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OCE-Calculations with Minimal STO-Sets on Tin Hydrides 
of the Type SnH, ,  SnH + and SnH2 (n = 3, 4 or 5) 

OCE-Calculations with minimal STO-sets are reported for molecular wavefunctions, molecular 
symmetries, ground state energies and bond distances of some tin hydrides of the type SnHn, SnH~ + 
and SnH2 (n = 3, 4 or 5). Further on the first ionization potential and the proton affinity are obtained 
for SnH4. 

Mit einem quantenmechanischen Variationsverfahren unter Verwendung einer minimalen Basis 
an STO-Funktionen werden nach der Einzentrummethode Wellenfunktion, geometrische Struktur, 
Energie des MolekiJlgrundzustandes und Bindungsabst~inde f'tir eine Reihe von Zinnhydriden vom 
Typ SnHn, SnH + und SnH2 (n = 3, 4 oder 5) berechnet. Fiir das Stannan-Molektil SnH4 wird die 
Ionisierungsenergie und die Protonenaffinit~it bestimmt. 

Par la m6thode monocentrique, pour quelques hydrures de l'6tain du genre SnHn, SnH~ + et SnH~- 
(n = 3, 4 ou 5) sont calcul6es la fonction d'onde, la structure mol6culaire, F6nergie de l'6tat fondamental 
et les longueurs de liaison. Pour la mol6cule SnH 4 sont d6termin6s le potentiel d'ionisation et l'affinit6 
protonique la premi6re fois. 

1. Einleitung 

Der vorliegende Beitrag stellt die For tse tzung einer Reihe von Arbeiten dar  
[1-3] ,  in denen die Ergebnisse yon OCE-Mode l l r echnungen  an Silizium- 
und German iumhydr iden  vom  Typ MHn, M H 2  und M H 2  (M = Si, Ge;  n = 3, 4 
oder  5) mitgeteilt und diskutiert  werden. Die mit einer minimalen Rechenbasis  
an STO-Funk t ionen  gewonnenen  Aussagen tiber die Energie des Molekfil- 
grundzustandes,  tiber Bindungsabst~inde, geometrische Struktur,  Ionisierungs- 
energie und Protonenaffinit~it der Silizium- und Germaniumhydr ide  fiihren zu 
einer aul3erordentlich guten (Jbere ins t immung mit den experimentellen Befunden. 

Theoretische Unte rsuchungen  fiber die Hydr ide  des zur Kohlenstoffgruppe 
gehiSrenden und  auf  G e r m a n i u m  folgenden Elementes Zinn (Sn) liegen unseres 
Wissens noch  nicht vor. In  diesem Beitrag werden daher die mit einem quanten-  
mechanischen Variat ionsverfahren nach der Einzent rum-Entwicklungsmethode  
(OCE) erhaltenen Ergebnisse ffir die Zinnwasserstoffverbindungen vom Typ  
SnH, ,  SnH,  + und SnH~- (n = 3, 4 oder  5) mitgeteilt. Ziel dieser theoretischen 
Untersuchung  ist insbesondere die Best immung der Energie des Molekfi lgrund- 
zustandes, der molekularen Konformat ion ,  der Bindungsabst~inde und Valenz- 
winkel der angefiihrten Zinnhydr ide  sowie die Berechnung der Ionisierungs- 
energie und der Protonenaffinit~it des Stannan-Molekfi ls  SnH 4. 
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Um die Bestimmung der Bindungsenergie von SnH 4 gemgg des Dissoziations- 
prozesses SnH4 ~ Sn + 4H durchfiihren zu k6nnen, werden die aus der Grund- 
konfiguration des Zinnatoms sich ergebenden Zustgnde (3p, 1/), IS) in die Rech- 
nungen mit einbezogen. 

