Theoret. chim. Acta (Berl.) 28, 121—140 (1973)
© by Springer-Verlag 1973

Wellenfunktionen und Terme des Systems
Atom/zweiatomiges Molekiil
bei groBen intermolekularen Abstinden

E. E. Nikitin und S. Ja. Umanskij
Institut fir chemische Physik, Akademie der Wissenschaften, Moskau, UdSSR

Eingegangen am 4. April 1972

Wave-Functions and Terms of the System Atom/Diatomic Molecule
in the Case of Large Intermolecular Distances

Wavefunctions of the system atom/homonuclear diatomic molecule are constructed, and their
symmetry behaviour is examined; both atom and molecule can be degenerate with respect to spin and
orbital. The classification of the states of the triatomic system with large atom-molecule distances
is analogous to that of diatomic molecules consisting of different atoms, and is based on the approximate
symmetry of the effective Hamiltonian of the system. H,, contains spin-orbit, Coulomb, dispersion,
and exchange interactions. General expressions for the matrix elements of H are obtained. The matrix
elements of the exchange interaction are calculated with the aid of a one centre approximation for a
molecule with two equal nuclei.

Wellenfunktionen des Systems Atom/homonukleares zweiatomiges Molekiil werden konstruiert
und ihr Symmetrieverhalten wird untersucht; dabei sind Atom und Molekiil beide bahn- und spin-
entartet. Die erhaltene Klassifizierung der Zustinde des dreiatomigen Systems bei groBen Atom-
Molekiil-Abstinden ist der fiir zweiatomige Molekiile aus verschiedenen Atomen analog und basiert
auf der Niherungssymmetrie des eingefiihrten effektiven Hamilton-Operators des Systems. H
enthilt Spin-Bahn-, Coulomb-, Dispersions- und Austauschwechselwirkung. Man erhlt allgemeine
Ausdriicke fiir die Matrixelemente von H,¢,. Die Matrixelemente der Austauschwechselwirkung werden
mit Hilfe einer Einzentrenniiherung fiir das Molekiil aus zwei gleichen Kernen berechnet.

1. Einleitung

Die Berechnung der Potentialflichen von Atomsystemen ist unumginglich
fir die Deutung der Molekiilspektren sowie der Mechanismen flir Energie- und
Teilchenaustausch bei MolekiilstoBen. Obwohl a priori-Rechnungen viel Informa-
tion tiber adiabatische Potentiale einfacher Systeme liefern (s. z. B. die Ubersicht
von Krauss [1]), werden in Spektroskopie und Stoftheorie noch hiufig grobe
Modellansitze verwendet, die manchmal qualitativ nicht mit den Resultaten der
a priori-Rechnungen iibereinstimmen (z. B. das Modell der Paarpotentiale fiir
Atom + zweiatomiges Molekiil). Die Lage ist noch unbefriedigender, wenn ent-
artete Molekiilzustinde vorliegen, so daB bei der Annidherung der Molekiile
aus einem Energiezustand mehrere Potentialflichen entstehen.

Das allgemeine Problem vereinfacht sich etwas, wenn man sich auf so groBe
Molekiilzustinde beschrinkt, daB die Molekiilwechselwirkung kleiner ist als die
elektronische Anregungsenergie der isolierten Molekiile. Diese Einschrinkung
erlaubt jedoch noch, die Prozesse der Umwandlung von Rotations- und Schwin-
gungsenergie in Translationsenergie zu betrachten oder Quasiresonanziiber-
tragung von Elektronenenergie. Ein gleichartiges Herangehen an die Berechnung
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der Wechselwirkung zweier Atome wurde von uns [2] formuliert und durch eine
asymptotische Methode zur Berechnung der Austauschintegrale erginzt [3-6];
es erlaubt die niherungsweise Berechnung der Beitrdge der ersten und zweiten
storungstheoretischen Ordnung, und damit die Bestimmung der relativen Lage
der Elektronenterme zweiatomiger Molekiile bei groBen Kernabstinden. Dal
die asymptotische Methode der Termberechnung fiir das H,-Molekiil in einem
weiten Bereich brauchbar ist, ist wohlbekannt, s. z. B. [5]. Kiirzlich gelang der
Vergleich der asymptotischen Methode mit Resultaten von a priori-Rechnungen
fiir die Termsysteme, die bei der Annédherung von Li*(1s22p) und Li(1s?2s) sowie
von O(1s*2s?2p*) und O(1s?2s2p*) entstehen [7].

Die befriedigende Genauigkeit des asymptotischen Verfahrens in diesen Fillen,
sowie die Ergebnisse fiir den Querschnitt von Intramultiplettaustausch bei Atom-
stéBen [8—12], die mit der asymptotischen Abschitzung der Austauschwechsel-
wirkung erhalten wurden, veranlaBten uns, das angegebene Verfahren fiir die
Termberechnung des Systems Atom/zweiatomiges Molekiil zu verallgemeinern.
Da die Klassifizierung der Zustinde nach Symmetrierassen in dieser Methode
wesentlich ist, haben wir uns auf Molekiile mit gleichen Kernen beschriankt.

Die Arbeit ist wie folgt aufgebaut: Zuerst wird die Aufgabe allgemein for-
muliert und das Symmetrieverhalten des antimetrierten Produkts der Wellen-
funktionen von freiem Atom und Molekiil untersucht. Dann wird ein effektiver
Hamiltonoperator der Wechselwirkung bei groBen Abstidnden in einer beschrink-
ten Funktionsbasis aufgebaut und das Einzentrenmodell des homodinuklearen
Molekiils diskutiert. Im n#chsten Abschnitt wird der Beitrag der Spin-Bahn-,
Quadrupol-Quadrupol-, Dispersions- und Austauschwechselwirkung zu den
Energiematrixelementen behandelt. Wir verwenden atomare Einheiten:
e=h=m=1.

2. Formulierung der Aufgabe

Wir betrachten nach dem StoB ein Atom und ein Molekiil, die bis zum StoB3
durch Wellenfunktionen |k, >, bzw. |k, >, beschrieben werden, wo k, und k, Sitze
von Quantenzahlen sind. Uns interessiert die Wahrscheinlichkeit dafiir, dal nach
dem StoB Molekiil und Atom in Zustinde mit den Quantenzahlen k} und k%
iibergehen. Wenn die Resonanzdefekte A¢ bei den uns interessierenden Prozessen
und die Energien der Relativbewegung ¢, viel kleiner sind als die charakteri-
stische Energie der Elektronenanregung im isolierten Atom und Molekiil (z. B.
die Termaufspaltung in Atomen mit einem Elektron, meist von einigen ¢V), dann
werden die Ubergiinge gewdhnlich bei groBen Molekiilabstdnden geschehen, wo
e, > Ae (g, ist die Wechselwirkungsenergie zwischen Atom und Molekiil). In
diesem Fall kann man hoffen, daB3 Linearkombinationen der Form Ak >,lk,>,
befriedigende Niherungen fiir die adiabatischen Wellenfunktionen von Atom und
Molekiil in Wechselwirkung bei den fiir uns wesentlichen Abstdnden sind.
|k,>, und |k, >, sind die Wellenfunktionen des isolierten Molekiils bzw. Atoms,
die zur Gruppe der Molekiil- bzw. Atomzustinde gehdren, zwischen denen die zu
untersuchenden Ubergiinge geschehen'; wo n, und n, die Elektronenzahlen von
Molekiil und Atom sind, P der Permutationsoperator fiir die Elektronen und
0, =1 fiir gerade, = — 1 fiir ungerade Permutation.

U A=+ m) gt my 1]V Y 8, P
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Diese Niherung ist eine direkte Verallgemeinerung des Heitler-Rumer-
Verfahrens [13] zur Berechnung der Wechselwirkung zweier kugelsymmetrischer
Molekiile unter der Voraussetzung, daB die intramolekularen Elektronenkorrela-
tionsenergien viel groBer sind als die Wechselwirkung zwischen den Molekiilen.

