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Die Grundzustände der Hydride NH und OH werden mit verschieden ausführlichen Sätzen von 
Versuchsfunktionen berechnet. Der Abfallparameter der ls-Funktion vom Wasserstoffatom wird 
variiert. Ionenstrukturen N"H+ und 0~H+ werden berücksichtigt und dabei für N" und 0 " auch 
Konfigurationen p3p' bzw. p4p' mit einem „weiter außen" eingebauten p'-Elektron verwendet. Für 
die Grundzustände werden Dipolmomente berechnet. Angeregte Terme werden mit einem kleinen 
Satz von Funktionen behandelt. Zu den Grundzuständen und den angeregten Zuständen werden 
Potentialkurven gezeichnet und daraus mit Hilfe eines Polynoms vierten Grades spektroskopische 
Daten gewonnen. 

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

P E Y E R I M H O F F 6 erreichte in einer VB -F CI-Berech-
nung des HF-Moleküls eine Bindungsenergie von 
83% des experimentellen Wertes. Dabei wurde in 
der polaren Struktur F~H+ einem der 2p-Elektronen 
die Möglichkeit gegeben, sich „weiter außen" aufzu-
halten. Die Auswirkung des entsprechenden Schrittes 
bei den Hydriden NH und OH wird im folgenden 
untersucht. Die nach dem YB-Prinzip wichtige Über-
lappung der bindenden Elektronen wird durch Ein-
führung eines Parameters in die ls-Funktion beim 
Wasserstoff zu verbessern versucht. 

1. Die Einelektronenfunktionen und die 
Parameter 

Als Einelektronenfunktionen werden S L A T E R -

Funktionen verwendet. (Siehe hierzu Abb. 1.) 
Um den Kern N (bzw. 0 ) sind definiert: 

s = ykz[n e~kr für ein ls-Elektron, 
's — j//'5/3 TI r e~IT für ein 2s-Elektron, 

x;y;z = Vj5/n r e~ir (sin # cos cp; s i n $ sin cp; cos 
für 2p-Elektronen, 

x;y;z = Yy5/ji r e~yr (sin $ cos cp; sin $ s in^ ;cos 
für 2p-Elektronen. 
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Um den Kern H ist definiert: 

h = yp/ji e~Xr' für das 1 s-Elektron. 
Es ist für die Rechnung bequemer, statt des obigen 
Satzes einen vollständig orthogonalen Satz zu ver-
wenden : 
s, s , x, y, z, x, y', z , ti'. Dabei ist s = [i , s ] ; 
x = [x, x ] ; . . . . ; ti = [h , s, s , z] bzw. ti = 
[h, s, s , z, z']. [a, b, c, . . ] bedeutet eine Linear-
kombination der Form: 
(.a-Nabb-Nacc - . . ) (1 - M°ab -NL - . . ) "Vl; 

•Nab= (a, b). 

Für die Parameter k und j werden die für die neu-
tralen Atome optimalen Werte eingesetzt7. y wird für 
NH variiert. Für OH wird der für das Ion 0~ opti-
male y-Wert übernommen8. Der Parameter X wird 
variiert. Die Kernabstände werden zunächst fest-
gehalten und gleich den experimentellen Werten ge-
setzt 9. Im einzelnen ist 
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f ü r N H : 6 , 6 6 5 3 1 , 9 2 0 3 0 , 6 ; 1 , 0 2 1 , 9 6 1 6 1 ; 1 , 2 ; 1 , 4 ; 
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2. Die verwendeten Elektronenkonfigurationen 
und Funktionen 

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

1. s2s'2p3h(NpH), 2. s V y ( N ~ H + ) , 
3. sV2p2A2 (N+H~), 4. s2sp*h{NTTH), 
5. 52p4^2(N+H-), 6. sVp3 / i2 (N+H~), 
7 . 5 V 2 P V ( N _ , H + ) . 

Bei der Berechnung von OH werden verwendet 

1. s2s'Yh(OPH), 2 . s2s'2p5(0~H+), 

3 . 5 V 2 P 3 ^ 2 ( 0 + H - ) , 4 . s2s'p5h(OTTH), 

5 . 5 2 P 5 A 2 ( 0 + H " ) , 6 . - S V P 4 ^ 2 ( 0 + H ~ ) , 

7 . 5 V 2 P V ( 0 ~ * H + ) . 

Die Symbole in den Klammern sind die üblichen 
Strukturformeln. In jeder hingeschriebenen Konfi-
guration sind einige bei Unterscheidung von ji- und 
o-Elektronen mögliche Elektronenkonfigurationen 
des Moleküls zusammengefaßt. So ergeben sich z.B. 
aus der Konfiguration 1. bei OH: 

( l so ) 2 ( 2so ) 2 ( 2po ) 2 ( 2p j i ) 2 ( l so H ) ; 
( l so ) 2 (2so ) 2 (2pa) (2PJI)3(1SOH) 

und ( lsa) 2 (2so) 2 (2pjr ) 4 ( l sa H ) . 
Die benutzten Funktionen zu allen berechneten 

Termen sind in der folgenden Aufstellung angege-
ben. Dabei wird die bekannte Kurzschreibweise für 
SLATER-Determinanten benutzt. (Der Punkt trennt 
die Einelektronenfunktionen zum Spin a und ß.) 
Treten s und s' mit beiden Spins auf, so werden sie 
nicht hingeschrieben. Zur genaueren Kennzeichnung 
ist jeweils in Fettdrude die Nummer der Konfigura-
tion angegeben, aus der die einzelnen Funktionen 
entstehen. 

