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Eine Berechnung der Feldgradienten

am Ort der Fe- und Co-Kerne in Fe (CsHs)2 bzw. [Co (CsHs)

+

I. Quantenmechanische Mittelwerte von r-3 fiir 3d- und 4p-Elektronen

Von Bernp HorrLINGER * und JURGEN VOITLANDER

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitdt Miinchen
(Z. Naturforschg. 18 a, 1065—1073 [1963] ; eingegangen am 10. April 1963)

The field-gradients at the sites of the Fe and Co nuclei in Fe(C;H;), and [Co(CsH;),]* shall be
computed by assuming the usual LCAO-MO model. In this case the population analysis sets up
effective Fe and Co configurations which are of the form 3d¥4s¥4pz. As a consequence, suitable
{r—3)3q and {r—3)4p values must be found. This is done in part I of the announced series by using
informations from the fine-structure of the optical spectra and, where possible, by taking the
analytical Hartree-Fock wavefunctions of Watson. The construction of the resulting field-gradients
will be discussed in part II. Part III shall be concerned with an estimate of the occuring STerNHEIMER

polarization effects.

Das LCAO-MO-Modell eines Molekiils gestattet
es, gewisse Anteile der gesamten Elektronenvertei-
lung im Molekiil den einzelnen Bindungspartnern
zuzuschreiben. Im Ferrocen, Fe(C;H;),, und im
Cobaltociniumkation, [ Co(C5H;),]", kann nach einer
solchen sog. Populationsanalyse? z. B. eine Verteilung
der Elektronen zwischen den Zentralatomen Fe bzw.
Co und den beiden Cyclopentadienylringen C;Hj
festgelegt werden. Wenn man die Linearkombinatio-
nen der ,,atomic orbitals“ so wahlt, wie sie in den
Rechnungen von SuusTorovice und Dyarkina ? und
BariuauseN und DanLn3 auftreten, dann erhilt man
fir die Zentralatome effektive Elektronenkonfigura-
tionen von der Form 3d*4s¥4p?. Um die Feldgra-
dienten berechnen zu konnen, die diese Elektronen-
konfigurationen am Kernort der Zentralatome er-
zeugen, miissen die zugehorigen quantenmechani-
schen Mittelwerte (r=3)3q und (r73),, bekannt sein.
Mit ihrer Ermittlung beschaftigt sich der Teil I die-
ser Arbeit. Die resultierenden Feldgradienten, die
zur Interpretation gemessener Quadrupolkopplungs-
konstanten erforderlich sind, werden im Teil II be-
rechnet.

I. Definition von (r3),

Ist der Radialteil R,;(r) einer Elektronenwellen-
funktion so normiert, dal

[PRuG) dr= [P3(r) dr=1
0 0

* Teil einer Diplomarbeit am Physikalisch-Chemischen In-
stitut der Universitat Miinchen.

1 R. S. MuLuikey, J. Chem. Phys. 23, 1833, 1841 [1955].

2 E. M. Suustorovice u. M. E. Dyartkina, Dokl. Akad. Nauk
SSSR 128, 1234 [1959].

ist, dann ist (r~3%),; dargestellt durch
= r S L
(= [Pa(r) gdr. (1)
0

Die grofiten Beitrdge zum Integral (1) stammen
aus Bereichen kleiner r. Eine direkte Berechnung
von (r—3),; ist daher nur dann méglich, wenn die
Radialfunktion R,;(r) dort hinreichend genau be-
kannt ist. AuBerdem sollte sie in analytischer Form
vorliegen, damit die Integration leichter und genauer
ausfithrbar wird. Sonst miissen die Konstanten der
Feinstruktur der optischen Spektren herangezogen
werden, in deren Definitionsgleichungen (r72),
auftritt.

II. Analytische (r~3),-Werte

Nach dem analytischen Harrree—Fock-Self-Con-
sistent-Field-Verfahren (HF-SCF) konnen Radial-
teile von Elektronenwellenfunktionen der Atome
und Ionen fiir den Fall berechnet werden, daf} auf3er-
halb abgeschlossener Schalen nur eine ungefiillte
Elektronenschale vorliegt. Die 3d-Radialfunktionen
von Watson ¢ fiir Atome und Ionen der Ubergangs-
metalle in 3d”-Konfigurationen haben die erwiinschte
analytische Form und sind als Linearkombinationen
von je vier Orbitals des Scarer-Typs (STO) auch
fiir kleine r genau:

4
Pgd(r) = ZC, r3e 4r,
=1

3 C.J. Barirausen u. J. P. Dant, K. Danske Videnskab. Sel-
skab, Mat.-fys. Medd. 33, no. 5 [1961].

4 R. E. Warson, Technical Report No. 12, Solid State and
Molecular Theory Group, Massachusetts Institute of Tech-
nology (1959).
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Zur Berechnung von

