktionen unter Umstgnden eine Konfigurationenwechsel- 
wirkungsrechnung erforderlich. 

Eine ausffihrliche Beschreibung des quantenmechanischen Variationsver- 
fahrens ist zu finden bei Strehl [14] ; in der genannten Arbeit werden auch n~ihere 
Einzelheiten fiber ,,Ein Algol 60-Programm zur Durchffihrung yon Modell- 
rechnungen mit der Methode der Einzentrumentwicklung oder der Methode der 
Zweizentrenentwicklung" mitgeteilt, mit dessen Hilfe die Ergebnisse der vor- 
liegenden Untersuchung erhalten wurden. 

3. Die atomaren Systeme Lithium und Natrium 

Wir haben nach dem beschriebenen Verfahren folgende Zust~inde berechnet: 

Li: ls 2 nT; nTZF 

7 = s : 2s 2S; 3s 2S; 4s 2S ; 

7=p:  2p 2p; 3p zp; 4p 2p ; 

7 = d: 3d 2D, 4d 20 ; 

= f :  4f  2F ; 

Na: ls 2 2s 2 2p 6 nT; n7 2F 

7 = s :  3s2S; 4s2S; 5s2S;  

y =p:  3p 2p; 4p 2p; 5p 2P ; 

y = d: 3d 2D; 4d 2D ; 

y = f :  4f  ZF. 

Die Bezeichnungen n7 2F ftir die Atomzust~inde der Alkalimetalle sind 
gew~ihlt in Anlehnung an Moore [11] und in der Spektroskopie iiblich; n7 ist die 
Bahnfunktion des Leuchtelektrons, ZF gibt das Symmetrieverhalten des Mehr- 
elektronenzustandes an. 

Der orthonormierte Satz yon Atombahnfunktionen wird aus einer minimalen 
Basis von Rechenfunktionen f,~,,(r, O, ~o; p) hergestellt. Tab. 2 enth~ilt die opti- 
mierten Linearkombinationen ffir Lithium, Tab. 3 die ftir Natrium. Ffir alle freien 
linearen Parameter tij (mit i <j) haben wir den Wert Null lest vorgegeben, d.h. 
die Orthogonalisierungsprozedur lguft auf das Verfahren yon Schmidt hinaus. 
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Tabelle 2. Awmbahnfunktionen des Lithium-Atoms, aufoebaut aus einer minimalen Basis yon Rechen- 
funktionen fnlm(r, ,9, q~;p). Bei mehrdimensionalen Darstellunoen ist die sich nach der ersten Zeile 

transformierende Funktion angegeben 

Rechnung mit wasserstoffartigen Funktionen; Z ist die effektive Kernladtmgszahl; p = Z/n 

Lira floo f2oo f3oo f4oo 
Z 2,6875 1,8701 1,5452 1,3724 

ls 1,00000 
2S -0,15302 1,01164 
3S -0,07409 -0,15493 1,01635 
4S -0,03982 -0,09482 -0,13621 1,01761 

Ltm f21o f310 f4x0 f~2o f42o f43o 
Z 1,0457 1,0293 1,0218 1,0002 1,0001 1,0000 

2p 1,00000 
3p -0,01378 1,00009 
4p -0,00847 -0,01009 1,00008 
3d 1,00000 
4d -0,00006 1,00000 

4f 1,00000 

Rechnungmit Slaterschen Funktionen 

f,,m floo f2oo f3oo f4oo 
p 2,6875 0,6372 0,3588 0,2477 

ls 1,00000 
2s -0,16411 1,01337 
3s 0,09477 --0,65436 1,19041 
4s -0,06794 0,48946 - 1,25787 1,46842 

Jnlm f210 f3lo f*lo f320 f420 ' f430 
p 0,5228 0,3011 0,2166 0,3334 0,2275 0,2500 

2p 1,00000 
3p -0,66358 1,20014 
4p 0,53152 - 1,40393 
3d 
4d 

4f 

1,55831 
1,00000 

-0,89836 1,34426 
1,00000 

Da Atombahnfunktionen, die sich nach verschiedenen irreduziblen Darstellungen 
transformieren, zueinander orthogonal sind, kann der oben skizzierte schrittweise 
Aufbau dieses Funktionensatzes unterteilt werden in voneinander unabh~ingige 
Prozeduren fiir die ns-, np-, usw. Funktionen. 

