
Theoret. chim. Acta (Berl.) 28, 297--305 (1973) 
�9 by Springer-Verlag 1973 

Statistische Modellrechnungen an den Molekiilen CH 4, 
Sill4, GeH4, SnH 4 und PbH 4 nach der Einzentrenmethode 
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Statistical OCE-Calculations on the Molecules CH 4, Sil l  4, GeH4, SnH,~ and P b H  4 

OCE-calculations are reported for ground state energies and bond distances of the hydrides CH4, 
S!H4, GeH4, SnH 4 and PbH 4. The statistical atom model (Gombgts and Ladfinyi [1]) is connected with 
the noble gas model (Hartmann and Gliemann [2]). The results are in good agreement with known 
experimental values. Bond distance and ground state energy of PbH 4 are presented for the first time. 

Mit einem Einzentren-Ansatz werden Bindungsabst~inde und Gesamtenergien der Molekiile CH4, 
Sill4, GeH4, SnH 4 und PbH 4 berechnet. Die statistische Betrachtungsweise der Elektronen nach 
Gomb~is und Ladfinyi [1] wird mit der Edelgas-Modellvorstellung nach Hartmann und Gliemann [27 
verkn/ipft. Die Ergebnisse liegen in guter lJbereinstimmung mit den vorliegenden experimentellen 
Daten. Bindungsabstand und Gesamtenergie des Molekiils PbH 4 werden erstmals berechnet. 

Einleitung 

Methan  und die analogen Hydr ide  der 4. Haup tgruppe  sind der Gegenstand 
vieler experimenteller und theoretischer Untersuchungen.  

Ziel der vorliegenden Arbeit ist, ein durchschaubares  Modell  zu entwickeln, 
das fiir alle oben angesprochenen Molekiile gute Aussagen fiber Bindungsabstand 
und Gesamtenergie liefert und dabei einen m6glichst  geringen Rechenaufwand 
erfordert. 

H a r t m a n n  u. Gl iemann [2] behandeln das CH4-Molekfi l  als Pseudo-Neon  
Atom unter der zus~itzlichen Vereinfachung, dab die Rumpfelektronen des 
Zentrala toms. in  die Rechnung  nur  insofern eingehen, als sie die Kernladung des 
Zentra la toms abschirmen. H a r t m a n n  u. Gl iemann rechnen mit der um die Anzahl 
der Rumpfelekt ronen verminderten Kernladung.  

Das  gute Ergebnis fiir den Bindungsabstand,  das sie mit diesem stark verein- 
fachten Ansatz ftir CH4 erhalten, wird schon bei SiHe - wie zu erwarten - nicht 
mehr  erreicht. Ubertr~igt man  diese Modellvorstel lung auf  die Berechnung des 
Gleichgewichtsabstandes im SiH4-Molektil, so ergibt sich ffir die S i - -H-Bindung  
ein Wert  von 5,113 at.E. [3] (exp. 2,787 at.E.); ein Zeichen daftir, dab die Ver- 
minderung der Kern ladung  um die Anzahl der Rumpfelektronen eine zu grobe 
N~iherung darstellt. 

Har tmann ,  Papula  u. Strehl haben unter expliziter Berficksichtigung aller 
Rumpf-  und Valenzelektronen das Edelgasmodell  quantenmechanisch auf Sill 4 
[4], G e H  4 1-5] und sp~iter auch auf  SnH 4 [6] ausgedehnt.  
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Selbst unter Verwendung einer minimalen Basis von Funktionen gelang es 
bisher nicht, das Molekfil PbH 4 zu berechnen [7]. 

Die vorliegende Arbeit berichtet fiber Ergebnisse, die im Rahmen einer 
statistischen Behandlung von sowohl Rumpf- als auch Valenzelektronen erhalten 
werden. Dabei gelingt es u. a. erstmalig Aussagen fiber die Gesamtenergie des 
Molekfils PbH 4 im Grundzustand und die L~inge der Pb---H-Bindung zu machen. 

ModeHvorstellung und Rechenmethode 

Die Molekfile CH4, Sill4, GeH4, SnH4 und PbH 4 besitzen im Rahmen der 
Modellvorstellung Pseudo-Edelgas-Konfiguration. Die Valenzschale des je- 
weiligen Zentralatoms wird durch die Elektronen der H-Atome zur Edelgas- 
konfiguration aufgeffillt, die vier Protonen sind tetraedrisch um den Kem des 
Zentralatoms angeordnet. Ffir die rechnerische Behandlung wird ein statistisches 
Atommodell verv?endet, in dem die Elektronen nach der Hauptquantenzahl 
gruppiert sind. 

Dabei werden die zu den einzelnen Hauptquantenzahlen geh6renden Elek- 
tronen gesondert behandelt und die Orthogonalit[itsbedingungen ffir die Elek- 
tronen mit Hilfe eines von Gomb~s [8] hergeleiteten mittleren Zusatzpotentials 
G (") berficksichtigt. 

G (") ersetzt yon statistischen Grundlagen ausgehend das Paulische Besetzungs- 
verbot der vollbesetzten Elektronenzust~inde in der Form eines Abstogungs- 
potentials. 

