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Die Grundzustinde der Hydride NH und OH werden mit verschieden ausfiihrlichen Sitzen von
Versuchsfunktionen berechnet. Der Abfallparameter der ls-Funktion vom Wasserstoffatom wird
variiert. Ionenstrukturen N"H* und O"H* werden beriicksichtigt und dabei fiir N~ und O~ auch
Konfigurationen p®p’ bzw. pp’ mit einem ,,weiter auBen“ eingebauten p’-Elektron verwendet. Fiir
die Grundzustinde werden Dipolmomente berechnet. Angeregte Terme werden mit einem kleinen
Satz von Funktionen behandelt. Zu den Grundzustinden und den angeregten Zustinden werden
Potentialkurven gezeichnet und daraus mit Hilfe eines Polynoms vierten Grades spektroskopische

Daten gewonnen.

Bei den bisherigen ausfiihrlichen Berechnungen
der Hydride NH und OH wurde fast ausschlieflich
die MO-Methode verwendet und zwar meist in der
Form LCAO —MO — SCF (eventuell + CI) 175, Die
Gesamtenergien liegen alle iiber 99% des experimen-
tellen Wertes, die Bindungsenergien bei weniger als
50%. Die Dipolmomente ergeben sich zu klein. Spek-
troskopische Daten wurden meistens nicht berechnet.

PeverivHOFF 6 erreichte in einer VB + CI-Berech-
nung des HF-Molekiils eine Bindungsenergie von
83% des experimentellen Wertes. Dabei wurde in
der polaren Struktur F"H* einem der 2p-Elektronen
die Moglichkeit gegeben, sich ,,weiter auflen* aufzu-
halten. Die Auswirkung des entsprechenden Schrittes
bei den Hydriden NH und OH wird im folgenden
untersucht. Die nach dem VB-Prinzip wichtige Uber-
lappung der bindenden Elektronen wird durch Ein-
fihrung eines Parameters in die 1s-Funktion beim
Wasserstoff zu verbessern versucht.

1. Die Einelektronenfunktionen und die
Parameter

Als Einelektronenfunktionen werden SLATER-
Funktionen verwendet. (Siehe hierzu Abb. 1.)

Um den Kern N (bzw. O) sind definiert:
s=Vk|ne ¥ fiir ein 1s-Elektron,
s=Vp[3arei fiir ein 2s-Elektron,

z;y;z2=Vj?/nre i (sin? cosp;sin sinp;cos )
- fiir 2p-Elektronen,

Z;9;2=Vy%/are " (sin? cos; sin sin p;cos J)
fiir 2p-Elektronen.

* Auszug aus D 26.
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Abb. 1. Koordinatenwahl.

Um den Kern H ist definiert:
he Vi e
Es ist fir die Rechnung bequemer, statt des obigen
Satzes einen vollstandig orthogonalen Satz zu ver-
wenden:
s, 8,2, y, 2 2,y , 2, k. Dabei ist s’ = [5, s];
¥ = [& z];....; B = [h,s, s, z] baw. b’ =
[k, s, s, z, Z]. [a, b, ¢, ..] bedeutet eine Linear-
kombination der Form:
(a=Ngpb—Nyee—..) (1=N3p —NZ —..) "
'Nab = (a, b) .
Fir die Parameter k und j werden die fiir die neu-
tralen Atome optimalen Werte eingesetzt 7. y wird fiir
NH variiert. Fiir OH wird der fiir das Ion O~ opti-
male y-Wert iibernommen 8. Der Parameter 1 wird
variiert. Die Kernabstinde werden zundchst fest-
gehalten und gleich den experimentellen Werten ge-
setzt . Im einzelnen ist

fiir das 1s-Elektron.

k j v4 R i
fir NH: 6,6653 1,9203 0,6;1,02 19616 1;1,2;1,4;
fiir OH: 7,6585 2,2348 0,626 1,8342 1;1,2;1.4.
5 M. E. Bovp, J. Chem. Phys. 29, 108 [1958].
8 S. Peverivuorr, Z. Naturforschg. 18 a, 1197 [1963].
7 B. Kocker, Z. Naturforschg. 16 a, 1021 [1961].
8 N. GriN, Z. Naturforschg. 19 a, 358 [1964].
9 G. Herzerc, Spectra of Diatomic Molecules, D. van

Nostrand Company, Inc., Princeton, N. J. 1961.
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2. Die verwendeten Elektronenkonfigurationen
und Funktionen

Es werden fiir jedes Molekill 7 Elektronenkonfi-
gurationen benutzt. Bei der Berechnung von NH
wird verwendet

1. s25"2p3h (N H),
3. s%"2p2R2(N*H"),
5. s?p*h?(N*H"),
7. s25"2p3p’ (N~"H*).
Bei der Berechnung von OH werden verwendet

1. s252p*h (0 v H), 2. £ 50 HY),

3. s%2p3h2(O*H"), 4. s%'p%h (02 H),

5. s*p5h?*(0*H"), 6.-s%'p*h2(0*H"),

7. #s2p% (0"H*).