Die Ergebnisse der numerischen Rechnung sind zusammengestellt in Tab. 4 
ftir Lithium und in Tab. 5 ftir Natrium. Neben den Werten der Gesamtenergie 
sind in den Tabellen die Energiedifferenzen zwischen den Zustanden des Atoms 
(Li bzw. Na) und dem Grundzustand des einfach positiv geladenen Ions (Li § 
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Tabelle 3. Atombahnfunktionen des Natrium-Atoms, aufgebaut aus einer minimalen Basis yon Rechen- 
funktionen f,L,,(r, 0, ~p;p). Bei mehrdimensionalen Darstellungen ist die sich nach der ersten Zeile 

transformierende Funktion angegeben 

Rechnung mit wasserstoffartigen Funktionen; Z ist die effektive Kernladungszahl; p = Z/n 

s Loo f2oo f3oo Loo fsoo 
Z 10,6324 8,8540 1,4593 1,2668 1,1729 

ls 1,00000 
2s -0,08969 1,00401 
3s -0,06058 0 , 0 9 7 8 3  1,00607 
4s -0,02486 0 ,05245 -0,17301 1,01743 
5s -0,01310 0 ,03216 -0,10701 -0,11421 1,01551 

L,= f210 f310 f410 J;lo f320 f420 L30 
Z 6,7261 0,8295 0,8681 0,8843 1,0018 1,0014 1,0000 

2p 1,00000 
3p -0,05536 1,00153 
4t9 -0,04371 0 , 0 6 8 4 1  1,00312 
5p -0,03357 0 , 0 4 0 6 0  0 , 0 3 9 4 4  1,00193 
3d 1,00000 
4d -0,00047 1,00000 
4f 1,00000 

Rechnungmit Slaterschen Funktionen 

L,= floo /200 f300 f400 fsoo 
p 10,6258 3,2815 0,8335 0,4265 0,2871 

ls 1,00000 
2s -0,25849 1,03286 
3s 0,03138 -0,13297 1,00825 
4s -0,01390 0,05916 -0,48539 1,10986 
5s 0,00930 -0,03961 0 ,33281 -1,01417 1,35906 

f.,m f21o f31o f4xo f51o f32o f42o f43o 
p 3,4028 0,6042 0,3365 0,2394 0,3340 0,2277 0,2500 

2p 
3p 
4p 
5p 
3d 
4d 

4f 

1,00000 
--0,05177 1,00133 

0,02809 -0,57588 1,15358 
--0,02093 0,43893 - 1,24598 1,48325 

1,00000 
--0,89693 1,34331 

1,00000 

bzw. Na § zu finden; diese sind die negativen Ionisierungsenergien ftir den 
Grundzustand und die angeregten Zusdinde. Ein Vergleich der Rechenergebnisse 
untereinander und mit den experimentellen Resultaten wird erleichtert durch 
die Fig. 1 und 2 ftir Lithium bzw. Natrium. Bei den mit Slaterschen Funktionen 
berechneten Ionisierungsenergien des Li-Atoms f~illt die gute (3bereinstimmung 
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Tabelle 4. Tief liegende elektronische Zustdnde des Lithium-Atoms, berechnet mit einer minimalen Basis 
yon wasserstoffartigen (HTF) bzw. Slaterschen Funktionen (STF) ohne Konfigurationenwechselwirkung. 

EXP = experimentelle Ergebnisse (Moore [ l l l ) .  Alle Energiewerte in atomaren Einheiten 

Atom- Gesamtenergie Energie (Li) - Energie (Li+) 
zustand HTF STF HTF STF EXP 

Li + 

Li 

1S -7,22265 -7,22265 0 0 0 

4f  2F - 7,25390 - 7,25390 -0,03125 --0,03125 -0,03124 

4d 2D -7,25390 -7,25386 -0,03125 -0,03121 -0,03127 
3d 2D --7,27821 - 7,27821 -0,05556 -0,05556 -0,05560 

4p 2p --7,25430 - 7,25412 --0,03164 --0,03146 -0,03197 
3p 2p -7,27913 -7,27909 -0,05647 -0,05644 -0,05723 
2p 2p - 7,35039 -7,35039 -0,12773 -0,12773 -0,13023 

4s 2S - 7,25872 -7,26053 -0,03607 -0,03787 -0,03861 
3s 2S -7,29042 -7,29570 -0,06776 -0,07304 -0,07418 
2s 2S - 7,39353 - 7,41791 -0,17088 -0,19526 -0,19814 

Tabelle 5. Tier liegende elektronische Zustdnde des Natrium-Atoms, berechnet mit einer minimalen Basis 
yon wasserstofJartigen (HTF) bzw. Slaterschen Funktionen (STF) ohne Konfigurationenweehselw!rkung. 