2. Modellvorstellung und Rechenmethode 

Mit Hilfe der Einzentrum-Entwicklungsmethode (OCE) werden for verschie- 
dene infrage kommende Molekiilsymmetrien die Energie des Molektilgrund- 
'zustandes sowie die Bindungsabst~nde und Valenzwinkel ftir die folgenden 
Hydride des Elementes Zinn berechnet: 

SnH~, SnH~-, SnH 5, SnH~, SnH3, SnH~. 

Den Rechnungen liegt in allen F~llen ein minimaler Basissatz an STO-Funktionen 
zugrunde, die s~imtlich am Ort des Zinnkernes zentriert sind. Dieser minimale 
Basissatz besteht bei dem atomaren System Sn und den molekularen Systemen 
SnH4, SnH~, SnH~-, SnH3, SnH~- aus den folgenden 27 STO-Funktionen: 

ls, 2s, 3s, 4s, 5s, 2po, 2p~, 2p_ 1, 3po, 3pl, 3p-1, 4po, @1, 4/9-1, 5P0, 5Pl, 5p-l, 

3d2, 3dl, 3d0, 3d_ 2, 3d_ 2, 4d2, 4dl, 4do, 4d_ l, 4d_ 2" 

Beim Zinnhydrid SnH s wird angenommen, dab das zus~itzliche Elektron ein 
6s-Niveau besetzt (in der N~iherung des vereinigten Atoms), so dab sich in diesem 
Fall die Funktionenbasis um eine 6s-Funktion erweitert. Mit einem quanten- 
mechanischen Variationsverfahren [1, 2] wird fiir eine vorgegebene molekulare 
Symmetrie die Gesamtenergie des Molekiilgrundzustandes bezfiglich der STO- 
Exponenten und der geometrischen Variationsparameter (Bindungsabstgnde und 
Valenzwinkel) optimiert. 

Die nach dem gleichem Verfahren durchgefiihrten Modellrechnungen an den 
Silizium- und Germaniumhydriden vom Typ MH,, MH + und MH~- (M = Si, Ge; 
n = 3, 4 oder 5) zeigen nun deutlich, dab die STO-Exponenten derjenigen Bahn- 
funktionen, die das Verhalten der inneren Elektronen beschreiben, fiir das freie 
Atom und seine Hydride vom weiter oben genannten Typ sich kaum merklich 
voneinander unterscheiden (vergleiche hierzu Tab. 9 in Ref. [2] und Tab. 7 in 
Ref. I-3]). In der vorliegenden Arbeit wird daher so vorgegangen, dab zun~chst 
f'tir das freie Zinnatom die Gesamtenergie des Atomgrundzustandes nach den 
STO-Exponenten optimiert wird, und anschliel3end der so erhaltene Satz an 
optimierten STO-Exponenten fiir die Energieberechnung der Zinnhydride als 
feste Gr/513e iJbernommen wird, sofern die ,,Quantenzahl n" der Basisfunktionen 
f,t,~ der Bedingung n < 4 geniigt. Einzige Variationsparameter der Zinnhydride 
sind daher neben den geometrischen Parametern die folgenden STO-Exponenten: 

fiJr SnH 4, SnH~, SnH~-, SnH 3, SnH~: ((5s), ((5p); 

ftir SnH5: ~(5s), ~(6s), ~(5p). 

Der Grund fiir die geringe Abweichung einander entsprechender ,,innerer" STO- 
Parameter dtirfte darin zu suchen sein, dab in den Hydriden der EinfluB der 
~iuBeren Protonen auf das Verhalten der inneren Elektronen nur als ~iuBerst 
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Tabelle 1. Energie, Bindunflsabstand und optimierte STO-Exponenten flit das tetraedische Stannan- 
Molekiil SnH 4 ( obere Zeile : Variation aller STO-Exponenten ; untere Zeile : Variation der STO-Exponen- 
ten der iiufleren 5s- und 5p-Funktionen bei festgehaltenen, yore Zinn iibernommenen inneren STO- 

Exponenten) 