(2)

i,

(r3)sa= [ D CiCirPe” @2 dr
0

dient als Grundintegral das aus der Definition der
I"-Funktion
I'(n+1) =n!

abgeleitete Integral

o0

n,—kt Jp_ 1 _ n!
.[t .2 de= Ellﬂ:lr(n_l—l) - fn+1°
0

so dafl man erhalt:

8y, 6> GG
(r)a=6 2, ez

Nach dieser Gleichung berechnete (r~3)3;-Werte
fiir die 3d*-Grundzustande neutraler Atome (I) und
ein- bis dreifach positiv geladener Ionen (II—1V)

sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Fir den hypothetischen ,average of configura-
tion“-Zustand > sind Vergleichswerte angefiihrt.
Asracam und Boutron 6 gaben bereits fiir Fe I1I 3d%
unter  Verwendung von  Warson-Funktionen *
(r73)sa=5,1ap"2% an.

In den von Warsox* durchgefiihrten Variations-
prozell gehen die Z;-Werte als vorgegebene Basis
konstant ein. Wenn Warson als Unsicherheit einen
Anzeigefehler der Rechenmaschine von — 1 Einheit
der siebenten Stelle in den C;-Werten angibt, so ist
damit nicht gesagt, dal} das Iterationsverfahren so
weit konvergent ist. Denn fiir dessen Abbruch ist
nur die Konstanz der Gesamtenergie mafigeblich *.
Die Fortpflanzung des C;-Fehleres macht erst die
vierte Stelle der (r~%)3;-Werte unsicher. Ein physi-

B. HOFFLINGER UND J. VOITLANDER

kalischer Sinn darf dieser Ungenauigkeit jedoch
nicht beigemessen werden. Die Bedeutung der be-
rechneten Werte ist vielmehr durch die beim konven-
tionellen HF-Formalismus gemachten Vereinfachun-
gen bestimmt:

1. Die Einelektronenwellenfunktionen sind sepa-
riert in Radial-, Angular- und Spinanteile.

a‘;a
8

2

d
dd
5 Horol 'kov T — — Korolkov I
Korolkov I —~/]
ds
4 J4¢
d]

34

yig

Vv Cr Mn

I 1.8363 | 24255 @ 3,1326
177740 |

1L 22894 | 29672 | 3,6825

III | 2,7479 | 34508 | 4,2499

Iv | ‘ ’

2 7

I ]

v Cr: Mn Fe Co Wi Cu
Abb. 1. Kurven der (r—3)3q-Werte fiir Ubergangsmetalle.

Fe Co Ni | Cu
38823 478772 | 5,6271a
44974 | 5,3876 ‘ 6,41072  7,52862
5,0809  6,0355 | 7,0941 8,25153
6,650 |

Tab. 1. {r—3)3q-Werte der 3d?-Grundzustéinde in atomaren Einheiten a,~3.

a) Grundzustand=,average of configuration“, b) ,average of configuration®.

3 J. C. Srater, Quantum Theory of Atomic Structure I, Mc-
Graw-Hill, New York 1960, S. 322 ff.

6 A. Asracam u. F. Boutron, C. R. Acad. Sci., Paris 252, 2404
[1961].

7 Wiahrend des Abschlusses dieser Arbeit erschienen SCF-
Funktionen von Ciementi ®, bei deren Berechnung dieser
Punkt besonders beachtet wurde.

8 E. CLement, J. Chem. Phys. 38, 996, 1001 [1963].

9 V. S. Koror’kov u. G. A. Makmanek, Optics and Spectro-
scopy 12, 87 [1962].
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2. Die Radial- und Angularanteile sind unabhéan-
gig von den magnetischen und Spinquantenzahlen,
d. h., das von einem Elekiron gesehene Potential ist
kugelsymmetrisch, und n [-Elektronen mit verschie-
dener Spinquantenzahl haben gleiche Austausch-
effekte.

3. Die Radialfunktionen werden als Linearkom-
binationen einer Basis dargestellt, die aus endlich

vielen STO’s besteht 7.

Die Kurven der (r—3)3s-Werte gleicher Ionisa-
tionsstufe in Abb. 1 haben ungefihr Parabelform.
Auffallend ist die Abweichung des Ni [-Wertes, die
auf die Sonderstellung des neutralen Atoms mit ab-
geschlossener 3d-Schale zuriickzufiihren sein diirfte.
Die Abb.1 enthilt aullerdem einen Vergleich mit
neueren (r~3)33-Werten von Koror’kov und MakHA-
Nek 9, die aus den Feinstrukturaufspaltungen der op-
tischen Spektren und effektiven Kernladungszahlen,
wie sie das statistische Atommodell liefert, bestimmt
wurden. Die einzige erkennbare Beziehung ist, daf3
gegen Ende der 3d-Reihe die halbempirischen
Korovr’kov-Kurven der II- und III-Zustande gegen
die analytischen HF-Werte konvergieren. Die Werte
der neutralen Atome liegen jedoch durchweg um 0.4
bis 0.8 a, 3 tiber den entsprechenden HF-Werten.