Die Bestimmung der Wechselwirkung fiir den Fall, dal zur oben angegebenen
Gruppe eine groBe Zahl von Zustiinden des getrennten Atoms und Molekiils
gehoren, geschieht in zwei Teilen. '

Zuerst miissen zur Vereinfachung der Sikulargleichungen und der Term-
identifizierung aus den antimetrischen Produkten der Atom- und Molekiil-
wellenfunktionen Linearkombinationen gebildet werden, die zu irreduziblen
Darstellungen der Symmetriegruppe des Gesamt-Hamiltonoperators gehoren.
Dann ist ein Verfahren zur Berechnung der Matrixelemente des Hamilton-
operators mit diesen Funktionen auszuarbeiten.

3. Die Wellenfunktion des Systems Atom+ Molekiil an zwei gleichen Atomen

Bei Vernachlissigung der Spin-Bahn-Wechselwirkung ist das direkte Produkt
E=P x Ry x G, wo P diec Permutationsgruppe aller Elektronen ist, Rg die Dreh-
gruppe im Spinraum und G die Symmetriegruppe des Systems im Ortsraum.
Die Hinzunahme der Spin-Bahn-Wechselwirkung reduziert die Symmetrie auf
die Gruppe E, die das direkte Produkt von P mit G ist, wobei die Operationen
aus G gleichzeitig auf die Spin- und Ortsvariablen wirken.

Im allgemeinen Fall ist die Punktgruppe des dreiatomigen Systems C; und
enthilt die identische Operation und die Spiegelung in der Ebene der drei Atome.
Die entsprechende adiabatische Quantenzahl beim Fehlen von Kramers-Entartung
ist der Charakter der Spiegelung der Gesamtelekironenwellenfunktion an dieser
Ebene. Speziell kénnen einen wesentlichen Beitrag zur Wahrscheinlichkeit nicht-
elastischer Uberginge Konfigurationen beitragen, deren Symmetrie nahe bei
C,, (gleichschenkliges Dreieck) oder C_, (linear) liegt. Die adiabatischen Quanten-
zahlen (irreduzible Darstellungen und Charaktere) fiir die Symmetrien C, und C,,
sind in Tab. 1 angegeben, mit folgender Bezeichnung der Symmetrieoperationen:
g,, Spiegelung an der Atomebene, C,, Rotation um = um die Achse, die in dieser
Ebene durch den Schwerpunkt geht, o,., Spiegelung an der Ebene, dic diese Achse
enthdlt und senkrecht zu o, steht.

Bei groflen Abstinden Atom—Molekiil ist, wie weiter unten gezeigt wird, der
Hamiltonoperator nidherungsweise (wir nennen ihn axial) diagonal zur Quanten-
zahl M;- der Projektion des Atombahnmoments auf die Achse, die den Schwer-
punkt des Molekiils mit dem Atom verbindet. Diese Ndherungssymmetrie erlaubt
die Einfiihrung einer fiir weitere Anwendungen bequemen Klassifizierung der
Terme des dreiatomigen Systems fiir groBe Atom-Molekiil-Abstéinde.

Im folgenden nehmen wir an, dall die Spin-Bahn-Wechselwirkung im Atom
und Molekiil stets viel kleiner ist als die Wechselwirkung zwischen ihnen; wir
konstruieren eine Basis, analog ,,a“ in [2]. Die Wellenfunktion des isolierten
Molekiils bezeichnen wir mit | A4S 1Ms,>, wo I eine irreduzible Darstellung der
Gruppe D, des Molekiils aus zwei gleichen Atomen ist (4,,; bei A4 =|A4|%0,
2%, bei A=0, wo w, die Paritit, o der Charakter einer Spiegelung lings der
Molekiilachse ist, s. [2]), A die Projektion des Molekiilbahndrehimpulses auf
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Tabelle 1. Adiabatische Quantenzahlen (irreduzible Darstellungen und Charaktere) bei dreiatomigen
Systemen. Bei linearer Anordnung ist die adiabatische Klassifizierung die des Molekiils mit zwei
verschiedenen Atomen (s. z. B. [2])

Gruppe C,,
Ein&leutige Darstellungen E C, o, Gy
4, 1 1 1
B, 1 -1 1 -1
A, 1 1 -1 -1
B, 1 -1 -1 1
Doppeldarstellungen E Q C,,C,0 g,, 0,0 Gy, 0,0
o
E”( ) 2 ~2 0 0 0
B
Gruppe C;
Eindeutige Darstellungen E a,
A 1 1
A" 1 -1
Doppeldarstellungen E 1] a,, 6,0
o
E”< ) 2 -2 0
B

seine Achse, §; die Gesamtspinquantenzahl des Molekiils, M;, ihre Projektion auf
den Radiusvektor R vom Molekiilschwerpunkt zum Atom. Die Atomwellen-
funktion wird mit |S,Lw,y Mg, M, > bezeichnet, wo S, und L die Quantenzahlen
des Gesamtspins und Bahndrehimpulses sind, Mg, und My, ihre Projektionen auf
R, w, die Paritit, y eine zusidtzliche Quantenzahl.

Da die Elemente der Gruppen P, Rg und G kommutieren, konnen sie einzeln
angewandt werden. Das Verhalten gegen die Gruppe P ist schon bestimmt, da
wir antimetrische Produkte nehmen. Das Verhalten gegen die Gruppe Ry folgt
einfach aus dem Zusammensetzen der Spinmomente von Atom und Molekiil, die
in unserem Fall bestimmte Werte haben. Eine Funktion |SMgM;I'AL) mit
Eigenwerten des Gesamtspins S und seiner R-Projektion Mj ist also

S S S "
[1 2 }|rAslMsl>x|S2Lw2vMs2ML>. M

SM M, TAL>=A
SMM AL =4 %, |ats, M, 0

Ms Ms,

S S, S L .
[ N}sl ]\;sz MJ ist ein Clebsch-Gordan-Koeffizient .
Infolge der Diagonalitit der Wechselwirkung beziiglich der Quantenzahlen M,
und der Invarianz des ganzen Systems gegen Spiegelung an der Atomebene kom-
binieren die Linearkombinationen (fiir A # 0)

1 - -
—ﬁ(ISMsMLAwl ALY+ |SMgM; Aw, —ALY)  (2)
in der Axialniherung nicht miteinander. Somit haben wir in dieser Nédherung zwei
Funktionensitze, deren jeder nach der Gruppe C,, zu klassifizieren ist; das

ISMgM Aw, L+)>=
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rechtfertigt den Namen der Niherung. Ist das Molekiil in einem XY, -Zustand,
kann die Funktion [SMgM, X2}, L) selbst nach dieser Gruppe klassifiziert werden.

Zur Berechnung der Abweichung von der Axialndherung mufl man den Zu-
sammenhang der eingefithrten Linearkombinationen mit den Basisfunktionen
der wahren Symmetriegruppe des dreiatomigen Systems bestimmen. Fiir C,,
und C, ergeben sich bei A # 0 die Basisfunktionen:

1

|SMSMLAW1LA‘J:>= I/E (|SMSMLAw1L+>'_|' lSMS_MLAW1L+>) (3)
1
|ISMgM; A, LB+ )= —ﬁ(lSMSMLAWIL—>i ISMg—Mp A, L=3). ()

Bei A =0 haben folgende Funktionen das richtige Symmetrieverhalten gegen diese
Gruppen: 1
ISMaM, 55, Ly = 7 (SM M2, L) 3 SMs— My, L) (9
Die Charaktere der Funktionen (3)-(5) zu den verschiedenen Operationen der
Gruppen C, und C,, sind in Tab. 2 angegeben. Dabei wird vorausgesetzt, daf} die
Wellenfunktionen des zweiatomigen Moleklils so festgelegt sind, daf3

6o\ A,, ASy Mgy =|A,, — AS; M;,> .

