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Formel (4.31) schlieflich erhielten wir wie folgt: in (4.28) kann man mit Benutzung

[.. SZASZ

von (4.23) und

den Vertauschungsrelationen ¢ =i[Il; ] =i[ll,1,] =i[ll;;] schreiben

QEk

3
(K42 K)(Cp) + I3 (K y+ 4 K) 5= =1 D {K (i +ITiy) + (4 11+ 11, 4) K}

3 3

i=1

Die Matrizen ¢;I1;+I1;¢;, i=1, 2, 3, haben die
ersten nichtverschwindenden Elemente an den Stel-
len (£ %) bzw. ({4) von Abb. 1. Diese zerfallen
wieder nach o in Elemente (3 1), (3 3), (3 3) und
deren Adjungierte. Von diesen sind die Elemente
(44) fir i=1, 2,3 unter sich gleich, und es gilt
hierfiir (nicht summieren!)

[Iili+lilli:—%(KZ4+Z4K). (A12)

Die Elemente (44) und (43) sind unter sich un-
gleich fiir i=1, 2, 3, und fiir sie gilt diese Gleichung
nicht. Beim Symmetrisieren mit K, wie es in (4.28)

(3]

Ei

x!

(A11)

W

ebenso wie in (1.3) verlangt wird, ergeben sich
nichtverschwindende Elemente an den Stellen (33)
und (23) der Abb. 1. Die unter sich gleichen Ele-
mente erscheinen hier bei ($4) in o, die ungleichen
bei (+2) und (3%). Die ersteren ergeben unter
dem Summenzeichen von (A 11) einfach

— (K242 K K+ 24 K?) divE, (A13)
was sich ohne weitere Komplikationen ausrechnen
laft und auf (4.31) fiihrt. Die letztgenannten Ele-
mente fallen bei der Multiplikation mit (x*) ™! weg
und sind daher in (4.31) nur durch Punkte ange-
deutet.

Uber die Erweiterung der Hartree-Fockschen Niherung
durch Korrelationsfunktion

Von LevenTe SzAsz

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Physik und Astrophysik, Institut fiir Astrophysik, Miinchen
(Z. Naturforschg. 14 a, 1014—1020 [1959] ; eingegangen am 26. September 1959)

To take into account the correlation between the valence electrons of an atom with N core elec-
trons and two valence electrons we make use of the trial function suggested by Fock, WesseLow

and PeTrRASHEN

1
YT Yyt

Ap (1) 9:(2) ... pN(N) D(N+1,N+2).

(Here A4 is the antisymmetrisation operator, @y, ®a, ...

, @N are the atomic core one-electron wave

functions and @ is the two-electron wave function of the valence electrons.)
We study the question: which system of equations will provide us with the best determination

of the functions @, @5, ..

., D ? With the aid of the energy minimum principle it is shown that if

one neglects the effect of the valence electrons on the atomic core the core electron functions can
be determined from the Hartree—Fock equations Hf @i=E; @;, (Hr =Hartree—Fock Hamirtonian
operator, i=1, 2, ..., N) while the valence electron function satisfies the equation:

Hp (1) +HF(2) + (1-2(1,2))

1

Ti2

P=EP.

{The operator [1—£2(1,2)] is a projection operator with the following property: if one expands
the function @(1,2) in terms of the functions of the operator Hp (1) +HF(2) then the operator

[1—£(1,2)] removes the core functions ¢, @,, ...

Das am hdufigsten angewandte Nédherungsverfah-
ren zur Berechnung der Eigenfunktion und Energie
der Atome ist bekanntlich die Hartree—Focksche
Methode. Bei diesem Niherungsverfahren wird die
Eigenfunktion des Atoms aus Einelektroneneigen-
funktionen aufgebaut; die Variation des Energie-
ausdrucks nach den Einelektroneneigenfunktionen
liefert ein System von Differentialgleichungen. das

