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Spinvalenzrechnung an Molekiilen AH,,
1. Molekiilgeometrie bei einer Valenzstruktur* **
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Spin Valence Calculations on AH, Molecules
I. Molecular Geometry of a Single Valence Structure

Ab initio calculations using Spin Valence Theory are reported. It is shown, that this theory
in its most simple version leads to a correct description of the structure and species for the ground
states of the hydrides AH,(A=Be, B, C, N, O, F).

An den Hydriden AH,(A=Be, B, C, N, O, F) werden Absolutrechnungen im Rahmen der
Spinvalenztheorie durchgefiihrt. Bereits in ihrer einfachsten Form — Verwendung nur einer
Valenzstruktur — erhdlt man richtige Aussagen iiber die geometrische Struktur und Rasse des
Grundzustandes dieser Molekiile.

Calculs ab initio par la théorie de valence de spin. Cette théorie dans sa version la plus simple
conduit aune description correcte de la structure et des espéces pour les états fondamentaux des hydrures
AH,(A =Be,B,C, N, O, F).

1. Einleitung

Geometrische Struktur und Rasse des Grundzustandes kleiner Molekiile
lassen sich im Rahmen der Spinvalenztheorie in Ubereinstimmung mit experi-
mentellen Daten nach einem friiher berichteten Verfahren ohne numerische
Rechnung bestimmen [5, 6]. Wesentlicher Bestandteil dieser Methode ist die
Annahme, dafl man Bindung und Geometrie bereits mit einer einzigen Valenz-
struktur erkldren kann. Dies steht im Widerspruch zu Ergebnissen von Heitler
aus den frithen dreiBiger Jahren [7], wonach in Molekiilen vom Typ AH, bei
alleiniger Beriicksichtigung der fiir die Bindung maBgebenden Valenzstruktur
stets die geometrische Konfiguration mit maximalem Abstand zwischen den
Wasserstoffatomen vorliegt, d. h. NH; wire in dieser Ndherung planar, H,O
linear. Van Vleck nannte die Spinvalenztheorie aus diesem Grund eine “non-
directional theory of valence” [14]. Die Rechnungen von Heitler waren natur-
gemil durch eine groBe Zahl von Niherungen gekennzeichnet. In einer neueren
qualitativen Untersuchung zeigt er [8], daB ein Teil der vernachlissigten
Integrale den Winkel zwischen den AH Bindungen beeinflussen kann. Im
folgenden wird die Grundannahme der Methode von Hansen durch exakte
Rechnungen iiberpriift. Zu diesem Zweck werden einfache Spinvalenzrechnungen
an den Molekiilen AH,(A=Be, B, C, N, O, F; n=1, 2, 3, 4) durchgefiihrt. Die
einzigen Niherungen betreffen die Festlegung der Atomtermfunktionen.

* Auszug aus der Dissertation von E. Frenkel, Frankfurt a. M. 1968.
** Dem Andenken von Herrn Professor Hans-Ludwig Schlifer gewidmet.
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2. Spinvalenztheorie

Die Grundlagen der Spinvalenztheorie sind in einem Ubersichtsartikel von
Heitler ausfiihrlich dargestellt [7]. Hier soll nur das erwéhnt werden, was fiir die
Rechnungen und deren Interpretation notwendig ist.

Wir betrachten ein Molekill AB in der Born-Oppenheimer-Niherung und
vernachlédssigen relativistische Effekte. Fiir groBe Abstdnde zwischen den Kernen
gleicht das molekulare Gebilde einem System von zwei isolierten Atomen. Die
Elektronen konnen in eindeutiger Weise den Atomen zugeordnet werden, die
Wellenfunktion 14Bt sich als Produkt von Atomtermfunktionen schreiben,
der effektiv wirksame Hamiltonoperator H, besteht aus der Summe der
atomaren Hamiltonoperatoren. Die Figenwerte sind IT(2L;+1)(2S;+ 1)-fach
entartet, wenn L, S;(i=A, B) Drehimpuls- bzw. Spineigenwert der betreffenden
Termfunktion beschreiben. Bei Verringerung von R wird der volle Molekiil-
hamiltonoperator H wirksam, die Wellenfunktionen miissen beziiglich aller
Elektronen antisymmetrisiert werden.