Die Symbole in den Klammern sind die iiblichen
Strukturformeln. In jeder hingeschriebenen Konfi-
guration sind einige bei Unterscheidung von - und
o-Elektronen mogliche Elektronenkonfigurationen
des Molekiils zusammengefaflt. So ergeben sich z. B.
aus der Konfiguration 1. bei OH:

(1s0)%(2s0) 2(2po)? (2p7) 2 (1sog) ;
(150)2(250)#(2p0) (2p)? (1soy)
und (1s0)?(2s0)2(2pn)* (1sog).

Die benutzten Funktionen zu allen berechneten
Termen sind in der folgenden Aufstellung angege-
ben. Dabei wird die bekannte Kurzschreibweise fiir
SvaTer-Determinanten benutzt. (Der Punkt trennt
die Einelektronenfunktionen zum Spin a und f.)
Treten s und s” mit beiden Spins auf, so werden sie
nicht hingeschrieben. Zur genaueren Kennzeichnung
ist jeweils in Fettdruck die Nummer der Konfigura-
tion angegeben, aus der die einzelnen Funktionen
entstehen.

2. s%"2p*(N"HY),
4. s25’p*h(NesH),
6. s2s'ph2(N*H"),

Die Funktionen zu NH :
Term 33~
vy =(1/V2) (ayzh'|+|ayk’z)) 1
we =(1/2)  (l2yh’-z|—|zyz-1'|
—|2h'z y |- | hyz-2]) 1
vy = |yz-z| 2
MR I 3
ws = (1/V2) (|ss'zyz sh'z|+|sh'zyz-ss'z]) 4
we = (1/2) (| ss’zyz-sh'z| — | sh'zyz-ss'z|
+|ss'zh’z syz| +|ss’h'yz-s2z|) 4
Y, = B | sh'zyz*sh'z | 5
ws = (1/V2) (| ss’zyh’-sh’z| +|sh'zyz'ss’h’|) 6
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we =(1/2) (| sh'zyz-ss'h’| —|ss'zyh’ sh'z|
+|ss’h'yz-sh'z| +|ss’zh’z"sh'y |)

V= (VD) (o] +|7ye-z)

pam (OV2) (ays'2] + ey

vie=(1/V2) (lzya"z|+|2yy"y )

vis=(1/2)  (l2yz"z|-|ayz"7|
+ |22z’ y | — | yz2' )

Term 4

v =(1/2)  (|2z"yh"[+|yz 2k’ |

o+ |ahyz |+ gk az)

we = (VD) (|azys| +|ys-z)

va = (V) (k" gk | +|yh"ak ]

vy = (1/2) (| ss’zz"sh'yz| +|ss'yz-sh'zz |
+ | sh'zz*ss'yz | +| sh'yz*ss'zz|)

ws =(1/2)  (Jazys | +|yz2z'| +|2z" yz]
+|yz"az )

Term 12*

vy =(1/2)  (Jzzzh’|+|yz-yh'| +|2h"yz|

Yk yz))

we = (1/V2) (Jzz-2z|4]|yz-yz])

vy = |ayay]

vy = (1/V3) (|ah’-ah’|+|yh'-yh'|+|zh"zh")

s =(1/2)  (|ss’zzsh'zz| +|ss'yz sh'yz |
+ | sh'yz-ss'yz |+ | sh'zz ss'zz )

e =(1/2)  (|zz-zd |+ |yz ys | +| 2z -2z |
+uwa)

Term 311

¥y = | zyh’ y |

Yy = |2h'zz |

vy = \zyz-y |

vy = EER S

ws = (1/V2) (|ss’zyz-sh'y |+ |sh'zyz-ss'y |)

v = (1/V2) (lzzz"z|+|ayz"y )

Term 111

vy =Q1/V2) (zy-yh'|+|yh 2y ))

Yo = (1/1/%) (|zz-2h" | +| zh’-22|)

vy = (1/V2) (l2y-yz|+|yzzy|)

vy = (1/V2) (|zh'-zh"|+|zh"-zh" )

ws =(1/2) (| ss’zy-sh'yz|+|ss’yz sh'xy |
+ | sh'zy-ss'yz| +|sh'yz-ss'zy |)

we = (1/2)  (|2z'2z" |+ |2y -y2' | +| 22" 22|
+|yz -2y |)

Die Funktionen zu OH :

Term 211

vy =1/V2) (ayzyh'|+|ayh’-yz|)

vy = (1/V6) (zyh"-yz|—|zyz-yh'|

+2 | yah 2y )

-3
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N -

- W NN -

-

A -

W N = -
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Y3 =

Yy =

Y5 = -

Ye = (1/1/%)
» = (1/1/6)

Yg = -
o = (1/V2)

Y10= (1/1/6)

Y11= (1/1/12:

= (1/V12)

Yig= (1/V60)

Yuu= (1/ Vﬁ)

Y15 = (1/1/%)
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| zyz-yz |

2
| 2zh" zh | 3
| zyh”-yh'| 3
(| ss’zyz-sh'yz| +| sh'zyz-ss'yz|) 4
(| ss’zyz-shyz| — | sh'zyz-ss'yz |
+2 | ss’hyz-sxyz|) 4
| sh'zyz-sh'yz | 5

(—|ss’zyh’-sh'yz |

— | sh'zyz-ss'yh’|) 6
(—|ss’zyh’-sh'yz | +| sh'zyz-ss'yh’ |
-2 ss'h'yz sh'zy |)

(2| zyz-yz' | +2|zyz-2y’ |
—|yzz'-zy |+ | 2yz'-yz | - | yzy 2z |
+|zzy" yz|) 7
(2| zyz-yz' | -2 | 2yz 2y’ |
—|yzz" 2y | +|ayz" yz |+ | yay 2z
— | zzy’ - yz|) 7
(4\yzz xy |+ 4|2y yz'

— | zz2 xz]—3|yzz yz|

+4 | ayr" zy| +|yay 2z |

+| a2y yz ) 7
(—|yzz"-ay | —|2yz -yz |
—Z‘xzx"xz|+2]xyx"x‘y|
—|yzy2z| — |22y’ yz|) 7
(3|yzz'-ay |+ 3| zyz"-yz!