, @N from the expansion.}

mit der Methode des .self-consistent-field* .losbar
ist L,
Obwohl die Hartree—Focksche Methode beziiglich

der Eigenfunktion und der Energie der Atome im

Eine ausfiihrliche Zusammenfassung iiber die Harrree—
Focksche Methode findet man bei D. R. Hartreg, ,, The cal-
culation of the atomic structures®, John Wiley & Sons,
Inc., New York 1957.
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ERWEITERUNG DER HARTREE-FOCKSCHEN NAHERUNG DURCH KORRELATIONSFUNKTION

allgemeinen sehr gute Resultate liefert, existieren
einige Félle, bei denen die Ergebnisse nicht befrie-
digend sind. Wir wollen hierfiir ein Beispiel nennen.
Betrachten wir den Grundzustand eines Erdalkali-
atoms (!S-Zustand). Bei Atomen mit zwei Valenz-
elektronen wird das optische Spektrum bekanntlich
im wesentlichen durch die zwei Valenzelektronen de-
terminiert. Die Hauptaufgabe ist daher bei diesen
Atomen eine moglichst genaue Bestimmung der
Eigenfunktion der zwei Valenzelektronen.

Die Hartree—Focksche Niaherung liefert fir ein
Valenzelektron eines Erdalkaliatoms im !S-Zustand
eine Differentialgleichung, in der der Einflul} des
Atomrumpfes, sowie der des anderen Valenzelek-
trons auf das untersuchte Valenzelektron durch ein
kugelsymmetrisches Potential 2 dargestellt ist. Diese
Néherung bedeutet aber die Vernachlassigung zweier
wichtiger Effekte: 1. Es wird die Polarisation des
Rumpfes, und 2. die Korrelation zwischen den Va-
lenzelektronen vernachldssigt. Dall diese Vernach-
lassigungen nicht unbedeutend sind, zeigen die fol-
genden Zahlen: Bei dem Be-Atom z. B. ergibt sich
die Energie der Valenzelektronen?3 in der HaArTREE—
Fockschen Naherung* zu Exgy= —0,9621 atomare
Einheiten®, wihrend der experimentelle Wert®
Eoxp= —1,0117 a.E. betragt. Die HarTrEEsche Na-
herung 7 (self-consistent-field ohne Austausch) gibt
fur die Energie Ey= —0,8964 a.E.

Der Fehler der Hartree—Fockschen Methode
(Eexp — Egr = —0,0496 a. E.) ist also in diesem Fall
fast so grofl wie der Unterschied zwischen den mit
der Hartreeschen und der HartrEE—Fockschen Na-
herung berechneten Energien (Egr — Eg= —0,0657
a. E.). Mit anderen Worten: Rechnet man die Ener-
gie der Valenzelektronen mit der einfacheren Har-
trReEschen Methode aus, dann betrdgt der Fehler
Eoxp—Eg= —0,1153 a.E. Dieser Fehler ist erstens

Wir benutzen hier das Wort Potential auch fiir den Aus-

tausch-Operator.

Darunter versteht man die Summe 2 e25—F((2s, 2s),

wobei ¢2s der Hartree—Focksche Energieparameter des

2s Elektrons, Fy(2s,2s) das Couromssche Wechselwir-

kungsintegral ist.

4 D. R. Hartree u. W. Hartreg, Proc. Roy. Soc., Lond. A

150, 9 [1935].

la.E. = 27,21 eV.

Das ist die Summe der ersten und der zweiten Ionisations-

energien des Atoms; man vergl. Laxporr-BorxsteIN, Atome

L. Bd.; S.211.

7 D. R. Hartree u. W. Hartreg, Proc. Roy. Soc., Lond. A
149, 210 [1935].

8 V. Fock, M. WesseLow u. M. Perrasuex, J. Exp. Theor.

Phys.. USSR 10, 723 [1940]. Weitere Arbeiten iiber die-

o
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darauf zuriickzufiihren, dafl der HartrEEsche Ansatz
nicht die durch das PavLi-Prinzip geforderte richtige
Symmetrie besitzt, zweitens hat er seine Ursache in
der Nichtberiicksichtigung der oben genannten zwei
Korrelations-Effekte. Geht man zur Hartree—Fock-
schen Naherung iiber, dann hat die Eigenfunktion
des Atoms die richtige Symmetrie; dadurch wird
aber der Fehler der HarTrREESchen Methode nur etwa
um die Halfte reduziert. Um der experimentellen
Energie naherzukommen, miissen bei den Berech-
nungen auch die Korrelations-Effekte berticksichtigt
werden.