In der Spinvalenztheorie betrachtet man die isolierten Atome als ungestortes
System, den Operator V=H — H, und die Antisymmetrisierung als Stérung.
Die Aufhebung bzw. Reduzierung des Entartungsgrades aufgrund dieser Effekte
gilt als Grundlage der chemischen Bindung. Energetisch wichtig ist die Kopp-
lung der atomaren Spinfunktionen zu einer Spinfunktion des Gesamtsystems,
weil verschiedene Spinquantenzahlen verschiedenes Transformationsverhalten
des rdumlichen Anteils der Funktion bei Permutation von Elektronen bewirken.
Die Aufhebung rdumlicher Entartung spielt dagegen eine untergeordnete Rolle.
Von ihr soll zundchst abgesehen werden.

Es bezeichne y,(S;, M,) eine Termfunktion des Atoms i. Eigenfunktionen des
Systems AB in nullter stérungstheoretischer Ordnung haben die Form

V(S, M) = QO wa(Sa; My) Pp(Ss, Mp) . (1)

Dabei ist Q ein geeigneter Antisymmetrieoperator und @g,, ein Projektions-
operator im Spinraum.

&(S) = C¥(S, M)| V[ Ospp s wpd/<H (S, M)| Ospps ) 2)

ist die Storenergie 1. Ordnung. In dieser Ndherung stimmt die Spinvalenztheorie
mit der urspriinglichen Formulierung der “atoms in molecules” Methode von
Moffitt iiberein [12].

Bei mehratomigen Molekiilen kénnen aus je einem Term der beteiligten
Atome mehrere linear unabhiingige Zustinde des Molekiils mit gleichen Spin-
quantenzahlen entstehen. Dann ist bereits in dieser Néherung die Losung eines
Sakularproblems notwendig.

Die Theorie 148t sich erweitern, indem man nicht nur eine, sondern ver-
schiedene Termfunktionen der Atome oder Ionen beriicksichtigt und eine
Konfigurationswechselwirkung zwischen den daraus gebildeten Valenzstrukturen
durchfithrt. AuBerdem kann die Deformation der Termfunktionen bei der
Molekiilbildung beriicksichtigt werden. Auf die damit zusammenhdngenden
Probleme wird in einer spiteren Arbeit eingegangen. Hier beschrinken wir uns
auf die durch (1) und (2) gekennzeichneten Ndherungsstufen.
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Heitler vereinfacht die Berechnung von (2) durch

1. Vernachlidssigung abgeschlossener Schalen,

2. Nichtberiicksichtigung hoherer Austauschintegrale,

3. additive Zusammensetzung der Coulomb- und Austauschintegrale mehr-
atomiger Systeme aus den entsprechenden Integralen zweiatomiger Molekiile.

Er weist nach, daB ein Term der Multiplizitdt 2S+1 hochstens 28
einfache Bindungen eingehen kann. Die Bindigkeit der Atome A aus der zweiten
Periode wird deshalb durch tiefliegende Terme hoher Multiplizitit erklédrt
(P, fiir Be, *P, fiir B, °S,, fiir C, *S, fiir N, *P, fiir O und P, fiir F). Nur bei N,
O und F bilden diese Terme den Grundzustand. Die ecinfache Heitlersche
Niaherung liefert aber nicht die richtige geometrische Struktur kleiner Molekiile.
Fiir die Interpretation dieses Resultats bestehen zwei Moglichkeiten: Entweder
wird die Struktur durch die bei Heitler vernachlissigten GroBen bestimmt oder
die fiir die Bindung maBgebenden Terme (z. B. S, von N) sind nicht gleichzeitig
strukturbestimmend ; man muB eine Konfigurationswechselwirkung mit Funktio-
nen aus anderen Termen (z. B. ?P,, 2D, von N) durchfiihren, um Ubereinstimmung
mit experimentellen Daten zu erhalten (NH; pyramidal). Die qualitativen Be-
trachtungen von Hansen [5, 6], Artmann [2] und Heitler [8] lassen die erste
Moglichkeit als zutreffend erscheinen.