Bei EinschluB der Spin-Bahn-Wechselwirkung wirken die Symmetrieoperationen
der Gruppen C, und C,, auch auf die Spinvariablen. Bei halbzahligem Spin
treten Doppeldarstellungen der Gruppen C,, und C; auf, und die Funktionen
(3)A5) sind schon Basisfunktionen dieser Doppeldarsteliungen. Bei ganzzahligem
Spin gehen bei den Operationen aus C,, und C, die Funktionen

IS+ N = %USMSNML IS— MyNY) ©)

in sich iiber, wo |SMgN) eine der Funktionen (3)<(5) ist. Die Charaktere y, der
Funktionen (6) beziiglich Symmetrietransformationen ergeben sich aus den
Charakteren yy der Funktionen (3)~(5) wie folgt,

2£(Co)= (=DM yMC); x4(0.) = £ (= D5 M5 yn(0,); x1(00) = £(= 1 xala) . (7)
Fiir die lineare Atomanordnung werden die richtigen Linearkombinationen mit

und ohne Spin-Bahn-Wechselwirkung aus den Funktionen |S My M, I' A L> analog

Tabelle 2. Charaktere der Transformationen der Wellenfunktionen (3)~(5)

|SMsMpA,,, LA+ wy(— 1M wy(— LML wywy(— 1)+
ISMgM, A, LA~ wi(— 1M —wy(— 1M —wywy(— )4
[SMsMp A, LB+ —wy (= 1M —wy(— 1M wyw,(— 1)ET4
|SMcM A, LB—> —wy(— 1)z wy(— 1L~ ML —wiw, (=14
|SMgM, X% L+ ow (— M= ow,y(— M= wywy(— 1)
ISMgM 25 L —> ow (= YME —awy(— 1) M —wywy(— 1F

C, G, G,
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dem in [2] untersuchten Molekiil aus 2 verschiedenen Atomen konstruiert;
wir werden darauf nicht weiter eingehen.

4. Wechselwirkungsmatrix fiir grofie Abstinde Atom-Molekiil

Ableitung des effektiven Hamiltonoperators

Weiter oben wurde eine verallgemeinerte Heitler-Rumer-Naherung ein-
gefiihrt, in der angenommen wird, dal man beim Berechnen der Potentialflachen
bei Abstinden, fiir die bei langsamen St6Ben inelastische Ubergéinge mit einem
kleinen Resonanzdefekt verlaufen, den Basissatz auf Zustéinde der offenen Kaniile
beschrianken kann (weiter unten werden wir das den Satz O nennen). Diese An-
nahme ist so zu verstehen, daB man einen effektiven Hamiltonoperator H,
bestimmen kann, so daB} die ganze Energie des Systems bei den uns interessieren-
den Abstinden sich aus der Sdkulargleichung ergibt:

 det Cky ky|Hog — Ek; 3> =0,

wo |ky k;> = |ky),|k,», eine Funktion des Satzes O ist.

H,g; beriicksichtigt den EinfluB der Antimetrierung und schiieBt den Beitrag
von Zustinden ein, die im Satz O nicht enthalten sind. Der Aufbau von H, ist
analog der Ableitung des Spin-Hamilton-Operators in der Theorie des Ferro-
magnetismus mit direktem Austausch. Wir konstruieren H, fiir den allgemeinen
Fall der Wechselwirkung zwischen zwei Molekiilen a und b mit viclen Elektronen
gemiB dem Gedanken von Herring [14, 15] ([15] enthilt eine Bibliographie zur
Ableitung des Spin-Hamilton-Operators). In nullter Ndherung wird angenommen,
daB die Spin-Bahn-Wechselwirkung fehlt. Das erlaubt die Einfithrung von
Quantenzahlen S, Ms,, S,, M, fiir die Gesamtspins der Molekiile a und b und
ihre Projektionen auf die intermolekulare Achse, und die Bestimmung der
Funktionen S S S

sMis kS = T

Ms Mg,

] 1S, by My SalS2ks M sy (®)

die zu Werten S des Gesamtspins und My der Projektionen gehoren (k; und k,
bedeuten die Sitze aller iibrigen Quantenzahlen der Molekiile a und b).

Betrachten wir zwei hypothetische wechselwirkende Molekiile a und b, deren
zu einem Molekiil gehorende Elektronen 1,...n, bzw. 1, ...n, ununterscheidbar
sind, aber intermolekular unterscheidbar. Der Hamiltonoperator dieses Systems
ist H=H, +I—:Tb + 173[,, wo H, und FIb die nichtrelativistischen H-Operatoren der
Molekiile a und b in adiabatischer Niherung sind und von den Elektronen-
koordinaten 1,...n, bzw. 1,...n, abhingen; V,, ist der Operator der inter-
molekularen elektrostatischen Wechselwirkung. Herring gab in [14] gewichtige
Argumente dafiir an, dall man aus den exakten Wellenfunktionen |¥) dieses
hypothetischen Systems Linearkombinationen |SMgS,k,S,k,e) bilden kann,
die folgende Eigenschaften haben:

1. Sie entsprechen der Lokalisierung der Elektronen 1,...n, am Molekiil
a, 1, ... n, am Molekiil b und sind antimetrisch fiir jedes Molekiil;

2. Fiir |r,,, |00, wo |r;,, | der Abstand des Elektrons i, ;, von seinem Molekiil
ist, wird |[SMg S ky S, ky e)| ~ e * Wian I mit a, , =]/21, , und I, , = Tonisierungs-
energic des Molekiils a bzw. b;
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3. Sie haben Symmetrieeigenschaften ganz analog den Funktionen
ISMgS ki Sy ky;

4. Bei Molekiilabstinden R— oo geht |[SMg S, k; S,k e>—|SMgS, ki S, k,).

Die antimetrierten Funktionen A|SMgS,k,S,k,e> beschreiben erlaubte
physikalische Zustinde; und die exakte Gleichung fiir Systemterme, die zu be-
stimmten Werten des Gesamtspins und bei R — co in Terme des Satzes O {iber-
gehen, wird . .
det{SM;S kS, k,e|H— E\ASMS | ki Sy kye>=0. )]
Zur Losung der GL. (9) braucht man erstens ein Ndherungsverfahren fiir die Funk-
tionen |SMgS, k, S, k,e), zweitens die in (9) auftretenden Matrixelemente mit
diesen Niherungsfunktionen. Bei ziemlich groBen Molekiilabstdnden sind die
Funktionen |SMS,k,S,k,> eine gute Néaherung fiir [SMsS,k,S,k,e>. Aber
diese der Heitler-I.ondon-Néherung fiir H,-Molekiil analoge Niherung ist
unbefriedigend, weil sie die Verzerrung der Wellenfunktionen durch die Korrela-
tion der Elektronen der verschiedenen Molekiile nicht beriicksichtigt. Diesen
Verzerrungen entsprechen jedoch stdrungstheoretisch Energieglieder hoherer
Ordnung, die bei groBem R von gleicher Grofenordnung sind wie der Beitrag
erster Ordnung, und erstens die Dispersionswechselwirkung und zweitens den
richtigen asymptotischen Verlauf der Austauschwechselwirkung bedingen [3, 14].
Waihrend bei der Berechnung der Dispersionswechselwirkung die Verzerrung der
Wellenfunktionen der Molekiile a und b in den Bereichen wesentlich ist, wo sie
groB sind, so ist zur Bestimmung der Austauschwechselwirkung der EinfluB} der
Elektronenkorrelation in den exponentiellen ,,Schwinzen™ der Funktionen der
Einzelmolekiile im intermolekularen Bereich wichtig. Dieser Umstand erlaubt
im folgenden die wichtige Annahme, daB der Korrelationseffekt der Austausch-
wechselwirkung unabhéngig von der Dispersionswechselwirkung berechnet wer-
den kann (wir werden diese Annahme 4a nennen). AuBerdem fiihren wir Annahme
4b ein, wonach bei den betrachteten Abstinden Glieder der Ordnung &y, k?
vernachlissigbar sind, wo k das Uberlappungsintegral von an verschiedenen
MolekﬁlenA lokalisierten Orbitalen ist. Diese Annahme umfalit die weitere, daf3
man von A bei groBen Abstinden nur die Elektronenpermutation in den Mole-
kiilen und einzelne Permutationen zwischen den Molekiilen braucht; auBBerdem
kann die Nichtorthogonalitiit bei der Normierung der Wellenfunktionen ver-
nachldssigt werden.