Fiir die Ubergangsmetalle sind genaue 4p-Radial-
funktionen nicht bekannt. Die von RicrARDSsON,
PoweLL und Nieuwroort ! fiir chemische Bindungs-
probleme berechneten 4p-Funktionen sind nicht ver-
wendbar, da gerade die innerste Bahnschleife den
Hauptbeitrag zu (r=3),, liefert, diese aber nur un-
genau durch einen STO dargestellt ist. Fir die
Grundzustiande der neutralen Atome Ga—Kr mit
der Konfiguration 3d'°4s*4p? konnten WaTsox und
Freeman 1! wiederum gute Radialfunktionen bestim-
men. Sie bestehen aus je neun STO’s, von denen
drei die innere Bahnschleife, zwei die mittlere und
vier die duBlere beschreiben. Im Prinzip treten bei
der Berechnung von (r~3),, wieder dhnliche Inte-
grale wie in Gl. (2) auf, und man erhalt die Werte
der Tab. 2. Zum Vergleich sind wieder die Ergeb-

Gal Gel SeI | Brl
Konfig. 4pl | 4p2 4 pt ‘ 4 pd®
HF 2,9 . 48 9,2 12,85
KoroL’ KOV 3,52 5,37 9,85 134

Tab. 2. {(r—%)4p-Werte in atomaren Einheiten a,~3.

10 J. W. Ricaarpson, R.R.PowerL u. W.C. Nievwreoort, J.
Chem. Phys. 38, 796 [1963].
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nisse von Koror’kov und Makuanex ? angegeben,
die nahezu konstant um 0,6 a,~2 hoher liegen. Fiir
die physikalische Bedeutung der HF-Werte gilt das
schon bei den 3d-Ergebnissen Gesagte.

I11. Die Feinstrukturaufspaltung der optischen
Spektren

In der Dirac-Gleichung fiir Einelektronenatome
tritt als Spin-Bahnkopplungsenergie der Term
_a® /13PN 7.2
V= 555 )l
auf, wenn man in atomaren Einheiten rechnet!2.
V ist das Zentralfeldpotential, das auf das Elektron
wirkt. Als den Spin-Bahnkopplungsparameter be-
zeichnet man
-V ICLAN
> 2\r o/’
In einem N-Elektronenatom besteht die gesamte
magnetische Wechselwirkung 7, aus drei Teilen:

1. der Spin-Bahnkopplung jedes Elektrons im
Couroms-Feld des Kerns

2 a. der Spin-Bahnkopplung jedes Elektrons im
Couroms-Feld eines anderen Elektrons,

2b. der Wechselwirkung des spinmagnetischen
Moments jedes Elektrons mit dem Bahnmoment
eines anderen Elektrons,

3. der Dipolwechselwirkung der spinmagnetischen
Momente zweier Elektronen.

Die Summation iiber geschlossene Schalen lafit
Beitrdge aus 1. und 3. verschwinden, Beitriage aus 2.
schirmen die Kernladung Z ab und konnen als ein
effektives Einteilchen-Spin-Bahnpotential in 1. mit
erfalit werden, wo sie die Kopplungskonstante auf
{. erniedrigen. Der nicht verschwindende Teil von 3.

- wird allgemein als vernachldssigbar klein angesehen,

man erhalt dann

V=0 brsi= Vi s (3)
7
es bedeuten:
Y’  Summation iiber Elektronen in ungefiillten

Schalen,

11 R.E.Warsox u. A.J. Freeman, Phys. Rev. 124, 1117 [1961].
12 Energieeinheit 2 Ry, Langeneinheit q; .
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Vi  Spin-BahnaustauschgroBen zwischen Valenz-
elektronen.

Nimmt man an, daf} die magnetischen Wechsel-
wirkungen klein gegen die elektrostatischen sind, so
erhdlt man RusseLL—Sauxpers-Kopplung, den Fall,
in dem L und S gute Quantenzahlen sind. Die Dia-
gonalelemente von /', sind dann denen von LS
proportional 3:

(SLIM | V' | SLIM) = A*(SLIM | L-S | SLIM)
_ 4ol U+D)—LEL+1)—=S(S+1)
2
(4)
Der Proportionalitatsfaktor 4° ist schon durch die
Berechnung eines einzigen Matrixelements bestimmt.

