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NOTIZEN

where the derivatives of F;(r) and Gi(r) are taken at the point r=r;. Using the last formula and Eq. (7) we

obtain

- Gi(ry) Gi(ro) dr

Since F;(r) and G;(r) are given analytically and V (r)
is known, Eq. (11) which determines sufficiently large
zero is convenient for practical calculations of ry. If
ro has been found from the last expression then one
can obtain the phase shift 7; due to V' (r) by help of
Eq. (7). Egs. (7) and (11) are exact and allow us to
find the phase shift #; with any accuracy. F;(r) and
Gi(r) involve complex numbers and are not convenient
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In den letzten Jahren sind fiir das Wassermolekiil
mehrere quantenmechanische Berechnungen in verschie-
denen Niherungen publiziert worden!~!!. Sie unter-
scheiden sich vor allem durch den Ansatz fiir die Mole-
kiil-Wellenfunktion bzw. durch die verwendete Basis
von Einelektronfunktionen; bis auf eine Ausnahme'!
enthalten diese Rechnungen keine zusétzlichen Approxi-
mationen.

Die streng durchgefiihrten Ansitze 78 mit einer Mi-
nimalbasis atomarer Einelektronfunktionen vom SLATER-
Typ (STO) ergeben ohne Optimierung der nichtlinea-
ren Parameter (Geometrie, Orbitalparameter) giinstig-
stenfalls Molekiil-Gesamtenergien um —75,70 at.E.
(experimenteller Wert: — 76,482 at. E.) und bei Ver-
wendung einer geeigneten Hybridisierung auch gute
Werte fiir das Dipolmoment 7; diese Resultate lassen
sich verbessern durch Wahl eines anderen, dem Pro-
blem besser angepaften Typs von Basisfunktionen,
durch Erweiterung der Basis und durch Parameter-

* Teilergebnisse der in Vorbereitung befindlichen Disserta-
tionen von D. Hacer und E. Hess, Leipzig.
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variation. In Weiterfilhrung der Arbeiten’ zur Unter-
suchung der Ladungsverteilung in O —H-Bindungen
haben wir mit einer Minimalbasis atomarer HarTREE—
Fock-Funktionen mehrere verschiedene approximative
Wellenfunktionen fiir das Wassermolekiil berechnet mit
dem Ziel, moglichst einfache, dabei aber leistungsfihige
Ansitze aufzufinden, die sich ohne grofen Aufwand
fiir Abschitzungen von Molekiildaten weiterverwenden
lassen.

Bei allen im folgenden besprochenen Rechnungen
wurden die von Crement: et al. !> angegebenen analy-
tischen Nédherungen fiir die HartrEE—-Fock-Funktionen
der K- und der L-Schale des Sauerstoffatoms sowie die
beiden Wasserstoff-1s-Funktionen benutzt. In der Born—
OrpeNHEIMER-Separation bezieht sich der zugrunde ge-
legte (nichtrelativistische) Hamiron-Operator fiir die
Elektronenhiille des Systems auf ein starres Kern-
geriist, dessen Geometrie durch den O —H-Kernabstand
0,965 A und den Bindungswinkel <{ HOH =104,45°
festgelegt ist (vgl. Ref. 7) ; Kerngeometrie und Orbital-
parameter wurden nicht variiert.

Die Berechnung der nichtelementaren zwei- bzw. drei-
zentrigen molekularen Integrale erfolgte mittels der
CoorLince-Barnerr—Courson-Methode 13715, die Fehler
lagen dabei in der GroBenordnung 1072 at. E. und dar-
unter. Fiir die iibrigen, auf elementare Ausdriicke re-
duzierbaren Integrale war die Genauigkeit bedeutend
hoher. Alle aufwendigen Teile der Rechnungen (Inte-
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NOTIZEN

gralberechnungen, Transformationen von Integralen bei
Basistransformation, Zusammensetzung von Matrixele-
menten, Eigenwertprobleme) wurden fiir den Automaten
ZRA 1 programmiert.

Die verwendeten Ansitze fiir die Wellenfunktion sind
durchweg so gewihlt, dal sie zum Gesamtspin S=0
und zur Darstellung A; der Symmetriegruppe Ceoy ge-
héren; Tab. 1 gibt eine Zusammenstellung der wesent-
lichsten Ergebnisse.

Rechnung Ansatz Anzahl Emol D
Nr. der at. E. "
Konfig.

a 1 —75,729 1,23

1y VE-HAG 2 75879 272

2 BO-HAO 1 —175,842 2,86

3 SCF-LCAO-MO 1 —175,893 2,26

4 0AO-CI 12 —175,924 1,81

5 SOHAO-CI 12 —75,933 1,92

Experiment * —76,482 1,84

* Vgl. Ref. 7.
Tab. 1.