Anzahl der ls 2s 3s 4s 5s 2p 3p 4p 5p 3d 4d R Energie 
Variations- (a.u.) (a.u.) 
parameter 

12 48,991 18,420 10,806 5,655 1,937 22,945 10,786 5,300 1,673 11,913 4,488 3,396 -6012,9248 
3 48,991 18,425 10,806 5,659 1,950 22,940 10,786 5,300 1,670 11,913 4,488 3,385 -6012,9243 

schwache St6rung empfunden wird. Nur die weiter aulSen getegenen Elektronen 
werden in ihren Eigenschaften wesentlich durch die Anwesenheit der ,Liganden" 
mitgepr~igt. 

Erst die radikale Einschr~inkung der Anzahl der Variationsparameter er- 
miSglicht eine theoretische Behandlung der elektronenreichen Zinnhydride mit 
einem angemessenen und vertretbaren Aufwand an Rechenzeit. 

Um einen Eindruck fiber die GrdlSe der Beeinflussung der inneren Elektronen 
durch die ~iuBeren Protonen zu gewinnen, wird am Beispiel des tetraedischen 
Stannan-Molekiils SnH 4 die Energie des Molekfilgrundzustandes einmal bezfig- 
lich aller STO-Exponenten und zum anderen beziiglich der STO-Exponenten der 
gtufieren Elektronenbahnen (bei festen Werten ffir die Exponenten der inneren 
Bahnen) optimiert. Tab. 1 entnimmt man, dab - wie erwartet - die entsprechen- 
den STO-Exponenten nur ganz schwach voneinander abweichen und die Opti- 
mierung unter Einschlu/3 aller STO-Exponenten nur einen Energiegewinn von 
0,0005 a.u. = 0,014 eV bringt. 

3. Ergebnisse und Diskussion 

Sn 

Das Zinnatom besitzt im Grundzustand die Elektronenkonfiguration 
(is) 2 (2s) z (2p) 6 (3s) 2 (3p) 6 (3d) 1~ (4s) 2 (4p) 6 (4d) 1~ (5s) 2 (5p) 2, aus der die Zust/inde 
3p, 1D und aS resultieren. In f.)bereinstimmung mit dem experimentellen Befund 
ist der Grundzustand ein 3P-Zustand [43, w~ihrend die beiden fibrigen Terme in 
der richtigen (d. h. experimentell bestimmten) Reihenfolge liegen, aber relativ zum 
Grundzustand 3p zu hoch berechnet werden (Tab. 2 und Ref. [4]). 

Tabelle 2. Energie und optimierte STO-Exponenten Jfir den Grundzustand und die beiden ersten 
anoeregten Zustiinde des Zinnatoms Sn 

ls 2s 3s 4s 5s 2p 3p 4p 5p 3d 4d Term Energie(a.u.) 

48,991 18,425 10,806 5,659 2,124 22,940 10,786 5,300 1,770 tl,913 ~488 3p _6011,6483 a 
1D --6011,6070 
1S -6011,5460 

a Clementi erhiilt mit einem SCF-HF-Verfahren unter Verwendung einer minimalen Rechenbasis 
an STO-Funktionen f'tir den Grundzustand (sp) des Zinnatoms den Energiewert -6011,6722 a.u. [5]. 
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Stannan (SnH4) 

Das Zinnhydr id  SnH 4 ist iso-elektronisch zum Edelgasatom Xenon. Unter  
der Annahme  der tetraedischen (Td) bzw. der quadrat isch ebenen Kernanordnung  
(D4h) ergeben sich die folgenden Elekt ronenkonf igura t ionen (vgl. Fig. 1): 

Symmetrie Ta: ( la l )  2 (2al) / (lt2) 6 (3a0 2 (2t2) 6 (le) 4 (3t2) 6 (4a0 z (4tz) 6 (2e) 4 
(5t2) 6 (5a0 2 (6t2)6: 1A1, 

Symmetrie D4h: (lalo) z (2alo) 2 (la2.) 2 (le.)  ~ (3alo) 2 (2a2.) z (2e.) 4 (4alo) 2 (lblg) 2 
(lb2o) 2 (leo) 4 (5alo) 2 (3a2.) 2 (3e.) 4 (6alo) 2 (2blo) 2 (2bzo) z (2eo) 4 
(7alo) 2 (4az") 2 (4e,)4: 1Alo. 