Die Funktionen zu NH : 

Term 

= (1/1/2) (| xyz-ti | + | xyti-z |) 1 
y 2 = (1/2) {\xyti-z\~\xyz-ti \ 

— | xtiz• y | — | tiyz-x\) 1 
xp3 = \ryz-z\ 2 

— | xyti %ti | 3 
= ( l / j / 2 ) (| ss'xyz• stiz | + | stixyz • ss'z |) 4 
= ( 1 / 2 ) (| ssxyz• stiz [ — | stixyz-ss'z j 

+ | ss'xh'z • syz j + | ss tiyz • sxz \) 4 
ip7 = ! stixyz • stiz | 5 
tp8 = ( l / l / 2 ) (| ss'xyh'-sh'z | + | stixyz• ss'ti \) 6 

Vg = d / 2 ) 

V i o = (1/1/2) 
(1/1/2) 

¥^12= (1/1/2) 
Vis - d / 2 ) 

Term 1A 
Vi = d / 2 ) 

V2 = (1/1/2) 
Vs = (1/1/2) 
V, = (1/2) 

Vs = (1/2) 

Term 1 2 + 

Vi = d / 2 ) 

V2 = (1/1/2) 
V ' 3 = 

Vi = ( W 3 ) 
Vs - ( 1 / 2 ) 

V, = d / 2 ) 

Term 3II 

Vi = 
V2 = 

Vs = 
Vi = 

Vs = (1/1/2) 
Ve = d / 1 / 2 ) 
Term 1 / 7 

Vi = d/1/2) 
V2 = (1/1/2) 

= d/1/2) 
= (1/V2) 

Vs = d / 2 ) 

(• stixyz • ss'A' | — ss'xyti • s/i'z j 
-f | ss tiyz • sh'x | + | ss'xh'z • sÄ'y ]) 6 
(| xy'z'z | -f | x'yz-z |) 7 
(| xyz'-z [ + | xyz'z |) 7 
(laryx'-xl + lzyy'-y |) 7 
(j xyz ' z | — | xyz • z j 

+ | xzz'-y \ — | yzz'-x |) 7 

(| xz • yti | + | yz • xti j 

-f | xti • yz j + | yti • xz \) 1 
{\xz'yz\ + \yz'xz\) 2 
(| xti-yti | + | yti-xti |) 3 
(| ss'xz-sh'yz | + | ss'yz-sh'xz | 
+ | sh'xz • ss'yz | + | sh'yz • ss'xz |) 4 
(j xz-yz | + | yz-xz | + [ xz -yz | 
+ j yz' • xz |) 7 

(j xz'xti | + | yz-yti | + | xti• yz \ 
+ \yh'-yz\) 1 
(\xz'xz\ + \yz'yz\) 2 
\xyxy | 2 
(| xti-xti | + | yti-yti 14-1 zh'-zti |) 3 
(| ss'xz • sh'xz j + | ss'yz • sh'yz \ 
+ | sh'yz • ss'yz \ + \ sh'xz' ss'xz |) 4 
(| xz • xz | + | yz • yz' \ + \ xz • xz | 
+ \yz'-yz\) 7 

I xyti - y | 
| xtiz • 2 | 
I xyz-y I 
j xtiz • ti j 
(| ss'xyz • sh'y j + | stixyz • ss'y j) 
(| xzz • z | + | xyz • y |) 

(\xyyti \ + \yh'-xy |) 
(| xz-zh' | + | zh'• xz |) 
(\xyyz\ + \yz-xy\) 
(J xti'zti j + | zh'-xti |) 
( ss'xy • sh'yz j + J ss'yz • sh'xy j 
-f | sh'xy • ss'yz \ + | sh'yz' ss'xy \) 

xp6 = ( 1 / 2 ) (| xz-zz | + | xy-yz | + j zz'-xz \ 
+ | yz'-xy |) 

Die Funktionen zu OH: 
Term 2 /7 

= (1/1/2) (\xyz-yti \ + \ xyti-yz\) 
V2 = (1/1/6) {\xyti-yz\-\xyz-yti\ 

+ 2 ; yzti-xy j) 



\xyz-yz\ 2 = ( l / } / 3 ) {\xzh'-xz\ + \yzh'-yz\ 
\xzh'-zh'\ 3 +1 xyh'-xy |) 1 
\xyh'-yh' | 3 = 2 

1/1/2) -5^1+1^x2/2-55 VI) 4 = (l/l/2) (| xzh'•xh! | + | yzh'•y K I) 3 
1/1/6) (| s /x?/z • sh'yz I - I sh'xyz • ss'yz | y>5 = (l/j/2) (| s / x y z • sA'zy | 

+ 2 | 55'h'yz• sxyz |) 4 + | sh'xyz • ss'xy |) 4 
| sh'xyz• sh'yz | 5 y 6 = ( 1 / ^ 6 ) (| SBarar'-flfar | +1 yzx'-yar | 

l / l / 2 ) ( — | ss'xyh'• sh'yz | — 2 | xyz' -xy |) 7 
— | sh xyz • ss yh |) 6 Für die Grundzustände werden alle möglichen 

1 / 1 / 6 ) ( — | ss'xyh' • sh'yz ; + | sh'xyz• ss yh'] Funktionen zu den einzelnen Konfigurationen ver-
— 2 | ss h'yz • sh'xy |) 6 wendet. Bei den höheren Zuständen ist das keines-

l / ] / l 2 ^ (2 | xyz-yz | + 2 | xyz'zy | wegs der Fall. Zu 2 2 + von OH z. B. sind außer den 
— j yzz' • xy \ + | xyz' • yz | — | yzy' • xz \ sechs aufgeschriebenen und tatsächlich verwendeten 
-f | xzy -yz |) 7 Funktionen noch 7 andere Funktionen möglich. 