EXP = experimentelle Ergebnisse (Moore [11]). Alle Energiewerte in atomaren Einheiten 

Atom- Gesamtenergie Energie (Na) Energie (Na +) 
zustand HTF STF HTF STF EXP 

N a  + 

Na 

1S - 160,47493 - 160,94802 0 0 0 

4f  2F - 160,50618 - 160,97927 -0,03125 -0,03125 -0,03118 

4d 2D - 160,50620 - 160,97926 -0,03127 -0,03123 -0,03137 
3d 2D -160,53052 -161,00362 -0,05559 -0,05559 -0,05586 

5p 2p - 160,49337 -160,97704 -0,01843 -0,02902 -0,02920 
4p 2p -160,50335 -160,99867 -0,02841 -0,05065 -0,05086 
3p 2p - 160,52409 - 161,05781 -0,04916 -0,10978 -0,11148 

5s 2S - 160,49627 - 160,98458 -0,02133 -0,03655 -0,03751 
4s 2S -160,50915 -161,01705 -0,03421 -0,06903 -0,07150 
3s aS - 160,53243 - 161,12354 -0,05749 -0,17552 -0,18878 

mit den experimentellen Werten auf. Fiir den 2s 2S-Grundzustand betr~igt diese 
Energiedifferenz 98,6 % des Experimentes, ftir die iibrigen Zust/inde zwischen 98,0 
und 100,2 %; Clementi [4] erh~ilt mit einer SCF-Rechnung ftir den Grundzustand 
99,0 % des Experimentes. Die Unterschiede zwischen Rechnung und Experiment 
dtirften in der Hauptsache den Effekten der Elektronenkorrelation zuzuschreiben 
sein. Eigenartigerweise ist die berechnete Ionisierungsenergie des 4f  2F-Zustandes 
geringftigig gr6Ber als die experimentelle; eine Erkl~irung fiir diesen sonst nur noch 
beim 4f  zF-Zustand des Natriums auftretenden Effekt konnte bis jetzt nicht 
gefunden werden. Bei Verwendung von wasserstoffartigen Funktionen erhiilt man 
~ihnlich gute Ergebnisse. Eine Ausnahme sind die n s  2S-Zustiinde, besonders der 
Grundzustand, ftir den man nur noch 86,2% der experimentellen Ionisierungs- 
energie erh~ilt. 

Die beim Li-Atom nur erst schwach angedeuteten Unterschiede, die sich bei 
der Verwendung einer minimalen Basis von wasserstoffartigen bzw. Slaterschen 
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Fig. 1. Tief liegende elektronische Zust~inde des Lithium-Atoms, berechnet mit einer minimalen Basis 
von wasserstoffartigen (HTF) bzw. Slaterschen Funktionen (STF) ohne Konfigurationenwechsel- 
wirkung ( ) bzw. mit Konfigurationenwechselwirkung ( - - - - - ) .  Es ist aufgetragen A E---E(Li) 

-- E(Li+). EXP = experimentell 

F u n k t i o n e n  ergeben,  zeigen sich be im N a t r i u m - A t o m  in s ta rk  ve rgr6ber te r  F o r m .  
W~ihrend Sla tersche  F u n k t i o n e n  noch  recht  b r a u c h b a r e  Energiedifferenzen 
liefern, z .B.  noch  93% der  exper imente l len  Ionis ie rungsenergie  des G r u n d -  
zus tandes  ( S C F - R e c h n u n g  yon  Clement i  [4] :  96%), s ind die mi t  wasserstoff-  
ar t igen F u n k t i o n e n  berechne ten  Ionis ie rungsenerg ien  der  ns 2S- und  der  np 2p_ 
Zust~inde p rak t i sch  u n b r a u c h b a r .  
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Fig. 2. Tief liegende elektronische Zust~inde des Natrium-Atoms, berechnet mit einer minimalen Basis 
yon wasserstoffartigen (HTF) bzw. Slaterschen Funktionen (STF) ohne Konfigurationenwechsel- 
wirkung ( ) bzw. mit Konfigurationenwechselwirkung (- . . . .  ). Es ist aufgetragen A E = E(Na) 

- E(Na+). EXP = experimentell 

Mit den Atombahnfunktionen aus den Tab. 2 und 3 werden schlie131ich noch 
einige Konfigurationenwechselwirkungsrechnungen durchgefiihrt. Die hierdurch 
zu erzielenden Verbesserungen sind im allgemeinen geringftigig; wegen der 
Invarianz der Spur einer Matrix gegeniiber einer )~hnlichkeitstransformation 
miissen sogar die beim tiefsten Zustand einer irreduziblen Darstellung erzielten 
Verbesserungen durch Verschlechterungen bei den angeregten Zustgnden er- 
kauft werden. Einige Ionisierungsenergien, die sich yon den ohne Konfigurationen- 

21 Theoret. china, Acta (Berl.) VoL 18 
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wechselwirkung erhaltenen deutlich unterscheiden, sind (mit negativem Vor- 
zeichen) in den Fig. 1 und 2 als unterbrochene Linie eingetragen. Die gr6Bten 
Ver~inderungen zeigen die mit wasserstoffartigen Funktionen berechneten 
ns 2S-Zust~inde von Lithium und Natrium. Die Ionisierungsenergien der ns 2S- 
und der np 2p-Zust~inde des Natriums sind jedoch nach wie vor sehr weit vom 
experimentellen Weft entfernt. 