Die Energie der Elektronen der n-ten Schale setzt sich aus kinetischer und 
potentieller Energie zusammen. Austausch- und Korrelationswechselwirkung der 
Elektronen werden nicht berficksichtigt. 

Die kinetische Energie zerf~illt in 3 Teile: 
E(k "), den radialen Anteil, der mit der Weizs~icker-Korrektur identisch ist, 
E~ "), den azimutalen Anteil, 

E(0"), die aus dem Zusatzpotential G (") resultierende Energie, die den Elektronen 
der n-ten Schale die kinetische Mindestenergie zuffihrt, die ben6tigt wird, 
um die Elektronen im Volumenelement dz unterbringen zu k6nnen. 

Die potentielle Energie zerf~illt in 4 Teile: 

E~k ), die coulombsche elektrostatische Wechselwirkungsenergie der Elektronen 
mit dem Zentralkern, 

E(") die coulombsche elektrostatische Wechselwirkungsenergie der Elektronen pe~ 

mit den Elektronen der fibrigen Schalen, 

E(") die coulombsche elektrostatische Wechselwirkungsenergie der Elektronen pw~ 

mit den 4 Wasserstoffkernen, 

E~ ), die gegenseitige elektrostatische Wechselwirkungsenergie der Elektronen 
innerhalb der betrachteten Schale unter Ausschlul3 der elektrostatischen 
Selbstwechselwirkung durch Benutzung der Korrektur von Fermi u. 
Amaldi [9]. 
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Die einzelnen Energiebeitr~ige der Elektronen der n-ten Schale lauten damit 
(vgl. Gomb~is [1]): 
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O. 
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Ffir die Dichteverteilungen der Elektronen in den einzelnen Schalen wird der 
kugelsymmetrische Ansatz 

On = An " / ' 2 ( n Z  l) . e -  2~.r 

gew~ihlt, mit A. als Normierungskonstante, die sich aus der Bedingung 

N. = I e.ar 
ZU 

(2~.)2n +1 

A .  = N .  " --~n . (~n ) T " 
ergibt, 

E~") = eZa~ 2 ( 2 n -  1) 

Mit diesem Ansatz ergeben sich zur n-ten Schale folgende Beitr~ige zur Gesamt- 
energie: 
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Die Gesamtenergiefunktion des betrachteten Systems erhNt man daraus in 
der Weise, dab man das Pseudo-Edelgasatom schalenweise aufbaut und dabei 
noch den aus der Coulombschen Wechselwirkung der 4 Protonen mit dem Kern 
des Zentralatoms sowie der Wechselwirkung der 4 Protonen untereinander 
resultierenden Energiebeitrag Epp berficksichtigt. 

Ffir diesen Beitrag ergibt sich bei tetraedrischer Anordnung der 4 Protonen 
um den Kern aus geometrischen (]berlegungen der Wert: 

Bezeichnet man mit nu die maximale in der angenommenen Edelgaskonfiguration 
auftretende Hauptquantenzahl, so enth~ilt die Gesamtenergiefunktion als geometri- 
schen Parameter den Gleichgewichtsbindungsabstand R und fiir jede besetzte 
Schale einen Variationsparameter 2i. 

nN 
Eges(R, 21, '~2,--. ,  ~'n,) = Epp + E "~kl;'(i) q• ~'~ol:'(1) .3- ... + E(ei). 

i=1 

Die Gesamtenergiefunktion des Molekfils wird dann mit Hilfe der Prozedur 
Direct Search [10] bezfiglich der Parameter (Bindungsabstand R und Funktions- 
exponenten 2~) minimisiert. 

Ergebnisse und Diskussion 
Die Endwerte der Minimisierungen gehen aus Tab. 1 hervor. 

Tabelle 1. Endwerte der Minimisierungen in atomaren Einheiten 

Molekfil E R 0 21 22 23 24 )~5 .~6 

CH 4 - 38,426 2,123 5,719 1,255 
Sill 4 - 285,806 2,907 14,059 4,720 1,281 
GeH4 - 2059,381 2,932 33,290 13,495 5,570 1,629 
SnH 4 - 6030,742 3,306 52,776 22,759 11,489 5,161 1,762 
PbH 4 - 19682,792 3,451 87,593 39,423 22,052 11,479 5,632 1,990 
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Fig. 1. Abh~ingigkeit der Variationsparameter 21 yon den Kernladungszahlen der Zentralatome 

Es sei daraufhingewiesen, dab sowohl s~imtliche Funktionsexponenten als auch 
der Bindungsabstand gleichzeitig minimisiert werden. 

In Tab. 2 werden die Ergebnisse mit den bisher bekannten experimentellen 
und theoretischen Werten aus quantenmechanischen Rechnungen verglichen. 

Den Rechnungen von Hartmann, Papula u. Strehl [2, 4-6] ist gemeinsam, dab 
sie alle nach der Pseudo-Edelgasn~iherung durchgeftihrt werden und bisher die 
einzige in sich einheitliche Behandlung der Molektile Sill4, GeH4 und SnH4 dar- 
stellen. 