Mit 4a und 4b und Beschrinkung auf Stérung zweiter Ordnung fiir die
Coulomb-Wechselwirkung kann man die Matrixelemente zu (9) schreiben

(SMs Sy ky Sy kol Hy + By + Vi + Vs + Vg — EISMs S1 Ky S5 k5> . (10)

Hier ist V,,, der Operator der Coulomb-Wechselwirkung bis zur zweiten Ord-
nung, der weiter unten bestimmt wird, und

(SMsS,ky Sy Ky Vaysl SMs Sy ki Sy k5>

3 !’ 7 ’ ’ (11)
= —n,m,{SMsS kS, k, e|(H — E) PT ., P, ISM S k1S3 ky e>,

wo P{ | der Spinaustauschoperator ist und P} , der Operator fiir die Orts-
koordinaten der Elektronen 1a und 1b ist. Fiir (11) wurde die Eigenschaft 1 der
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Funktionen |SM;S, k; S, k, ) benutzt. Nach [15] und bei Vernachlédssigung von
Gliedern der Ordnung ¢y, k* entsprechend 4b, erhilt man fiir die Matrix-
elemente V, , bequeme berechenbare Ausdriicke mit Uberlappungsintegralen,
die nicht mehr von E abhiingen:

(SMyS 1k Syky| Vsl SMsS1 Ky Syky> = Lnmy [do, ...doy, [dX
z

S81Se* e X SS1S5e SS1She-
X {U(Prrsiods Vaima +mm P, 1, Photo Phiaigs + Vot V3nat nom (12)
X Pa* Px* g;sslsze*)_([Pa* Px* q/SS1Sze] V TSS&S’ze
laly aly * Mgkiks a1y £ 15 1 £ Mgkiks 3(na+np)n ¥ Mgkiks
G X SS1S5e S55187e
+ P11, PL1, Paracion] Vama+nm Pataic)} -

In Formel (12) steht die Integration iiber Spin- und Ortsvariable und die Bezeich-
nung ¥;755%¢ fiir die Funktion |[SMsS k, S, k,e).

Die Uberlappung X wird durch z,, = z,, bestimmt (s. Fig. 1), wenn anfangs
die Koordinatensysteme mitten zwischen den Molekiilzentren a und b liegen und
die z-Achse lings des Basisvektors R zwischen diesen Zentren liegt. Vs, 4, s ist der
3(n, + n,)-fache Gradient in der Normalen zur Uberlappung .

Die Spinbahnkopplung ist unter der Annahme nach [16,17] leicht mit-
zunehmen, daB sie sich von der in den freien Molekiilen nur wenig unterscheidet,
d h V., =V.,.+ V. op WO V... und V.o, die Operatoren der Spin-Bahn-
Wechselwirkung in den isolierten Molekiilen a und b sind. AuBerdem folgt aus
Annahme 4b, daB die Glieder V,  k* wegfallen, so daB bei den uns interessierenden
Abstidnden die Spin-Bahn-Wechselwirkungsenergie meist von gleicher GriBen-
ordnung wie die intermolekulare Wechselwirkungsenergie ist.

Somit haben wir den folgenden Ausdruck fiir H,;,:

I:Ieff = FIa + Hb + I,/\s.o.a + I,/‘vs.o.b + I/)ab + I7ab2 + I,)Aust H (13)

wobei die Bedeutung der verschiedenen Glieder aus den Formeln (10) bis (12) folgt.

Im konkreten Fall der Kopplung eines Atoms mit einem Molekiil aus zwei
gleichen Atomen berechnet man die Matrixelemente H..; bequem in einem
Koordinatensystem k,, dessen z,-Achse lings R liegt, die y,-Achse senkrecht auf
der Ebene gR, wo ¢ der Radiusvektor zwischen den Atomen im Molekiil ist.

}21 b
$3

2 |r

2

-Z4
_B_ - a
2 n
29

Fig. 1
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Andererseits werden die Matrixelemente verschiedener auf das Molekiil
bezogener Operatoren, wie der Operator des Quadrupolmoments, des Spins, usw.
im Koordinatensystem k, berechnet, dessen z,-Achse in der Molekiilachse liegt.
k, erhdlt man aus k; durch Drehen um den Winkel  zwischen R und ¢ um die
y;-Achse (s. Fig. 2). Die entsprechenden Drehmatrizen zur Beschreibung der
Transformation der Wellenfunktionen mit bestimmtem Drehimpuls j

D}y(B)= m'le™ 2 jm)
werden z. B. im Buch von Edmonds [ 18] angegeben.

Die Matrix des in H,;; enthaltenen Operators (H, + H,) ist im Funktionen-
satz O diagonal; ihre Diagonalelemente sind die Summe der Energien von iso-
liertem Atom und Molekiil, die man dem Experiment entnehmen kann. Doch zur
Berechnung der Matrixelemente des Wechselwirkungsanteils von H, braucht
man explizite Ausdriicke fiir die Wellenfunktionen des freien Atoms und Mole-

kiils. Wir werden aus einfachen Modellen fiir das Vielelektronenatom und
homodiatomare Molekiil Ausdriicke fiir verschiedene Matrixelemente herleiten.

Atomare und molekulare Wellenfunktionen

Wir interessieren uns fiir Atom-Molekiil-Wechselwirkungen bei Abstdnden,
die wesentlich groBer sind als ihre gaskinetischen Dimensionen. Bei diesen Ab-
stinden kommt der Hauptanteil der Wechselwirkungsenergic von den obersten
Valenzelektronenschalen. Deshalb werden wir nur die Koordinaten der Valenz-
elektronen in die Wellenfunktionen von freiem Atom und Molekiil einfiihren;
die Elektronen der inneren Schalen ergeben fiir sic ein effektives Feld, das un-
abhéngig von der Atom-Molekiil-Kopplung ist. Wir bemerken, daB die Wechsel-
wirkung der Elektronen der inneren abgeschlossenen Schalen von Atom und
Molekiil keinen groBen EinfluBl auf die Wahrscheinlichkeit nichtelastischer Pro-
zesse hat, die bei groBen Abstédnden ablaufen; so hat man hiufig eine hohe Sym-
metric und erhélt ein additives Glied zu allen Termen, die aus Satz O entstehen,
ohne Termaufspaltungen. Die Wellenfunktionen der Valenzschalen ndhern wir
durch Linearkombinationen von Determinanten aus Einelektronenspinbahn-
funktionen an, die zu einer Konfiguration gehoren.
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Das Atommodell und die entsprechenden geniherten Wellenfunktionen fiir
unsere Rechnungen sind ausfithrlich in [2] behandelt. Fiir ein Atom mit p-Valenz-
schale, das wir in dieser Arbeit betrachten werden, sind die Wellenfunktionen

[S’ 12 s, }

IS, Lp" Mg, My> = ZGSzL Y Mo me M
SN S>

/ 1 L Msms Mpm (14)
[yt IS ZF MM o) 226,

Hier ist n die Zahl der Valenzelektronen, G52 sind in [19, 20] tabellierte Koeffi-
zienten, |S'L p"~ ! Mg M) antimetrische Wellenfunktionen zur Konfiguration
pn -1 , '
(an(rl) - Y ('9'1’ (pl) ?; (r1)

ist das Atomorbital des ersten Elektrons, (Y,2(3,, ¢,) ist eine Kugelfunktion, n die
Hauptquantenzahl) xn*(0y) ist die Spinfunktion des ersten Elektrons. Die Summe
in (14) lduft iiber alle Terme der Konfiguration p"~!. Bei r— oo hat die radiale

Wellenfunktion ¢j%(r;) die Asymptote Ar1 - e ™ wo o= ]/ﬁ mit der Ioni-
sierungsenergie I. ;

Wir gehen jetzt genauer auf die Wellenfunktionen des homodiatomaren
Molekiils in Born-Oppenheimer-Néherung ein. In dieser Ndherung héingen alle
Figenschaften des Molekiils: Gesamtelektronenenergie, Multipolmomente, verti-
kale Ionisierungsenergie I, ? parametrisch vom Kernabstand ¢ ab.