4. Das Ammoniumradikal 

Es wcrdcn folgendc Zust~inde (mit Ausnahme yon 5s 2Aa) des NH~-Radikals 
berechnet: 

(ls al) 2 (2s al) 2 (2p tz) 6 (nT'7)a ; n 7' 2F 

7=a1:  3sZA1; 4sZA1; 5s2A1; 4fZA2 , 

7 = tz: 3p ZTz; 3d ZT2; 4p 2T2; 4d 2T2; 4f2T2 ; 

~= e: 3dZE; 4dZE; 

7=t~:  4f 2T1. 

Fiir die Molekiilbahnfunktionen werden Bezeichnungen nT' 7 verwendet. Hierbei 
geben 7' bzw. 7 das Transformationsverhalten der Funktion beziiglich der Kugel- 
drehgruppe bzw. der Symmetriegruppe des Molekiils an; ny' ist die Atombahn- 
funktion des vereinigten Atoms, aus der durch Symmetrieerniedrigung die 
Molekiilbahnfunktion nT' 7 hervorgeht. In der Bezeichnung der Zust~inde n~' 2/~ 
ist n 7' eine Abkiirzung far die vom Leuchtelektron besetzte Funktion n7'7, w~ih- 
rend 2/- das Verhalten des Molektilzustandes gegentiber den Symmetrieopera- 
tionen der Punktgruppe T a angibt; auf eine zus~itzliche Angabe von 7 kann man 
verzichten. 

Der Aufbau der Molektilbahnfunktionen fiir das NH4-Radikal aus wasser- 
stoffartigen bzw. Slaterschen Funktionen bei Verwendung einer minimalen Basis 
geht aus den Tab. 6 und 7 hervor. Die Berechnung kann hier getrennt nach 
irreduziblen Darstellungen erfolgen, da aus jeder Konfiguration nur ein einziger 
(mehrfach entarteter) Zustand hervorgeht. Der NH2-Rumpf (d. h. NH-Atom- 
abstand und Funktionen ls al, 2s al und 2p t2) wird ffir alle Zustgnde von gleichem 
Symmetrieverhalten bei der Berechnung des tiefsten Zustandes optimiert und 
ftir die h6heren Zust~inde beibehalten. Die hierbei erhaltenen NH-Atomabst~inde 
sind aufgefiihrt in Tab. 9. Zum Vergleich mit dem NH +-Rumpf werden in Tab. 8 
die Molekiilbahnfunktionen und in Tab. 9 der NH-Abstand fiir das freie NH +-Ion 
mitgeteilt. 

Die fiir das Ammoniumradikal mit minimaler Basis von wasserstoffartigen 
bzw. Slaterschen Funktionen erhaltenen Energiewerte sind in Tab. 10 zusammen- 
gestellt; es sind die Werte der Gesamtenergie und die Energiedifferenzen E(NH~) 
-E (NH2)  eingetragen. Die mit wasserstoffartigen Funktionen berechneten 
Gesamtenergiewerte liegen alle deutlich h6her als die mit Slaterschen Funktionen 
erhaltenen; dieses Resultat stimmt mit unseren Erfahrungen beim Na-Atom 
tiherein. Die Energiedifferenzen sind in Fig. 3 graphisch dargestellt. Mit Slater- 
schen Funktionen erh~ilt man ein Termsystem, das die erwartete grol3e Ahnlichkeit 
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Tabelle 8. Molekiilbahnfunktionen des tetraedrischen NH+-Ions, berechnet mit einer minimalen Basis 
yon wasserstoffartigen (HTF) bzw. Slaterschen Funktionen (STF). Z ist die effekrive Kernladungszahl; 

p = Z/n 

HTF STF 

L,~ Aoo f2oo f21o L,~ )ioo f2oo )2~o 
Z 6,6423 5,0555 3,2084 p 6,6680 1,8038 1,6054 

ls a 1 1,00000 ls a I 1,00000 
2s a~ -0,12446 1,00771 2s a I -0,20669 1,02113 

2p t z 1,00000 2p t 2 1,00000 

Tabelle 9. NH-Atomabstand J~r tetraedrisches NH4-Radikal bzw. NH~-lon in atomaren Einheiten. 
Die angegebenen Werte sind J~r den jeweils tiefsten zu einer bestimmten irreduziblen Darstellung gehdren- 
den Zustand berechnet. Die Rechnung wird mit wasserstoffartigen (HTF) bzw. Slaterschen Funktionen 

(STF) durchgef~hrt (minimale Basis) 