1/1/12) {2\xyz-yz'\-2\xyz-zy'\ 
— | yzz'-xy | + | xyz'• yz | + | jpy• M | 3 ' D i e E r g e b n i s s e f u r d i e Grundzustände 
— | xzy -yz |) 7 j)ie Energie und die Eigenvektoren 

l / ] / 6 0 ) ( 4 J yzz^ xy , + 4|x?/z ?/z Der HAMILTON-Operator wird in der B O R N - O P P E N -
— I xzx • xz | — o | yzx • yz j I , ! ' - X \ HEIMER-Näherung verwendet. Dabei ist der Kern-
+ ^ ! xyx xy y~y xz abstand festgehalten und es werden nur die COULOMB-

+ i x~y Uz I Wechselwirkungen berücksichtigt. Der Gesamtansatz 
1/1/12) {-\yzz'xy\-\xyz'-yz\ f ü r d i e Versuchsfunktion ist ^ e s = 7 . c m . 

— 2 | xzx -xz I + 2 | xyx -xy \ * 
— | yzy''xz | — | xzy''yz |) 7 Der Erwartungswert der Energie 

1 / 1 / 6 0 ) ( 3 | Y Z / ' x y | + 3 | XYZ' - yz ' £ = (YG E 8 1 H V W ^ ^ b auf die 

— 2 I xzx -xz I — 2 I xyx •xy \ (Vges, Vges) 
— 3 ] yzy' • xz | + 4 | YZX' • yz | Koeffizienten ct minimal zu machen. Das liefert1 0 : 
— 3 | xzy'-yz |) 7 ^Ci(Hij-E d„) = 0 ; / = 1 , 2 , . . . ; 

1/1/3) {\yzx-yz\ + \xzx-xz\ 1 also | Hi} - E du | = 0 . 
+ 1 xyx'xy ) 7 Di e tiefste Wurzel der letzten Gleichung ist ein 

Näherungswert für die Energie. Die Koeffizienten 
l / l / 6 ) (j xzh' • xz | + | yzh' • yz | Cj zu dieser Wurzel geben die Wichtigkeit der ein-

— 2 | xyh'-xy |) 1 zelnen Funktionen xpi. 

Term 
Gesamt-

funktion ist 
Linearkombi-

nation aus 

y Gesamtenergie in DRy für 

X = 1 A = 1,2 ; X = 1,4 

Quadratische 
Interpolation über 

A ergibt 
Aopt. | AE/eV 

327- von N H V>3 0 - 54,7859 - 54,8072 - 54,8023 1,262 1,077 

bis 0 - 54,8090 - 54,8328 - 54,8293 1,275 1,790 

bis y>\z 0,6 
1,02 

- 54,8262 
- 54,8280 

- 54,8528 
- 54,8545 

- 54,8571 
- 54,8589 

1,3386 
1,3396 

2,428 
2,475 

277 von OH V>1, V3 0 - 75,0714 - 75,0989 - 75,0980 1,294 1,682 

yji bis yio 0 - 75,0934 - 75,1224 - 7 5 , 1 2 1 6 1,295 2,326 

xpi bis yi6 0,626 - 7 5 , 1 4 2 9 - 75,1736 - 75,1826 1,383 3,875 

Tab. 1. Ergebnisse der Energieberechnung. Zu NH: Eine weitere Interpolation über y mit Hilfe von 7 = 0 (zweite Zeile) liefert: 
AE=2,5 eV für y = 0,87 und ^ = 1,34. 

10 Die Funktionen ipi sind wegen der Wahl der Einelektronenfunktionen orthogonal und normiert. 



Für die Gesamtfunktion werden verschiedene An- Dabei ist AE die Energiedifferenz: E (getrennte, 
sätze gemacht. In Tab. 1 sind die Ergebnisse der neutrale Atome im Grundzustand) — E(Molekül). 
Energieberechnung zusammengestellt. Nur die Konfigurationen 1. und 4. gehen in neutrale 

