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Einzentrum-Modellrechnungen an Germaniumhydriden 
vom Typ GeH. ,  GeH + und Gelid- (n -- 3, 4 oder 5) 
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OCE-Calculations on Germanium Hydrides of the Type 
GeH, ,  G e H ,  + and GeH;-  (n = 3, 4 or 5) 

OCE-Calculations are reported for molecular wavefunctions, molecular symmetries, ground 
state energies and bond distances of some germanium hydrides of the type GeH,, GeH, + and Gelid- 
(n= 3, 4 or 5). Further on the binding energy, first ionization potential and proton affinity are 
obtained for GeH 4. 

Nach der Einzentrummethode werden fiir eine Reihe von Germaniumwasserstoffverbindungen 
vom Typ GeH,,, GeH + und GeH,~- (n = 3, 4 oder 5) Wellenfunktion, geometrische Struktur, Energie 
des Molektflgrundzustandes und Bindungsabst~inde berechnet. Ftir das German-Molekiil GeH 4 
wird darfiber hinaus die Bindungsenergie, die Ionisierungsenergie und die Protonenaffinit~it erstmals 
bestimmt. 

Par la m6thode monocentrique, pour quelques hydrures de germanium du genre GeH., GeH, + 
et GeH~ (n = 3,4 ou 5) sont calcul~es la fonction d'onde, la structure mol6culaire, l'6nergie de l'6tat 
fondamental et les longueurs de liaison. Pour la mol6cule GeH 4 sont d6termin6s l'~nergie de liaison, 
le potentiel d'ionisation et l'affinit6 protonique la premibre fois. 

1. Einleitung 

Die Einzent rumentwicklungsmethode  (OCE) ist besonders geeignet zur 
Behandlung yon Molektilen vom  Typ AH. ,  wobei A ein schwerer Kern ist. 
Diese Methode  ist yon  uns vor kurzem mit Erfolg auf Hydr ide  des Siliziums 
(Sill4, Si l l2 ,  Si l ls ,  SiH~-, Sil l  3, Sill;-) angewandt  worden [1, 2]. Die dabei 
erzielte gute fQbereinstimmung mit den experimentellen Befunden beziiglich 
geometrischer Konformat ion ,  Energie des Molekii lgrundzustandes,  Bindungs- 
abst~inde, Ionisierungsenergie und Protonenaffinit~it hat  uns bewogen, das 
gleiche Modell  auf  Hydr ide  des German iums  zu iibertragen. Dies ist von beson- 
derem Interesse, da unseres Wissens bis auf eine kiirzlich ver6ffentlichte L C A O -  
M O - S C F - R e c h n u n g  an GeH4 bis heute keinerlei theoretische Behandlungen 
der Germaniumwassers toffverbindungen vom Typ GeH, ,  GeH~ + und G e H  2 
(n = 3, 4 oder 5) vorliegen und darfiber hinaus das experimentelle Erfahrungs- 
material  nur  sehr dtirftig ist. Ziel dieser theoretischen Untersuchung ist demnach  
die Best immung der molekularen Struktur,  der Energie des Grundzustandes ,  
der Bindungsabst~inde, der Protonenaffinit~it und der Ionisierungsenergie einer 
Reihe yon German iumhydr iden  vom  weiter oben genannten Typ. 

Zu Vergleichszwecken und zur Berechnung der Bindungsenergie des German-  
Molektils GeH4 wird auch der Grundzus tand  des Ge rman iuma toms  Ge sowie 
der der einfach bzw. zweifach positiv geladenen German ium- Ionen  Ge  ÷ bzw. 
Ge ÷ ÷ in die Rechnungen mit einbezogen. 
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2. Modellvorstellung und Rechenmethode 

Nach der Einzentrummethode werden die Energie des Grundzustandes, die 
Bindungsabst~inde und die geometrischen Strukturen der Germaniumhydride 
GeH4, Gelid-, G e H  5, Ge l id ,  GeH3, Gelid- und G e H  3 berechnet, wobei den 
Modellrechnungen in allen FSllen ein min imaler  Basissatz an STO-Funktionen, 
die am Oft  des Germaniumkernes  zentriert sind, zugrunde gelegt wird. Dieser 
Basissatz besteht bei den a tomaren Systemen Ge, Ge +, Ge ++ und den mole- 
kularen Systemen GeH 4, G e H 2 ,  GeH 3, Ge l id ,  Ge l id ,  GeH~ aus folgenden 
Funktionen: 

ls, 2s, 3s, 4s, 2po, 2pl, 2p I, 3po, 3Pl, 3p_ 1, 

4po, 4pl, 4p_ 1, 3d2, 3dl, 3d0, 3d_ 1, 3d 2. 