Molekiil- NH-Atomabstand 

zust~inde HTF STF 

NH~ 1A 1 1,8068 1,8808 

NH4 2 T~, ZE 1,8110 1,8789 
2 T2 1,8092 1,8738 
2A 1 1,8189 1,8763 

Tabelle 10. Tief liegende elektronische Zustgnde des tetraedrischen NH4-Radikals , berechnet mit einer 
minimalen Basis yon wasserstoffartigen (HTF) bzw. Slaterschen Funktionen (STF) ohne Konfigurationen- 

wechselwirkung. Alle Energiewerte in atomaren Einheiten 

Molekiil- Gesamtenergie Energie(NH4)- Energie(NH + ) 
zustand HTF STF HTF STF 

NHI 
NH4 

1A 1 - 55,48937 - 55,80859 0 0 

4f  2T 1 --55,52056 -55,83977 -0,03118 -0,03117 

4d 2E -55,52079 -55,84000 -0,03141 -0,03141 
3d 2E - 55,54528 -- 55,86448 - 0,05590 - 0,05588 

4f  2T 2 -55,52046 --55,83975 --0,03109 -0,03116 
4d 2T 2 -55,52138 -55,84089 -0,03201 -0,03230 
4p 2 T2 - 55,52787 - 55,85262 - 0,03849 - 0,04403 
3d 2 T2 - 55,54643 - 55,86590 - 0,05706 - 0,05731 
3p 2T 2 -55,56113 -55,89983 -0,07175 -0,09123 

4f  2A 1 -55,51920 -55,83955 -0,02983 -0,03096 
5s 2A 1 
4s 2A 1 -- 55,51686 -- 55,86760 - 0,02748 -- 0,05901 
3s 2A 1 --55,52592 -55,94836 -0,03654 -0,13977 

mit dem (experimentellen bzw. mit STF berechneten) Termsystem der Alkali- 
atome hat, w/ihrend das mit wasserstoffartigen Funktionen berechnete stark 
davon abweicht. Ahnlich wie beim Na-Atom liegen die ns 2A 1- und die np 2 T  2- 

Zust~inde mit wasserstoffartigen Funktionen teilweise wesentlich htiher als mit 
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Fig. 3. Tief liegende elektronische Zust~inde des tetraedrischen NH4-Radikals, berechnet mit einer 
minimalen Basis yon wasserstoffartigen (HTF) bzw. Slaterschen Funktionen (STF) ohne CI ( ) 
bzw. mit CI ( - - - - )  bzw. mit CI und ge~inderter 4s aa-Funktion (-.-.-). CI = Konfigurationen- 

wechselwirkung. Es ist aufgetragen A E = E(NH4)- E(NH~) 

Slaterschen Funktionen; auch der 4 f  2A~-Zustand ist noch deutlich in der 
gleichen Richtung verschoben. 

Die Konfigurationenwechselwirkung liefert nur sehr kleine Korrekturen bei 
Rechnungen mit Slaterschen Funktionen, beeinflugt dagegen stark die Zu- 
st~inde 3p 2T 2 und 4p 2T 2 bzw. (in geringerem Mage) 3s 2A 1 und 4s ~A 1 , wenn man 
wasserstoffartige Funktionen verwendet (unterbrochene Linien in Fig. 3). Die 
Wechselwirkung der beiden zuletzt genannten Zust~inde l~iBt sich mit einer 
ge~inderten 4s a 1-Funktion (Exponent der f4oo-Funktion = 1,0880) weiter erh6hen 
(strichpunktierte Linien in Fig. 3), doch mul3 diese Verbesserung mit einer Ver- 
gr6Berung der Spur der A1-Matrix erkauft werden. 
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Man sieht also, dab man mit wasserstoffartigen Funktionen selbst bei An- 
wendung yon Konfigurationenwechselwirkung (wie beim Na-Atom) keine sinn- 
vollen Aussagen fiber die Ionisierungsenergien des NH4-Radikals machen kann, 
wahrend die Slaterschen Funktionen ftir eine Beschreibung der angeregten Zu- 
stande sicher gut geeignet sind. 

Die Rechenergebnisse fiir den Grundzustand yon NH 3 und NH 2 (minimale 
Basis, Slatersche Funktionen) bzw. NH3, NH4 und NH2 (erweiterte Basis, 
Slatersche Funktionen), die in der folgenden Diskussion zus~tzlich zu den hier 
mitgeteilten Resultaten verwendet werden, sind der Arbeit yon Strehl [-14] ent- 
nommen. 

5.  D i s k u s s i o n  der E r g e b n i s s e  

Die ftir das NH4-Radikal einerseits und die Alkaliatome Li und Na anderer- 
seits durchgeftihrten Rechnungen zeigen, dab fiir eine Er6rterung der Eigen- 
schaften unseres NH4-Modells und ftir deren Vergleich mit den physikalischen 
Realit~iten nur die mit Slaterschen Funktionen erhaltenen Resultate in Frage 
kommen. 

Zun~ichst soll der 3s 2A1-Grundzustand des NH4-Radikals diskutiert werden. 
Bei Verwendung einer minimalen Basis erhalten wir eine Gesamtenergie yon 
- 55,948 at. E., mit einer erweiterten Basis - 56,045 at. E. Die mit aufwendigeren 
Einzentrumentwicklungen berechneten Resultate yon Bishop (-56,415 at. E.) 
und Melton u. Joy (-56,150 at. E.) sind zwar hinsichtlich der Gesamtenergie 
besser als unsere, doch wird z. B. die Ionisierungsenergie bei uns vergleichbar gut 
erhalten. 