Fir J=M=S+1L ist
(S,L,S+L,S+L|V'n|S,L,S+L,S+L)
—IAL S (5)
Werden Wechselwirkungen in der ungefiillten

Schale vernachldssigt, so erhalt man statt Gl. (4)
mit einem neuen Proportionalitatsfaktor 4

L(SLIM| 3 1-s;| SLIM)

—AlUHD-LEAD=SE+) (g

In der ungefiillten Schale sind im Grundzustand alle
Spins s; parallel, so daf3 2' li*s;=%L und

5Cg=As-L baw. A=C28 (7

ist. Zieht man jetzt V', in der Form

1
heran, worin V;; die Spin-Bahnwechselwirkungen
zwischen allen Elektronen beschreibt, so geht Gl. (5)
iiber in
(S, LS+LS+LIEE L s ¥y
2 Srd

S, LS+LS+Ly=C2.  (8)

V;j enthalt keine Wechselwirkungen zwischen Valenz-
elektronen mehr. Wenn man die Matrixelemente in
Gl. (8) ausschreibt (BLume und Warson 14), ergibt

13 E. U. Convox u. G. H. SmortLey, The Theory of Atomic
Spectra, Cambridge Univ. Press 1953, S. 209.

14 M. Brume u. R. E. Warson, Proc. Roy. Soc., Lond. A 270,
127 [1962].

15 S. Goupswmrr, Phys. Rev. 31, 946 [1928].
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sich die genaue Definition des Spin-Bahnkopplungs-
parameters, der innerhalb einer gegebenen Konfigu-
ration der ungefiillten Schale konstant ist, wenn die
verschiedenen Multipletts dieselben Einelektronen-
radialfunktionen haben. Zieht man das effektive Ein-
teilchenpotential aus V;; heraus, so erhilt man

Co= ag < : ’OaI%> -Austauschterme, 9)
worin V. das Harrtree-Rumpfpotential ist. Stellt
man dieses durch —Z./r dar und vernachlassigt die
Austauschterme, dann ergibt sich

2
- A =
Saul = CZ2 ° <r 3)711-

(10)
In welchen Ndherungen die hier abgeleiteten Bezie-
hungen im einzelnen verwendet werden, zeigen die
drei folgenden Abschnitte.

IV. 4p-Valenzelektronen

Die gemessene Multiplettaufspaltung der Terme
der optischen Spektren entspricht der linken Seite
von Gl. (4) bis auf die vernachlassigharen Spin-
Spinwechselwirkungen, und bei RusseLL—SAuNDERs-
Kopplung kann der Proportionalititsfaktor A° aus
Gl. (4) bestimmt werden. Identifiziert man A4° mit
dem in Gl. (6) definierten 4, um eine Beziehung
zu {, zu gewinnen, so macht man die wesentliche
Vereinfachung, dafl Wechselwirkungen zwischen Va-
lenzelektronen keine Rolle spielen. Auf dieser Stufe
der Interpretation steht die Arbeit von Goupswmir !5.
Danach werden die Spin-Bahnkopplungsparameter
fiir die tiefstliegenden Multipletts gegebener Kon-
figurationen berechnet aus der Gesamtaufspaltung
der Multipletts oder unter Anwendung der Intervall-
regel von LanxpE und Benutzung der Gl. (7). Die
Aussage der LanpE-Regel, daf} der Abstand zweier
Niveaus J und / — 1 eines Multipletts L, S Av=A4-]
ist, folgt aus Gl. (6).

Nach diesem Ansatz aus den Tabellen von Moore
berechnete Werte von 3d- und 4p-Kopplungspara-
metern finden sich bei Barnes und Smrta 17, Dunn 18,
Koror’kov und Makuanek ? und Jercensex %, In
Tab. 3 sind {y,-Werte zusammengestellt.

16 C. E. Moore, Atomic Energy Levels, Nat. Bur. Stand.,
Washington 1949/52.

17 R. Barnes u. W. Smrrs, Phys. Rev. 93, 95 [1954].

18 T, M. Dusw, Trans. Faraday Soc. 57, 1441 [1961].

19 K. Jorcensen, Orbitals in Atoms and Molecules, Academic
Press, London 1962, S. 139.
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. Konfig. Vgl. Lit.

K I 3d° 4p | 40 38,59
Ca I 4 p2 90

I 4p 150 15019
Se IT | 4p2 231

111 4p 315 316°
Cul 3d10 4p 166 165,69
Zn 1 4p2? 438 |

11 4p 585 58019
Gal 4s24p 550 550,89

o 4p2? 970 ‘

111 4p 1145 \ 114019
Ge I 4524 p2 9408

11 424D 1180 11789

I 4p2 1800
AsII | 4s24p2 1800 18519

IIT | 4s24p ‘ 1950
Se I | 4s24p* | 16908 17409

111 4s24p2 | 2800
BrI 4524 pd 2460 24579
Kr IT 4524 pd 3580
Rb IIT i 4s24p> | 4920

Tab. 3. {4p-Werte bei abgeschlossenen d- und s-Schalen in
Einheiten cm—!. £ aus der Gesamtaufspaltung berechnet.