Beim Molektil G e H  5 wird diese Basis dutch eine 5s-Funktion erweitert. Ftir 
jedes Molektil werden bestimmte, als Gleichgewichtsstrukturen infrage kommende 
geometrische Konformationen ausgew~ihlt. Nach einem quantenmechanischen 
Variationsverfahren, das ausfiihrlich in Ref. [1, 2] beschrieben wird, wird die 
Gesamtenergie des Molekiilgrundzustandes ftir eine vorgegebene Molektil- 
symmetrie beztiglich der geornetrischen Parameter  (Bindungsabstiinde, Valenz- 
winkel) und der STO-Orbitalexponenten optimiert. 

3. Ergebnisse und Diskussion 

Ge, Ge + und Ge ++ 

Das Germaniumatom besitzt im Grundzustand die Elektronenkonfiguration 
(ls) 2 (2s) 2 (2p) 6 (3s) 2 (3p) 6 (3d) 1° (4s) 2 (4p) 2 mit den Termen iS, 1D und 3p. In 
1Jbereinstimmung mit dem Experiment liegt der 3P-Zustand am tiefsten, 
w~ihrend (bei richtiger Reihenfolge) die beiden tibrigen Terme relativ zum 
3P-Term zu hoch berechnet werden (Tab. 1 und Ref. [3]). 

Die Konfiguration (1s) 2 (2s) z (2p) 6 (3s) 2 (3p) 6 (3d) I° (4s) 2 (4p) t des Germanium- 
Ions Ge + fiihrt zu einem 2P-Term, w~ihrend zur Konfiguration (ls) 2 (2s) 2 (2p) 6 
(3s) 2 (3p) 6 (3d) 1° (4s) 2 des zweifach positiv geladenen Ions Ge ++ ein 1S-Term 
geh6rt (Tab. 1). Fiir das erste Ionisationspotential des Germaniumatoms erh~ilt 
man den Weft 0,2406 a .u .=  6,55 eV, fiir das zweite Ionisationspotential den 

Tabelle 1. Energie des Grundzustandes yon Ge, Ge + und Ge ~ + ~ 

System Term Energie (a.u.) 
vorliegende Arbeit Clementi [17] Clementi [18] 
(minimale Basis) (minimale Basis)  (Roothaan-HF) 

Ge 3p -2068,4868 -2068,5139 -2075,3590 
1D -2068,4425 - 2075,3206 
1S -2068,3761 - 2075,26 

Ge - 2p - 2068,2462 - 2075,0858 
Ge ++ 1S - 2067,7173 

Die optimierten Orbitalexponenten entnimmt man Tab. 7. 
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Wert 0,5289 a.u. = 14,39 eV. Dem Tabellenwerk von Moore [-3] entnimmt man 
die experimentell bestimmten Werte von 7,88 eV fiir 1.I.P. (Ge) und 15,93 eV far 
2.I.P, (Ge). 

German (GeH4) 

Das zum atomaren Krypton iso-elektronische German-Molekiil (GeH4) 
wird ftir die tetraedische (Te), die quadratisch ebene (D4h) und flit C3v-Symmetrie 
untersucht (Fig. 1). Die Konfigurationen sind: 

Symmetrie Td: (la02 (2al) z (lt2) 6 (3al) 2 (2t2) 6 (le) 4 (3t2) 6 

(4aa) 2 (4tz)6 : aA1, 

Symmetrie D4h: (lalo) 2 (2a10) 2 (lazu) z (le,) ~ (3alg) 2 (2a2,) 2 

(2e,) 4 (4alg) 2 (lb10) 2 ( l b 2 y  (1%) 4 (5alg) z 

(3az,) 2 (3eu)4 : 1A10, 

Symmetrie C3v: (la~) 2 (2a02 (3al) z (le) 4 (4a02 (5al) 2 (2e) 4 

(6a02 (3e) 4 (4e) 4 (7al) 2 (8a02 (5e)4 : 1A 1 . 