Die einfachste Form einer Wellenfunktion fiir das
Wassermolekiil, eine homoopolare Struktur vom Herr-
LEr—Lonpon-Typ, liefert fiir Gesamtenergie Emol und
Dipolmoment u verhidltnismidBig schlechte Werte, vor
allem da sie der Polaritit der O—H-Bindung nicht
Rechnung trigt. Eine Verwendung orthogonaler sp3-
Hybride (HAO) am Sauerstoffatom (Rechnung 1 a)
an Stelle einfacher Atomorbitale bringt einen Energie-
gewinn von rund 0,05 at. E.; die Elektronenverteilung
wird wesentlich korrigiert, so dal das erhaltene Dipol-
moment in die richtige GréBenordnung kommt und das
richtige Vorzeichen aufweist (reine Atomorbitale erge-
ben —0,6 D).

Eine Hinzunahme der Ionenstruktur H—O"H* (Rech-
nung 1b) verbessert die Gesamtenergie erheblich, die
Energievariation iiberbetont jedoch die Polaritat der
Bindungen, was sich in dem zu groBlen Dipolmoment
ausdriickt; die statistischen Gewichte der homéopolaren
Struktur und der Ionenstruktur verhalten sich wie
1:1,89. Sehr &hnliche Resultate liefert ein Bond-
Orbital-Ansatz mit Sauerstoff-sp3-Hybriden (Rechnung
2), in welchem bei unverdnderter Sauerstoff-K-Schale
die bindenden Elektronen jeweils Funktionen der Form
woH=N(po+4i-@H) besetzen und die einsamen Elek-
tronenpaare durch die beiden von den H-Kernen weg
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gerichteten Hybride beschrieben werden; der beziiglich
der Gesamtenergie optimale Wert des Polaritatspara-
meters A ist 0,570.

Gegeniiber diesen einfachen Funktionen ergibt ein
vollstandiger, nach dem Roornaax-Schema durchgefiihr-
ter SCF-LCAO-MO-Ansatz (Rechnung 3) eine erstaun-
lich geringfiigige Erniedrigung der Molekiil-Gesamt-
energie. Wesentlicher sind die Anderungen in der La-
dungsverteilung, jedoch bleibt das Dipolmoment (wie
auch bei entsprechenden SCF-Berechnungen mit Har-
trREE-Fock-Atomorbitalen fiir andere Hydride der Ele-
mente der ersten Periode) noch zu groB.

Die besten Ergebnisse wurden mit den Ansdtzen 4
und 5 erhalten, die aus orthogonalen Einelektron-
funktionen aufgebaut sind: Rechnung 4 verwendet als
Basis ,,orthogonalisierte Atomorbitale“ (OAO), die da-
durch entstehen, daB die Wasserstoff-1s-Funktionen bei
Erhaltung ihrer Symmetrieeigenschaften auf den un-
verinderten Sauerstoff-Funktionen und untereinander
orthogonalisiert werden; der Rechnung 5 liegt (vgl.
Ref. 1:7) eine Basis symmetrisch orthogonalisierter ge-
richteter Hybride (SOHAO) am Sauerstoffatom zu-
grunde. Die 12-Konfigurationen-Néherung ist die unter
den beziiglich der Symmetrie gemachten Voraussetzun-
gen vollstindige Konfigurationenwechselwirkung mit
einem fixierten Rumpf, der die Sauerstoff-K-Schale und
die beiden einsamen Elektronenpaare (beschrieben
durch die unveridnderten Sauerstoff-Funktionen 2s und
2p7t bzw. durch zwei symmetrisch unterhalb und ober-
halb der Molekiilebene den H-Kernen abgewandt orien-
tierte orthogonale Hybride) umfaSt.

In beiden CI-Ansitzen stellen die homdopolare Struk-
tur H—O —H und die Ionenstruktur H—O"H" die we-
sentlichsten Anteile dar. Ebenso wie bei den entspre-
chenden Rechnungen 7 mit einer STO-Minimalbasis fiih-
ren auch hier die beiden verwendeten Typen eines fi-
xierten Rumpfes auf nahezu die gleiche Molekiil-Ge-
samtenergie. Im Unterschied zu den fritheren Resulta-
ten 7 ergibt sich jedoch bei Harrree—Fock-Basisfunktio-
nen in beiden Féllen ein guter Wert fiir das Dipol-
moment.

Zum Vergleich der erhaltenen Resultate mit anderen
Rechnungen wurden fiir alle durchgefiihrten Ansitze
die Dichtematrizen analysiert und Elektronendichtever-
teilungen in der Molekiilebene berechnet.
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