V. Mehrere ungefiillte Schalen

Mit dem vereinfachten Ansatz (6) kann eine Ab-
schitzung der Parameter fiir den Fall zweier unge-
filllter Schalen und eines zusitzlichen s-Elektrons
angegeben werden (Goupsmir und Humpmrevs 20).
Dazu mufl man annehmen, daf} die Zufiigung eines
einzelnen Elektrons (l,, s,) die Kopplung der be-
reits anwesenden &dquivalenten Valenzelektronen
(L', ") nicht beeinfluBt. Ist der Aufspaltungsfaktor
fir den Grundzustand der Gesamtheit der vorhan-
denen dquivalenten Valenzelektronen 4" und der fiir
das hinzutretende einzelne Elektron ,, so ergibt
sich, wenn S” und s, zu S und L und , zu L zusam-
mentreten, der Aufspaltungsfaktor
A U A' S_(_S+1) +S’(S’—|—1) —82(524—_1) -~

2S5(S+1)
L(L+1)+ L (L'+1) =l (l,+1)
2L(L+1)
S(S+1) =S’ (S'+1) +55 (s3+1)
2S5(5+1)
LAY —L (L +1) +l (1)
2L(L+1)

+£2

(11)

In Tab. 4 sind {4,-Werte fiir solche tiefstliegende
Multipletts abgeleitet, in denen die LanpE-Regel an-
nehmbar erfiillt ist. Eingeklammerte Werte sind

20 S, Goupswmrr u. C. J. Humerreys, Phys. Rev. 31, 960 [1928].
21 G, NoLpeckk, Z. Phys. 153, 164 [1958].
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fragwiirdig, fir MnI 3d%4s(°S)4p*P hat schon
NoLpecke 2! starke Interkonfigurationsstérung an-
genommen.

Die Unsicherheit der Ergebnisse bei ungefiillter
3d-Schale wird auf * 20 cm™? geschatzt.

In Abb. 2 sind die berechneten (,-Werte zusam-
mengetragen. An den geglatteten Werten (4, der
3d”4p-Konfigurationen, wie sie in Tab. 4 verzeich-
net sind, wird zunichst eine Formel von Lanxpk 22
gepriift, die die Termaufspaltung der Dubletts und
Tripletts der Spektren betrifit, die von Elektronen
auf Tauchbahnen erzeugt werden:

__ Rya? Zi{Za‘z

n3l(+1) ° (12)

n,: effektive Hauptquantenzahl, Z;=Z7Z—4 fur p-
Elektronen, Z,=Ionenladung + 1.

Fir ein 4p-Elektron auflerhalb geschlossener
Schalen ergibt sich mit der Dublettaufspaltung
Av=C(1+3%)

_ Rya®Z2Z®

b= 73 lA+D) () (13)

LaxpE vermutete, dal3 diese Formel vielleicht auch

fiir hohere Multipletts von p-Elektronen giiltig ist.
Schreibt man Gl. (13) in der Form

lp=kZ>(Z-4)%

so ist k£ und damit die effektive Hauptquantenzahl n,
fiir 3d*4p-Konfigurationen in den Reihen gleicher
Ionisationsstufe ziemlich konstant, was die letzte
Spalte von Tab. 4 zeigt. DaB k" gemilB

=K 2222

innerhalb einer isoelektronischen Serie nahezu kon-
stant sein soll (Jercensen 1?), besitzt nur fiir 3d%4p-
und 3d'%4p-Serien schwache Giiltigkeit.

Verfolgt man in Abb. 2 isoelektronische Kurven,
so ergibt sich der Zusammenhang, daf} die {y,-Werte
fiir 3d*4s4p- und 3d*4p*-Konfigurationen fast gleich
sind:

4s4p 4p?
Cali3d%:w 105 90 cm™!
Sc Il 228 231
Zn 1 3d1° 385 438
Gall 913 970
Ge I1I 1584 1800

22 A Lanok, Z. Phys. 25, 46 [1924].
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Parent ’ | - =
Konfig. | S,L s I? 4 A | Cap Eap k
Se 1| ‘ 26,5 20,8 9% | 9 0.33
Ti II 3d2 4p | 4G | 3d2 3F | 605 | 52 260 240 0,19
vV Il | 105 96 520 475 0,15
| | |