3. Rechenmethode

Die Termfunktionen der Atome A werden bei den folgenden Rechnungen
durch die SCF-Funktionen von Huzinaga [ 117 approximiert, es wird der mit (9,5)
bezeichnete Satz verwendet. Dabei handelt es sich um Linearkombinationen von
optimierten GauBfunktionen und zwar 9 fiir s-Orbitale, 5 fiir p-Orbitale. Fiir die
1s-Orbitale von H wird eine Linearkombination von 3 GauBfunktionen benutzt.
Die Berechnung der Ein- und Zweielektronenintegrale erfolgt mit Hilfe einer
abgewandelten Version des Programms IBMOL von Davis u. Clementi [3].
Die Storenergie wird direkt berechnet ohne Klassifizierung von Teilbeitrigen
nach Permutationsoperatoren. Die Auswertung wird erschwert durch die Nicht-
orthogonalitdt der Orbitale an verschiedenen Zentren und die Nichtvertausch-
barkeit von V mit einem Teil der Permutationsoperatoren. Beide Schwierigkeiten
lassen sich durch ein Verfahren eliminieren, das dem von Erdahl [4] und Prosser
[13] &hnelt. Als Bezugspunkt fiir die Storenergie dienen die experimentellen
Termenergien der beteiligten Atome.

4. Molekiile AH

In Tabelle 1 sind die wichtigsten Rechenergebnisse fiir die bindenden Zu-
stinde zusammengefat. Experimentell hat man folgende Grundzustinde ge-
funden (in Klammern Gleichgewichtsabstand und Bindungsenergie, beides in
at. E.) [9, 157:

BeH: 2X% (2.54, —.085), NH: 3X~ (1.96, —.132),
BH: !X* (2.32, —.110), OH: 2T (1.83, —.161),
CH: I (2.11, —.128), HF: X% (1.73, — 215).
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Tabelle 1. Resultate fiir Molekiile AH. R, = Abstand AR fir das Energieminimum, E(R) ist die
Bindungsenergie bezogen auf die Energie der Grundzustinde von A und H, E'(R,,) die Bindungsenergie
bezogen auf die Energie der Dissoziationsprodukte

A Pa Yan R, E(R,) E'R,)
Be 3p, 2yt 2,81 0,0205 —0,0797

°p, i 3,10 0,0769 —0,0243
B 2p, iyt 2,85 —0,0586

4Pg n 2,47 0,0500 —0,0814

4Pg 3x- 2,87 0,1128 —0,0185
C 3Pg n 321 —0,0014

3, 4x- 2,27 0,0759 —0,0777
N i, 35~ 3,73 —0,0032

p, A 2,72 0,0579 —0,0298
O ng n 338 —0,0047
F p, 1x- 2,80 —-0,0142

Ein Vergleich der experimentellen Werte mit den berechneten zeigt, dal3 die
Rasse der Grundzustinde in allen Fillen iibereinstimmt. Wihrend aber der
Betrag der experimentellen Bindungsenergie von BeH bis FH monoton ansteigt
und sich der Bindungsabstand verringert, ist solch ein einheitlicher Gang in
Tabelle 1 nicht festzustellen. Die berechneten Bindungsabstinde sind um
Faktoren 1,2 bis 2,0 zu groB3. Neben den Grundzustinden sind in Tabelle 1 auch
einige weitere Zustinde mit einem Minimum in der Potentialkurve enthalten.
Sie entsprechen in allen Fillen experimentell gefundenen niedrig angeregten
Termen der betreffenden Molekiile.

5. Molekiile AH,

Bei Beschrinkung auf dquivalente Lagen der Wasserstoffatome relativ zu A
gehort AH, entweder zur Punktgruppe D, oder C,,. Man erhilt alle Spin-
valenzstrukturen aus je einem Term der beteiligten Atome, wenn man zunéchst
aus den Termfunktionen der Wasserstoffatome Funktionen von H, bildet und
diese anschlieBend mit der Termfunktion von A koppelt. Aus den Grundzustin-
den von H entstehen zwei Funktionen von H,:

325 und !X bei Symmetrie D,
°B, und !4, bei Symmetrie C,,.

Nur die Triplettfunktion kann Bindungen mit A eingehen. Untersucht wurden
simtliche Valenzstrukturen, die daraus mit niedrig liegenden Termen von A der
Konfiguration (15)%(2s)"(2p)" gebildet werden kdnnen.