Tab. 3 enth~ilt die opt imier ten STO-Exponen ten ,  den Bindungsabstand und die 
Energie im Grundzus tand  fiir Ta- und D4h-Symmetrie des SnH4. In ~bere in-  
s t immung mit dem Exper iment  besitzt das SnH4-Molekfi l  Tet raedersymmetr ie  [6]: 
Die tetraedische Ke rnkonfo rma t ion  ist im , ,Pseudo-Xenon-Model l"  um 1,235 eV 
energetisch giinstiger als die quadrat isch ebene Molekfilstruktur.  Der  Bindungs- 

z 

rd 

o H  

�9 Sn 

Z 

R 2 

x7 
. .  § Fig. 1. Untersuchte Molektilsymmetrien ftir SnH, und SnH 4 

Tabelle 3. Energie, Bindungsabstand und optimierte STO-Exponenten J~r verschiedene 9eometrische 
Strukturen des SnH4 im Grundzustand 

Symmetriegruppe Term 5s 5p R (a.u.) Energie (a.u.) 
des Molekiils 

D4h 1Ajo 1,935 1,670 3,406 - 6012,8789 
T a 1/i 1 1,950 1,670 3,385 -- 6012,9243 
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abs tand  S n - H  wird zu 3,385 a.u. berechnet,  wiihrend der experimentel l  bes t immte  
Abs tand  3,215 a.u. betr~igt [7]. De r  Abs tand  S n - H  wird somit  u m  etwa 5 % zu 
hoch berechnet.  

Snn~ 
Als m6gl iche K e r n a n o r d n u n g e n  im S tannan- Ion  SnH~ werden die folgenden 

Symmet r ien  in Betracht  gezogen (Fig. 1): das regul~ire Tet raeder  (Ta), die t r igonale 
Pyramide  (C3~), die te t ragonale  Pyramide  (C4~) und die quadrat isch ebene 
Molekt i l s t ruktur  (D4h). Die  Opt imie rung  der Molekti lenergie erfolgt dabei  fi~r 
die nachs tehenden  Elek t ronenkonf igura t ionen :  

Symmetr ie  Ta: (lax) 2 (2a1) 2 (lt2) 6 (3a0 2 (2t2) 6 (le) 4 (3t2) 6 (4al) 2 (4t2) 6 (2e) 4 
(5t/) 6 (5al) 2 (6t2)5 : 2T z , 

Symmetr ie  C4v: ( la l)  z (2a0 2 (3at) 2 (le) ~ (4a1) / (5aa) / (2e) 4 (6al) 2 ( lbt)  z (lb2) 2 
(3e) 4 (7al) 2 (8a0 z (4e) 4 (9al) / (2bl) 2 (2b2) 2 (5e) 4 (10al) 2 (1 la l )  1 
(6e)4 : 2A1, 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  (1 l a 0  2 
(6e)3 : 2E, 

Symmetr ie  C3v: (lax) 2 (2al) / (3a1) 2 (le)* (4a1) 2 (5al) 2 (2e) 4 (6al) / (3e) 4 (4e) 4 
(7al) / (8a0 2 (5e)* (9a0 2 (6e) 4 (7e) 4 (10a0 2 (11al) 1 (8e)4: 2A1, 

iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiil ,li;iSe);i' ' , 
Symmetr ie  D4h: (lalo) 2 (2alg) 2 (la2u) 2 (leu) 4 (3alg) 2 (2a2u) 2 (2eu) '~ (4alo) 2 (lblo) 2 

(lb2o) 2 (leg) 4 (5alg) 2 (3a2,) 2 (3eu) 4 (6alg) 2 (2blo) 2 (2bzg) 2 (2eg) 4 
(7alo) 2 (4a2,) 1 (4e,)4: 2A2,, 

. . . . . .  (4a2,) 2 (4eu)3: 2E~. 