Die in Tab. 2 zusammengestellten Ergebnisse zeigen, dab von den untersuchten 
geometrischen Konformationen des German-Molekiils die Tetraederstruktur 
die stabilste ist - -  in Ubereinstimmung mit den experimentellen Befunden aus 
UR-Rotationsschwingungs- und Ramanspektren [4-9]. Der (berechnete) Bin- 

D4 h 

Y 

rd 

Z 

X 

e H  

[ -"~y zl l 
R 2 

c3v 

7 
Fig. 1. Molektilsymmetrien ffir GeH 4 und GeH,~ 

11 Theoret. chim. Acta (Berl.) Vol. 19 



158 H. Hartmann, L. Papula u. W. Strehl: 

Tabelle 2. Energie , Bindungsabstgmde und Valenzwinkel f~r verschiedene 9eometrische Strukturen des 
GeH4 im Grundzustand ~ 

Symmetriegruppe Term R 1 (a.u.) R 2 (a.u.) O (grad) Energie (a.u.) 
des Molekiils 

T,~ 1A 1 3,004 - 2069,8846 
D4 h t A 1 g 3,020 - 2069,8334 
C3v ~ T,l 1A 1 3,005 3,004 109,47 b -- 2069,8844 

a Die optimierten Orbitalexponenten entnimmt man Tab. 7. 
b Tetraederwinkel. 

Tabelle 3. Experimemell nach verschiedenen Methoden bestimmte Werte fiir den Bindungsabstand im 
German-Moleki~l GeH 4 

R (a.u.) Methode Ref. 

2,816 
2,797 
2,910 
2,589 
2,793 
2,910 
2,570 

Coriolis-St6rung der N0rmalschwingungen [11] 
Rotations-Schwingungsspektrum yon GeH4 [4] 
IR-Spektrum yon GeH 4 [5 l 
IR-Absorptionsspektrum von GeH~ [7] 
Schwingungsfrequenz und Kraftkonstante [10] 
Schwingungsfrequenz [ 13] 
Thermodynamische Messung [12] 

dungsabstand im German-Moleki i l  betr~igt 3,004 a.u. und ist damit  nu t  gering- 
fiigig gr6Ber als der entsprechende Bindungsabstand im Silan-Molekiil Sill4 
(vgl. hierzu Ref. [1, 2]). Dies l~il3t auf eine 5.uBerst starke G e - H - B i n d u n g  
schliegen (vgl. auch Ref. [10]). Der  nach verschiedenen Methoden  best immte 
und in Tab. 3 (auszugsweise) dargestellte experimentelle Bindungsabstand des 
GeH4-Molekii ls  liegt zwischen 2,57a.u. und 2,91a.u., wobei uns die von 
Ref. [4, 5, 13] angegebenen Werte um 2,9 a.u. am zuverl~issigsten erscheinen. 
Leider liegen bis heute keinerlei experimentelle Vergleichswerte beziiglich der 
Energie des Grundzus tandes  yon GeH4 vor. Eine yon Stevenson und Lipscomb 
[19] ktirzlich durchgeftihrte L C A O - M O - S C F - R e c h n u n g  mit einem minimalen 
STO-Basissatz ftihrt zu einem Energiewert yon  - 2070,90370 a.u., w~ihrend unsere 
Einzent rumbehandlung einen Wert  yon  -2069 ,8846  a.u. ergibt (das sind 99,95 % 
des Wertes yon Stevenson und Lipscomb). 

GeH4 + 

Als m/Sgliche geometrische Strukturen des German- Ions  Gelid- werden die 
folgenden Symmetrien in Betracht  gezogen (Fig. 1): das regul~ire Tetraeder (Td), 
die tetragonale Pyramide  (C4~), die tr igonale Pyramide (C3v) und die quadrat isch 
ebene Moleki i lkonformat ion (D4h). 
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Die Energie und Bindungsabst~inde werden ftir die folgenden Konfigurationen 
des Gelid--Ions untersucht: 

S y m m e t r i e  Ta: ( l a i )  2 ( 2 a l )  2 ( l t z )  6 ( 3 a 0  2 (2t2) 6 ( l e )  4 (3t2) 6 

( 4 a l )  z (4 tz )  5 : 2 T 2 ,  

Symmetrie C4v: ( l a0  2 (2al) 2 (3al) / (le) 4 (4al) 2 (5a0 2 (2e) ~ (6a0 2 
( lb0  2 (lb2) 2 (3e) 4 (7a0 2 (8a0 i (4e) 4 : 2A i , 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  (8al) 2 (4e) 3 : ZE, 

Symmetrie C3v: ( l a0  2 (2a0 2 (3ai) 2 (le) 4 (4a0 2 (5aa) 2 (2e) a (6al) 2 

(3e) 4 (4e) 4 (7al) 2 (8ai) 1 (5e) 4 : 2Ai, 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ( 8 a l )  2 (5e)  3 : eE, 

Symmetrie D4h: (laig) 2 (2aio) z (la2u) 2 (le,,) 4 (3alo) z (2a2u) / (2e,) 4 

(4alo) 2 (lblo) / (lb2o) 2 (leo) 4 (5aio) z (3a/u) 1 (3eu)4 : 2A2, , 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . .  (3a2 , )  2 (3e , )  3 : 2E,. 