Vi» V3 

rpges ist Linearkombination aus 
V i — V9 Vi — Vi3 m i t 

y = 0 . 6 y = 1 , 0 2 
Ci Cf yges ist Linearkombination aus 

Vi, V3 Vi — Vio Vi — Vi6 

0 , 6 1 6 8 
0 , 5 9 5 2 
0 , 5 6 3 3 

0 , 6 1 3 5 
0 , 5 8 5 5 
0 , 5 4 8 4 

0 , 4 8 7 0 
0 , 4 7 8 5 
0 , 4 5 3 2 

0 , 4 4 2 1 
0 . 4 3 6 4 
0 , 4 1 3 5 

Cl 1 
1 ,2 
1 ,4 

Cl 0 , 6 3 4 4 
0 , 6 1 3 9 
0 , 5 8 3 5 

0 , 6 3 8 9 
0 , 6 1 3 6 
0 , 5 7 8 2 

0 , 4 4 8 9 
0 , 4 5 2 1 
0 , 4 3 3 1 

- 0 . 0 5 7 7 
- 0 . 0 5 1 0 
- 0 . 0 4 5 9 

- 0 . 0 3 9 0 
- 0 , 0 3 7 9 
- 0 , 0 3 5 8 

- 0 , 0 3 2 6 
- 0 . 0 3 2 2 
- 0 . 0 3 1 0 

C2 1 
1 , 2 
1 .4 

C« - 0 . 0 4 4 3 
- 0 . 0 3 8 4 
- 0 . 0 3 4 0 

- 0 , 0 2 6 6 
- 0 , 0 2 5 5 
- 0 , 0 2 3 7 

0 , 7 8 7 1 
0 , 8 0 3 6 
0 , 8 2 6 3 

0 , 7 7 4 3 
0 , 7 9 5 7 
0 , 8 2 2 0 

0 , 7 9 0 3 
0 , 8 0 2 1 
0 , 8 1 7 1 

0 . 8 0 1 0 
0 , 8 1 2 5 
0 , 8 2 7 8 

C3 1 
1 ,2 
1 , 4 

C3 0 , 7 7 3 0 
0 , 7 8 9 4 
0 , 8 1 2 1 

0 , 7 5 6 1 
0 , 7 7 7 8 
0 , 8 0 5 5 

0 . 7 7 6 7 
0 , 7 8 5 6 
0 , 7 9 8 0 

0 , 1 0 0 5 
0 , 0 8 1 6 
0 , 0 6 0 5 

0 , 0 5 9 1 
0 , 0 4 8 2 
0 . 0 3 5 3 

0 , 0 4 3 0 
0 , 0 3 5 0 
0 , 0 2 4 5 

c4 1 
1 ,2 
1 , 4 

c 4 0 , 0 2 1 7 
0 . 0 1 8 9 
0 , 0 1 5 6 

0 , 0 1 6 3 
0 , 0 1 3 8 
0 , 0 1 1 2 

0 , 0 7 5 5 
0 , 0 9 9 7 
0 , 1 1 6 0 

0 . 0 9 9 5 
0 . 1 1 2 2 
0 . 1 1 9 2 

0 , 0 9 8 9 
0 . 1 1 2 8 
0 , 1 1 9 0 

C5 1 
1 , 2 
1 ,4 

C5 0 , 1 1 4 6 
0 , 0 9 7 4 
0 , 0 7 5 5 

0 , 0 5 3 5 
0 , 0 4 7 7 
0 , 0 3 6 9 

0 , 0 5 8 7 
0 , 0 6 0 4 
0 , 0 5 9 0 

0 , 0 6 1 9 
0 , 0 6 0 0 
0 , 0 5 6 1 

0 , 0 6 1 3 
0 , 0 5 9 8 
0 , 0 5 5 6 

C6 1 
1 ,2 
1 .4 

C6 0 , 0 5 5 4 
0 , 0 7 5 4 
0 , 0 9 0 7 

0 , 0 8 0 4 
0 , 0 8 8 8 
0 , 0 9 4 5 

- 0 , 0 2 4 2 
- 0 , 0 1 8 9 
- 0 , 0 1 3 9 

- 0 , 0 1 6 8 
- 0 , 0 1 2 9 
- 0 , 0 0 9 6 

- 0 , 0 1 4 8 
- 0 , 0 1 0 7 
- 0 , 0 0 7 6 

C7 1 
1 ,2 
1 ,4 

C7 0 , 0 2 8 5 
0 , 0 3 0 5 
0 , 0 3 0 9 

0 , 0 3 0 6 
0 , 0 3 0 4 
0 , 0 2 9 0 

0 , 0 1 5 3 
0 , 0 2 0 4 
0 , 0 1 9 8 

0 , 0 1 5 1 
0 . 0 1 6 7 
0 , 0 1 4 9 

0 , 0 1 9 9 
0 , 0 1 9 0 
0 , 0 1 5 3 

Cg 1 
1 ,2 
1 ,4 

C8 - 0 , 0 2 0 6 
- 0 , 0 1 7 3 
- 0 , 0 1 3 7 

- 0 , 0 1 2 5 
- 0 , 0 1 0 7 
- 0 , 0 0 8 5 

- 0 , 0 2 4 1 
- 0 , 0 2 1 3 
- 0 , 0 1 7 3 

- 0 , 0 2 0 9 
- 0 , 0 1 7 7 
- 0 , 0 1 3 9 

- 0 , 0 2 0 2 
- 0 , 0 1 7 0 
- 0 , 0 1 3 0 

C9 1 
1 ,2 
1 , 4 

C9 - 0 , 0 0 9 6 
- 0 , 0 1 5 0 
- 0 , 0 1 5 9 

- 0 , 0 0 8 0 
- 0 , 0 1 0 3 
- 0 , 0 1 0 0 

0 , 1 6 3 9 
0 , 1 5 9 7 
0 , 1 6 3 3 

0 , 1 5 0 0 
0 , 1 4 7 7 
0 , 1 5 0 9 

ClO 1 
1 ,2 
1 , 4 

ClO - 0 , 0 1 2 7 
- 0 , 0 1 1 9 
- 0 , 0 1 0 2 

- 0 . 0 0 9 9 
- 0 , 0 0 9 1 
- 0 , 0 0 7 5 

0 , 2 9 9 0 
0 , 2 8 2 1 
0 , 2 7 9 5 

0 , 3 4 7 4 
0 , 3 2 6 2 
0 , 3 1 6 2 

Cll 1 
1 ,2 
1 .4 

Cll 0 . 0 4 4 3 
0 , 0 4 0 9 
0 , 0 3 7 6 

0 , 0 1 0 5 
0 , 0 1 0 0 
0 , 0 1 0 3 

0 , 0 0 8 4 
0 , 0 0 8 1 
0 , 0 0 8 2 

Cl2 1 
1 ,2 
1 ,4 

C12 0 , 3 6 8 8 
0 , 3 4 9 9 
0 , 3 4 6 6 

- 0 , 0 4 6 7 
- 0 , 0 4 2 3 
- 0 , 0 4 0 9 

- 0 , 0 4 7 5 
- 0 , 0 4 3 2 
- 0 , 0 4 0 8 

Cl3 1 
1 ,2 
1 ,4 

Cl3 0 , 0 2 4 8 
0 , 0 2 3 3 
0 , 0 2 1 8 

1 