— 2|22z’ xz| - 2| zyx 2y |
—3|yzy -xz| +4|yzx’ yz|
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ws = (1/V3) (|azh’ zz|+|yzh - yz|
+|zyh’ 2y |) 1
vy = |zyz-ay | 2
vy = (1/V2) (lazh" k| +|yzh’-yh'|) 3

s = (1/V2) (| ss’zyz"sh'zy |

+| sh'zyz-ss'zy |) 4

we = (1/V6) (222" 2z |+ | yzz"-yz |
—2|ayz"zy ) 7

Fir die Grundzustinde werden alle moglichen
Funktionen zu den einzelnen Konfigurationen ver-
wendet. Bei den héheren Zustidnden ist das keines-
wegs der Fall. Zu 2Z* von OH z.B. sind aufler den
sechs aufgeschriebenen und tatsdchlich verwendeten
Funktionen noch 7 andere Funktionen moglich.

3. Die Ergebnisse fiir die Grundzustinde

a) Die Energie und die Eigenvektoren

Der Hamirron-Operator wird in der Borx—OpPEN-
HEIMER-Ndherung verwendet. Dabei ist der Kern-
abstand festgehalten und es werden nur die Couroms-
Wechselwirkungen beriicksichtigt. Der Gesamtansatz
fiir die Versuchsfunktion ist yges = Z CiY;.

1

Der Erwartungswert der Energie

E— (@ges, Hypges) .
(Wges , Wges)

Koeffizienten ¢; minimal zu machen. Das liefert10:

ist in bezug auf die

’ 3
~ —3lazyyz)) 7 Sc(Hy—E8;) =0; j=1,2,.
4
vio= (1/V3) (|yaa yz| +| zaa’ 2z : also | Hy— E 0] =0.
- +|aya’ -2y ) 7 Die tiefste Wurzel der letzten Gleichung ist ein
Term 22 B Néherungswert fiir die Energie. Die Koeffizienten
= (1/V6) (lazh" 2z |+|yzh" yz| ¢; zu dieser Wurzel geben die Wichtigkeit der ein-
—2|zyh’ zy|) 1 zelnen Funktionen ;.
| Gesamt- : | ‘ Quadratische
Term ! funktion ist y ‘ Gesamtenergie in DRy fiir | Interpolation iber
Linearkombi- i | / ergibt
' nation aus A=1 | a=12 | A=14 | Jo. | AEfeV
32~ von NH 1 V1, ¥3 0 | —547859 | —548072 | —54,8023 | 1,262 1,077
| 1 bis 0 | —54,8090 | —54,8328 | — 54,8293 1,275 | 1,790
| 1 bis yi3 0.6 | —548262 | — 54,8528 — 54,8571 | 1,338 2,428
‘ 1,02 | —548280 | —b54,8545 — 54,8580 | 1,339 2,475
2]7 von OH { v1. 3 0 | —750714 | —750989 | —750980 | 1,294 1,682
yibisyo | 0 | —75093¢ | —751224 | —751216 | 1,205 | 2,326
1 bis pie 0626 | —751429 — 751736 | —751826 | 1383 | 3875

Tab. 1. Ergebnisse der Energieberechnung. Zu NH: Eine weitere Interpolation iiber ¥ mit Hilfe von y=0 (zweite Zeile) liefert:
AE=25¢V fiir y=0,87 und A1=1,34.

10 Die Funktionen v; sind wegen der Wahl der Einelektronen funktionen orthogonal und normiert.
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Fiir die Gesamtfunktion werden verschiedene An- Dabei ist 4E die Energiedifferenz: E (getrennte,
satze gemacht. In Tab. 1 sind die Ergebnisse der neutrale Atome im Grundzustand) — E(Molekiil).
Energieberechnung zusammengestellt. Nur die Konfigurationen 1. und 4. gehen in neutrale

. t L. k b. t. !‘ i !
. Vges 155 Linearombination a}l S ‘ | | Yges ist Linearkombination aus

Y1, Y3 Y1 — Yo Y1 — Y13 mit ¢« | A ‘

‘ y = 0,6 y = 1,02 i | Y1, Y3 Y1i— Y10 | Y1— Y16
e ) § *———}—— |

0,6168 ' 0,6135 1 0,4870 0,4421 1| 1 | c1 0,6344 0,6389 : 0,4489

0,5952 0,5855 0,4785 0,4364 : 1,2 ©0,6139 0,6136 | 0,4521

0,5633 0,5484 0,4532 0,4135 | 14 \ 0,5835 0,5782 | 0,4331

—0,0577  —0,0390 @ —0,0326 s |1 e —0,0443 | —0,0266
—0,0510 —0,0379 —0,0322 | 1,2 | —0,0384¢ | —0,0255
—0,0459 —0,0358 —0,0310 ‘ ‘ 1.4 —0,0340 | —0,0237