Die Modellrechnung ergibt ftir Ta-Symmetrie einen 2Tz-Grundzustand, ftir 
D4h-Symmetrie einen ZA2,-Grundzustand und fiir C3~- und C4v-Symmetrie 
jeweils einen 2A1-Grundzustand. Als energetisch stabilste Molektilkonformation 
des German-Ions Gelid- erweist sich dabei nach Tab. 4 die quadratisch ebene 
Anordnung der Kerne (D4h), die gegeniiber der tetraedischen Anordnung um 
0,099 a.u. = 2,69 ev  bevorzugt ist. Durch die Einfachbesetzung des 4po-Orbitals 
im GeH~-'Molektil wird offensichtlich die Kugelsymmetrie der Ladungsver- 
teilung gest6rt und eine Symmetrieerniedrigung erzwungen (Bevorzugung der 
ebenen Konformation), w~ihrend die Coulombabstol3ung der Kerne zur tetra- 

Tabelle 4. Energie, Bindungsabstiinde und Valenzwinkel J~r verschiedene geometrische Strukturen des 
German-Ions GeH + im Grundzustand a 

Symmetriegruppe Term R1 (a.u.) R 2 (a.u.) O (grad) Energie (a.u.) 
des Molekiils \ 

T a 2T 2 3,173 -2069,6035 
O4h 2A2u 3,104 -2069,7025 

2E u 3,240 -2069,4829 
C4v 2A 1 3,107 90 -2069,7025 

2E 3,240 90 -2069,4829 
C3o 2A l 3,083 3,368 101,04 -2069,6223 

ZE 3,189 3,082 116,58 -2069,6108 
Ta b 2T 2 -2069,5954 

" Die optimierten Orbitalexponenten entnimmt man Tab. 7. 
b Bei festgehaltenem Kerngeriist (R = 3,004 a.u. = Bindungsabstand im tetraedischen German- 

Molekiil) wird einzig nach den Orbitalexponenten optimiert. 

11" 
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edischen Kernanordnung  tendiert. Offensichtlich ist in unserem Einzentrum- 
modell  unter  Zugrundelegung einer minimalen Funkt ionenbasis  der erstere der 
beiden gegenl~iufigen Effekte der st~irkere. Model l rechnungen am Methan- Ion  
CH2 mit einer aus GaufSfunktionen bestehenden Rechenbasis zeigen ebenfalls 
eine Bevorzugung der quadrat isch ebenen Konformat ion  gegentiber der Tetra-  
eder-Anordnung der Kerne  [14]. 

Die tetragonal  pyramidale  Ke rnanordnung  ftihrt zur D4h-Symmetrie, w~ihrend 
bei trigonal pyramidaler  Moleki i lsymmetr ie  eine Stabilisierung um 0,0188 a.u. 
= 0,51 eV gegentiber Td-Symmetrie stattfindet. 

Die Annahme,  dab der Ionisierungsprozel3 GeH4 ~ Gelid- + e o h n e  Anderung 
des Kerngeriistes erfolgt (Franck-Condon-Prinzip) ,  ftihrt (bei Ta-Symmetrie) zu 
einem um 0 ,0081a .u .=0 ,22eV h6heren Wert  far die Gesamtenergie des 
Ge l id - Ions .  

Infolge der Abspal tung eines 3a2,(4po)-Elektrons erh~ilt man ftir das sich im 
Gleichgewichtszustand befindliche (quadratisch ebene) German- Ion  G e H  + einen 
um 3,3 % gr613eren Bindungsabstand als im German-Moleki i l .  

Gelid- und GeH 5 

Das German iumhydr id - Ion  Gelid- ist zum German-MolekLil  GeH4 i so-  

elektronisch und besitzt damit  ebenfalls abgeschlossene Elektronenschalen 
( , ,Pseudo-Krypton ' ) ,  Bei der Verbindung GeH s wird angenommen,  dab das neu 
h inzukommende  Elektron (in der ,,Atomn~iherung") ein 5s-Orbital besetzt. 
Unter  der Annahme der Molekfi lsymmetr ien D3h , C3v und C4~ werden die 
folgenden Konf igura t ionen n~iher untersucht  (Fig. 2): 

Jfir GeH~  : 

Symmetrie D3h: 

Symmetrie C3v 

Symmetrie  C4~ 

/fir GeH5 : 