Ti T | 232 100 115 0.35
V II 3d® 4p 535G | 3d3 4F 50 295 290 0,20
Cr 111 86 o550 550 0,15
VI 6p (40) 32 (160) | 130 0.36
Cr II 3d4 4p 6F 3d4 5D 5 53.4 335 335 0,21
Mn 11T 6F 90 640 640 0,16
cr 1| 276 | 166 150 0,37
Mnll 3d5 4p 7P 3d5 68 62,4 375 375 0.21
Fe III 126 720 | 720 0,17
Col | (200) 192 (130) 165 0.31
Ni II | 3d® 4p 4D 3d® 3F @ 323 352 580 500 0.22
Cu 1II | 4375 506 1050 970 0,17
Cal | 105
Sc II | 3d° 4s4p 3P 4528 1/2 Eap 228
Ti 101 468
Mnl  3d5 4s4p 8P  3d54s7S 0 1/7 Lap 265

ap 58 0 —1/8 lap (156)
Zn 1 | 385
Ga II | 3d104s4p 3P 4528 0 1/2 Lap 913 |
Ge 11T | | 1584 |
Gal | 3d104s4p2 4P 4P 120y 1/3 Lap 11
Ge IT | ; 1359

Tab. 4. {4p-Werte bei ungefiillten d- und s-Schalen in Einheiten em—1.

Dieser Einfluf} eines 4s-Elektrons, auf den Kopp-
lungsparameter eines 4p-Elektrons wie ein neu dazu-
tretendes 4p-Elektron zu wirken, lait sich weiter
verfolgen, wenn man von 3d'%p iiber 3d'%4p? nach
3d1%4p3 linear extrapoliert?3. Die extrapolierten
Werte stimmen dann mit denen der 3d'%4s4p2-Kon-
figurationen sehr gut iiberein:

3d1%4s4p? 3d1%4p3

berechnet  extrapoliert
Gal 711 710 em™1!
Ge I1 1359 1360

Zur Abschitzung von {y-Werten spektroskopisch
nicht existenter Konfigurationen, wie z. B. 3d%4s4p?
bei ungefiillter 3d-Schale, wird darum folgender
Weg eingeschlagen: Fiir 3d“4p-Konfigurationen
steigen bei gleichbleibender Ionisationsstufe die {yp-
Werte mit wachsender 3d-Besetzung schwach und
fast geradlinig an (s. auch Jercensen?). Die Stei-
gungen nehmen mit der lonisationsstufe etwas zu.

2 Dies sollte berechtigt sein, da auch bei den 4s24pZ-Konfigu-
rationen der Elemente Ga—Br die Kopplungsparameter
mit der 4p-Besetzung ungefahr linear ansteigen (s. Abb. 3).

Ein ganz dhnliches Bild ergibt sich fiir die Konfigu-
rationen 3d"4s4p und 3d“4p% wenn man die ent-
sprechenden Randwerte der 3d-Periode verbindet.
Extrapoliert man jetzt von K1 3d%p iiber Cal
3d%p? (wegen der Ungenauigkeit der Werte besser
tiber das Mittel von 3d%p? und 3d%4sdp) nach
ScI 3d%4p? identifiziert den so gefundenen Wert
mit dem fiir ScI 3d%s4p? und verbindet ihn mit
dem von Ga I 3d!%4s4p? durch eine Gerade, so gibt
diese die dazwischenliegenden Werte bei unvollstéan-
diger 3d-Besetzung mit einer Unsicherheit von etwa
t40 cm™! an.

Die Zuverlassigkeit der so abgeschitzten (yp-
Werte ist durch verschiedene Faktoren beschrankt:

1. Das stark vereinfachte Vektormodell der dis-
kutierten Elektronenkonfigurationen, indem ange-
nommen wird, daf} die Addition weiterer Valenz-
schalen die Kopplungsverhiltnisse der bereits vor-
handenen nicht stort,

2. die Errechnung der Multiplettaufspaltungsfak-
toren bei teils ungeniigender Erfiillung der LaNpDE-
Intervallregel,
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Abb. 2. Kurven der Spin-Bahnkopplungsparameter (4p fiir 3d#4s¥4p?-Konfigurationen zwischen K und Ge.

3. die Ableitung des Spin-Bahnkopplungsparame-
ters aus Faktoren, die von Wechselwirkungen unter
aulleren Elektronen beeinflufit sind, aber so verwen-
det werden, als ob sie diese nicht enthielten,

4. die Vernachlassigung relativistischer Korrek-
turen,

5. die Unsicherheit von Inter- und Extrapolatio-
nen.

