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Die Molekiile H,, He, und LiH im v. d. Waals-Bereich
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Institut fiir Theoretische Physik der Universitdat GieBen

(Z. Naturforsch. 26 a, 107—110 [1971] ; eingegangen am 3. November 1970)

Fiir moglichst einfach gewahlte Zustandsfunktionen werden die Energie und die van der Waals-
Konstante im Bereich grofer Atomabstdnde bestimmt.

1. H,-Molekiil

Es soll untersucht werden, welchen Anteil der
van der Waals-Energie eine in einfachster Form ge-
wihlte Zustandsfunktion bereits liefert. Dagegen
soll nicht eine parameterreiche und damit stark
variierbare Zustandsfunktion bestimmt werden mit
dem Ziel, die van der Waals-Energie moglichst gut
anzunahern. Fir den Grundzustand des H,-Mole-
kiils geniigt dann die Verwendung der folgenden
drei Funktionen!
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Die z- und die z’-Richtung seien auf den jeweiligen
anderen Kern gerichtet; die z- und die z’-Richtung
und ebenso die y- und y"-Richtung seien einander
parallel. ky wird spater =1 gesetzt, d. h. gleich dem
optimalen Wert fiir weit voneinander entfernte
Kerne; k&, wird ebenfalls =1 gesetzt oder optimali-
siert. Die Energiematrix fir die drei Funktionen
Yo, ¥y, Yo ergibt sich bei Vernachlassigung aller
mit einer stirkeren Potenz als R™3 und natiirlich
auch aller exponentiell gegen Null gehender Terme
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1 Man braucht also nur drei von den in der Arbeit von J. O.
HirscHFELDER und J. W. LINNET (J. Chem. Phys. 18, 130
[1950]) verwendeten Funktionen.

Die Auflosung der Sakulargleichung ergibt fiir
die Energie und die Zustandsfunktion bei Bertick-
sichtigung wieder nur mit R~3 bzw. R™¢ abfallen-
der Terme (diese Vernachlassigung liefert einfach
die storungstheoretische Losung der Sakularglei-

chung)
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woraus bei ky=1 und k; =1
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und bei ky=1 und dem optimalen k, = 0,866
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folgt und die van der Waals-Konstante C sich zu
C=6 bzw. 6,446

ergibt. Mit dem Ziel, ein Bild vom Verhalten der
Energie auch im Ubergangsgebiet zur van der Waals-
Energie zu gewinnen, wurde die Energie bei den
Abstanden 8, 10, 12, 15 Bohrsche Radien fiir die
optimale Linearkombination von v,, v, w, mit
ky=1 und dem numerisch bequemeren Parameter
ky =1 exakt berechnet. Das Ergebnis war

Abstand 8 10 12 15 -aBohr
Energie —1 —41,132 —6,728 —2,082 —0,539-10—% DRy

Die drei Kurven der Abb.1 zeigen, daB etwa ab
10 Bohrschen Radien die van der Waals-Energie al-
lein mafigeblich ist fiir die Bindung zwischen zwei
Wasserstoff-Atomen.

Den etwas groeren Wert von 6,47 fiir die van der
Waals-Konstante berechneten bereits EISENSCHITZ
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Abb. 1. Energie des H,-Molekiils im v.d. Waals-Gebiet;
—————— Energie fiir v, allein; — — — — Energie fiir die
Uberlagerung von gy, vy, 9s; = 6,499/R¢.

und LoNDON 22, Die sehr genaue Arbeit von Pau-
LING und BEAcH 2" liefert C = 6,49903. Eine Arbeit,
die mit der MO- und der VB-Methode bis in das
van der Waals-Gebiet vordringt, stammt von KoLos
und WoOLNIEWICZ %¢. Sie berechneten den '2',*- und
den 3% *-Zustand des H,-Molekiils bis 10 app, , je-
doch nur mit 7-stelliger Genauigkeit, so dal} ein zu
frither Ubergang in das van der Waals-Gebiet vor-
getduscht wird.

2. He,-Molekiil

Ein zu dem in I. verwendeten analoger Ansatz
fir das He,-Molekiil ist die Linearkombination von

2 a) R. E1sEnscHITZ u. F. LONDON, Z. Phys. 60, 491 [1931].
— b) L. PAULING u. J. Y. BEACH, Phys. Rev. 47, 686 [1935].
— ¢) W. Koros u. L. WoLNiEwicz, J. Chem. Phys. 43,
2429 [1963]. — Einige andere Arbeiten iiber das H,-Mo-
lokiil: W. HEITLER u. F. LoNDON, Z. Phys. 44, 455 [1927] ;
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Natiirlich wird sich dann die Energie im vander
Waals-Gebiet auf keinen Fall so gut ergeben wie
fir das H,-Molekiil, weil v, (He,) eine noch recht
schlechte, 1, (H,) dagegen eine sehr gute Zustands-
funktionen bei groflen Abstanden ist. Bestimmt man
die Energiematrix unter der gleichen Vernachléssi-
gung wie beim H, , so findet man
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und aus der Sakulargleichung die tiefste Energie zu
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Setzt man hier fiir £, den bei weit voneinander ent-
fernten Atomen optimalen Wert ky=27/16 ein und
wihlt fiir k; ebenfalls k; = 27/16, so erhélt man
272 0,990
el T i
Mit ky=27/16 und dem fiir k; optimalen Wert von
ky =1,378 findet man

21t 127

E- - 162 RS

und somit fiir die van der Waals-Konstante C

€ =0,990 1,127%.

bzw.