Die in Tab.  4 zusammenges te l l ten  Ergebnisse unserer  Model l rechnung  a m  SnH +- 
Ion  zeigen, dab  far die Symmet r ien  C3~ , C4v und D4h der G r u n d z u s t a n d  zur 

Tabelle 4. Energie, Bindungsabstiinde, Valenzwinkel und optimierte STO-Exponenten fiir verschiedene 
9eometrische Strukturen des Stannan-Ions SnH + 

Symmetriegruppe Term 5s 5p R1 (a.u.) R 2 (a.u.) O(grad) Energie (a.u.) 
des Molekiils 

D4h 2A2u 1,968 1,694 3,523 -- 6012,7648 
ZE u 1,950 1,670 3,662 - 6012,5603 

C3v 2/11 1,960 1,700 3,495 3,756 100,84 -6012,6883 
2E 1,963 1,704 3,581 3,474 118,32 -6012,6782 

Ta 2T 2 1,960 1,700 3,553 - 6012,6704 
2T2a 1,992 1,734 -6012,6635 

Bei festgehaltenem Kerngeriist (R= 3,385 a.u. =Gleichgewichtsbindungsabstand im tetra- 
edischen Stannan-Molektil SnH~). 
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eindimensionalen Darstellung geh6rt (2A~ ffir C3~ und C4~, 2A2 u ffir O4h), w/ihrend 
bei tetraedischer Kernanordnung der Grundterm ein /T2-Zustand ist. )~hnlich 
wie beim Silan-Ion Sill2 bzw. beim German-Ion GeH~ ffihrt auch beim SnH+-Ion 
die quadratisch planare Anordnung der Bindungspartner zur energetisch stabilsten 
Lage. Interessant ist in diesem Zusammenhang, dab OCE-Rechnungen von 
Handler u. Joy [8] am CH2 unter EinschluB h6herer Kugelfl~ichenfunktionen 
(d- und f-Funktionen) ebenfalls zur quadratisch ebenen Konformation ffihren, 
w~ihrend eine Mehrzentrenrechnung (SCF MO) von Arents u. Allen [9] mit 
GauBfunktionen zur Dzh-Symmetrie fiihrt (allerdings ist die Abweichung vonder  
planaren Struktur nur gering). 

Beim Ubergang v o n d e r  Ta- zur D4h-Molektilsymmetrie tritt bei SnH + eine 
Stabilisierung um 0,0944 a.u. -- 2,569 eV auf, w~ihrend die Annahme einer trigonal 
pyramidalen Kernanordnung zu einem zwischen T d und D4h liegenden Energie- 
minimum ftihrt. Das tetragonal pyramidale SnH + (C4v-Symmetrie) erreicht das 
Energieminimum f'tir O = 90 ~ d. h. es entsteht im Grenzfall die planare Molekfil- 
konformation (D4h-Symmetrie). 

Experimentell ist die Existenz des Stannan-Ions SnH + (massenspektrometrisch) 
nachgewiesen worden [10]; fiber Struktur und Bindungsabstiinde dieser Ver- 
bindung ist bis heute jedoch noch nichts bekannt. 