S y m m e t r i e  D3h 

(la~) 2 

(4a'1) 2 

( la l )  2 

(7al) 2 

( la , )  z 

(7ax) 2 

r 2 t~2 (2al) (la2) (le') 4 (3a'1) z (2a~) 2 (2e') 4 

(5a'0 2 (le") 4 (3e') 4 (3a~) 2 (4e') 4 : ~A'I, 

(2a0 2 (3al) 2 (le) ¢ (4al) 2 (5al) 2 (2e) 4 (6al) 2 

(3e) 4 (4e) 4 (8al) 2 (5e) 4 : 1A 1 , 

(2al) 2 (3al) 2 (le) 4 (4al) 2 (5a0 2 (2e) 4 (6al) 2 

(3e) 4 (lb1) 2 (lb2) 2 (8ai) 2 (4e)4 : 1A I ; 

(la'l) 2 (2al) 2 (la~) 2 (le') 4 (3al) z (2a~) 2 

(2e') 4 (4a'1) 2 (5a'1) 2 (le") 4 (3e') 4 (3a~) 2 

(4e') 4 (6a'1) 1 : 2A '  1 , 

Symmetrie  C4~: ( l a 0  z (2al) 2 (3al) z (le) 4 (4al) 2 (5a02 (2e) 4 (6al) 2 

(7al) 2 (3e) 4 (lbx) 2 (lb2) 2 (8at) 2 (4e) 4 (9a01 : 2A 1 . 

Die in Tab. 5 zusammengestel l ten Resultate zeigen, dab fiir beide Molekiile die 
trigonal bi-pyramidale Ke rnanordnung  zum Energieminirnum fiihrt. Ahnlich wie 
bei unseren Model l rechnungen an SiH~ und Sills zeigt sich auch hier, dab nur  
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Fig. 2. Molektilsymmetrien fiir Gelid und GeH 5 

Tabelle 5. Energie, Bindungsabsti~nde und Valenzwinkel f~r verschiedene 9eometrische Strukturen des 
Gelid-- und des GeHs-Molekiils im Grundzustand" 

Molekiil Symmetriegruppe Term R 1 (a.u.) R z (a.u.) R 3 (a.u.) O (grad) Energie (a.u.) 
des Molektils 

GeH + D3h 1A' 1 3,085 3,100 -2070,1067 
C3v 1A 1 3,085 3,092 3,091 90,15 -2070,1067 
C4~ IA 1 3,082 3,070 104,12 -2070,1039 

GeH 5 D3h 2A' 1 3,076 3,090 -- 2070,2094 
C4. 2A 1 3,077 3,084 104,11 -2070,2065 

Die optimierten Orbitalexponenten entnimmt man Tab. 7. 

eine geringffigige energetische Bevorzugung (von ca. 0,08 eV) der trigonalen 
Bi-Pyramide (D3h) gegenfiber der tetragonalen Pyramide (C4v) vorliegt. Bedauer- 
licherweise liegen aus experimenteller Sicht her keinerlei Informationen fiber 
geometrische Struktur und Existenz dieser Germaniumhydride vor. 

Im GeH+-Ion findet infolge der st~irkeren St6rung durch die 5 ,,Liganden" 
eine Aufbliihung des Molekfils statt. Die Bindungsabst~inde sind daher um 
ca. 3 % gr/Sger als der Gleichgewichtsabstand im tetraedischen GeH4. 

Die Ionisierungsenergie des GeHs-Molekfils bestimmt sich zu 0,1027 a.u. 
= 2,79 eV: ein verniinftiger Wert, wenn man bedenkt, dab die Ionisierungs- 
energie des zum GeHs-Molekfil iso-elektronischen Rubidiumatoms 4,176eV 
betr~igt [15]. 
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Gelid-, G e H  3 una GeH~- 
Ftir die Germaniumhydride GeHy,  GeH 3 und GeH~ werden die energetisch 

stabilsten geometrischen Kernanordnungen unter der Annahme der Molekiil- 
symmetrie D3h und C3~ bestimmt (Fig. 3). 

Dabei werden far die ,,Pseudo-Krypton-Verbindung" GeH 3 die folgenden 
Konfigurationen betrachtet: 

Symmetrie D3h: ( l a ] )  2 (2a'1) z (la~) z ( l e ' )  4 ( 3 a l )  2 (2a~)  2 (2e ' )  4 

(4a]) 2 (5a'1) 2 (3e') 4 (1#') 4 (3a~) z (4e') 4" 1A'1, 

Symmetrie C3v: (lax) 2 (2al) 2 (3al) 2 (le) 4 (4al) 2 (5al) 2 (2e) 4 (6al) 2 

(7al) 2 (3e) 4 (4e) 4 ( 8 a l )  2 (5e)  4 : 1A 1 . 