0,7871 | 0,7743 0,7903 08010 ¢z | 1 [ c3 0,7730 0,7561 | 0,7767

0,8036 | 0,7957 0,8021 0,8125 | | 1,2 ! 0,7894 0,7778 | 0,7856

0,8263 0,8220 0,8171 0,8278 | 14 | 0,8121 0,8055 ‘ 0,7980

‘ ‘ \ ‘
0,1005 0,0591 | 0,0430 cqg | 1 | ea 0,0217 0,0163
0,0816 0,0482 0,0350 | 1.2 0,0189 0,0138
0,0605 0,0353 0,0245 ‘ 1,4 0,0156 0,0112
0,0755 0,0995 | 0,0989 c5 1 (3 0,1146 0,0535
0,0997 0,1122 0,1128 | 1,2 0,0974 0,0477
0,1160 0,1192 0,1190 ‘ 1,4 0,0755 0,0369
0,0587 0,0619 | 0,0613 ce | 1 3 | 0,0554 0,0804
0,0604 | 0,0600 0,0598 ‘, 1,2 0,0754 0,0888
0,0590 | 0,0561 0,0556 | 1.4 0,0907 0,0945
—0,0242 —0,0168 —0,0148 @ ¢y ‘ 1 c7 0,0285 0,0306
—0,0189 —0,0129 —0,0107 | 1 1,2 0,0305 | 0,0304
—0,0139 —0,0096 —0,0076 | ! 14 0,0309 | 0,0290
0,0153 0,0151 0,0199 cg 1 cs —0,0206 —0,0125
0,0204 | 0,0167 | 0,0190 | [ 1,2 —0,0173 —0,0107
0,0198 0,0149 0,0153 14 —0,0137 —0,0085
—0,0241 —0,0209 —0,0202 Co 1 Cg . —0,0096 —0,0080
—0,0213  —0,0177 —0,0170 1,2 : —0,0150 —0,0103
—0,0173 —0,0139 —0,0130 14 | —0,0159 | —0,0100
0,1639 0,1500 c10 1 c10 —0,0127 —0,0099
0,1597 0,1477 1 1,2 —0,0119 —0,0091
0,1633 0,1509 } 1,4 —0,0102 —0,0075
0,2990 0,3474 en 1 c11 ‘ 0,0443
0,2821 0,3262 1,2 | 0,0409
0,2795 0,3162 14 | 0,0376
0,0105 0,0084 c12 1 c12 0,3688
0,0100 0,0081 ; 1,2 0,3499
0,0103 | 0,0082 ‘ | 1.4 ‘ 0,3466
—0,0467 —0,0475 c13 1 c13 | 0,0248
—0,0423 —0,0432 1,2 0,0233
—0,0409 | = 0,0408 ‘ 1,4 0,0218
- 1 1 C14 —0,0092
Tab. 2 a. Die Koeffizienten der orthogonalen Funktionen 1; 1,2 —0,0086
zu 32" von NH. L 14 ‘ —0,0078
! c15 0,2024
L2 0,1942
14 0,1941
‘ 1 C16 0,0635
1,2 0,0614
14 0,0618

Tab. 2 b. Die Koeffizienten der orthogonalen
Funktionen ; zu 2/ von OH.
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. . 7
Atome iiber. Funktionen zu s25p" und s%s'p"*!

(n=3 fiir N; n=4 fiir O) kombinieren nicht mit-
einander. Die Gesamtenergie der neutralen Atome
ist daher die Summe aus der Energie zu 2S von H
und der aus s52p" entstehenden Grundzustands-
energie von N bzw. O. Man erhalt:

E(N+H) = —0,5DRy (aus 2S von H)

+ —54,2689 DRy (aus S von N)
54,7680 DRy
—0,5 DRy (aus %S von H)
— 74,5402 DRy (aus ®P von O)
— 75,0402 DRy.

E(O+H)

=+

Die Koeffizienten c; stehen in Tab. 2 a und 2 b.
Schon der einfachste Ansatz g =cq 9y + C3Y3
liefert fiir 2= 1 Bindung. Allerdings sieht es so aus,
als ob die polare Struktur starker beteiligt wire
(c3>c;). Das liegt an der Verwendung von A’ in
4 . Schreibt man e um in Yges = €3 Yiov + €3 Wion »
wobel Yjon = 5 und Yoy aus vy durch Ersetzen von
k" durch k entsteht, so erhilt man die Koeffizienten

¢, =0,8351 (fir NH), 0,8106 (fiir OH) ;
¢3=0,3084 (fir NH), 0,3683 (fiir OH).

Die Funktion wy,, hat also entsprechend der Vor-
stellung der VB-Methode den groBten Koeffizienten
und stellt den Hauptanteil bei der Bindung. AuBler-
dem sieht man, da8 der polare Charakter von OH
groBer als von NH ist.