Tabelle 2 enthilt die Ergebnisse fiir Zustinde mit maximaler Zahl von
Bindungen zwischen H, und A, die ein Minimum in der Potentialfliche besitzen.
Sehr flache Minima haben bei groflen Abstinden (R > 6 at. E.) auBerdem einige
Zustinde mit nur einer Bindung (z. B. *II,— >4, von CH, aus °P, von C). Im
folgenden werden die Resultate fiir jedes Molekiil einzeln diskutiert.
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Tabelle 2. Bindende Strukturen von AH, , E und E' wie in Tabelle 1

A Va lPAHz R, O E(R,) E'(R,)
Be 3p, 15 2,77 180° —0,1001 —0,2003
3p, I, — 14, 324 180° 0,0613 —0,0389
p 1B 326 81° 0.0235 —0,0766
u 2
B P, 24, 290 90° 0.0668 —0,0644
ap oy, 247 180° —0,0524 —0,1836
C p 1 2,88 87° 0.0443
1 8 -0,
5 35~ 227 180° ~0,0106 —0,1641
g
N ag 2B, 3.60 95° —0,0073
2p, Yy, 364 180° 0,0770 —0,0107
0 3] 14 323 97° —0,0120
F p 25 369 180° 00039

BeH,: Experimentell ist molekulares BeH, nicht bekannt. Der hier gefundene
Grundzustand ist linear. Er entsteht aus 2X* von BeH durch Kopplung mit
einem weiteren Wasserstoffterm. Der Abstand R hat sich gegeniiber BeH kaum
verdndert (2,81 fiir BeH, 2,77 fiir BeH,). Die Bindungsenergie E'(R,,) nimmt um
mehr als den Faktor zwei zu. Dies stimmt qualitativ mit den Ergebnissen
detaillierter Rechnungen an diesem Molekiil iiberein [17.

BH,: Der berechnete Grundzustand ist linear. Ein Vergleich mit 2II von BH
fiihrt zu den gleichen Resultaten beziiglich R,, und Bindungsenergie wie bei BeH
und BeH,. Die 24, Komponente von 1, hat eine R abhingige Struktur. Fiir
R=R,, liegt das Minimum bei einem Winkel von 180°, 24, und 2B, sind
entartet. Mit wachsenden R spaltet 2I1, auf. 2B, bleibt linear, 24, geht in eine
gewinkelte Form iiber. Experimentell hat man bei BH, die Termreihenfolge
24,, 2B, gefunden. Der Grundzustand 24, ist gewinkelt (a,,,=131°), der
angeregte Zustand 2B, — 2II, gestreckt [10].

CH,: Aus °P, von C entsteht ein bindender 'A,, aus °S, ein ebenfalls
bindender 3X -Zustand von CH,. Experimentell sind beide Zustdnde bekannt
mit 2, als Grundzustand. Tabelle 2 weist klar '4, als energetisch ticfer
liegend aus. Hier liegt ein Fall vor, in dem die storungstheoretische Formulierung
der Spinvalenztheorie unter Verwendung experimenteller Termenergien wichtig
ist. Hatte man den Erwartungswert des Hamiltonoperators fiir beide Funktionen
von CH, direkt berechnet, dann wiirde man wegen des geringeren Abstandes der
Dissoziationsprodukte  ((E(°S,) — ECP,))p = 0,153 at. E,  (E(’S,) — E(°P,))scr
= 0.094 at. E.) eine mit dem Experiment iibereinstimmende Reihenfolge erhalten,
aber nur durch die Kompensation von zwei Fehlern.

NH,: Grundzustand ist ein stark gewinkelter B, (x =95°) aus *S, von N in
Ubereinstimmung mit experimentellen Daten. Der Zustand %4, aus °D, von N
hat zwar ein Minimum bei Beschrinkung auf dquivalente Lagen der H-Atome,
er zerfillt aber in NH (!4) und H, wenn diese Bedingung fallen gelassen wird.
Dies steht in Einklang mit der Regel, wonach ein Dublett maximal ein Wasser-
stoffatom binden kann.