Die g-Abhingigkeit von Multipolmomenten und I, ist sehr interessant fiir die
Berechnung von Elektronenschwingungsiibergiingen bei Atom-Molekiil-Sté8en
[217. Wir werden diese Abhiingigkeit hier nicht untersuchen.

Wir nehmen an, dafl im homodiatomaren Molekiil das duBere Elektron sich
im selbstkonsistenten Hartree-Fock-Feld der iibrigen Elektronen und der Kerne
bewegt, das die Symmetrie D, hat und von der Wechselwirkung mit dem ent-
fernten Atom nicht veriindert wird. Die Einelektronenzustinde werden nach
a4 von Hund [2] klassifiziert.

Die Einelektronenmolekiilorbitale ¢}*(r), wo y der Satz von Quantenzahlen
des Einelektronenzustands, 4 die Pro;ektlon des Bahnmoments auf die Molekiil-
achse, oc-1/2_1; ist, werden hidufig aus dem Matrixverfahren von Hartree-Fock
erhalten, wobei ¢!*(r) sich als Linearkombination einiger Basisfunktionen ergibt.
Im einfachsten Fall wird @}*(r) als Linearkombination eines beschrénkten
Satzes von Atomorbitalen dargestellt (MO-LCAO-Methode); bei einer kleinen
Zahl von Atomorbitalen ergeben sich die Koeffizienten oft eindeutig aus der
Symmetrie.

Wir fiihren ein Koordinatensystem mit Ursprung genau zwischen den Kernen
auf der Molekiilachse z ein und entsprechende Kugelkoordinaten r, 8, ¢. Das
Potential ¥ (r), in dem sich das Valenzelektron bewegt, kann nach Legendre-
Polynomen P,(cos9) entwickelt werden:

V(r)= f Vi (r) Po(cos ). (15)
k=0

2 Die vertikale Ionisierungsenergie I, ist die Differenz der Elektronenenergien von Molekiil und
Ion bei festem g.
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Wegen der Inversionsinvarianz des Systems fallen in (15) alle Glieder mit un-
geradem k weg. Wegen der hohen Symmetrie des untersuchten Systems spielt
in der Summe (15) das kugelsymmetrische Glied ¥, (r) die Hauptrolle. Daher kann
man hoffen, daB bei der Entwicklung von ¢]*(r) nach Kugelfunktionen

@3(r)= Z @1*() Yi(, 9) (16)

1=1il

das erste nichtverschwindende Glied den Hauptbeitrag liefert. Dieser Umstand
wird bei Rechnungen an zweiatomigen Molekiilen viel benutzt, die auf der Néhe-
rung des ,,vereinigten” Atoms fuBen [22]. Die Reinheit der Quantenzahl I=0
bei nso-Termen des H,-Molekiils wurde von Chen [23] griindlich untersucht.
Er fand, daB der Anteil von Funktionen mit anderen ~Werten bei ¢ <3 a. E.
einige Prozent nicht iibersteigt. Fiir r— oo folgt aus genauen Rechnungen von
Bates et al. [24], daB man fiir Terme anderer Typen die gleiche Situation hat.
Nach dem Obengesagten und unter Beachtung der Grobheit anderer N&herungen
in dieser Arbeit halten wir es fiir zweckméaBig, uns im Ausdruck (16) auf das erste
nichtverschwindende Glied zu beschridnken, das qualitativ die richtige Winkel-
verteilung der Elektronendichte liefert.

Wenn wir analog zum Atom (s. [2]) annehmen, daB} fiir r, —» co die AuBen-
elektronen des Molekiils durch eine Wellenfunktion des Grundzustands des ent-
sprechenden lons beschrieben werden und im Molekiilinneren die Hartree-Fock-
Niherung benutzt wird, wird die Asymptote @}*(r,) fiir r; — co

1

——1
O (o A Sy, @) rf e (17
In der in dieser Arbeit benutzten Einzentrennidherung ist

A1(91’€01)=AY7{(‘91,(P1): (18)

wo | das erste nichtverschwindende Glied in der Entwicklung (16) bezeichnet.
Die Konstante A bestimmt man durch Zusammensetzen der Funktion (17) mit
dem Hartree-Fock-Orbital oder einem Nédherungsausdruck dafiir an der Molekiil-
grenze.

Sind in der hochsten Molekiilschale mehrere Elektronen (bis zu 2 in o) -
Schalen, bis zu 4 in 1), so gibt man die antimetrische Wellenfunktion bequem,
wie bei den Atomen, so an, daBl die Koordinaten des ersten Elektrons abgetrennt
werden. Das ergibt eine zu (14) analoge Formel

. S 12 S
PASMsG,)yy = ¥, G¥p ¥ Z[ / }
ST Mgmg A4 MS” g MS
ra,r )
[/1’ i }\F A8 Mg ()1 04 (ry) x40y s

wo |I "A'S Mg (A,)'~'> antimetrische Wellenfunktionen zur Konfiguration
A,y smd (p‘W"‘ 2 die Spin-Bahn-Molekiilfunktion des ersten Elektrons ist,
ra,
[ Clebsch Gordon-Koeffizienten der Gruppe D, und G371 genealogische

A7
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Tabelle 3. Genealogische Koeffizienten G35 fiir die Konfigurationen (1,))? und ()3

2
(lw)Z Aw Aw (i )3 (Aw) 12;- 1(21)g 3z~y—
rk 1 . 1 1 1
124, 1 v 6 3 2
3x; 1

g

Koeffizienten sind. Die Clebsch-Gordon-Koeffizienten erhilt man bekanntlich
[25] aus der Gleichung
~ r,r,r ~ -
\rAy= [J 2 ~]|FA SIMy AL,
,;12,;2/11/12/1 P2
wo |I'A) Basisfunktionen der irreduziblen Darstellungen sind, in die das direkte
Produkt der Darstellungen Iy und I, mit den Basisfunktionen |, A4,> und

[y /Iz> zerfillt. Die Funktionen |[I"'A) kann man nach folgenden offensichtlichen
Regeln fiir das direkte Produkt erhalten:

1. Ihy=4,,,,T,=A4,,,, 4, >4,>0. Das direkte Produkt zerfillt in zwei
nichtverschwindende Darstellungen: I'y =(A4; + 4;),,,.,, mit Basisfunktionen
[Fy A> =Ty Ay 1154558 4,44, und I'_=(A; — A),,, ., mit Basisfunktionen
|[F_A> = Ay - [T 45) 5J,A1+/iz~

2 I1=4,,I=4,,4>0. Das direkte Produkt zerfillt in drei nicht-
verschwindende Darstellungen: (24) mit Basisfunktionen

Wi wa
@Ay, &> =L AN 42D 1.0,4,
zt ., mit Basisfunktionen

1 ~ -
25w = 7—2—(1 TG A A0 04, 4, »

wo &6, der Operator der Spiegelungen an einer die Molekiilachse enthaltenden
Ebene ist.