Fiir das zum German-Ion GeH + iso-elektronische molekulare System GeH 3 
werden die nachstehenden Elektronenkonfigurationen in Betracht gezogen: 

Symmetrie D3a: (la'l) 2 (2a'1) 2 (la~) 2 (le') 4 (3a'1) 2 (2a~) 2 (2e') 4 

(4a'1) 2 (5a'1) / (3#) 4 (le") 4 (3a~) 2 (4e') 3" 2E', 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

(3a~)1 (4e,)4.2#, 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ x  2 

Symmetrie C3v: (lal) 2 (2al) e (3al) 2 (le) 4 (4a1) 2 (5al) 2 (2e) 4 (6a1) 2 

(7al) 2 (3e) 4 (4e) 4 (8al) 2 (5e) 3 : 2E, 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ( 8 a l )  1 (5e)4  : 2A 1 . 

Die Konfigurationen ftir GeH;- (iso-elektronisch zum zweifach positiv geladenen 
Krypton-Ion Kr ÷+) fiir D3h-Symmetrie sind: 

(lal) 2 (2al) / (la~) 2 (le') 4 (3a'~) 2 (2a~) 2 (2e') 4 (4al); 

(5a,32 (3e,)4 (le,)4 (3a~)2 (4e,)2 : 1A,1, 1E, ' 3~,, 
x ±  2 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  (3a~) 1 (4e') 3:3E' ,  iN" ' 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  (3a~) ° (4#)4: 1A'  1 . 

Eine Analyse der Tab. 6 zeigt, dab fiir alle drei Molektile die ebene trigonale 
Kernanordnung (D3h-Symmetrie) energetisch bevorzugt ist. Der Molektilgrund- 
zustand far das Anion GeH 3 ist ein 1A]-Term, fiir GeH3 ein 2A~-Term und fiir 
das Kation GeH~ der zur Elektronenkonfiguration ...(4e') 4 geh6rende 
1A'l-Term. 

In Obereinstimmung mit der Erwartung zeigen unsere Modellrechnungen 
mit minimaler Funktionenbasis, dab das molekulare System GeH~ in der 
Energieskala am h/3chsten liegt. Far  die Reaktion GeH4-~GeH~ + H + e  
ben6tigt man einen Energieaufwand von 1,96 eV, wiihrend ElektronenstoB- 
versuche ein kritisches Potential yon 12,2_+ 0,3 Volt ergeben [16]. Der Bindungs- 
abstand im GeH~-Molekiil ist dabei um 3,7 % gr6Ber als im German-Molektil. 
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Fig. 3. Molektilsymmetrien fiir Gelid, GeH 3 und GeH + 

Tabelle 6. Energie, Bindungsabstiinde und Valenzwinkel J~r verschiedene 9eometrische Strukturen des 
Gelid--, GeH 3- und GeH+-Molekiils im Grundzustand" 

Molekiil Symmetriegruppe Konfiguration Term R (a.u.) O (grad) Energie (a.u.) 
des Molekiils 

GeH3 D3h 
C3v 

GeH3 D3h 

Car 

GeH + D3h ... (4e') 4 
... (4e') 3 (3a~) 1 

... (4e') 2 (3a~) 2 

IA] 3,012 -2069,4080 
1A 1 3,007 90,03 =2069,4079 

2A~ 3,020 -2069,5048 
ZE' 3,130 -2069,3336 
2A 1 3,014 90,02 -2069,5049 
2E 3,119 90,52 -2069,3336 

1A] 3,115 -2069,3125 
3E" 3,239 -2069,2132 
1E" 3,2398 -2069,1681 b 
3A~ 3,364 --2069,0576 
XA~ 3,364 ° -2068,9710 c 
1E' 3,364 c --2069,0143 c 

a Die optimierten Orbitalexponenten entnimmt man Tab. 7. 
8 Die Rechnung zeigt, dab der 3E"-Term der energetisch tiefere der beiden Terme ist. Mit Hilfe 

der optimierten Variationsparameter fiir den 3E"-Term wird der 1E"-Term berechnet. 
c Der tiefste zur Konfiguration ...(4e') 2 (3a~) 2 geh6rende Term ist der 3A~-Term, mit dessen 

optimierten Variationsparametern die iibrigen Terme durch L6sen eines allgemeineren S~ikular- 
problems bestimmt werden. 