V. Spin-Bahnkopplungsparameter und
(r—3)-Werte

Der durch Gl. (8) bzw. genauer bei Brume und
Warson 14 definierte Kopplungsparameter ist fiir
die verschiedenen Multipletts einer gegebenen Kon-
figuration konstant. Versteht man jedoch unter V',
nur den ersten Term von Gl. (3), dann kann der
zugehorige Kopplungsparameter z. B. in einer 3d”-
Konfiguration um 20% variieren !*. Solche unvoll-
standig definierten Parameter wurden in den beiden
vorhergehenden Abschnitten bestimmt. Zu dieser

Unsicherheit kommt eine weitere hinzu, wenn man
in Gl. (9) die Terme vernachlassigt, die die Spin-
Bahnaustauschgroflen zwischen allen Elektronen,
auBler zwischen Valenzelektronen, darstellen, um so
zu einer Beziehung zwischen { und dem HarTrEE-
Rumpfpotential V. zu gelangen. Nimmt man fir die-
ses noch die einfache Form — (Z—0)/r an, so hat
man insgesamt drei Vereinfachungen gemacht, um
zwischen den experimentell bestimmten Spin-Bahn-
kopplungsparametern {,; und den, mit den Radial-
funktionen R,;(r) gebildeten Mittelwerten (r—3),
die Gleichung

an=RY a2(Z—o) <7—3>nl

zu formulieren 4. Die Abhangigkeit der Abschirm-
zahl ¢ von Z, der lonisationsstufe und nl soll fiir
HF-Radialfunktionen (Watson* 1), die CasiMIr-
Gleichung der Feinstrukturaufspaltung (Barnes u.

(14)

24 Jetzt ist 1 Ry=109 737 cm—1! gewihlt, da {7 in cm—1 er-
mittelt wurde. (r—3) ist in atomaren Lingeneinheiten q,~3
angegeben.
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Smite 17) und eine Tuomas—Fermi-Elektronenstati-
stik (Koror’xov u. Makuanek ?) untersucht werden.
Der Standardwert fiir 3d-Elektronen ist o =10 25.
Bei Korov’kov und Makuanek ? ist ¢ zwischen V
und Cu ziemlich konstant 11,5 und héngt nur wenig
von der Ionisationsstufe (I, II, IIT) ab. Bei der An-
passung der HF-(r73)33-Werte der Tab.1 an die
C30-Werte von Duny 18 ist in der ganzen Ubergangs-
reihe fiir neutrale Atome 0~14 und fiir II- und III-
Zustande um etwa 1 bzw. 1,5 kleiner. Bei direkter
Berechnung von {33 mit Hilfe des ersten Terms von
Gl. (9) erhalt man das zu der hohen Abschirmung
analoge Ergebnis, dafl die mit den Radialfunktio-
nen von Watson ¢ berechneten {33-Werte um 10 bis
20% iiber den experimentellen Werten liegen 2.
Diese Diskrepanz kann nicht mit der Form der HF-
Radialfunktionen und der des Rumpfpotentials V'
erklart werden, denn durch das Einsetzen der kon-
trahierteren wirklichen Wellenfunktionen wiirde ¢
noch vergroflert. Hier macht sich vielmehr der Ein-
flull der Zweielektronen-Spin-Bahnterme der Gl. (9)
bemerkbar, die die Tendenz zur Verkleinerung der
Kopplungskonstanten haben 4.

Die HF-(r~3),,-Werte der Tab. 2 liegen zwischen
Ga und Br um etwa 0,6 a,~3 niedriger als die Er-
gebnisse von Korovr’kov und Maknanexk ?, die nur
wenig von den Werten bei Barnes und Swmita 7 ab-
weichen. Damit wird die Vermutung von FrREEMAN
und Watson 26 bestatigt, daBl fir HF-Funktionen
mit radialen Knoten die nach dem ersten Term von
Gl. (9) berechneten Kopplungsparameter tiefer lie-
gen als die experimentellen Werte. Zieht man die
{4p-Werte aus Tab. 3 heran, so ergeben sich die
(Z — 0)-Werte der Tab. 5. In Abb. 3 sind die Kur-

7 Barnes | Koror’kov | HF
Z—n | Z—o ‘ Z—o
Gal | 31 | 27 .23 | 33
Ge I 32 | 28 | 215 | 34
As T 33 | 29 | 287
Se I 34 | 30 . 2098 32
Br 1 35 | 31 306 33
|

Tab. 5. (Z—o)-Werte fiir 4p-Elektronen.

ven der (4- und (r73),,-Werte gemeinsam dar-
gestellt. Die (Z—o0)-Werte im HF-Fall, in denen
o von — 2 bis + 2 schwankt, deuten darauf hin, daf}

% R. E. Trezs, Phys. Rev. 92, 308 [1953].

26 A.J.Freeman u. R. E.-Warson, Phys. Rev. 127, 2058 [1962].

* Die minimale Abschirmung der 4p-Elektronen und die Be-
deutung der Austauschterme ist neuerdings bestitigt wor-

B. HOFFLINGER UND J. VOITLANDER

in der Beziehung (9) 4p-Elektronenaustauschterme
von wesentlicher Bedeutung sind *.