Die Verbesserung durch Variation des Parameters
/ ist in beiden Molekiilen grof}. Die Abweichung des
Parameters 4 von 1 ist verstindlich, wenn man den
Ubergang von den getrennten Atomen (A=1) zum
vereinigten Atom (4A>2) als kontinuierlichen Pro-
zel} betrachtet. Fiir das reale Molekiil liegt der
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A-Wert dazwischen. Die Ergebnisse, die man erhalt,
wenn man bei NH die ersten 9 Funktionen und bei
OH die ersten 10 Funktionen mitnimmt, also bei
Beriicksichtigung der ersten 6 Konfigurationen, wer-
den in Tab. 3 mit den Resultaten anderer Autoren
verglichen.

In allen angefiihrten Arbeiten wurde fiir den Ex-
ponentialparameter 4 des 1sg-Elektrons der Wert 1
angesetzt. Die Verwendung von optimalen Para-
metern der freien Atome in den SraTER-Funktionen
bringt in der Gesamtenergie gegeniiber SLATER-
Parametern keine wesentliche Anderung. Die Ver-
besserung in der Gesamtenergie bei Verwendung
von HF-Funktionen ist zu erwarten. Die Bindungs-
energie ist, wie Tab. 3 zeigt, bei Mitberiicksichtigung
der Konfigurationswechselwirkung nahezu unabhin-
gig von der Wahl der Einelektronenfunktionen und
der Methode. (Der Wert 1,4 eV fir NH von
Hicucur — erzielt ohne CI — diirfte auf Grund der
Vernachlissigung der Uberlappung von 1lsy und lsg
und einiger Vereinfachungen bei den Integralberech-
nungen zu grof} sein.) Wie schon beim einfachsten
Ansatz (v, ws) gibt die Variation des Parameters
/ eine erhebliche Verbesserung.

Die in Wechselwirkung enthaltenden Zustands-
funktionen schon vorhandene teilweise Beriicksich-
tigung der Elektronenkorrelation kann man noch
deutlich verbessern, wenn man zur Konfiguration p”
(n=4 bzw. 5) noch die Konfiguration p*~1p’ ein-
fiihrt, also ein Elektron ,,weiter aulen® ansetzt. Da-
mit wird ein Teil des Fehlers beseitigt, der durch
den Unterschied in der Korrelationsenergie des Ions
N7(O7) und des Atoms N(O) entsteht 6. Natiirlich
hingt der Gewinn an Bindungsenergie durch diese
siebte Konfiguration stark vom Einflu der zweiten

| Ref. | Methode | Eges/DRy | AE/[eV
NH 1 LCAO-MO-SCF (SLATER AOQ’s; SLATER-Parameter) — 54,785 | 0,5
2 1 LCAO-MO-SCF (SLATER AO’s; SLATER-Parameter) + 9C — 54,810 | 1,2
5 ‘ LCAO-MO-SCF (SLATER AO’s; SLATER-Parameter) — 54,783 | 0,5
3 ; LCAO-MO-SCF (SaTeEr AO’s fiir 1s; HARTREE-Fock AOQ’s fir 2s, 2p; i
| 1sy und 1sy orthog. angenommen) — 54,953 1,4
(a) ‘ VB + 9 CI (SuaTER AQO’s; beste Atomparameter, A = 1) — 54,809 ‘ 1,09
(a) | VB + 9 CI (SLATER AO’s; beste Atomparameter fiur N, 1 = 1,275) | — 54,835 1,79
OH | 1 ‘ LCAO-MO-SCF (SLATER AQO’s; SLATER-Parameter) — 75,062 0,8
|2 LCAO-MO-SCF (SLATER AQO’s; SLATER-Parameter) + 10 CI — 75,086 14
| 4 ’ VB + 10 CI (HarTREE-Fock AO’s) | —15.321 1,04
| 4 LCAO-MO-SCF + 6 CI (HarTrREE-Fock AO’s) | —15,340 1,4
[ (a) ‘ VB + 10 CI (SLATER AO’s; beste Atomparameter, 1 = 1) | —175,093 1,45
| (a) VB + 10 CI (SLATER AQ’s; beste Atomparameter fir 0, A = 1,295) I —175,126 2,33

Tab. 3. Vergleich der Ergebnisse dieser Arbeit (a) bei Benutzung der ersten 6 Konfigurationen mit den Resultaten anderer
Autoren.
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Konfiguration ab, also vom polaren Charakter des
Molekiils. Die letzten Zeilen der Tab. 1 zeigen die
Verbesserung, die mit der siebten Konfiguration er-
reicht wird. Bei OH ist sie bedeutend groer als bei
NH. Das entspricht dem starken Gewicht der Ionen-
struktur O"H*. Der bei NH interpolierte optimale
y-Wert 0,87 deutet an, dall es wahrscheinlich auch
bei OH besser ist, nicht den fiir O~ optimalen Wert
0,626 zu verwenden, sondern einen etwas groferen
Wert 11,

Die Verhiltnisse der hier berechneten zu den ex-
perimentellen Werten sind bei NH: 99,28% fiir die
Gesamtenergie und 62,5% fiir die Bindungsenergie;
bei OH: 99,21% fiir die Gesamtenergie und 84,6%
fiir die Bindungsenergie.