Diese Tatsachen veranlafiten Fock, WesseLow und
PeTrAsHEN8 zur Weiterentwicklung der urspriingli-
chen Harrree—Fockschen Naherung durch die Be-
riicksichtigung der Korrelation zwischen den Valenz-
elektronen. Das Problem der Weiterentwicklung der
Harrtree—Fockschen Naherung durch die Bertick-
sichtigung der Korrelation zwischen den Teilchen
wurde auch an mehreren anderen Stellen 9, unter an-
derem von BrtckNEr und seinen Mitarbeitern 19,
Betae ! und von BerHE und Gorpstone 2 unter-
sucht. In der vorliegenden Arbeit wird auf den Zu-
sammenhang zwischen dem Verfahren von Fock,
WesseLow und PerrassHeN, und dem von BeTHE und
GorpsToNE hingewiesen.

Betrachten wir ein Atom mit N + 2 Elektronen.
Der Hamirton-Operator des Atoms sei

N+2 1 Vi 1 N+2 N+2 1
He Y-8 2]+ 5 2 X2 (1)
G+ k)

wobei r; den Abstand des i-ten Elektrons vom Kern,
rirz den gegenseitigen Abstand der i-ten und /-ten
Elektronen und Z die Ordnungszahl des Atoms be-
deutet. In der urspriinglichen Harrree—Fockschen
Naherung sei die Eigenfunktion des Atoms

ses Verfahren: M. WesseLow, M. Perrassex u. A. Krirscua-

GiNa, J. Exp. Theor. Phys., USSR 10, 857 [1940] ; M. Wgs-

seLow u. M. Perrasuen, J. Exp. Theor. Phys., USSR 10,

1172 [1940], und A.P.Yursis, J. Exp. Theor. Phys.,

USSR 23, 371 [1952] und 23, 357 [1952].

Eine Zusammenstellung iiber das Korrelationsproblem fin-

det man bei P. O. Léwpix u. H. Yosaizumi: ,,The Correla-

tion Problem“, Technical Note No.1 (1957), Quantum

Chemistry Group, University of Uppsala.

10 Siehe z.B. R.Ebex: ,,Theory of the nucleas as a many
body system®, Nuclear Reactions, Vol. I, North Holland
Publishing Comp., Amsterdam 1959, S. 1.

11 H. Berng, Phys. Rev. 103, 1353 [1956].

12 H. Berae u. J. Goupstone, Proc. Roy. Soc., Lond. A 238,
551 [1957].
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Pi\qy) - - - - pilgniz)
1
Yy = e . (2)
N1 9)1! ) .
V(N+2)! ox(qy) - .. - pN(gn+2)
on+(qy) ... - px1(gnse)
on2(qy) . .. . pns2(gyee) |
N+2 N+2

Yr= V(\r+2)v S

m=1n=m+1

'D(q;ls([?s“-’(p.\'lql,qza--~

In (2 a) ist die Determinante (2) nach den (N +1)-
sten und (N +2)-ten Zeilen entwickelt. D(...) ist
eine NV x N-Determinante, im Schnitt der Zeilen 1,
N. und der Spalten 1. 2. .... m—1 m+1.
...n—1,n+1, .... N+2 von der Determinante

(2), d. h.:

eilq) - ..
w2(qy) - ..