SnH~ und SnH s 

Die Zinnwasserstoffverbindung SnH~ ist iso-elektronisch zu SnH4 und besitzt 
daher ebenfalls Pseudo-Xenon-Konfiguration. Das zum atomaren System 
C~isium iso-elektronische Molekfil SnH s besitzt ein zus~itzliches Elektron, das 
im 6s-Orbital untergebracht wird. Beide Molekfile werden n~iher untersucht 
unter der Annahme der trigonal bi-pyramidalen (D3h) bzw. der tetragonalen 
(C4v) Molekfilsymmetrie (Fig. 2). Die in Betracht gezogenen Elektronenkon- 
figurationen sind: 
ffir SnH~- �9 

Symmerrie D3h: ( l a l )  2 (2al )  z (la~) 2 (le') 4 (3al) 2 (2a~) ~ (2e') 4 (4a~) 2 (le") 4 (3e') 4 
(5ai) 2 (3a~) 2 (4e') 4 (6al) 2 (2e") 4 (5e') 4 (7al) a (4a~) 2 (6e')4: 1Ai, 

Symmetrie C4v: (lal) 2 (2a02 (3a02 (le) 4 (4a02 (5a0 / (2e) 4 (6a02 (lb02 (lb2) 2 
(3e) 4 (7a0 a (8al) 2 (4e) 4 (9a02 (2b02 (2b2) 2 (5e) 4 (10al) 2 (1 l a 0  e 
(6e)4:1/11 ; 

fiir SnHs: 

Symmetrie D3h: [Konfiguration yon SnH~] (8a~)1: 2A~, 

Symmetrie C4~" [Konfiguration von SnH~] (12a01 : 2A 1 . 

Nach Ausweis der Tab. 5 ist sowohl ffir das SnH~- als auch ffir das SnHs-Molekfil 
die trigonal bi-pyramidale Kernanordnung (D3h) geringfiigig energetisch bevor- 
zugt gegeniiber dem tetragonal pyramidalen (C4~) Kerngerfist. Die Stabilisierungs- 
energie (beim (Jbergang vom tetragonal pyramidalen zum trigonal bi-pyramidalen 
Molekiil) betr~igt ffir SnH5 + 0,084 eV bzw. 0,073 eV ftir SnH 5. Die Verh/iltnisse 
entsprechen damit im wesentlichen den berechneten Eigenschaften der ent- 
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Fig. 2. Untersuchte Molekijlsymmetrien fiir SnH~- und SnH 5 
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Tabelle 5. Energie, Bindungsabstiinde, Valenzwinkel und optimierte STO-Exponenten fiir verschiedene 
geometrische Strukturen des SnH +- und des SnHs-Molekfils im Grundzustand 

Molekiil Symmetrie- Term 5s 6s 5p R 1 R 2 O Energie 
gruppe (a.u.) (a.u.) (grad) (a.u.) 
des Molekiils 

SnH + Dab 1A] 1,930 --  1,700 3,480 3,498 -6013,1342 
C4~ 1A 1 1,950 --  1,700 3,480 3,510 103,73 -6013,1311 

SnHs D3h 2A~ 1,950 0,803 1,694 3,473 3,500 - 6013,2251 
C4v 2/11 1,970 0,800 1,680 3,455 3,475 104,14 - 6013,2224 

sprechenden Silizium- und Germaniumverbindungen I-1-3]. Aus experimenteller 
Sicht ist die Existenz beider Molekiile (SnH 5 und SnH5) noch ungewiB. Ins- 
besondere ist es bis heute noch nicht gelungen, das SnHs-Ion im Massenspektrum 
des Stannans SnH4 nachzuweisen [10]. 

Die Bindungsabst~inde Sn -H  im trigonal bi-pyramidalen SnH+-Ion sind dutch 
die Anwesenheit yon 5 Protonen gegeniiber 4 Protonen im SnH4 um etwa 3 % 
vergr6Bert gegeniJber dem Bindungsabstand im tetraedischen Stannan-Molekiil. 

FiJr die Ionisierungsenergie des SnH s-Molekfils erh/ilt man (unter der Annahme 
der trigonal bi-pyramidalen Molekiilstrukturen (D3h) f'tir SnH + und SnHs) einen 
Wert yon 0,0909 a.u. = 2,473 eV. Zum Vergleich sei die Ionisierungsenergie des 
iso-elektronischen Alkalimetallatoms C~isium angegeben: sie betr~igt 3,893 eV [12]. 