E n t g e g e n  de r  E r w a r t u n g  j e d o c h  e rg ib t  die  R e c h n u n g  eine Instabil i t~it  des  
A n i o n s  Ge l id -  gegen t i be r  G e H 3 :  das  S y s t e m  G e H ~  l iegt  u m  2,63 eV h 6 h e r  als 

die  V e r b i n d u n g  G e H  3. O b w o h l  unse res  Wissens  das  A n i o n  G e H  3 e x p e r i m e n t e l l  
n o c h  n ich t  n a c h g e w i e s e n  w o r d e n  ist, v e r m u t e n  wir,  d a b  diese (mode l lmi iBig  
be rechne te )  Instabil i t~it  bei  nacht r~igl icher  Be r i i ck s i ch t i gung  de r  E l e k t r o n e n -  
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Tabelle 

H. Hartmann, L. Papula u. W. Strehl: 

7. Optimierte Funktionsparameter (Orbitalexponemen) fiir Ge, Ge +, Ge ++ 
Germaniumhydride f~r verschiedene Molekiilsymmetrien ~ 

und einige 

System Symmetrie- Term Optimierte Orbitalexponenten 
gruppe des 
Molektils ls 2s 3s 4s 5s 2p 3p 4p 3d 

Ge R3~ 3p 31 ,290 11,685 5,930 2,015 14,040 5,655 1,635 5,415 
Ge + R3 i 2p 31,284 11,683 5,935 2,100 - -  14,039 5,652 1,755 5,415 
Ge ÷+ R31 IS 31 ,287 11,682 5,939 2,188 - -  14,039 5,645 5,418 
GeH 4 T a ;A 1 31,285 11,694 5,921 1,828 - -  14,040 5,668 1,532 5,413 

D4h 1Alg 31,290 11,696 5,915 1,826 - -  14,042 5,666 1,529 5,411 
Gelid" T a 2T 2 31,286 11,693 5,913 1,862 14,041 5,667 1,567 5,412 

C3v 2A 1 31,291 11,698 5,919 1,863 14,040 5,667 1,573 5,411 
D4h 2A2u 31,288 11,693 5,913 1,873 - -  14,042 5,667 1,576 5,412 

GeH~ Dab J-A~I 31,284 11,695 5,917 1,830 14,042 5,670 1,560 5,411 
C4v 1A 1 31,285 11,693 5,917 1,834 - -  14,042 5,670 1,566 5,411 

GeI-I 5 D3h 2A' 1 31,286 11,692 5,915 1,850 0,776 14,042 5,669 1,552 5,410 
Cgv 2A 1 31,288 11,692 5,916 1,855 0,782 14,042 5,669 1,553 5,411 

GeH 3- D3h 1A' 1 31,286 11,693 5,917 1,805 14,040 5,665 1,461 5,416 
GeH 3 D3h 2A~ 31,287 11,692 5,917 1,865 - -  14,042 5,666 1,544 5,413 
GeH~ D3h 1A'lb 31,288 11,691 5,923 1,921 14,040 5,663 1,592 5,413 

3E,,c 31,290 11,689 5,920 1,907 - -  14,042 5,663 1,588 5,412 
3A~d 31,287 11,691 5,919 1,904 - -  14,042 5,664 1,596 5,413 

Auf Anforderung kann die vollst~indige Tabelle, die die optimierten Orbitalexponenten ftir alle 
betrachteten Konfigurationen und Molekiilsymmetrien entNilt, zur Verfiigung gestellt werden. 

b Der 1A'l-Term geh/Srt zur Konfiguration ...(4e') 4. 
° Der 3E"-Term gehiSrt zur Konfiguration ... (4e') 3 (3a~) 1. 
d Der 3A~-Term geh6rt zur Konfiguration ... (4e') 2 (3a~) 2. 

k o r r e l a t i o n  besei t ig t  w e r d e n  k a n n ,  / ihnlich,  wie es bei den  S i l i z i u m h y d r i d e n  
S i l l  3 u n d  S i l l  3 m6 g l i c h  war  (vgl. h i e rzu  Ref. [1, 2]). 

Die  B indungsabs t~ inde  in den  H y d r i d e n  G e H 3  u n d  G e H  3 s ind in  e twa gleich 
grol3. D ie  A b s p a l t u n g  eines we i te ren  3a~(4po)-Elekt rons  aus  G e H  3 fiihrt  zu  e iner  
B i n d u n g s l o c k e r u n g ,  die sich in  e i n em u m  3,5% vergr613erten B i n d u n g s a b s t a n d  
im G e l i d - - I o n  ~iul3ert. 