B. KockkL, Z. Naturforsch. 11 a, 736 [1956] ; G. Das u. A,
WaHL, J. Chem. Phys. 44, 87 [1964]; R. L. WiLkINs u. H.
S. TayLOR, J. Chem. Phys. 48, 4504 [1968] : W. KoLos u.
C. C. J. RooTHAAN, Rev. Mod. Phys. 32, 219 [1960].
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Dieser Wert von € =1,127 bleibt infolge der ge-
wihlten sehr einfachen Zustandsfunktion deutlich
unter den von anderen Autoren angegebenen Wer-
ten. AMDUR oder BELIAEV und LEONAs3? finden
C =1,64. In der Arbeit von SENGUPTA und Muk-
HERIJ®® wird als Vergleich zum stérungstheoreti-
schen Ergebnis von 1,55 ein experimenteller Wert
von 1,47 angegeben. Altere storungstheoretische Ar-
beiten, wie die aus dem Jahre 1931 von SLATER
und KirkwooOD 3¢, ergeben Werte von C=1,59.
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KarrLUS und KOLKER 3¢ erhalten mit verschiedenen
storungstheoretischen Methoden ein Ergebnis von
C =1,655.

Eine MO-Arbeit, die iiber das vander Waals-
Minimum hinaus bis 154, die Potentialkurve fiir
He, berechnet, hat RANSIL 3¢ angefertigt. Jedoch
zeigt sich jenseits des Minimums (5,3 ;) kein van
der Waals-Abfall, und fir Abstande grofler als 8 a,
erweisen sich seine Energiewerte als unbrauchbar
fiir eine Potentialkurve.

3. LiH-Molekiil

Der zu den fritheren analoge Ansatz mit drei Konfigurationen ist
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wobei mit fiinf verschiedenen Slater-Parametern kg, &y, ks, ks, ky
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Fiir die Terme in der Energiematrix findet man dann bei Vernachldssigung aller Terme, die bei der sto-
rungstheoretischen Auflosung keine zu R™¢ proportionalen Terme liefern,
Hy=E (Li-Atom mit Parametern k, und k,) +E (H-Atom mit Parameter k;)
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Fiir die fiinf Parameter werden nun wie in den Ab-

schnitten I und II die fir weit voneinander ent-
fernte Atome giinstigsten Parameter

ky=2,6865;  k;=0,6372; ky=1

gewihlt und entweder ky=Fk,, ky=k; gesetzt oder
ks und k; optimalisiert, was zu ky=0,461 und
ky=0,813 fiihrt. Je nachdem erhialt man dann

3 a) J. N. BELIAEV u. V. B. LEoNas, Dokl. Akad. Nauk SSSR
173, 306 [1967]; I. AMDUR u. A. L. HARkNESS, J. Chem.
Phys. 22, 664 [1954]. — b) S. SENGUPTA u. A. MUKHERI]J,
Phys. Rev. 166, 36 [1968]. — c¢) J. C. SLATER u. J. G.
Kirkwoop, Phys. Rev. 37, 682 [1931]. — d) M. KarprLus
u. H. J. Korker, J. Chem. Phys. 41, 3955 [1961]. — e)
B. J. RansiL, J. Chem. Phys. 34, 2106 [1961].
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E=—-17,917919 — 54,28/RS
E=—-7,917919 —71,21/RS,

oder

also fiir die van der Waals-Konstante

C=54,28 bzw. 71,21.

Ein Vergleich mit anderen Ergebnissen fiir die van
der Waals-Konstante ist vorlaufig nicht moglich;
denn andere storungstheoretische Berechnungen von
C liegen nicht vor und ebensowenig MO- oder VB-
Arbeiten, die tber 10 ag,y,, hinausgehen. Nach der
Buckingham-Formel abgeleitete van der Waals-Kon-
stanten bekommen Werte zwischen 40 und 80, weil
die Angaben fiir die Polarisierbarkeit des Li-Atoms
sehr stark schwanken.

Fiir einige Atomabstiande und die etwas geénder-
ten Parameter
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o AE (DRy) ) ky=2,6864, k;=Fky,=0,6375, ky=k;=1
r 7
// wurde die Energie fiir die Uberlagerung von v,
/ ] 1, Y5 exakt berechnet. Es ergab sich bei
LiH's* i /4 R 10 15 17 19 25 -agobr

—E+E_=258,52 5,94 2,43 1,20 0,22-10-8

] wobei E. =E(Li) +E(H) = —-791791737 ist.
. Die Abb. 2 zeigt wie Abb.1 die Energie bei Ver-
wendung von 1, allein, bei Beriicksichtigung von
Yo Y1, s und den Verlauf von 71,21/RS. Erst ab
etwa 18 ag,y, ist gemall der Abb. die van der Waals-
Energie fiir die Bindung zwischen einem Li- und
einem H-Atom malgeblich.
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Es wurden die Integralprogramme von H. GRUN
- und R. ALBAT benutzt. Wir danken fiir die freundliche
Bereitstellung der Programme.
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. ] Abb. 2. Energie des LiH-Molekiils im v.d. Waals-Gebiet;
1073 | ; PR SR N N T SR S N R BRI A AP Energie fiir vy allein; — — — — Energie fiir die

10 5 20 25a, Uberlagerung von g, v, , ws; ————— =—71,21/R8.