SnH~ und SnH 3 

Fi.ir die Zinnhydride SnH~ und SnH 3 wird den Berechnungen der Gesamt- 
energie und des Bindungsabstandes Sn-H die planare trigonale Molekfilstruktur 
(Dab) zugrunde gelegt (Fig. 3). 

Fiir die Pseudo-Xenon-Verbindung SnH~ ergibt sich damit die folgende 
Elektronenkonfiguration: 

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

(4a[) z (3e') 4 (le") 4 (5a[) 2 (3a~) 2 (4e') 4 (6a[) / 

(5e') ~ (2e") 4 (7a[) 2 (4a~) 2 (6e')4: aA]. 
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o3h 
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O H  
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Fig. 3. Planare trigonale Molekiilsymmetrie fiir SnH~ und SnH3 

Die Konfigurationen des SnH3-Molekiils (iso-elektronisch zu SnH + und Xe +) 
sind: 

(la~) 2 (2a~) 2 (la~) 2 (le') 4 (3a~) 2 (2a~) 2 (2e') 4 
(4a~) 2 (3e') 4 (le") 4 (5a~) 2 (3a~) 2 (4e') 4 (6a]) 2 

2 A - (5e') 4 (2e") 4 (7a~)Z (4a~) 1 (6e')4: ~2 ,  

~t 2 r 3 . 2  r . . . . . . . . . . . . . . .  (4a2) (6e) . ~ . 

Der Molektilgrundzustand ftir das Anion SnH~ ist ein ~A~-Term, w~ihrend fiir 
SnH3 der 2A~-Term zum Energieminimum ftihrt. Die Modellrechnungen zeigen, 
dab das Anion SnH~ um 2,465 eV instabiler sein sollte als das Molekfil SnH 3 
(Tab. 6). Ein ~hnlicher Effekt zeigt sich bei den entsprechenden Silizium- und 
Germaniumhydriden [1-3]. Ftir SiH~ konnte die Instabilit/it gegentiber Sill3 
durch eine nachtr~igliche Beriicksichtigung der Elektronenkorrelation beseitigt 
werden [1, 2]. Es liegt die Vermutung nahe, dab auch im Falle der Zinnhydride 
SnH~ und SnH3 eine ,,Inversion" der energetischen Lage beider Molektile eintritt, 
wenn die Elektronenkorrelationsenergie nachtr/~glich beriicksichtigt wird. 

Von experimenteller Seite her ist tiber die Zinnwasserstoffverbindungen 
SnH3- und SnH3 noch nichts bekannt. Es sei aber in diesem Zusammenhang auf 
die grol3en experimentellen Schwierigkeiten bei der Herstellung von Zinnhydriden 
hingewiesen [11]. 

Die Bindungsabst~inde in den Hydriden SnH~ und SnH3 sind fast gleich 
groB und nut geringfiigig gr6Ber als im tetraedischen Stannan-Molektil SnH4. 

Tabelle 6. Eneroie, Bindungsabstand und optimierte STO-Exponenten ffir die planaren trigonalen 
(D3n-Symmetrie) Moleki~Ie SnH~ und SnH 3 

Molektil Symmetriegruppe Term 5s 5p R (a.u.) Energie (a.u.) 
des Molekiils 

SnH~ D3h IA~ 1,910 1,600 3,404 - 6012,4878 

SnH 3 D3h ZA'~ 1,982 1,670 3,413 -- 6012,5784 
2E' 1,980 1,661 3,480 --6012,4911 
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Protonenaff init~it  von S n H  4 

Unsere OCE-Rechnung unter Zugrundelegung einer minimalen Rechenbasis 
an STO-Funktionen zeigt, dab die Protonierungsreaktion 

SnH 4 + p--> SnH~ 

zu einer Protonenaffinitiit von 0,2099 a.u. = 5,711 eV fiir das Stannan-Molekiil 
SnH 4 fiihrt. Damit ergeben sich fast die gleichen Werte fiir die Protonenaffinitiit 
des Silan Sill4 und des Stannan SnH 4 (Protonenaffinitfit des Silan Sill 4: 5,760 eV). 
Experimentelle Vergleichswerte liegen leider noch nicht vor; der (experimentelle) 
Existenznachweis fiir SnH~ ist bis heute noch nicht gelungen [10-1. 