Ftir den NH-Atomabstand errechnen wir mit minimaler Basis 1,879 at. E. 
und mit erweiterter Basis 1,963 at. E.; unsere Werte liegen damit in der N~ihe der 
yon Bishop (1,880) und Melton u. Joy (1,996) angegebenen. Es ist erw~ihnenswert, 
dab das Kerngertist des Radikals und des NH~-Ions sich nur geringfiigig von- 
einander unterscheiden; der berechnete NH-Abstand in NH~ betr~igt 1,880 at. E. 
(minimale Basis) bzw. 1,960 at. E. (erweiterte Basis). 

Einen Einblick in den Aufbau der Elektronenhiille unseres Modellmolekiils 
gewinnen wir durch Untersuchung der radialen Ladungsdichtefunktionen 
(r • R,~,~(r)) 2 (Fig. 4). Es zeigt sich, daft die Funktionen des NHg-Rumpfes im 
Radikal fast identisch sind mit denen des freien NH~-Ions; das gilt fiir die Rech- 
nung mit minimaler Basis ebenso wie fiir die mit erweiterter Basis. Aus Fig. 4 ist 
weiter zu ersehen, dab sich das Leuchtelektron des Radikals vorzugsweise weit 
auBerhalb des NH~-Rumpfes aufh~ilt. Die Elektronenhiille unseres NHg-Modells 
hat somit starke ,~hnlichkeit mit derjenigen der Alkalimetalle. 

Der Radius der maximalen radialen Ladungsdichte in der ~iuBersten besetzten 
Elektronenschale wird als ein verntinftiges MaB ftir den Atomradius bei Alkali- 
metallen angesehen (vgl. Slater [ 13]). Der Wert dieser Gr6Be ftir die 3s a 1-Funktion 
des NH4-Radikals betr~igt 4,50 at. E. und ist damit erheblich grSBer als die eben- 
falls mit minimaler Basis berechneten Werte bei Lithium und Natrium (3,14 bzw. 
3,60 at. E.). Ein Vergleich des NH4-Resultats mit den aus Festk~rperunter- 
suchungen erhaltenen semiempirischen Werten (Tab. 11) legt eine enge Ver- 
wandtschaft zwischen NH 4 und Rb nahe, die fiir die Ionen wegen der Gleichheit 
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2 . 0 -  
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I/ \\. 
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N H ~1 
2 Fig. 4. Radiale Ladungsdichtefunktionen r 2 x R,v,~(r ) fiir den Grundzustand des tetraedrischen 

NH,-Radikals  (3s 2A1). Q gibt den Ionenradius yon NH2 an 

der Gitterabst/inde in Ammonium- und Rubidiumsalzen schon seit liingerer Zeit 
gesichert ist (z. B. Bleik [2]). 

Wir wollen versuchen, aus dem letzten Ergebnis eine SchluBfolgerung fiir die 
metallammoniakalischen L6sungen zu ziehen. Es ist hierbei eine gewisse Vorsicht 
angebracht, da Atom- und Ionenradien nicht pr~tzise und unabNingig yon der 
Umgebung definiert werden k6nnen. Wir setzen (als Arbeitshypothese) voraus, 
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Tabelle 11. Atom- und Ionenradien (Q, bzw. QL) der Alkalimetalle aus Festk6rperuntersuchungen nach 
S later [13]. Als I onenradien sind M ittelwerte aus verschiedenen Bestimmungen angegeben. ~a = (Q~ - 0~ ) 1/3. 

Alle Zahlenwerte in atomaren Einheiten 

Li Na K Rb Cs 

0a 2,74 3,40 4,16 4,44 4,91 

1,30 1,83 2,51 2,81 3,16 
0~ _+ 0,17 • 0,03 q,-_ 0,00 _ 0,01 • 0,04 

Oa 2,64 3,21 3,83 4,03 4,43 

Tabelle 12. Ionisierungsenergien des elektronischen Grundzustandes der Alkalimetalle und des Am- 
moniumradikals (in at. E.). Die experimentellen Werte f~r die Alkalimetalle sind dem Tabellenwerk yon 
Moore [11] entnommen, der experimentelle Wert f~r NH 4 stammt aus der Arbeit yon Melton u. Joy [10] 

Li Na K Rb Cs NH4 

Experimentell 0,198 0,189 0,159 0,153 0,143 (0,217) 

minimale Basis 0,195 0,176 0,140 
erweiterte Basis 0,147 

daB auger dem elektrolytischen Dissoziationsgleichgewicht 

2 NH3~-NH ~ + NH~ (1) 

a u c h  das  Gleichgewicht Me + NH~- ~--Me + + NH 4 (2) 