P1(@m-1) P1(@m+1) « -+ - @1(@n-1) @1(@ner) -« - @r(gns2) |
- s |

D=

oN(q) ... s ||

(2b)

Die Methode von Fock. WesseLow und PETRASHEN

besteht nun darin, dal} sie in (2a) die (2x2)-

durch die Zweielektronenfunktion

@ (m, n) ersetzt haben. Die Eigenfunktion des Atoms
wird also

Determinante

N+2 N+2
y= ~1)"*" B (m, n)
(N+2)' mZ:III ; 1
'D('IH-%s---s(P.\'qu cesQm-1-9m+1->
s Qn-1s9n+1s+--s q.\'+2)? (3)

wobei die Funktion @ (g, q’) antisymmetrisch, und
analog zur Hartree—Fockschen Zweielektronenfunk-
tion ¢y.(q) (,lﬂ\uz(q') —(P.\'+1(q,) @y.2(q) auf 2
normiert ist:

(4)
(5)

P(q.4)=-P(q. 9 .
[P (q.4) P(q.q) dgdg’ =2

Die Einfithrung der Zweielektronenfunktion @ (g, ¢')
ermoglicht die Berticksichtigung der Korrelation zwi-
schen den Valenzelektronen.

Fock. WesseLow und PerrasHEN haben mit der
Eigenfunktion (3) einen Energieausdruck hergelei-
tet, und auch die Frage untersucht. auf welche Weise
die besten Funktionen ¢, @s,..., @y, @ ermittelt
werden konnen. Zu diesem Zweck wurde der mit der
Funktion (3) hergeleitete Energieausdruck nach den

1..SZASZ

Hier soll ¢; die Raum- und Spinkoordinaten des
i-ten Elektrons bedeuten. Die Eigenfunktionen der
Valenzelektronen seien ¢y, und ¢y, 5. Die Eigen-
funktion (2) laBt sich auch folgendermaBen schrei-
ben:

S‘ Z (— 1),,1.1_" (N+1)+(N+2) gxe1(m)  gnii(n) | .

pns2(m)  pnia(n)

s qm-1- dm+1» ---7Qn—1:qn+la---qu\'+2)- (23)

Funktionen ¢, @y..... ¢y, @ variiert. Unser Ziel
ist, das Gleichungssystem. aus dem die besten Eigen-
funktionen ermittelt werden konnen, unter einer be-
sonderen Bedingung zu bestimmen.

Wir berechnen zuerst die Einelektroneneigenfunk-
tionen des Atomrumpfes ohne die zwei Valenzelek-
tronen. Wenn diese bekannt sind, ergidnzen wir den
Rumpf mit den zwei Valenzelektronen, und berech-
nen die Eigenfunktion der Valenzelektronen bei
Jesten Rumpfeigenfunktionen. Die Bedeutung dieser
Néherung ist die, dal wir den Einflul der Valenz-
elektronen auf die Eigenfunktion des Atomrumpfes
vernachldssigen.

Wir betrachten also zuerst den Atomrumpf ohne
die zwei Valenzelektronen. Seine Eigenfunktion sei
die SvaTter-Determinante

i=1

P1(q) - wulaw) |
I !
YR= UnT | (6)
ox(g) - .. oalay)
Der HamirLton-Operator des Rumpfes ist
S 1 1 1
Ha= X [- 54— 2|+, Z Z—,,- (1)
( k)

Unser Ziel ist die Bestimmung der ¢;. Wir nehmen
an, dal} der Zustand des Atomrumpfes durch die-
jenigen ¢; charakterisiert wird, die den Erwartungs-
wert des Hamirron-Operators (7) zum absoluten
Minimum machen. Bei der Minimisierung gelten als
Nebenbedingungen, dal} die ¢; aufeinander ortho-
gonal und normiert zu sein haben. Auf diese Weise
erhilt man mit Standardmethoden fiir die Bestim-
mung der ¢; das Hartree—Focksche Gleichungs-
system:

Hl Yi= E(h

—34-

(=1, 2, vens
L -4,

N). (8)

mit Hy= (9)



ERWEITERUNG DER HARTREE-FOCKSCHEN NAHERUNG DURCH KORRELATIONSFUNKTION

wobei V(1) = (9a)

Z | pi(g)[2dg’
[t—1"|

=1
N
! i ) i,’ , ( N da’
und  A(q) f(q) = Z/w(q ? t(zr)’f| q) dq’
i=1
(9b)