3. Iy = X7 ,T, beliebig. Das direkte Produkt liefert eine nichtverschwindende
Darstellung, und die entsprechenden Basisfunktionen sind |23 Y|, 4,).

Die genealogischen Koeffizienten G5 fiir die Konfigurationen (4,))" konnen
leicht nach [ 19] berechnet werden und sind in Tab. 3 angegeben.

Wir gehen nun zur Berechnung der Matrixelemente verschiedener Glieder
von H,. nach Formel (13) iiber.

Spin-Bahn-Wechselwirkung

Weiter oben machten wir die Annahme V., =V, .+ V... In unserem Fall
istV, .= Aaﬁzzaﬁzza, wo A4, die Spin-Bahn-Kopplungskonstante im Molekiil ist;
L,, und S, sind die Operatoren der Projektionen von Gesamtbahn- bzw.
Spinmoment des Molekiils auf seine Achse (die z,-Achse im oben angegebenen
k,-Koordinatensystem), und V., = 4, L,S,, wo A, die Spin-Bahn-Kopplungs-

konstante im Atom ist; §, und L, sind die Gesamtspin- bzw. Bahnmomentopera-
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toren des Atoms. Der Ausdruck fiir die Matrixelemente von ¥, . fiir die Funk-
tionen (1) fallt mit dem entsprechenden Ausdruck in [2] zusammen. Hier leiten
wir den Ausdruck fiir dic Matrixelemente von V,  , ab.

Die Wellenfunktionen (1), flir die wir die Matrixelemente berechnen miissen,
entsprechen der Spinquantisierung von Atom und Molekiil nach der z,-Achse.
Daher miissen wir zur Berechnung der Matrixelemente szgﬁm durch die

1

sphirischen Komponenten Sm des Vektoroperators des Molekiilspins S, im
Koordinatensystem k, ausdriicken. Dieser Ausdruck ist

§(1)2a: ZDqlo(ﬁ) ga}m- (20)
q

Mit (20) erhélt man leicht folgenden Ausdruck fiir ein Matrixelement V., in
den Funktionen (1):
(SMMy Ay ALV, | MgM; Aiy A'L'> = 8150611 Sty 0,

X (= DS A ADY e B[RS + 1) 28, + 1) (S, + 1) S 12 (21)

s 1 ST1(S, S S,
g [M§ My~ M; MJ {S' 5, 1 }551“ 052510 00,

$; 8 S
wo{ ! 21 ein 6j-Symbol ist, s. z. B. [18].
S S, 1

Die Coulomb-Wechselwirkung in erster stérungstheoretischer Ndherung

Bei groBen Molekiilabstznden kann der Coulomb-Operator V,, nach Multi-
polen entwickelt und auf wenige Glieder beschrinkt werden. Die allgemeine
Entwicklung in irreduziblen Tensoroperatoren wurde von Rose [26] erhalten.
Im k,-Koordinatensystem wird die Rose-Entwicklung besonders einfach

A (= 123, + 1)1 0120%
Va — R (1t x2+1) ga Xgb , 2
’ xlz=o xzz=:0 ; [On+ D! 0n— )0+ 9)! G — 917 @

woO A{;;, A?ch die sphirischen Komponenten der Multipolmomentoperatoren vom
Rang y, bzw. y, fiir die Molekiile a bzw. b sind. Man erhilt sie wie folgt:

Q?} = ;eiﬂi{ 27+ 1 le('gh @)= ;Qﬁ("iv ENGHE (23)
Hier ist e; die Ladung des i-ten Molekiiiteils, r;, 3;, ¢, sind die Kugelkoordinaten
dieses Teils in einem zu k, parallelen System, dessen Ursprung im Molekiil-
zentrum liegt. Diese Definition der Multipolmomente steht auch in [20]. Fiir
unser System sind am wichtigsten die Dipol-Dipol- und Quadrupol-Quadrupol-
Wechselwirkungen. Die entsprechenden Operatoren sind

~

2 Al Al
Vibdip. = — g ; quaQ—qbs (24)

~ 24 1

V,

_ A2 N2 i 25
ab quadr. Rs %: (z_q)'(z_“_q)' an—qb ( )
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Fiir ein Atom mit L+#0 und einem homodiatomaren Molekiil erhilt man in
erster storungstheoretischer Nidherung eine Quadrupol-Quadrupol-Wechsel-
wirkung.

In unserem Modell ergibt sich das Quadrupolmoment des Atoms aus den
gemittelten Abstandsquadraten der ZuBersten Elektronen. Der theoretische Wert
des Molekiilquadrupolmoments ist sehr empfindiich gegen Niherungen in den
Wellenfunktionen. Daher gibt es keine einfachen Abschidtzungsmethoden wie
beim Atom. Fiir A # 1 ist die GroBe

Q=T Ay|QT Ay) =T — Ay| Q3| — Ay (26)

wesentlich, wo Q2 im k,-System angegeben wird. In [27] sind theoretische und
experimentelle Q-Werte fiir die Gleichgewichtsabstiande g, zahlreicher Molekiile
im Elektronengrundzustand angegeben. Experimentelle und theoretische Qua-
drupolmomente angeregter Elektronenzustiande fehlen praktisch in der Literatur.
Vernachldssigt man die Anderung der Elektronendichte und des Gleichgewichts-
abstands beim Ubergang zu angeregten Zustinden, so zeigt die Hartree-Fock-
Niherung leicht, daB der Q-Wert fiir alle drei aus der Konfiguration (1,,)* hervor-
gehenden Terme gleich ist. Daher kann fiir die Wechselwirkung eines Molekiils
in irgendeinem der zu (4,)* gehdrenden Zustinde mit einem Atom der Q-Wert
fiir den Grundzustand verwendet werden. Fiir 4=1 ist das Matrixelement
Iy Q3T D nicht gleich 0. Diesen Fall werden wir nicht behandeln.

Die Operatoren Qqa des Molekiilquadrupolmoments aus (25) im k,-Koordi-
natensystem hingen mit Qan im k,-System wie folgt zusammen:

Qqa = Z Dz*(ﬂ) Qq ‘2a - (27)
q

Einen Beitrag zu Matrixelementen 1% b quadr. der Funktionen (1) bei A1 gibt nur
das Glied mit ¢’ =0 in (27). Mit [18]

4 1/2
Dholf)= (557) W40 e

haben wir folgenden Ausdruck fiir die Matrixelemente Vab quadr. -

(SMgMy Ay, ALV, quaar /S MEML Ay ALY =6 3 1. 555 Onranas

L 2 L

4y n 172 M; M, —M; M,

X 5515'1 5525'2 5 7 1
R | 5QL+1)| Q=M+ M)!(2+M,—M;)!

X Q. (Sy Ly, [| 02 | S, Lv5> Y2, _ar (B, 0),

wo S, Ly, | 0?|| S, L'y3» Matrixelemente des Atomquadrupolmoments sind, die
nach [2] durch {r?)» ausgedriickt werden.