Me = Alkalimetall 

eine merkliche Rolle spielt. Die bei der LiSsung yon Alkalimetallen in NH 3 
beobachtete Volumen~inderung wird in der Literatur einem (solvatisierten) 
Elektron zugeschrieben, dessen ,,Radius" zwischen 5,67 und 6,31 at. E. liegen soll 
(Jolly [9], Hutchison, O'Reilly [8], Gunn, Green [7]). Zum Vergleich haben wir 
aus den in Tab. 11 genannten Radien Q, und Qi die Volumendifferenz zwisehen 
Atom und Ion berechnet und den Radius einer gleich grogen Kugel (0a) an- 
gegeben. Setzt man die Radien fiir NH 4 und NH~- gleich denen yon Rb und Rb +, 
dann sollte der LiSsungsvorgang ftir die Alkalimetalle Li, Na und K mit einer 
Volumenvergr6gerung verbunden sein, bei Cs mit einer Volumenverminderung. 
In Anbetracht der von uns gemaehten Annahmen und der Schwierigkeiten bei 
der Definition yon Atom- und Ionenradien ist die qualitative Obereinstimmung 
unserer Resultate ftir Li, Na und K mit dem Experiment schon recht befriedigend. 

Die Ahnlichkeit des NH4-Radikals mit den Alkalimetallen zeigt sich besonders 
deutlich bei der Ionisierungsenergie des 3s 2A1-Grundzustandes. In Tab. 12 haben 
wir den yon uns mit minimaler Basis berechneten Werten fiir Lithium und 
Natrium die mit minimaler bzw. erweiterter Basis erhaltenen fiir NH4 gegeniiber- 
gestellt. Unsere Resultate fiir die Ionisierungsenergie des NH4-Radikals sind in 

. .  

Ubereinstimmung mit den Werten yon Bishop (0,145 at. E.) und Melton u. Joy 
(0,146 at. E.). Im Falle der Alkaliatome Lithium und Natrium ist die Abweichung 
der berechneten yon der experimentellen Ionisierungsenergie recht gering und 
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Tabe l le  13. Werte der Gesamtenergie .[fir trigonal-pyramidales N H  3 und tetraedrisches N H 2 ,  N H  4 und 
N H 2 ,  berechnet mit einer minimalen bzw. erweiterten Basis yon Slaterschen Funktionen. Zusiitzlich sind 
die Energiedifferenzen zwischen den molekularen Energiewerten eingetragen. Alle Zahlenwerte in 

atomaren Einheiten 

N H  2 
- 55,939 

- 0,009 

~ / ~ 5  N H 4  
5,948 

0,140 

N H  3 N H  + 
- 55,427 0,382 - 55,809 

m i n i m a l e  Basis  

/•5 
N H 4  
6,045 

0,147 

N H  3 N H  + 
- 55,579 0,319 - 55,898 

e rwei te r te  Basis  

haupts~ichlich der Differenz aus der Korrelationsenergie von Ion und Atom 
zuzuschreiben; diese Differenz betr/igt etwa 0,002 at. E. bei Li und 0,007 at. E. 
bei Na (Clementi [3]). Es ist sicher zul/issig, bei NH 4 eine/ihnliche Korrektur 
wie z.B. bei Natrium anzunehmen, da sich das Leuchtelektron (des Modells) 
im Mittel weit aul3erhalb eines gegeniiber dem freien Ion nur sehr wenig gest6rten 
NH~--Rumpfes befindet. Die experimentelle Ionisierungsenergie von NH 4 wird 
etwa der von Kalium oder Rubidium entsprechen; der von Melton u. Joy [10] 
experimentell bestimmte Zahlenwert (0,217_+0,018 at. E.) scheint uns zu grol3 
zu sein. 

Beztiglich des Zerfalls in NH 3 und H ergibt die Rechnung mit minimaler Basis 
(Tab. 13) ein stabiles NH4, w~ihrend man mit erweiterter Basis ein instabiles 
Radikal erh/ilt (Energiedifferenzen 0,521 bzw. 0,466 at. E.; die Stabilitiitsgrenze 
liegt bei 0,5 at. E.). Der Unterschied ist in der Hauptsache auf die im ersten Fall 
viel zu grol3e Protonenaffinit~it von NH 3 zuriickzufiihren; verwendet man fiir 
diese den wahrscheinlichsten experimentellen Wert (0,330at. E.) und l~tir die 
Ionisierungsenergie von NH 4 0,147 at. E., dann erh~ilt man als Trennungsenergie 
D(H3N...H ) 0,477at. E.; bringt man an der Ionisierungsenergie noch eine 
(gesch~itzte) Korrelationskorrektur yon 0,007 at. E. an (vgl. Na), dann erh6ht sich 
die Trennungsenergie auf 0,484 at. E. und 1/ige damit knapp unter der Stabilit~its- 
grenze. 