H,O: Aus °P, von O entsteht ein stark gewinkelter 'A,-Zustand. o, liegt in
der Nihe des experimentellen Wertes von 105°.

exp
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FH,: Es entsteht ein beziiglich der getrennten Atome bindender Zustand,
der jedoch instabil ist gegeniiber Zerfall in HF +H. Alles fiir 24, von NH,
Gesagte trifft auch hier zu.

6. Molekiile AH,; und AH,

Aufgrund der Resultate fiir 24, von NH, und 22 von FH, kann man in dem
hier verwendeten Rechenschema nur dann stabile Zustinde der Molekiile AH,
erwarten, wenn mindestens ein Term von A mit drei oder mehr freien Valenzen
existiert. Deshalb beschrinken wir die Untersuchung auf BH,, CH,, NH; und
fiir Molekiile vom Typ AH, aus analogen Griinden auf CH,.

Bei dquivalenter Lage der drei Wasserstoffatome ist die Struktur von AH;
durch den Abstand R und den Winkel o = < HAH bestimmt. Fiir & = 120° gehort
das Molekiil zur Punktgruppe Ds,, sonst zu Cs,. Aus den drei %S, Wasser-
stofftermen lassen sich bei Verzicht auf ionische Strukturen folgende Funktionen
von H, bilden:

44, und Z2E' in der Symmetrie D,
“4, und Z2E  in der Symmetrie Cs,.

Nur die Quartettfunktionen fiihren zu stabilen AH,-Molekiilen. Die stabilen
Valenzstrukturen sind in Tabelle 3 zusammengefait. Aus 4Pg von B entsteht ein
planares 'A; und ein Zustand der Rasse 'E, der nur wenig von der planaren Form
abweicht. Der Abstand R,, ist in den energetisch niedrigsten Zustdnden aus “P,
von B fiir BH, BH, und BH, nahezu konstant. Die Bindungsenergie pro Bindung
nimmt fiir BH; gegeniiber BH, zu, und zwar stirker als in BH, gegeniiber BH.
Experimentell ist BH; nicht bekannt. Aus 3S, von C erhilt man einen planaren
Zustand von CH,; der Rasse 245. Dies ist der experimentell gefundene
Grundzustand. Bei NH; hat der Grundzustand einen ausgeprigten pyramidalen
Charakter.

CH, hat maximale Symmetrie in der Punktgruppe T,. Eine Reduzierung der
Symmetric kann man auf viele Weisen erreichen. Hier wurde nur eine
kontinuierliche Verschicbung von T, nach D,, untersucht. Die Zwischenlagen
gehoren zu D,,. Man erhélt ein Energieminimum in Tetraedersymmetrie beim
Abstand R,, = 2,30. Die Energieerniedrigung beziiglich der Dissoziationsprodukte
betrdgt E,,= —0,3516 at. E., dies entspricht einer Bindungsenergie von E, =
—0,1980 at. E.

Tabelle 3. Bindende Strukturen von AH, E und E' wie in Tabelle {

A Pa Yan, R, Ol E(R,)) E'(R,)
B 4Pg 4 2,47 120° —0,1958 —0,3261

4Pg E 2,80 110° —0,0094 —0,1407
C S, 243 2,31 120° —0,0910 —0,2445
N “S, 4, 3,53 93° —0,0130
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7. Vergleich mit den Vorhersagen der gruppentheoretischen Methode

Die Regeln von Hansen {iber die Struktur und Rasse von Molekiilen AH,,
beruhen auf zwei Postulaten:

1. Fiir die Molekiilbildung entscheidende Valenzstrukturen entstehen aus
Termen von A, die mindestens die Multiplizitdt n+ 1 haben, durch Kopplung
mit der Funktion hochster Multiplizitdt aus n Wasserstoffatomen im Grund-
zustand.

2. Man erhilt Rasse und Struktur eines nach 1 gebildeten Zustandes, indem
man die Symmetrie, von der hochsten ausgehend, solange verringert, bis ein
adiabatischer Ubergang in einen tief liegenden Term des vereinigten Atoms
moglich ist.