1 ,2 
1 ,4 

Cl4 - 0 , 0 0 9 2 
- 0 , 0 0 8 6 
- 0 , 0 0 7 8 

Tab. 2 a. Die Koeffizienten der orthogonalen Funktionen rpi 
zu von NH. 

1 
1 ,2 
1 ,4 

Cl4 - 0 , 0 0 9 2 
- 0 , 0 0 8 6 
- 0 , 0 0 7 8 

1 
1 ,2 
1 ,4 

Cl5 0 , 2 0 2 4 
0 , 1 9 4 2 
0 , 1 9 4 1 

1 
1 ,2 
1 ,4 

Cl6 0 , 0 6 3 5 
0 , 0 6 1 4 
0 , 0 6 1 8 

Tab. 2 b. Die Koeffizienten der orthogonalen 
Funktionen xpi zu 2 77 von OH. 



Atome über. Funktionen zu s2s2pn und s2s'pn+1 

(n = 3 für N; n = 4 für 0 ) kombinieren nicht mit-
einander. Die Gesamtenergie der neutralen Atome 
ist daher die Summe aus der Energie zu 2S von H 
und der aus s2s 2pn entstehenden Grundzustands-
energie von N bzw. 0 . Man erhält: 
£ ( N + H) = - 0 , 5 DRy (aus 2S von H) 

+ - 54,2689 DRy (aus 4S von N) 
= - 5 4 , 7 6 8 9 DRy; 

£ ( 0 + H) = —0,5 DRy (aus 2S von H) 
+ - 74,5402 DRy (aus 3P von 0 ) 
= - 75,0402 DRy. 

Die Koeffizienten Cj stehen in Tab. 2 a und 2 b. 
Schon der einfachste Ansatz Vges = c i Vi + c3 V3 

liefert für X = 1 Bindung. Allerdings sieht es so aus, 
als ob die polare Struktur stärker beteiligt wäre 
( c 3 > c 1 ) . Das liegt an der Verwendung von ti in 
Vi • Schreibt man yges um in Vges = h Vkov + c3 Vion > 
wobei Vi0n = V3 und y>kov aus Vi durch Ersetzen von 
ti durch h entsteht, so erhält man die Koeffizienten 

c1 = 0,8351 (für NH) , 0,8106 (für O H ) ; 
c3 = 0,3084 (für NH), 0,3683 (für OH). 

Die Funktion ty\ov hat also entsprechend der Vor-
stellung der VB-Methode den größten Koeffizienten 
und stellt den Hauptanteil bei der Bindung. Außer-
dem sieht man, daß der polare Charakter von OH 
größer als von NH ist. 

Die Verbesserung durch Variation des Parameters 
X ist in beiden Molekülen groß. Die Abweichung des 
Parameters X von 1 ist verständlich, wenn man den 
Übergang von den getrennten Atomen (2 = 1) zum 
vereinigten Atom ( / . > 2 ) als kontinuierlichen Pro-
zeß betrachtet. Für das reale Molekül liegt der 

A-Wert dazwischen. Die Ergebnisse, die man erhält, 
wenn man bei NH die ersten 9 Funktionen und bei 
OH die ersten 10 Funktionen mitnimmt, also bei 
Berücksichtigung der ersten 6 Konfigurationen, wer-
den in Tab. 3 mit den Resultaten anderer Autoren 
verglichen. 

In allen angeführten Arbeiten wurde für den Ex-
ponentialparameter X des lsn-Elektrons der Wert 1 
angesetzt. Die Verwendung von optimalen Para-
metern der freien Atome in den SLATER-Funktionen 
bringt in der Gesamtenergie gegenüber SLATER-

Parametern keine wesentliche Änderung. Die Ver-
besserung in der Gesamtenergie bei Verwendung 
von HF-Funktionen ist zu erwarten. Die Bindungs-
energie ist, wie Tab. 3 zeigt, bei Mitberücksichtigung 
der Konfigurationswechselwirkung nahezu unabhän-
gig von der Wahl der Einelektronenfunktionen und 
der Methode. (Der Wert 1,4 eV für NH von 
HIGUCHI — erzielt ohne Cl — dürfte auf Grund der 
Vernachlässigung der Überlappung von ls^ und lsn 
und einiger Vereinfachungen bei den Integralberech-
nungen zu groß sein.) Wie schon beim einfachsten 
Ansatz (xp1, xpz) gibt die Variation des Parameters 
X eine erhebliche Verbesserung. 