Die Koeffizienten der Tab. 2 zeigen, daf} folgende
Reihenfolge fiir die Wichtigkeit der Strukturen rich-
tig ist12:
AvH, ATHY,

AT'HY, AssH, A*H™;

A steht fiir N oder O.
Wie unbedeutend die letzte Struktur ist, demon-
striert eine zusitzliche Rechnung fiir OH, in der alle
Funktionen zur Struktur O*H™ weggelassen wurden.
Es ergibt sich AE = 3,78 eV. Das sind nur 2% weni-

ger als vorher.

b) Die Dipolmomente

Eine gute Zustandsfunktion sollte auch die La-
dungsverteilung im Molekiil einigermaflen wieder-
geben. Ein Kriterium dafiir ist das Dipolmoment.
Da das gesamte Molekiil neutral ist, hangt das Di-
polmoment nicht vom Bezugspunkt ab. Legt man
diesen in den schweren Kern (N bzw. O), so erhalt
man fiir den Mittelwert des Dipolmoments in atoma-
ren Einheiten (e a) :

M=HU= _ﬂeI+RﬂeI=fw;esZZngesdf-

Schreibt man wie bisher

Yges = . N Ci Y (WI reell'vcf: 1),
dann ist we = c¢;c;Dy; mit Dij= [y, 2z y;dr.
i

Mit Hilfe der Koeffizienten der Tab. 2 wurden die

Dipolmomente fiir die verschiedenen Gesamtfunk-

1 Der bei NH verwendete y-Wert 0,6 ist ein verniinftiger
Wert zwischen y = 0,626 von O~ und y = 0,56 von C~
(siehe Ref. 8).

12 Fiir diese Reihenfolge ist nicht die GroBe der ,,orthogona-
len*“ Koeffizienten ¢; mal3gebend, sondern die Grofle der
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tionen und die drei verschiedenen A-Werte berechnet
und dann durch eine quadratische Interpolation der
Wert fiir das jeweils in bezug auf die Energie opti-
male 4 bestimmt. Die Ergebnisse stehen in Tab. 4.
Sie sind in Debye angegeben.

Die verschiedenen Werte fiir die verschiedenen
Ansitze sind durch den jeweiligen Anteil an polarer
Struktur bedingt. — Bei alleiniger Verwendung von
A"H* zur Beschreibung des Molekiils erhalt man
u=R; also 4,99 D fir NH und 4,66 D fiir OH. —
Die besten Ansitze fiir die Energie liefern zu grofle
Dipolmomente, in ihnen ist also zuviel Ionenstruk-
tur enthalten. Die experimentellen Werte sind nicht
sehr genau. 1,31 D fir NH entsteht aus NH;. Die
Daten bei OH sind wenigstens aus direkten Messun-
gen am OH-Radikal gewonnen.

Die Ergebnisse anderer Autoren zeigen das fur
Dipolmomentberechnungen typische Verhalten: zu
kleine Werte mit der MO-Methode, zu groBle Werte
mit der VB-Methode.

‘ Yges ist Linearkomb. aus i andere

a) ‘ _ : Experi- | th

I | ¥1—y13 mit ment | eor.
Y1, Y3 | Y1 — Yo y=06* y=102; M‘!Berechn.

w150 | 144 201 | 217 | 1,313 0,90765
‘ ; 1,243
‘Wla‘l’s‘ll’l—ll’m Y1 — Y16 ‘
| ‘ 1,6514 | 2,294

u \ 149 135 2,20 15414 | 0921

Tab. 4. Dipolmomente in Debye fiir die Grundzustinde a) zu
33~ von NH; b) zu 217 von OH.

4. Die angeregten Zustinde, die Potentialkurven
und die spektroskopischen Daten

Fir die Grundzustinde wird im folgenden eine
Auswahl der in Abschnitt 2 angegebenen Funktionen
benutzt. Fiir 33~ von NH sind das die Funktionen
Wiy Yas YWs, Wa, W5 und vy . Fir 211 von OH sind
das die Funktionen vy, ws, 95, w5, W und eine
Linearkombination aus ;; und ;5:

yi=(1/V6) (2|zyzys' | —|yzz"-zy |+ |zys - yz ).

Fir die angeregten Zustinde werden alle in Ab-
schnitt 2 angegebenen Funktionen verwendet. Die

aus ihnen durch Zerlegung von A" berechenbaren Koeffi-
zienten € ; der nicht orthogonalen Funktionen.

13 J. W.Swmrrn, Electric Dipolmoments, Butterworth, Scientific
Publications, London 1955.

4 R. T. Meyer u. R. J. Myers, J. Chem. Phys. 34, 1074
[1961].
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Parameter werden fiir alle R-Werte und alle berech-

neten Zustiande beibehalten.

Es ist fur NH:
k=6,6653; j=1,9203;

(wie vorher)

y=0,86; 1=1,296
und fiir OH:
k=17,6585; j=2,2348;
y=0,626;
(wie vorher)
A=1,34.