(29)

Dispersionswechselwirkung

Mit dem Satz O der Zustinde der isolierten Atome und Molekiile liefert
Viaisp. €inen Beitrag der Ordnung 1/R® zur Wechselwirkungsmatrix in zweiter
storungstheoretischer Ordnung. Dieser Beitrag wird Dispersionswechselwirkung
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genannt. Wir nehmen an, dal die Termaufspaltung der Basis 0 klein ist gegen die
Energie der Elektronenkorrelation in den isolierten Molekiilen. Daher kann man
in den Energieausdriicken zweiter storungstheoretischer Ordnung diese Auf-
spaltungen weglassen und E,, = Ey,, E,, = E,, annehmen, wo E;, und E,, tiefe
Niveaus von Atom und Molekiil sind, die zum Satz O gehdren. Wir verwenden mit
Mavroyannis und Stephen {28] die Formel

1 2 < ab

a+b w3 | (@ +a)2)(b2+co ) de (30)
und schreiben die Matrixelemente ¥, disp. = Vabdisp. 2
(SMgS ki Sy k| Vi aiop.|S M5 S Ky S5 K> = b 6MSM358151
1 1 211 11
X652S'z'(_. F)% (1_q)'(1+q)y(1 /)'(1+q)' j' <S k | qqa(w)|slk1>
x (S kalall,_ o (@)S3K5) do, (31
" (Ego— Eo) <S,/011S,> <S,|041S>
(Sklbgi(@)|Sky=2 )y, S = o (32)

nERK (Esn— Eo)* + 0?

die dynamische Dipolarisierbarkeit bei der imaginidren Frequenz iw ist. Somit
fihrt das Zweizentrenproblem der Dispersionswechselwirkung Atom—Molekiil
auf die dynamischen Polarisierbarkeiten der isolierten Partner. Der Operator
&st(w) in Formel (32) ergibt sich bei rotierenden Koordinatensystemen als
dlrektes Produkt zweier irreduzibler Tensoroperatoren vom Rang 1. Fiir das
weitere ist die Einfithrung irreduzibler Tensoroperatoren bequem:

{1 1
Hi Ha U
Allgemein ergibt sich die Polarisierbarkeit des Atoms in einen entarteten Zustand,
der bei Weglassen der Spin-Bahn-Kopplung durch Quantenzahlen S, L und y
i i &*(w) | SLy). Mit der Formel fir
die Summe dreier Clebsch-Gordon-Koeffizienten [18]

8 (). (33)

n1f2

ai(w)= Y

mip

Vl j2 lej!j3 j2 j32][j32 jl ’:I
myomams M1 Mg Myoi|my my ma,|{ms, my m
R 1 2 12 3 2.3.2‘32.1 . . (34)
= [t D@+ )2 (-t 2 Diafha s |
3 Jaz2) My My M
erhalten wir folgenden Ausdruck fiir die irreduziblen Matrixelemente
H SL))> ____(2X+ 1)%(_ 1)L+1 Z ESL’)J’ _ESZLV 3
Ly (Espy—Esp) to
L1 L (33)
<= ) Thiszalgrsrae.
Dabei ist
(SLy|&°(w)|SLyy= —)/32L+1)a(SLy), (36)

10 Theoret. chim. Acta (Berl.) Vol. 28
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wo

wSLy)= 3. !

I Gstersy LM MIE@ISLyM M,

die iiber alle entarteten Zustdnde gemittelte Atompolarisierbarkeit in einem
elektrischen Feld lings der z-Achse ist. Fiir Atomzustinde mit L =0 ist nur das
Matrixelement <0Sy | &°(w)| 08> von 0 verschieden.

Beim homodiatomaren Molekiil miissen wir vom Koordinatensystem k;, in
dem wir bisher alle Formeln geschrieben haben, zum System k, iibergehen.

Dabei ist ,
i)=Y Di (B &nlw). (37)
e

Man zeigt leicht mit Hilfe der Invarianz der Rotation um die Molekiilachse und
der Beziehung f’q"* =(—1) qu (hermitescher Operator), daB bei A# 1 nur die
Matrixelemente &g,(w) und &g,(w) ungleich O sind. Die Matrixelemente dieser
Operatoren erhdlt man wie folgt aus den Polarisierbarkeiten o (w) und o, (w):

. ~ 1
TASM@IT AU = — 7 )+ 22,0, (38)
. . &)
(I AS M|, ()| T ASMg) = \/ ?(au(a))—ou(w))- (39

Die dynamische Polarisierbarkeit ist fiir eine Reihe von Atomen mit kugel-
symmetrischen Zustinden nach der Variationsmethode [29—31] streng berechnet
worden, fiir das O-Atom mit der Vielteilchen-Stérungstheorie [32-33].:
Kiirzlich erschien eine Arbeit [34], in der die dynamische Polarisierbarkeit
einiger einfacher Atome von oben und unten abgeschétzt wurde.
Eine vereinfachte Abschitzung von (kjaX(w)|k’) ergibt sich beim Ersatz von
(Eg, — Ey) in (32) durch eine mittlere Storungsenergie 4 E. In dieser Naherung ist

AE

Cklad () k> = ’M—E)?Iw—z'2<k|‘ﬁﬂk'> (40)
mit L1
2 Ll AL AL
DL = . 41
“ ugz Hi Uy IJ Qﬂl Quz )

Notieren wir dAi}l = 0. Berechnet man die statische Polarisierbarkeit in gleicher
Néherung, so kann man {k|&(w)|k") fiir y # 1 in der Form

(AEP o

By o CHEOIO “2)
schreiben. Bei y =1 ist der Ubergang von (40) nach (41) nicht durchfiihrbar, da
<klai(w)[k'> =0 in der gewdhlten Niherung. AE entspricht groBenordnungs-
miBig der Energie der ersten Resonanzanregung. London [35] schlug vor, 4E
gleich der Ionisierungsenergie des Molekiils zu setzen. Mavroyannis und Stephan
[28] untersuchten ein kugelsymmetrisches Atom, setzten a(w) als a(b+ w?)™*
an und erhielten unter der Bedingung, daB3 der Ausdruck fiir v —0 und w—

CKlag@)Ik> =
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gegen die richtigen Grenzen geht, dal AE = ‘/ %, wo ¢ die statische Atom-

polarisierbarkeit und »n die Elektronenzahl im Atom ist. Der Vergleich mit
experimentellen Daten und strengen Rechnungen zeigt, da man bei Vielelek-
tronenatomen die besten Ergebnisse erhilt, wenn n gleich der Zahl der Elektronen
ist, deren Ubergiinge das Atomspektrum bis zur Tonisierung ergeben (gewohnlich
die Elektronen der hochsten Schale). Diese Niaherung wurde zuerst von Slater
und Kirkwood erhalten [36]. Fiir ein Atom in einem bahnentarteten Zustand ist
die Formel (40) zur Abschitzung der Dispersionswechselwirkung bequemer.
Zur Berechnung der Matrixelemente 435 benutzen wir das in [2] beschriebene
Atommodell. Dabei sind in Q) nur die Koordinaten der Valenzelektronen ein-
zusetzen. Ein dquivalentes Verfahren benutzten Callaway und Bauer [37] zur
Berechnung der Dispersionswechselwirkung eines bahnentarteten Atoms mit
einem kugelsymmetrischen. Dieses Modell entspricht der Slater-Kirkwood-
Niherung darin, daB die Atompolarisierbarkeit durch die Valenzelektronen
bestimmt wird. Haben wir eine Valenzschale (fl), so geben Glieder der Form
Qm(r,, .91,<p)Q ,(r;, 9, ;) fir i#j keinen Beitrag zum Matrixelement <I>X weil
Qﬂ(r 3, @) ein ungerader Operator ist. Daher errechnen sich die Matrlxelemente
des Operators zu

" 1 n
=) Z[ "]Qm(” 8, 0) 02 (., 9., @)

i= llulluzxul :u2 (43)
—~ oo o] L7285 00.

In (43) setzten wir die Elektronenladung — 1 und die bekannte Formel fiir das
Produkt zweier Kugelfunktionen ein

L+1D2L+1) [ll I 1 [ll I 1
1y le

T (5,0)- Yo (5,0) = Z‘/ TRIFD |my my my4myf0 0 o) Trrm(h0)
(44)

Fiir die Matrixelemente &%(w) haben wir mit dieser Ndherung

I o 2L+1  AE
(SL@EY" 8 (@)ISLEY) = — 2n{r?) UEf+? (45)
(SL@ED |62 (w) | SLEY™ = —2 I/ 2 (SLEA| 0? | SLEI"> x __A4E (46)
3 (4E)* + »?