Die in Wechselwirkung enthaltenden Zustands-
funktionen schon vorhandene teilweise Berücksich-
tigung der Elektronenkorrelation kann man noch 
deutlich verbessern, wenn man zur Konfiguration pn 

(n = 4 bzw. 5) noch die Konfiguration p n _ 1 p ' ein-
führt, also ein Elektron „weiter außen" ansetzt. Da-
mit wird ein Teil des Fehlers beseitigt, der durch 
den Unterschied in der Korrelationsenergie des Ions 
N~(0~) und des Atoms N(O) entsteht6. Natürlich 
hängt der Gewinn an Bindungsenergie durch diese 
siebte Konfiguration stark vom Einfluß der zweiten 

R e f . M e t h o d e ^ g e s / D R y AE/eV 

N H 1 L C A O - M O - S C F (SLATER A O ' S ; SLATER-Parameter ) - 5 4 , 7 8 5 0 , 5 
2 L C A O - M O - S C F (SLATER A O ' S ; SLATER-Parameter ) + 9 C - 5 4 , 8 1 0 1 , 2 
5 L C A O - M O - S C F (SLATER A O ' S ; SLATER-Parameter ) - 5 4 , 7 8 3 0 , 5 
3 L C A O - M O - S C F (SLATER A O ' s für I s ; HARTREE-FOCK A O ' s f ü r 2 s , 2 p ; 

1 SN u n d 1 SH ort hog . a n g e n o m m e n ) - 5 4 , 9 5 3 1 , 4 
(a) V B + 9 C I (SLATER A O ' s ; b e s t e A t o m p a r a m e t e r , A = 1) - 5 4 , 8 0 9 1 , 0 9 
(a) V B -j- 9 C I (SLATER A O ' s ; b e s t e A t o m p a r a m e t e r für N , A = 1 , 2 7 5 ) - 5 4 , 8 3 5 1 , 7 9 

O H 1 L C A O - M O - S C F (SLATER A O ' S ; SLATER-Parameter ) - 7 5 , 0 6 2 0 , 8 
2 L C A O - M O - S C F (SLATER A O ' S ; SLATER-Parameter ) + 1 0 CL - 7 5 , 0 8 6 1 , 4 
4 V B + 1 0 CL (HARTREE-FOCK A O ' S ) - 7 5 , 3 2 7 1 , 0 4 
4 L C A O - M O - S C F + 6 CL (HARTREE-FOCK A O ' S ) - 7 5 , 3 4 0 1 , 4 

(a) V B + 1 0 C I (SLATER A O ' S ; b e s t e A t o m p a r a m e t e r , A — 1) - 7 5 , 0 9 3 1 , 4 5 
(a) V B + 1 0 C I (SLATER A O ' S ; b e s t e A t o m p a r a m e t e r für 0 , A = 1 , 2 9 5 ) - 7 5 , 1 2 6 2 , 3 3 

T a b . 3 . Vergleich der Ergebnisse dieser Arbeit (a) bei Benutzung der ersten 6 Konfigurationen mit den Resultaten anderer 
Autoren. 



Konfiguration ab, also vom polaren Charakter des 
Moleküls. Die letzten Zeilen der Tab. 1 zeigen die 
Verbesserung, die mit der siebten Konfiguration er-
reicht wird. Bei OH ist sie bedeutend größer als bei 
NH. Das entspricht dem starken Gewicht der Ionen-
struktur 0~H+ . Der bei NH interpolierte optimale 
7-Wert 0,87 deutet an, daß es wahrscheinlich audi 
bei OH besser ist, nicht den für 0~ optimalen Wert 
0,626 zu verwenden, sondern einen etwas größeren 
Wert11 . 

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

Die Koeffizienten der Tab. 2 zeigen, daß folgende 
Reihenfolge für die Wichtigkeit der Strukturen rich-
tig ist1 2 : 

ApH, A"H+ , A~*H+, A t t H , A+H~; 
A steht für N oder 0 . 

Wie unbedeutend die letzte Struktur ist, demon-
striert eine zusätzliche Rechnung für OH, in der alle 
Funktionen zur Struktur 0+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 Molekül einigermaßen wieder-
geben. Ein Kriterium dafür ist das Dipolmoment. 
Da das gesamte Molekül neutral ist, hängt das Di-
polmoment nicht vom Bezugspunkt ab. Legt man 
diesen in den schweren Kern (N bzw. 0 ) , so erhält 
man für den Mittelwert des Dipolmoments in atoma-
ren Einheiten (e0 a0) : 

/.i = /iz= -pel + R pie] = Jip*es ^ges dr . 

Schreibt man wie bisher 

Vges = 2 ci Vi ('Vi ree11;-c? = 1)» 
dann ist — Y ci Cj Dtj mit D-tj = J wi^z^ xpj dr. 

i.i 

Mit Hilfe der Koeffizienten der Tab. 2 wurden die 
Dipolmomente für die verschiedenen Gesamtfunk-

11 Der bei NH verwendete 7-Wert 0,6 ist ein vernünftiger 
Wert zwischen y = 0,626 von O" und y = 0,56 von CT 
(siehe Ref. 8) . 

12 Für diese Reihenfolge ist nicht die Größe der „orthogona-
len" Koeffizienten c-, maßgebend, sondern die Größe der 

tionen und die drei verschiedenen /-Werte berechnet 
und dann durch eine quadratische Interpolation der 
Wert für das jeweils in bezug auf die Energie opti-
male / bestimmt. Die Ergebnisse stehen in Tab. 4. 
Sie sind in Debye angegeben. 

Die verschiedenen Werte für die verschiedenen 
Ansätze sind durch den jeweiligen Anteil an polarer 
Struktur bedingt. — Bei alleiniger Verwendung von 
A"H+ zur Beschreibung des Moleküls erhält man 
ju = R; also 4,99 D für NH und 4,66 D für OH. -
Die besten Ansätze für die Energie liefern zu große 
Dipolmomente, in ihnen ist also zuviel Ionenstruk-
tur enthalten. Die experimentellen Werte sind nicht 
sehr genau. 1,31 D für NH entsteht aus NH3 . Die 
Daten bei OH sind wenigstens aus direkten Messun-
gen am OH-Radikal gewonnen. 