Protonenaf f in i t i i t  yon G e H  4 

Die Protonenaff in i t~ i t  des G e r m a n - M o l e k t i l s  G e H  4 wird  als Energiedi f ferenz  
zwischen  den  i s o - e l e k t r o n i s c h e n  S y s t e m e n  G e H 4  u n d  G e H  + b e s t i m m t  u n d  
ergibt  in  u n s e r e m  M o d e l l  u n t e r  V e r w e n d u n g  einer  min imalen  S T O - F u n k t i o n e n -  
basis  e i nen  W e r t  y o n  0,2221 a.u. = 6,04 eV. D e m n a c h  be rechne t  sich die P ro -  
tonenaffinit~it  b e i m  G e r m a n - M o l e k i i l  G e H  4 e twas gr/SBer als be im  Si lan-  
Molek t i l  S i l l 4  (vgl. Ref. [1, 2]). Der  exper imen te l l e  Ex i s t enznachwei s  des GeH~--  
Ions  ist n o c h  n ich t  ge lungen .  I n s b e s o n d e r e  h a b e n  m a s s e n s p e k t r o m e t r i s c h e  
U n t e r s u c h u n g e n  des gas f6 rmigen  G e H 4  n o c h  zu  k e i n e m  pos i t iven  Ergebn i s  
gefiihrt  [ 16]. 
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Ionis ierungsenergie  von G e H  4 

Bestimmt man die Ionisierungsenergie des GeH4-Molekiils als Energie- 
differenz zwischen den Gleichgewichtskonformationen des GeH4 (Td) und des 
German-Ions GeH] (D4h), so erh~ilt man einen Wert yon 0,1821 a.u. = 4,95 eV. 
Die (Jbereinstimmung mit der massenspektrometrisch bestimmten experimen- 
tellen Ionisierungsenergie yon 12,3_+0,3eV ist nur gr66enordnungsm~igig 
richtig (auf die besonderen Schwierigkeiten, die bei der Berechnung von Energie- 
gr6gen durch Differenzbildung etwa gleichgro6er Gr6Ben auftreten, wird an 
anderer Stelle ausftihrlich hingewiesen [1, 2]). 

Eine weitaus bessere Ubereinstimmung zwischen Modellrechnung und 
Experiment wird erzielt, wenn man die Annahme zugrunde legt, dab der 
IonisierungsprozeB GeH4---,GeH~-+ e ohne Anderung der Molektilsymmetrie 
(Td) verl/iuft. Unter dieser Voraussetzung erh~ilt man fiir die Ionisierungsenergie 
des GeH4 den Wert 0,2811 a.u. = 7,65 eV. Mit der Zusatzannahme, dab w~ihrend 
des Ionisierungsvorganges nicht nur die Molektilsymmetrie, sondern auch der 
Bindungsabstand erhalten bleibt (starres Kerngertist, Franck-C0ndon-Prinzip), 
gelangt man zu einem Werte yon 0,2892 a.u. = 7,87 eV. Zu erw/ihnen ist, dab eine 
nachtr~igliche Beriicksichtigung der Elektronenkorrelationseffekte die Uber- 
einstimmung zwischen Rechnung und Experiment beziiglich der Ionisierungs- 
energie noch wesentlich verbessern wiirde. Das GeH4-Molektil besitzt n/imlich 
genau ein ~iugeres Elektronenpaar mehr als das Ion GeH2, so dab die Korre- 
lationsenergie des GeH 4 gr6Ber ist als diejenige des GeH 2. Leider sind solche 
Absch/~tzungen der Korrelationsenergie des GeH 4 im Augenblick noch nicht 
m6glich. 

Bindungsenerg ie  von G e H  4 

Unser ,,Pseudo-Krypton-Modell" kann die Stabilit~it des German-MoleMils 
GeH 4 beziiglich des Dissoziationsprozesses 

GeH 4 ~ Ge + 4 H 

nicht erkl~iren: die Gesamtenergie des German-Molektils liegt um 0,6022 a.u. 
= 16,39 eV h6her als die Gesamtenergie des Systems Ge + 4 H. Der experimen- 
telle Wert far die Bindungsenergie des GeH4 ist nicht bekannt. 

Dem ,,Pseudo-Krypton-Modell" gem/i6 baut sich das GeH4-Molektil aus 
dem zum Krypton iso-elektronischen Ion Ge -~ und den vier Protonen H ÷ auf: 

GeH4~ Ge -4 + 4 H + . 

Beztiglich dieses Dissoziationsprozesses ist GeH4 stabil, wie der endliche 
Bindungsabstand von 3,004 a.u. im tetraedischen GeH4 ausweist. 
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