Schliefit man aus den Ergebnissen, daf} im Mittel
einer Periode die Abschirmzahl o fiir 4p-Elektronen
Null ist, wenn in Gl. (14) ein gemal} Gl. (6) ermit-
telter Parameter {4, und ein HF-(r73),,-Wert in Be-
ziehung gebracht sind, so sind dadurch vielleicht

S .,

1000cm’| a;?
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25
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—»Z
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Abb. 3. Kurven der {4p- und {(r—2)4p-Werte von Elementen
mit 4p-Valenzelektronen.

groBenordnungsmaflig die vernachldssigten Aus-
tauscheffekte eliminiert, und zwar solche zwischen
Valenzelektronen, deren Beriicksichtigung {4, voll-
standig definieren wiirde, und die iibrigen aus Gl.
(9), um die {4, erhoht werden miifite, um genau die
rechte Seite von Gl. (10) darzustellen.

Mit 6=0=£2 erhilt man z. B. folgende Abschat-
zung HF-artiger (r—2),,-Werte aus den in Abb. 2
gewonnenen (y,-Parametern in Tab. 6. Die dort an-

den (M. Brume u. R. E. Watson, Proc. Roy. Soc., Lond. A
271, 565 [1963]). Letztere verkleinern die Kopplungskon-
stante. Relativistische Effekte wirken dagegen vergrofernd.
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gegebenen absoluten Fehler sind nur eine grobe
Abschitzung fiir die Zuverlassigkeit der ermittelten
(r=3) 4p-Werte.

r—3ap
| (a073)

3d64s4p | 280+ 149 | 26 +8% [1,9 -+ 04
3d54s4p® 440 + 99| 26 89 2,9+ 0,5
3dS4s4p? 500 & 8% | 27+7% |32+05
3d74s4p? (550 = 7% | 28L7% 3.4+ 05

Z | Konfig. | Csp(om™) | Z—o
‘ ‘
Fel|26

CoI|27
NiI|28

Tab. 6. (r—3)4p-Werte in der Reihe der Ubergangsmetalle.

VII. Zusammenfassung

Zur Auffindung der Mittelwerte (r=3)s; und
(r73)4, fiir 3d°4s4p*-Konfigurationen der Uber-
gangsmetalle wird zunidchst das Ion mit 3d*Kon-
figuration betrachtet. Fiir dieses konnen (r™3)s;-
Werte direkt mit HF-Radialfunktionen berechnet
werden (Tab.1l). Die Zufiigung der 4s-Schale be-
einfluit die Radialverteilung der 3d-Elektronen
nicht, was Warson 27 beim Vergleich seiner 3d-Ra-
dialfunktionen fiir Me I 3d?4s? und Me III 3d? fest-

27 R. E. Wartsox, Phys. Rev. 119, 1934 [1960].
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stellte. Baut man im 3d*4s”-Ion schliefllich die 4p-
Schale ein, so zeigt sich einmal bei WatsoNn und
Freeman 11, daB die 3d-Radialfunktionen z.B. von
Ga IT 3d'%4s? und Ga I 3d'%4s?4p etwas verschieden
ausfallen. In den (r=3)3s-Werten ist dieser Einflufl
eines 4p-Elektrons jedoch kaum mehr spiirbar, denn
(r73)3q ergibt sich fiir Ga Il zu 11,68 und fiir Ga I
zu 11,66 a, 3. Die (r~3)3s-Werte der 3d*-Konfigu-
rationen werden darum unverdndert auch fir
3d*4s¥4p*-Konfigurationen iibernommen. Zum an-
deren scheint ein anwesendes 4s-Elektron so zu wir-
ken, daB bei Ableitung aus {y, der Wert von (r™3)4,
z. B. fiir die Konfigurationen 3d®*4s4p und 3d®4p?
gleich ausfallt. Dieses letzte Ergebnis wiirde man
auch erhalten, wenn man mit den von RicuAarDSoON,
PowerL und Nieuwroort !® bestimmten 4p-Radial-
funktionen, die z.B. fiir Nil 3d®s4p und Nil
3d84p? gleich sind, (r73)4, berechnen wiirde.

Dem Direktor des Physikalisch-Chemischen Instituts,
Herrn Prof. Dr. G. M. Scuwas, danken wir fiir die Er-
moglichung dieser Arbeit und das Interesse, das er ihr
entgegenbringt. Wir danken auch Herrn Dr. J. W.
Ricuarpsox fiir die freundliche Ubersendung eines Vor-
abdrucks der inzwischen verdffentlichten Arbeit iiber
4p-Radialfunktionen.