Es wird mit R=1,6; 1,8; 2,0; 2,2; 2,4 und 2,6 ge-
rechnet.

a) Die Termdifferenzen aus den Potentialkurven

Die Energien der behandelten Terme sind in
Abb. 2 (NH) und in Abb. 3 (OH) iiber R aufge-

tragen.

in DRy

-5445 |

Rinao

Abb. 2. Potentialkurven zu NH. Die ausgezogenen Kurven

entstehen mit Hilfe von Funktionen zu s2s'2p3h und anderen

Konfigurationen. Die gestrichelten Kurven 32~ (ion.) ent-

stehen aus s%sp* und s%s"%p’p’; a) y = 0,6; b) y = 1,02.
M.K. ist die Morse-Kurve zum Grundzustand.
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in DRy

-74,80 |
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2+
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-

i
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R T zﬂ(ion)
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10 |

18 2,0 26 R inao

Abb. 3. Potentialkurven zu OH. Die ausgezogenen Kurven

entstehen aus s2s2p*h und anderen Konfigurationen. Die ge-

strichelte Kurve entsteht aus s2s"2p® und s2s’2p*p’. M.K. ist die
Morse-Kurve zum Grundzustand.

(1) NH (Abb.2)

Alle Zustande zeigen ein deutliches Minimum. Die
folgende Zusammenstellung vergleicht die Ergeb-
nisse dieser Arbeit fiir die Energiedifferenz der ein-
zelnen Minima in bezug auf 32~ mit den Resultaten
anderer Autoren und dem Experiment. (Alle Zahlen

in eV.)

Term | diese Krauss!| Boyp3 HicucHr3 Experi-
| Arbeit ‘ ment 9
3z~ 0 | 0 0 0 0
14 2,23 | 2,24 2,24 1,92 1,2
1X+ | 442 | 448 4,48 384 | 23
31 | 7,67 | 5,09 5,07 4,07 | 3,69
177 8,98 1 7,74 8,22 6,40 : 5,0

Aus dieser Zusammenstellung folgt: Die VB + CI-
Methode ist auch geeignet angeregte Zustiande zu be-
schreiben. Bei Termen, deren Hauptfunktion aus
der — dem VB-Prinzip entsprechenden — Elektro-
nenkonfiguration ....(2po, 1lsog). . entstehen (337,
14 und 13*), ist die Naherung besser als bei Ter-
men, deren Hauptfunktion zu ... (2pz)3(1soy)...
gehort (311 und 7).
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(it) OH (Abb.3)

Der Term 22" sollte gebunden sein, jedoch wird
mit dieser Rechnung im betrachteten Bereich noch
kein Minimum erreicht. Nimmt man den Wert bei
R=2,6 als Minimum, so ergeben sich 6,1eV als
Differenz zwischen 22* und 27I. Krauss und Wexn-
NEr 2 berechneten 5,54 €V. Das Experiment liefert
4,05 ¢€V.

Die ganze Rechnung ist natiirlich nur eine recht
grobe Naherung. Zunichst ist es nicht berechtigt, die
Parameter fir alle R konstant zu halten. Zumindest
A sollte variiert werden. AuBerdem miiBten fiir die
hoheren Terme andere Parameter angesetzt werden
als fiir die Grundzustande. Fir 22* von OH z.B.
sollte man fir £ und j die Parameter des !D-Zu-
stands von O nehmen’. Die Konfigurationswechsel-
wirkung wird in keinem Fall voll ausgenutzt. Alle
diese Vernachldssigungen sind natiirlich durch den
groflen numerischen Rechenaufwand bedingt, den
eine vollstaindigere Behandlung mit sich bringen
wiirde.

Benutzt man zur Beschreibung von NH nur die
polaren Strukturen N"H* und N™"H", setzt man also
Yees = Linearkombination aus s, Y19, Y115 Y10
und y,5, so erhdlt man die Kurven 327 (ion.) a
(y=0,6) und b (y=1,02) der Abb. 2. Der entspre-
chende Schritt bei OH fiihrt zur Kurve 211 (ion.) der
Abb. 3. Hierbei ist vz = Linearkombination aus
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diesen Ansatzen schlecht. (Die gestrichelten Kurven
liegen in den Abbildungen oberhalb der ausgezoge-
nen Kurven fiir die Grundzustinde.) Die Abwei-
chungen in der Form der Kurven sind gering.

b) Die spektroskopischen Daten aus den Potential-
kurven mit Hilfe eines Polynoms vierten Grades

Néhert man die Potentialkurve in der Umgebung
des Minimums durch ein Polynom vierten Grades in
(R—R;) an (R, = Gleichgewichtsabstand) :
E=a0—|—ag(R—R0)2+a3(R—R0)3 +a4(R—R0)4,
so erhédlt man aus den Koeffizienten a; folgende
spektroskopische Daten 9:

Kraftkonstante

k=3,1134-10%a, in dyn/cm;

Schwingungsfrequenz

kK . _
W= V 4A-5,8883-10—2 1 ¢
(4 =reduzierte Masse in Atomgewichtseinheiten) ;
Anharmonizitatskonstante

Wy 2o = 3,1538° 1017 (a52/wy?* )
—4,7735-10° (a,/wy2 13) in em™1;
Rotationskonstante
By =60,1935(1/us Ry?) inecm™ (Ryina.E.);
Rotations-Schwingungskonstante
a=6(By%/wy){7,8055:105 (B, Ry®/wy2) a5 —1}