Tabelle 4. Rasse und Struktur von Zustdnden der Molekiile AH,, die aus Termen von A mit einer
Multiplizitdt grofer als n + 1 entstehen

Term Gruppentheoretische Diese Arbeit
von A Methode tiefster angeregter Zustand
CH, 3Su '4,(T,) '44(T)
NH; ‘;Su iA1 (C3,) ;Al (Cs0)
CH,4 S, A%(D3,) A5 (D)
BH, “P, A5+ 'E"(Dsy) 45 (D) 'E(C;,)
H,0 °F, 14,(Cy,) '4,(C5)
NH, “S, ’B1(C2) ’B1(Cs)
CH, 2Su izg_ (Der) izg_ (Do)
F, A;(Cy,) A, (Cay)
BH, “P, 2y, +21,(D,,) 1D o) 24,(C,,)
BeH, °P, 12; + 1Hg(Dooh) 12; Do) '4,(Doi) + B2 (Cyy)

Tabelle 4 enthilt die nach dieser Methode gewonnenen Vorhersagen. Zum
Vergleich sind die Resultate der vorhergehenden Abschnitte angegeben. Ab-
weichungen treten auf, wenn die obigen Bedingungen von mehreren Funktionen
zugleich erfiillt werden. In diesen Fillen besteht bei den energetisch tiefsten
Zustinden Ubereinstimmung, die Resultate der numerischen Rechnung fiir die
angeregten Zustdnde ergeben dagegen eine Struktur niedrigerer Symmetrie.

8. Vergleich mit dem Experiment

Die in dieser Arbeit verwendeten Spinvalenzstrukturen bilden eine gute
Niherung fiir Eigenfunktionen eines Molekiils, wenn die Entfernungen zwischen
den Atomkernen so grof3 sind, daB} die Elektronenhiillen eines jeden Atoms durch
die Wechselwirkung mit den iibrigen Atomen nur wenig deformiert werden.
Dies gilt sicher nicht fiir die Gleichgewichtsabstinde. Deswegen kann man nicht
erwarten, dal die ermittelten Resultate quantitativ mit experimentellen Daten
iibereinstimmen. Es kam uns darauf an, zu zeigen, inwieweit bereits eine einzige
Spinvalenzstruktur die Eigenschaften eines Molekiils bestimmt.
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Bis auf je eine Ausnahme wurden geometrische Struktur und die Rasse des
Grundzustandes richtig wiedergegeben. Die Methode versagt bei der Bestimmung
der Struktur des Grundzustandes von BH, und bei der Vorhersage der Term-
reihenfolge des Singuletts und des Tripletts von CH,. Die Reihenfolge dieser
beiden Zustinde wird auch mit sehr viel aufwendigeren Rechenmethoden nicht
unbedingt richtig ermittelt. Das Versagen der Heitlerschen N#herung bei der
Bestimmung der geometrischen Struktur liegt in den zu groBen Vereinfachungen.
Eine gesonderte Untersuchung fiihrte zu dem Ergebnis, daBl sowoh! die bei ihm
vernachlissigten Mehrzentrenintegrale zwischen den Valenzelektronen zur Struk-
turbestimmung beitragen, als auch die Wechselwirkung der Elektronen in den
Wasserstofforbitalen mit denen einer abgeschlossenen 2s-Schale an A.

Da die bindenden Spinvalenzstrukturen zu einer starken Energieerniedrigung
gegeniiber den Dissoziationsprodukten fiihren, liegt es nahe, zu vermuten, daBl
sie einen bedeutenden Anteil der exakten Wellenfunktion in der Nahe der
Gleichgewichtsabstinde bilden. Man sollte deshalb durch Hinzunahme weniger
ionischer Strukturen und Valenzstrukturen aus weiteren niedrig angeregten Ter-
men der neutralen Atome zu einer auch quantitativ zufriedenstellenden Be-
schreibung der Molekiile gelangen. Da bei Verwendung hinreichend vieler
Valenzstrukturen das Funktionensystem vollstindig wird, ist die Konstruktion
einer beliebig genauen Wellenfunktion nach dieser Methode im Prinzip moglich.
AufschluBreicher erscheint die Untersuchung eines Minimalsatzes solcher Struk-
turen. Dies soll in einer folgenden Arbeit geschehen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschalft fiir finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.
Die Rechnungen wurden im Deutschen Rechenzentrum, Darmstadt, durchgefiihrt. Fiir die zur Ver-
fiigung gestellte Rechenzeit wird ebenfalls gedankt.
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