In Tab. 13 haben wir noch das mit minimaler Basis berechnete NH2-Ion 
eingetragen. Seine Gesamtenergie liegt nur wenig oberhalb der yon NH4. Nimmt 
man an, dab als Differenz der Korrelationsenergie yon NH 4 und NH2 diejenige 
yon Na und N a -  (0,032 at. E.; extrapoliert aus den Tabellen von Clementi [3]) 
verwendbar ist, dann sollte sich ftir NH4 eine Elektronenaffinit/it yon 0,021 at. E. 
ergeben. Die nach der gleichen Methode aus den Gesamtenergiewerten yon 
Clementi [4] berechnete Elektronenaffinit/it yon Natrium betr/igt 0,028 at. E., 
die durch isoelektronische Extrapolation gewonnene liegt bei 0,017 at.E. 
(Vedeneyev et al. [15]). Die Frage der Stabilit/it yon NH 2 soll hier nicht n/iher 
er6rtert werden. Es ist jedoch erwahnenswert, dab die molare paramagnetische 
Suszeptibilit/it von metallammoniakalischen L6sungen bei niedriger Metall- 
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3p2T2 -- n~' 2T 1 ] 

3p 2T 2 -- n~ 2E I 

3p 2T 2 _ n~ 2A 1 ] 

3p 2T~ -- n~ 2T 2 I 

3s 2A, -- nl~ 2T 2 I l l  
i I i i 

2.0 

Absorption 

1.0 

L 

I 
I 
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i i i i i , i i i ~ i i 
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Fig. 5. Absorptionsspektrum einer L6sung yon Natrium in fliissigem NH 3 bei - 65 ~ C (Gold, Jolly [5]) 
und berechnete Wellenl~ingen fiir einige elektronische Ubergiinge des freien NH4-Radikals 

konzentration einem ungepaarten Elektron entspricht, w~ihrend bei h6herer 
Konzentration (>0,1 molar) eine fast vollst~indige Paarbildung der Elektronen 
stattfindet; vielleicht kann man diesen Effekt durch Bildung yon NH4-Ionen 
erkl~iren, etwa nach einem Gleichgewicht 

Me + NH4~Me + + NH 4 , 

das durch Erh6hung der Metallkonzentration nach rechts verschoben wird. 
Die elektronisch angeregten Zustiinde yon NH 4 sind weder experimentell 

bekannt noch bisher theoretisch untersucht worden. Aus den Ergebnissen unserer 
numerischen Rechnungen geht hervor, dab die durch Anregung des Leucht- 
elektrons entstehenden einfach angeregten Zust~inde bezfiglich der Autoionisation 
stabil sein sollten. Die Lage entsprechender Zust~inde bei Ammonium und 
Natrium, bezogen auf das entsprechende einfach positiv geladene Ion, ist sehr 
~ihnlich; neben geringftigig voneinander abweichenden Ionisierungsenergien ist 
der wichtigste qualitative Unterschied die Aufspaltung der h6her entarteten 
Zust~tnde des vereinigten Atoms in mehrere dicht beieinander liegende Molektil- 
zust~inde infolge der Symmetrieerniedrigung (z. B. spaltet 3d 2D des Na-Atoms 
auf in 3d 2 T2 + 3d 2E des NH4-Radikals). 

Eine der auff~illigsten Eigenschaften der metallammoniakalischen L6sungen 
ist das optische Verhalten im nahen ultraroten Spektralbereich. Fig. 5 zeigt das 
Absorptionsspektrum einer L6sung yon Na in flfissigem Ammoniak. In Form 
eines Strichdiagramms haben wir dazu einige berechnete l~lberg~inge eingezeichnet, 
die auf dem Grundzustand 3s 2A~ bzw. dem ersten angeregten Zustand 3p 2 T  2 

enden. Wie die Abbildung zeigt, sollte man auch bei der Deutung des Spektrums 
das Ammoniumradikal nicht ausschliegen. 

Wir sind uns fiber den Modellcharakter der hier angestellten ~berlegungen 
im klaren; die Deutungsversuche des Verhaltens metallammoniakalischer 
L6sungen fiber das NH4-Radikal sollen daher nur als mtiglicher Ausgangspunkt 
fiir weitergehende Untersuchungen verstanden werden. 
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Fi.ir die M6glichkeit, die numerischen Rcchnungen mit der elektronischen Rechenanlage CD 6600 
im Regionalen Rechenzentrum der Universit~it Stuttgart ausfiihren zu diirfen, sind wir Hcrrn Prof. 
Dr. J. H. Argyris und der Deutschen Forschungsgemeinschaft zu Dank verpflichtet. Herrn Dr. 
H. Dorada vonder  Firma Control Data GmbH danken wir ftir tatkr~iftige Hilfe bei der Ausftihrung 
der numerischen Rechnungen. Einer von uns (W. Sarholz) dankt der Dcutschen Forschungsgemein- 
schaft fiir finanzielle Unterstiitzung. 
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