Im folgenden betrachten wir die ¢; als bekannt.
Wir ergidnzen nun den Atomrumpf mit den zwei
Valenzelektronen, und wir wahlen zur Eigenfunk-

E,=1¥
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tion des Atoms die Funktion (3). Da die in dem
D(...) auftretenden Rumpffunktionen schon aus
dem Gleichungssystem (8) bekannt sind, ist unser
Ziel die Bestimmung des ©(q, q'). Zu diesem Zweck
bilden wir zuerst den Energieausdruck des Atoms
mit der Eigenfunktion (3) und dem Hawmirrox-Ope-
rator (1). Aus der Arbeit von Fock, WesseLow und
PETRASHEN entnehmen wir, daf} der Energieausdruck
das folgende Aussehen hat:

W,:L _ [, 2)[H1+H2+ 2| D(1,2) dg, dgs + Er, (10)
mit H,=Hy(qy). H,=Hy(g5), dg=dg,dg,...dgy.»,
und Egx= 21 fﬂpi*(q)[— ;-A— Z] ¢i(q) dgq
*—gilg) (11)

N N
1 ; :_g; p
ook Z Z/Jw(q)l | 9x(q) [2—@i(9) @i"(¢) @i (Q)w’(")dqdq.
(i+h

Die Bezeichnung dg bedeutet Integration iiber die
Raumkoordinaten und Summierung iiber die Spin-
koordinaten.

Bei der Herleitung des Energieausdruckes (10)
werden die Bedingungen (4) und (5) beriicksich-
tigt. Es wird aulerdem angenommen, daf} die Zwei-
elektronenfunktion auf die Einelektronenfunktionen
@; (i=1,...,N) orthogonal ist:

[P(q.q) ¢*(g) dg'=0. (i=1.2.....N). (12)

DaB diese Annahme fiir die Eigenfunktion (3) nicht
die Einschrankung der Allgemeinheit bedeutet, 1aBt
sich leicht zeigen. Es sei @,(g,q’) eine antisymme-
trische, und auf 2 normierte Zweielektronenfunk-
tion, die die Bedingung (12) nicht erfillt. Dann

N+2 N+2

1 \
V= it 2 (

m=1n=m+1
N+2

(N+2>' Z 2 ¢

m=1n=m+1

1)"*™ @ (m,n) D(py, @ss...

|

1Bt sich die Funktion @ (g, ¢). die die Orthogonali-
titsbedingung (12) erfiillt, aus dem D,(q, ¢") fol-
gendermaflen bilden

D(q,q)=A[1-2(q.9)] Do(g.4) (13)
mit 2(q,¢) =2(q) +2(q) —2(q) 2(q"), (14)

wobei ©2(gq) den folgenden Integraloperator bedeu-
tet:

Q(q) f(q) (15)

N

= Dilg) [¢i*(9) f(q) dg.
i=1

(A ist eine Normierungskonstante). Die mit der

Funktion @,(q,q’) gebildete Eigenfunktion des

Atoms bezeichnen wir mit v .

" Wir behaupten, dal}

y QU\)

—1)""m Do(m,n)D (g, Pase..spox)=Awy, (16)

d. h. die Eigenfunktion des Atoms @ndert nur ihre Normierungskonstante, wenn wir die Funktion @,(q, ¢')
durch die Funktion @(q, q') ersetzen. Die Relation (16) 14Bt sich leicht beweisen. Es ist

N+2 N+2

__ 4 \
Y= V(N+2)' il Z

(— 1)n+m{[l -'Q(ms n)] Qso(m, n)}

m=1n=m+1
'D(‘Pl--‘(PA\'l%e% ----- sqm-1» q1n+1’°-'sqnflvqiu-ls-'-an\'+2)' (17)
Um (16) zu beweisen, miissen wir zeigen, dal}
N+2 N+2
Z 2 (‘1)n+m9(m’n)¢0(m’n)D((pl'"‘pNIqlaQ2r-"9‘Im—lan+lv-'-aqn—lsqn+17q)t'+2) =0.
m=1n=m+1 (18)
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Um dies einzusehen, entwickeln wir die Funktion @, nach den antisymmetrischen Eigenfunktionen des
Operators H, + H,:

Dy(q,94') = i i as[95(q) 9:(q') —s(q) #:(g)]. (19)
s=1 t=s+1

oo
Die Bezeichnung Z bedeutet die Summierung tibzr die diskreten Eigenfunktionen und Integration iiber
s=1

die Kontinuum-Eigenfunktionen. Mit (14), (15) und (19) erhalten wir

N

N oo N
2(g.q) Bolg q) = {z y_ ¥ }-aik[q»i(q) 1 (6) —9i(q) Pr(@)]
i=1 k=1 i=1 k=i+1

und damit wird

+2 N+2

N 2
N (_1)n+m+(N+1)+(N+2)_(_)(m’ n) Qio(m’ n)

—
m=1n=m+1

'D(QDI""’(pNIq11qszm—hqm+19---,qn—17qn+ls--',91\'+2)

[ed@) - .. e @u(NH2) |
Lpe(1) L eo. @a(N+2) |
[ /oo N N g ‘
TIZZ*Z b }“ikx‘. e (21)
=1 k=l sl ks LoD - . py(N+2)
i) ... or @i(N+2)
i) ... .. pr(N+2)

Dieser Ausdruck ist aber Null, da in jeder auftre- Wir ersetzen die Bedingungsgleichungen (12) durch
tenden Determinante wenigstens zwei Zeilen gleich die mit ihnen véllig dquivalenten Gleichungen
sind. Damit sind die Behauptungen (18) bzw. (16)

= 1,25 vu
bewiesen. cis=0, {;:1, 2.....N } (24)

Wir kommen nun zuriick zur Bestimmung des

) , A . U \% tionsgleich 1
®D(q,q'). Um fiir das ?(q,q’) eine Differential- s Vmdationsg| iy wied. slso

gleichung herzuleiten, variieren wir den Energie- o & _
ausdrud;3 (10) nach ®D(q,q’), bei festgehaltenen 6[E\—Ef@ P dg,dg, - ; s,\_/;l Lis Cis (25)
@; (i=1, 2,...,N). Bei der Variation gelten als & N _
Nebenbedingungen die Gln. (4), (5) und (12). Die - Z Z},{s Cis*il =0.
Bedingungen (12) lassen sich einfach durch Inte- i=15=1

gralbedingungen ersetzen. Es sei Hier sind £, Z;; und /;; Lacrancesche Multiplikato-

o ren. Wir haben die zu den Bedingungen (24) kon-
f@(q, q) ps*( Z cis pi(q jugiert komplexen Gleichungen als unabhingige Be-

el dingungen betrachtet, um (I)(q, q) und ‘1.5 (¢.9)
(s=1,2,...,N), (22) voneinander unabhingig variieren zu konnen.

wobei ¢;s= /(p, (q) ¢s*(¢') D (q.q") dgdq’. (23) Aus der Variation des ©*(gq, ¢') erhalten wir

o N
[o@*(1, 2) {(H1+H2+ rl ~,5')(1)(1,2)_ D Z lis i (1) s 2)}dq1dq2ﬁ0 (26)
12 = 5=

Wir miissen noch beriicksichtigen, daB ©@* (g, ¢’). entsprechend der Gl. (4). antisymmetrisch zu sein hat
und schreiben es deshalb in der Form

0D*(q, ¢') =09" (g, ¢') — 9" (q’. q) . (27)
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wobei 0¢*(q, ¢") nunmehr eine beliebige Funktion ist. Setzt man (27) in (26) ein, erhélt man

o N - o N
[og* (1, 2) {(H1+H2+%—E)¢<1,2>— > Y e g2 + Y 2 is ,(2) cps(l)}dqldqz»:o,
L2 i=1s=1 i=1 s=1
(28)
und davon die Integrodifferentialgleichung fiir @(1,2) :
o0 N -
(H1+H2+ . —E)@(l Z= ¥ 23 A5 [i(1) @s(2) —@i(2) @s(1)]. (29)

Gl. (29) 1aBt sich auf eine andere Form bringen. Wir multiplizieren von links mit ¢;* (1) und integrieren
iiber g, .