Mit Hilfe der Symmetrieeigenschaften der Clebsch-Gordon-Koeffizienten zeigt
man leicht, daB die Dispersionswechselwirkung von Atom und homodiatomarem
Molekiil bei A#1 allgemein durch 4 Parameter bestimmt wird: £(00), £(22),
£(02) und £(20), wo

& (w) ” SyLyy, -
(47)

2« o R -
e(1x2) = ? j dwll'AS, Msl|“6lza(w)|FAS1 Ms1> {8,Lyy,
0

10*
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Die Ausdriicke fiir die Matrixelemente von V. sind

abdisp.

- . 11
(SMyMyLALI sy SMSMT ALy = —6,5 1 T T mz)x{ 2 ]

-l- ’
X1x2 99 ~q

1 1 X2 I 1z L , .
§ [—q —q —q~q’HML —g—q MI,J[(I+Q)1(l—q)!(1—q)!(1+q)] 1

47
g V(le +1)2L+1) Y M (B.0). s

Austauschwechselwirkung

Zur Berechnung der Matrixelemente von V., nach Formel (12) braucht man
die Funktionen %3353, die die Elektronenkorrelation in Atom und Molekiil
beriicksichtigen. Entsprechend der Annahme 4 ziechen wir nur Einelektronen-
permutationen zwischen Atom und Molekiil in Betracht und berechnen den
Einfluf ihrer Korrelation auf die entsprechenden Einelektronenschwinze der
Atom- und Molekiilwellenfunktionen (in (12) konkret fiir die Permutation der
Elektronen la und 1b). Nach Annahme 4a kann man in dem Bereich des Kon-
figurationenraums, der dem Aufenthalt der Elektronen bei ihrem Molekiil bzw.
Atom entspricht, Y3358 ~ Y5152 setzen. Mit den Ausdriicken (14) und (19) fiir
dieWellenfunktionen von Atom und Molekiil wird Tf{ilksliz zum Produkt @ (r,,)

- @i (ryy,). Die Molekiilorbitale %+ (r) setzen wir in Einzentrenniherung an.
Die axiale Symmetrie des zweiatomigen Molekiils wirkt sich in dieser Naherung
so aus, da3 wir erstens die Kugelfunktionen nach der Molekiilachse quanteln und
zweitens in (19) nur zweifache Entartung der Niveaus zu gegebenem 1, zulassen.
Beim Ubergang zur Quantisierung nach der z,-Achse des k, Koordmatensystems
haben wir

i = Z D!, 1(B) o, \ 49)

wo die @/ der Quantisierung nach z, entsprechen und die Beziehung von !
zur Symmetrie der Einelektronenmolekiilorbitale oben erklidrt wurde. So geht
Vi, in die Funktionen ¢ (ry,) @izt (ryy,) iiber. Da P§5i52¢ die Korrelation der
Elektronen 1a und 1b im Gebiet zwischen Atom und Molekiil beriicksichtigt, er-
hilt man aus Pai82, fiir @i @iz noch @iial®(r,,, r,y), was nicht mehr ein
Produkt von Funktionen ist, die allein von r,, bzw. r,, abhingen. Die Funktion
qofnf;‘,‘;;l“b ist durch die exakte Losung des Problems zweier gekoppelter Elektronen
im Feld der Atom- und Molekiilriimpfe zu bestimmen. Dabei setzt man mit dem-
selben Fehler, den die Einzentrennidherung bringt, dieses Feld im Bereich der
z;-Achse, woher der Hauptbeitrag zum Austauschintegral kommt, axial-
symmetrisch an. Daher sind die Funktionen ¢}%!*(r,,, r ) gleich den ent-

sprechenden Funktionen, die in [6] fiir die Wechselwirkung zweier Atome bei
groflen Abstinden erhalten wurden. Damit erhédlt man aus Formel (12) leicht
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folgenden Ausdruck fiir die Matrixelemente V, ., :
(SMgMT AL Vpu IS MEMUT A Ly = S5 By g M

Sy S§1I" S, L S5 L’ S2+85—287
X Y Y G GHn. Gb G3E (— 1)S2+5e28%

SIL” siT” [S,l, % S,
x [(28,+1) 28, + 1) (287 + 1) (285 + )]V 43 ii S5 S
s / J (50)

L1 L 1 L
X Z Z ~Z~ {MU m M :I |:M/’ ml Ml}
Mimamb mimy A" % L 2 L L 2 L
A, ryjr A, r
- D!
l:/l” )’ /1] [A// /1! ] mll(ﬁ) mi A (ﬁ)
X (la,my; fipoym, | J|la,m’ s fipoag,my )
(S14 8
wod 4 8% Syp » 9j-Symbole sind und {la,m, ; Apoy,m,|J\la,my ; fipaym,) Zwei-
S, 8, 8]
elektronenaustauschintegrale, die fiir /=0, 1 in [6] bestimmt worden sind.
Daraus folgt, dafl die Integrale {la,0; fipo,, 0|J|10,0; fipo, 0> (in der Quanten-
chemie o-Integrale genannt) wesentlich groBer sind als die tibrigen. Setzt man in
(50) nur diese Integrale cin, so werden die Matrixelemente V, ., diagonal beziiglich
der Quantenzahlen M, und wir erhalten die oben erwihnte Axialndherung. In
dieser Ndherung erhilt man leicht, mit den Symmetrieeigenschaften der Rotations-
ra,r

matrizen D', (B) und den Koeffizientenwerten von a3 A

den Ausdruck fiir die Matrixelemente V.,
(SMgMyA ALV ISMgM, A AL
=(SMgM; A,,— AL|\V,, . ISM{M A, — ALY,
(SMgMp 2], LIV ISMgM 2, L) =0, (51)
(SMgM S LIV, ISMcM, A AL
=+ (SMgM; ZEL|V,y o |ISMgM, A, — ALY .

und G3f,.., folgen-

5. Schlufifolgerung

Die hier beschriebene Methode zur Termberechnung fiir ein dreiatomiges
System ist nur bei hinreichend groBlen Abstdnden R zwischen Atom und zwei-
atomigem Molekiil brauchbar, wo die Elektronenfunktionen des Systems genau
genug durch eine Heitler-Rumer-Struktur darstellbar sind. Bei Verkleinerung von
R sind Wechselwirkungen der Strukturen zu beachten; die Methode kann fiir
diesen Fall verallgemeinert werden, verliert jedoch dabei die Einfachheit der
Austauschintegralberechnung. Bei noch kieinerem R wird die Wechselwirkung
der Strukturen so stark, daB in nullter Niherung die Methode der Molekiil-
zustinde (MO) ohne Konfigurationswechselwirkung zweckmiBig ist. Der Uber-
gang zwischen beiden Methoden kann nur durch Lisen der Sikulargleichungen
mit Konfigurations- und Strukturwechselwirkung verfolgt werden. Solche
Arbeiten sind recht selten, und wir weisen nur auf eine hin [38], in der die Energie-
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flichen fiir H, (*X;)+ O(*P); O('D) berechnet wurden. Die dort formulierte
Einzentrenndherung ergibt, daf} die Austauschwechselwirkung fiir alle Zusténde,
die aus 'Z; + 3P und 'Z; + *D hervorgehen, zur AbstoBung von H, und O fiihrt.
Der Vergleich mit den Resultaten von [38] zeigt, daBl die Wechselwirkung dieses
Typs beim Kopplungsterm A4, schon bei R > 5 a. E. auftritt, entsprechend einer
Wechselwirkungsenergie unter 0,05a. E. Diese Zahlen verdeutlichen den An-
wendungsbereich der angegebenen Methode, wobei in diesem Bereich die Ge-
nauigkeit die der MO-Methode mit Konfigurationswechselwirkung iibertrifft.
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