Ionis ierungsenergie  von S n H  4 

Ftir die Ionisierungsenergic des Stannan-Molcktfls SnH4 erh~ilt man den 
Wert 0,1595 a.u. = 4,340 eV, wenn man fiir SnH 4 die Ta-Gleichgewichtsstruktur 
und ftir SnH~ die quadratisch ebenc Kernanordnung (D4h) zugrunde legt. Massen- 
spektrometrische Untersuchungcn ftihren zu cincm wcsentlich h6hercn Ionisations- 
potential yon ca. 9,2 eV [101. Die IJbereinstimmung zwischen Experiment und 
dem OCE-Modell mit minimaler STO-Basis ist nur gr613enordnungsm~igig 
richtig. Bekanntlich trctcn aber bei der Bestimmung yon Energicgr66en durch 
Diffcrcnzbildung etwa gleich groBcr Zahlen Schwierigkciten auf [1]. 

Zu cincm wcsentlich bcsseren Wert ftir die Ionisierungsencrgic des SnH 4 
gclangt man, wenn die Voraussctzung getroffcn wird, dab der Ionisierungs- 
prozei3 

+ 
SnH4--, SnH4 + e 

ohne Anderung der Tetraedersymmetrie verl~iuft. Der mit dieser Annahme er- 
haltene Wert fiir die Ionisierungsenergie des SnH4-Molektils betr~igt 
0,2539 a.u. =6,909 eV. Verschiirft man die Zusatzannahme dahingehend, dab 
wiihrend des Ionisierungsvorganges das Kerngeriist starr bleibt (Franck-Condon- 
Prinzip), so erhiilt man fiir die Ionisierungsenergie des SnH 4 den Wert 
0,2608 a.u. = 7,096 eV. 

Eine nachtriigliche Korrektur durch Beriicksichtigung der Elektronen- 
korrelationseffekte wirkt im Sinne einer weiteren, erheblichen Verbesserung, da 
das SnH4-Molektil insgesamt genau ein ,,Intra-Shell-Elektronenpaar" mehr 
besitzt als das Ion SnH +. 

Bindungsenerg ie  von S n H  4 

Das Einzentrummode|l untcr Verwendung ciner minimalen gechenbasis an 
STO-Funktionen ist (wie nicht anders zu erwarten; verglcichc hierzu auch Rcf. 
[1, 2]) nicht in der Lage, die Stabilit~t des Stannan-Molekiils beztiglich des 
Dissoziationsprozesses 

SnH 4 ~ Sn + 4 H 
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zu erklgren: die Gesamtenergie des SnH 4 ist um 0,7240 a.u. = 19,700 eV gr6Ber 
als die Energie des Systems Sn + 4 H. Beziiglich des Dissoziationsprozesses 

SnH4 --* Sn - 4 + 4 H + 

ist SnH 4 jedoch stabil, wie der endliche Bindungsabstand von 3,385 a.u. im 
tetraedischen SnH 4 erkennen l~il3t. 

Die Rechnungen wurden mit der Rechenanlage UNIVAC 1108 des Zentralen Recheninstitutes 
der Universit~it Frankfurt am Main durchgefiihrt. Herrn K. Rummel yon der Firma Sperry Rand 
Corporation danken wir fiir tatkrgftige Untersttitzung bei der Ausftihrung der numerischen Rech- 
nungen. 
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