'VA,
Dann wird # [, (1) 1 @(1,2) dgy= 3 2 (2) - Z&vmm (k=1,2,...,N). (30)

Setzt man (30) in (29) ein, erhélt man

N o N
(ottt} ~E)20.2)= S o) [0 1 2@ der ¥ Y Hp) a2, 6D
12 s=1 2 i=N+1 s=1

Multiplikation von links mit ¢;*(2) und Integration iiber ¢, ergibt

/‘P (2) —-—45(1 2) dg, = Z%(l)f‘ps (q) x (q)¢(q|, )deq

Z qu;(l): (k=1a27"'sN)s (32)
i=N-+1
und damit wird (31) zu

N
(H1+H2+ 7};—E)¢(1,2) = Z @s(1) /%*(q) 1‘::1?[ PD(g,2) dg

N

+ 20 @ [0 1y 2o dg

N N

- 2 Y e @@ f%*(q) 7 (q) (125 P(0:) dg d (33)

1=

oder mit den Bezeichnungen (15) und (14)

[H1+H2+(1—.Q12) ;}Q(l, 2)—Ed(1,2) (Q,=2(1,2)) . (34)

Ganz dhnlich erhalten wir aus der Variation nach @ troneneigenfunktion @ (g, ¢’) aus der Gl. (34) zu
die Gleichung fiir *: bestimmen ist; vorausgesetzt, dal der Einflul der
" - Valenzelektronen auf die Rumpffunktionen vernach-

H* + Hy' + (1- Q)" ( ) J@ =i {33) lassigt wird. Die Gl. (34) ist eine spezielle Form der

Aus den Gln. (34) und (35) sieht man, daB E*—E BernE—GoLpsToNe-Gleichung. (1 — 2;,) ist ein Pro-
ist, womit die Gl (35) die zu (34) konjugiert kom- jektionsoperator mit der folgenden Elgensdlaft: Ent-

plexe Gleichung wird, deren Inhalt mit dem der wickelt man eine beliebige antisymmetrische Funk-
Bl 134} idexiisdh ist.’ tion f(1,2) nach den Eigenfunktionen des Opera-

tors H{+ H,, dann ergibt sich auf Grund der De-

Unser Resultat ist also, daf3 die beste Valenzelek- =
finition des 2,,:

13 Da der Operator H, hermitesch ist, konnen wir schreiben

Jor* () H 8(1.2) dg,= [D(1.2) Hy @i" (1) dgi=Ex [B(L,2) g (1) dg,=0.
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1-2) f(L2)=(1-24) 3 3 bulwi(D) ¢4(2) - g4(2) ga(1)]

i=1 k=i+1

d.h. (1-2,,) entfernt die Rumpfelektroneneigen-
funktionen ¢, @5, ..., @y aus der Entwicklung des
f(1.2).

Die Behandlung des Problems bei Fock, WEssE-
Low und PETrASHEN unterscheidet sich von unserer
Herleitung dadurch, dal dort im Energieausdruck
(10) die Funktionen ¢, ¢, ..., @y mit der Funk-
tion @ gleichzeitig variiert werden. Dann ergeben
sich fir die ¢, kompliziertere Gleichungen als im

i bil9i(1) ¢1(2)— @i(2) @r(1)],
BT+

HartrEE-Fockschen Verfahren, und fiir das @ (1, 2)
ergibt sich eine Gleichung. in der neben dem Ope-
rator

Hi+H,+ (1-9y) !

Tyo

noch weitere Operatoren auftreten, in bezug deren
auf die Arbeit von Fock, WesseLow und PETrRASHEN
hingewiesen sei.