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

a) 
yjges ist Linearkomb. aus 

— Vi3 m i t 
Vi>V3 V1 — V9 7 = 0 , 6 y = l , 0 2 

Experi-
ment 

andere 
theor. 

Berechn. 

1,50 1,44 2,01 2,17 

I 

1,3113 0,90765 

1,243 

b) Vi» V3 Vi — Vio Vi — V16 
1,651 4 

1,541 4 
2,29 4 

0 ,92 ! 1,49 1,35 2,20 1,651 4 

1,541 4 
2,29 4 

0 ,92 ! 

Tab. 4. Dipolmomente in Debye für die Grundzustände a) zu 
von NH; b) zu 2IJ von OH. 

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

Für die Grundzustände wird im folgenden eine 
Auswahl der in Abschnitt 2 angegebenen Funktionen 
benutzt. Für von NH sind das die Funktionen 
Vi, V21 Vs» V4 » V5 u n d W11 • Für 2 77 von OH sind 
das die Funktionen W3, V5, Ve u n d e i n e 

Linearkombination aus und 

Vi2= (l/l/ö) {2\xyz'yz\-\yzz-xy\ + \ xyz-yz |). 

Für die angeregten Zustände werden alle in Ab-
schnitt 2 angegebenen Funktionen verwendet. Die 

aus ihnen durch Zerlegung von h' berechenbaren Koeffi-
zienten Ci der nicht orthogonalen Funktionen. 

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

14 R. T. MEYER u. R. J. MYERS, J. Chem. Phys. 34, 1074 
[1961], 



Parameter werden für alle R-Werte und alle berech-
neten Zustände beibehalten. 
Es ist für NH: 

k = 6 ,6653; / = 1,9203; 
(wie vorher) 

y = 0 ,86 ; 1 = 1,296 

und für OH: 

k = 7 ,6585; /' = 2,2348; 
y = 0,626; 
(wie vorher) 
X = 1 ,34 . 

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

a) Die Termdißerenzen aus den Potentialkurven 

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

Abb. 2. Potentialkurven zu NH. Die ausgezogenen Kurven 
entstehen mit Hilfe von Funktionen zu s2s'2p3h und anderen 
Konfigurationen. Die gestrichelten Kurven 3 ^"( ion. ) ent-
stehen aus s2s'2p4 und sV 2 p 3 p' ; a) y = 0 ,6 ; b) y = 1,02. 

M.K. ist die MoRSE-Kurve zum Grundzustand. 

Abb. 3. Potentialkurven zu OH. Die ausgezogenen Kurven 
entstehen aus s2s'2p4h und anderen Konfigurationen. Die ge-
strichelte Kurve entsteht aus s V 2 p 5 und s2s'2pip/. M.K. ist die 

MoRSE-Kurve zum Grundzustand. 

(i) NH (Abb. 2) 

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

Term diese 
Arbeit 

K R A U S S 1 B O Y D 5 H I G U C H I 3 Experi-
ment 9 

0 0 0 0 0 
XA 2,23 2,24 2,24 1.92 1,2 
I 4,42 4,48 4.48 3,84 2,3 
3/7 7.67 5.09 5,07 4,07 3.69 
i / 7 8,98 7,74 8,22 6,40 5,0 

Aus dieser Zusammenstellung folgt: Die VB + CI-
Methode ist auch geeignet angeregte Zustände zu be-
schreiben. Bei Termen, deren Hauptfunktion aus 
der — dem YB-Prinzip entsprechenden — Elektro-
nenkonfiguration . . . . ( 2 p o , l s o H ) . . entstehen 
1A und 1 2 ' + ) , ist die Näherung besser als bei Ter-
men, deren Hauptfunktion zu . . . (2p .T) 3 ( l so H ) . . . 
gehört ( 3 / 7 und 1 / 7 ) . 



(ii) OH (Abb. 3) 

Der Term 2 E + 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 6,1 eV als 
Differenz zwischen 2 2 + und 2 / 7 . K R A U S S und W E H -

NER 2 berechneten 5,54 eV. Das Experiment liefert 
4,05 eY. 

Die ganze Rechnung ist natürlich nur eine recht 
grobe Näherung. Zunächst ist es nicht berechtigt, die 
Parameter für alle R konstant zu halten. Zumindest 

"k sollte variiert werden. Außerdem müßten für die 
höheren Terme andere Parameter angesetzt werden 
als für die Grundzustände. Für 2 2 + von OH z. B. 
sollte man für k und j die Parameter des 1D-Zu-
stands von 0 nehmen Die Konfigurationswechsel-
wirkung wird in keinem Fall voll ausgenutzt. Alle 
diese Vernachlässigungen sind natürlich durch den 
großen numerischen Rechenaufwand bedingt, den 
eine vollständigere Behandlung mit sich bringen 
würde. 

Benutzt man zur Beschreibung von NH nur die 
polaren Strukturen N~H+ und N~*H+, setzt man also 
r p g e s = Linearkombination aus rp3 , rp10 , r p n > V12 
und rp13, so erhält man die Kurven 3 ^~( i on . ) a 
( y = 0,6) und b ( }>=1,02) der Abb. 2. Der entspre-
chende Schritt bei OH führt zur Kurve 2 / 7 ( i on . ) der 
Abb. 3. Hierbei ist rpges = Linearkombination aus 
rj'3 und rpn bis rp16 • Die Gesamtenergien werden mit 

diesen Ansätzen schlecht. (Die gestrichelten Kurven 
liegen in den Abbildungen oberhalb der ausgezoge-
nen Kurven für die Grundzustände.) Die Abwei-
chungen in der Form der Kurven sind gering. 