Ffir S n H  4 liefern sie die einzigen theoretischen Vergleichsm6glichkeiten tiber- 
haupt und zum Molekfil GeH4 sind zus~itzlich nut noch von Stevenson und 
Lipscomb LCAO-MO-SCF-Rechnungen mit einem minimalen STO-Basissatz 

Tabelle 2. Vergleich der Ergebnisse mit den bisher bekannten experimentellen und theoretischen Daten 

experimentell theoretisch 

R (at.g.) E (at.E.) R (at.E.) E (at.g.) R (at,E.) E (at.g.) 

CH4 2,067 [11] - 40,51 [11] 

Sill 4 2,787 [12] -292,141 [12] 

GeH4 2,91 [13] 

SnH 4 3,215 [14] 

PbH4 

2,187 [2] - 6,642 [2] a 

2,899 [4] - 289,527 [4] 

3,004 [5] -2069,885 [5] 

3,385 [6] -6012,924 [6] 

2,123 - 38,426 

2,907 - 285,806 

2,932 - 5059,381 

3,306 - 6030,743 

L3,451 -19682,792 

" Die Energie wird in diesem Fall nach dem 8-Elektronenmodell berechnet. 
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Fig. 2. Die gesamte radiale Elektronendichte des CH4-Molektils. Der senkrechte Strich markiert den 
Abstand R der vier H-Atome vom C-Atom 
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Fig. 3. Die gesamte radiale Elektronendichte des SiH~-Molekiils. Der senkrechte Strich markiert den 
Abstand R der vier H-Atome vom Si-Atom 

bekannt [15]. Zu den kleineren Molekfilen Sill 4 und CH4 finden sich ausffihrliche 
Literaturzitate bei Papula [4] und Grein [163. 

Der Tab. 2 ist zu entnehmen, dab sich mit der einfachen statistischen Behand- 
lungsweise der Molekiile bereits ffir CH 4 sehr brauchbare Werte ffir Bindungs- 
abstand und Gesamtenergie ergeben. 

Bei den Molekfilen GeH,~ und SnH4 werden die bisher bekannten Bindungs- 
abst~inde besser approximiert als durch die quantenmechanischen Rechnungen 
yon Hartmann, Papula und Strehl. 
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Fig. 4. Die gesamte radiale Elektronendichte des GeH4-Molek~ls. Der senkrechte Strich markiert den 
Abstand R der vier H-Atome vom Ge-Atom 
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Fig. 5. Die gesamte radiale Elektronendichte des SnH4-Molekiils. Der senkrechte Strich markiert den 
Abstand R der vier H-Atome vom Sn-Atom 

In Fig. 1 sind die Endwerte der Parameter 2i der Minimisierung als Funktion 
der Kernladung aufgetragen. 

Nach erfolgter Minimisierung der Energie der Molektile CH4 und Sill 4 
extrapolieren wir linear ~ aus einer ersten graphischen Darstellung die Startwerte 
ftir das Molekiil GeH4, und naeh dessen Berechnung die Startwerte fiir SnH4, 
danach ftir PbH4. Die Rechnenzeit auf der Maschine TR 440 liegt bei gleich- 

1 Man vgl. hierzu die Abh~ingigkeit des Exponentialausdruckes yon der Kernladungszahl bei den 
nach den Slaterschen Regeln zu erhaltenden Funktionen [17 I. 
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Fig. 6. Die gesamte radiale Elektronendichte des PbH4-Molek/ils. Der senkrechte Strich markiert den 
Abstand R der vier H-Atome vain Pb-Atom 
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Fig. 7. Die gesamte radiale Elektronendichte des PbH4-Molekfils in halblogarithmischer Darstellung. 
Der senkrechte Strich rnarkiert den Abstand R der vier H-Atome vain Pb-Atom 

zeitiger Minimisierung aller Parameter  eines Molekfils, sogar bei PbH4, noch  
unter einer Minute. 

Es zeigt sich nach der Berechnung der Molektile C H  4, Sill4, GeH4, SnH4 und 
PbH4, dab jeweils sich entsprechende Parameter  2i nahezu auf einer Geraden  
liegen (Fig. 1). 

Diese graphische Darstel lung werten wir zusammen mit den erfolgreichen 
Rechnungen der Molekfile C H  4 bis SnH 4 als Indiz ffir die Richtigkeit yon Bin- 
dungsabs tand  und Gesamtenergie  bei PbH4. Zus~itzlich wird der Virialsatz f/fir 



Statistische Modellrechnungen nach der Einzentrenmethode 305 

2Ekin Atome nachgeprtift; fiir das Verhtiltnis - -  ergibt sich bei PbH4 der Wert 
Epot 

1,0000. 
Die radialen Dichteverliiufe sind in Fig. ~ 6  dargesteUt. Ftir PbH, wird zur 

besseren Ubersichtlichkeit der Radius in einer zusiitzlichen Abbildung (Fig. 7) 
halblogarithmisch aufgetragen. 

Wir danken der DFG ffir die finanzielle Unterstfitzung dieser Arbeit. 
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