1

ys und vyq bis vy . Die Gesamtenergien werden mit incm™1,
Term Art des Ansatzes | Ry By { k wo i wo To o
in at.E. in em~! |in105dyn/em in em™1 | in cm™! in em™1
33— Experiment 1,9616 16,65 6,0305 3300 76 0,64
gemischt 6 2,0659 15,00 6,2105 3349 97 0,42
jonisch 5 (y = 0,6) 1,9984 16,03 5,2729 3086 | 136 0,75
ionisch 5 (y = 1,02) 1,9931 16,11 6,8361 3513 85 0,47
Mogrse-Kurve | 1,9617 16,63 5,9896 3289 109 0,60
14 Experiment 1,9727 16,45 5,6210 3186 0,17
gemischt 5 2,0621 15,05 6,3128 3376 95 0,41
13+ Experiment Lo 1640 6,706 3480
gemischt 6 1 2,0576 | 15,12 6,3119 3376 96 0,41
L R A R
317 | Experiment 1,9596 1 16,67 6,0305 3300 86 0,74
| gemischt 6 2,0964 ‘ 14,56 5,4875 3148 160 0,60
| | ——
Y74 Experiment 21263 | 14,16 2,4865 2119 1,39
gemischt 6 2,2218 12,97 2,677 2199 | 445 1,50

Tab. 5. Spektroskopische Daten fiir die verschiedenen Terme von NH aus den Kurven der Abb. 2 mit Hilfe eines Polynoms vier-

ten Grades. In der zweiten Spalte bedeutet ,,gemischt®: Die Gesamtfunktion entsteht aus der Konfiguration s2s>ph und ande-

ren. ,ionisch“: Die Gesamtfunktion entsteht aus s®s"2p* und s2s"?p®p’. Die Zahlen in der zweiten Spalte geben die Anzahl der
Einzelfunktionen.
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Term | Art des Ansatzes Ry | By [ k | wo wo To o
‘ in at.E in em~1 |in 103dyn/cm  in cm™! in em™1 in em-1
I ‘ Experiment 1,8342 18,87 7,7911 3735 82,8 ‘ 0,714
gemischt 6 1,8986 17,61 8,3071 3857 135 0,58
} ionisch 7 1,8679 18,19 5,9805 3273 141 } 1,07
‘ Morse-Kurve 1,8324 18,90 7,682 3709 111 ‘ 0,67

Tab. 6. Spektroskopische Daten fiir 277 von OH aus den Kurven der Abb. 3 mit Hilfe eines Polynoms vierten Grades. In der
zweiten Spalte bedeutet ,,gemischt 6“: wges = Linearkomb. aus v, , ¥, , W3, Y5, We und ¥’y, . ,ionisch 7“: pges = Linear-
komb. aus 3 und vy, bis 4.

Aus diesen Formeln werden die spektroskopischen
Daten fiir alle Kurven mit Minimum der Abb. 2 und
3 berechnet. Die mit den experimentellen Daten ge-
zeichneten Morse-Kurven werden ebenso behandelt,
um die Genauigkeit des Polynomverfahrens zu pri-
fen. Die Resultate stehen in Tab.5 (NH) und
Tab. 6 (OH). Fiir die Grundzustinde sind die
Unterschiede bei Verwendung der verschiedenen An-
sitze nicht grof. Mit polaren Ansitzen wird R, klei-
ner. Das ist zu erwarten, da man bei Konzentration
der Ladung um den Kern N (bzw. O) den nackten
H-Kern naher heranschieben kann, ehe das Gleich-
gewicht erreicht wird. Damit sind auch die Unter-
schiede in den By-Werten verstandlich. Die w,-Werte
ergeben sich mit ,,gemischten® Funktionen genauer.
Wie man bei NH sieht, ist es moglich, durch ge-
schickte Wahl des Parameters y den w,-Wert mit
polaren Funktionen beliebig genau zu bekommen.
Der in bezug auf w; optimale y-Wert liegt zwischen
0,6 und 1,02. w,z, und a sind kleine Korrekturen.
Sie ergeben sich wenigstens grofenordnungsmaflig
richtig.

15 H. Preuss, Integraltafeln zur Quantenchemie, Springer-

Verlag, Berlin 1956.

Die Fehler fur die angeregten Zustande von NH
sind grofler als bei dem Grundzustand. Die Unter-
schiede der berechneten Daten zwischen 32", 14 und
13* sind gering. Diese drei Terme differieren bei
der durchgefiihrten Berechnung im wesentlichen nur
in Beitrdgen, die von vom Kernabstand unabhingi-
gen Matrixelementen herriihren. Der experimentelle
Unterschied der Daten zu 3I/ und !II wird auch
durch diese Rechnung qualitativ richtig wiedergege-
ben.

5. Bemerkung zur numerischen Rechnung

Die auftretenden Matrixelemente sind mit den an-
gegebenen orthogonalen Funktionen leicht zu be-
rechnen. Beziiglich der Formeln fiir die auftretenden
Integrale sei auf die Integraltafeln zur Quanten-
chemie verwiesen 15. Die Integrale wurden program-
miert. Die umfangreiche Liste der Integrale soll
nicht angegeben werden. Zur Berechnung der Eigen-
werte und Eigenvektoren wurde ein Programm auf
der Grundlage des Mises-Verfahrens geschrieben.

Herrn Professor Dr. B. Kocker danke ich fiir die
Anregung zu dieser Arbeit und fiir die stete Férderung.