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

Nähert man die Potentialkurve in der Umgebung 
des Minimums durch ein Polynom vierten Grades in 
(R — R0) an (R0 = Gleichgewichtsabstand) : 

E = a0 + a2(R-R0)2 + a3(R-R0)3 + ai(R-R0)4, 

so erhält man aus den Koeffizienten a<- folgende 
spektroskopische Daten9 : 
Kraftkonstante 

A; = 3 ,1134-10 6 a 2 indyn /cm; 

Schwingungsfrequenz 

(jUx = reduzierte Masse in Atomgewichtseinheiten) ; 
Anharmonizitätskonstante 

O>0 X 0 = 3,1538 • 1017 ( C 3 2 / C O 0 4 / 4 ) 

- 4,7735 • 109 (ajco02 iu2a) in c m " 1 ; 

Rotationskonstante 

B0 --- 60,1935 (1/JUA R02) in c m " 1 (R0 in a. E . ) ; 

Rotations-Schwingungskonstante 

a = 6 ( V W (7 ,8055 • 105 (B0 tf03/a> o2) «3 - 1_} 
in cm 1 . 

Term Art des Ansatzes R o B o k O>0 O)0 a 
in at .E. in c m - 1 in 105 dyn/cm in c m - 1 in cm~i in e m - 1 

327- Experiment 1.9616 16,65 6,0305 3300 76 0,64 
gemischt 6 2,0659 15,00 6,2105 3349 97 0,42 
ionisch 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 
MoRSE-Kurve 1,9617 16,63 5,9896 3289 109 0,60 

l A Experiment 1,9727 16,45 5,6210 3186 0,17 
gemischt 5 2,0621 15,05 6,3128 3376 95 0,41 

127+ Experiment 1,9757 16,40 6,706 3480 
gemischt 6 2,0576 15,12 6,3119 3376 96 0,41 

3/7 Experiment 1.9596 16,67 6,0305 3300 86 0,74 
gemischt 6 2,0964 14,56 5.4875 3148 160 0,60 

1/7 Experiment 2,1263 14,16 2,4865 2119 1,39 
gemischt 6 2,2218 12,97 2,677 2199 445 1,50 

Tab. 5. Spektroskopische Daten für 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 s z s ' 2 p 3 h und ande-
ren. „ionisch": Die Gesamtfunktion entsteht aus s2s'2p4 und s2s'2p3p. Die Zahlen in der zweiten Spalte geben die Anzahl der 

Einzelfunktionen. 



Term Art des Ansatzes Ro Bo k Cl>0 a>o xo OL 

in at. E. in c m - 1 in 105 dyn/cm in c m - 1 in c m - 1 in c m - 1 

277 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 für 277 von OH aus den Kurven der Abb. 3 mit Hilfe eines Pofynoms vierten Grades. In der 
zweiten Spafte bedeutet „gemischt 6 " : y>ges = Linearkomb. aus Vi > V2 > Vs » Vs > Ve u n (f V 12 • »ionisch 7 " : ipges = Linear-

komb. aus ip3 und ipu bis ipie . 

Aus diesen Formeln werden die spektroskopischen 
Daten für alle Kurven mit Minimum der Abb. 2 und 
3 beredinet. Die mit den experimentellen Daten ge-
zeichneten MoRSE-Kurven werden ebenso behandelt, 
um die Genauigkeit des Polynomverfahrens zu prü-
fen. Die Resultate stehen in Tab. 5 (NH) und 
Tab. 6 (OH) . Für die Grundzustände sind die 
Unterschiede bei Verwendung der verschiedenen An-
sätze nicht groß. Mit polaren Ansätzen wird R0 klei-
ner. Das ist zu erwarten, da man bei Konzentration 
der Ladung um den Kern N (bzw. 0 ) den nackten 
H-Kern näher heranschieben kann, ehe das Gleich-
gewicht erreicht wird. Damit sind auch die Unter-
schiede in den Z?0-Werten verständlich. Die co0-Werte 
ergeben sich mit „gemischten" Funktionen genauer. 
Wie man bei NH sieht, ist es möglich, durch ge-
schickte Wahl des Parameters y den co0-Wert mit 
polaren Funktionen beliebig genau zu bekommen. 
Der in bezug auf co0 optimale 7-Wert liegt zwischen 
0,6 und 1,02. oo0x0 und a sind kleine Korrekturen. 
Sie ergeben sich wenigstens größenordnungsmäßig 
richtig. 

15 H. PREUSS, Integraltafeln zur Quantenchemie, Springer-
Verlag, Berlin 1956. 

Die Fehler für die angeregten Zustände von NH 
sind größer als bei dem Grundzustand. Die Unter-
schiede der berechneten Daten zwischen und 

sind gering. Diese drei Terme differieren bei 
der durchgeführten Berechnung im wesentlichen nur 
in Beiträgen, die von vom Kernabstand unabhängi-
gen Matrixelementen herrühren. Der experimentelle 
Unterschied der Daten zu 3 I I und 1IJ wird auch 
durdi 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. Bezüglich der Formeln für 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. K O C H E L danke ich für die 
Anregung zu dieser Arbeit und für die stete Förderung. 