Die Temperaturabhingigkeit der Elektroendosmose von Quedksilber

Von Haxs Knor und ALrrep KLEMM

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Chemie (Otto-Hahn-Institut), Mainz
(Z. Naturforschg. 14 a, 1020—1023 [1959] ; eingegangen am 30. September 1959)

Die elektrokinetische Beweglichkeit a des Quecksilbers betrigt bei —20 °C 1,7-1073 cm?/Vs,
durchlduft bei 165 °C mit 4,0-10—3 cm?/Vs ein Maximum und féllt dann wieder auf 3,0-10~3 cm2/Vs
bei 278 °C ab. Der Verlauf stimmt mit einer Theorie iiberein, nach der a im wesentlichen proportional
zu £ %[y ist (A, = mittlere freie Weglinge der Leitungselektronen, 7., = Viskositit). Die theore
tischen a-Werte sind aber um den Faktor 10 zu grof3. a erweist sich als unabhingig vom Wandmaterial

(Glas, Eisen, Platin, Germanium).

An der Grenze zwischen Quecksilber und einer
festen Wand treten in einem tangential gerichteten
aulleren elektrischen Feld Krafte auf. die das Queck-
silber zur Kathode transportieren !. Als elektrokine-
tische Beweglichkeit a bezeichnet man die Geschwin-
digkeit des Quecksilbers relativ zur Wand. dividiert
durch die Feldstiarke. Vorldaufige Messungen ergaben
2=2.,5-1073 cm?/Vs bei 80 °C. In der vorliegenden
Arbeit wird tiber weitere und genauere Messungen
von a berichtet, insbesondere tiber seine Abhéngig-
keit vom Wandmaterial und von der Temperatur.

Apparatur

Fir die Messungen diente eine Apparatur nach
Abb. 1. Sie enthilt eine 100 cm lange U-formig gebo-
gene Kapillare aus Jenaer Gerdteglas von 1,5 mm in-

U A. Kiemy, Z. Naturforschg. 13a, 1039 [1958]. In dieser
Arbeit sind folgende Berichtigungen vorzunehmen:

S. 1040, Gl. (12):

S. 1041, GL. (24) :
Gl (27):
S.1042, GL. (33):

appfay=—a/x;

nyg—n statt n—ny ;
—uv statt v

d&” d statt A&7 —dZ7.

nerem und 6 mm dullerem Durchmesser, die mit einem
Diaphragmapulver von etwa 0,1 mm Korn-Durchmesser
gefiillt ist. Das Pulver wird beiderseits durch einge-
schmolzene grobkornige Glasfilterplatten (6 mm Durch-
messer) festgehalten. Das Diaphragma bestand fiir ver-
schiedene Versuche aus Weichglaskugeln (Durchmesser
0,10 bis 0,12 mm), die auch allseitig mit Eisen im
Vakuum schwachdurchsichtig bedampft oder durch Ka-
thodenzerstdubung mit Platin lichtdurchldssig iiberzogen
waren. Auch Germaniumpulver (p- und n-leitend ge-
mischt) gleicher GroBe und Splitter aus Jenaer Geriite-
glas (Durchmesser 0,12 bis 0,15 mm; in der Kapillare
gesintert) wurden verwendet.

Oberhalb der Kapillare befanden sich weite Rohre,
deren Durchmesser mit 12 mm so gro3 gewihlt waren,
daB die Kapillarkrdfte keinen wesentlichen Einflul auf
die Messungen hatten. Die Oberfliche der beiden Kovar-
elektroden unterhalb der weiten Meniskenrohre wurden
jeweils durch ein elektrochemisches Verfahren sorgfiltig
von Oxydschichten befreit.

Zum Fiillen wurde die Apparatur auf 10~ ¢ Torr aus-
gepumpt, die Kapillare mehrere Stunden lang bei
400 °C ausgeheizt, das Quecksilber im Vakuum auf
eine der Fritten gekippt und mit einseitigem Atmosphi-
rendruck in die Kapillare geprefit. Argon oder Stickstoff
als Schutzgas iiber den Menisken verhiitete eine Ver-
unreinigung der spiegelnden Quecksilberkuppe.



