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Full C N D O / 2 - C I  Calculation on H 2 0  and H 2 0  + 

Using additional normal constants of motion of the CNDO-Hamilton operator, full CNDO/2- 
CI calculations of the ground and excited states for the molecules H20 and H20 + were performed. 

Fiir die Molekfile H20 und H20 + wurde unter Verwendung yon zus~itzlichen Operatoren, die 
untereinander und mit dem CNDO-Hamiltonoperator kommutieren, eine vollst~indige CNDO/2-CI 
Berechnung des Grundzustandes und der angeregten Zust~inde durchgeffihrt. 

Calculs complets CNDO/2-CI des 6tats fondamentaux et excit6s des mol6cules H20 et H20 +, en 
utilisant des constantes normales du mouvement associ6es/L l'hamiltonien CNDO. 

1. Einleitung 

Im Rahmen unserer theoretischen Untersuchungen fiber den Einflug der Ver- 
nachl~issigung yon a, n-Austauschintegralen in planaren Systemen [1] interessier- 
ten uns die Eigenschaften der Wellenfunktionen und der Eigenwerte bei einer 
exakten L6sung des CNDO/2-Eigenwertproblems.  

In dieser Arbeit werden die in [1] abgeleiteten Beziehungen ffir eine voll- 
st[indige Konfigurationswechselwirkung mit dem N-Elektronen CNDO/2-  
Hamil tonopera tor  auf die Beispiele H 2 0  und H2 O§ angewandt. Die auf diese 
Art gewonnenen Ergebnisse werden mit den SCF-Ergebnissen, mit experimentel- 
len Daten und einigen genaueren Berechnungen verglichen. 

2. Theoretischer Teil 

Der N-Elektronen CNDO-Hami l tonope ra to r  kann ffir planare Systeme im 
Formalismus der zweiten Quantisierung als ein Sonderfall des approximativen 
Hamil tonoperators  

H--H~+H,~+ Z Z (PqlP'q')X+~,X+o,'Xq'o~'Xp',o (1) 
p , p ' e ~  aJ,r =ct, p 
q, qt ~o  

aufgefaBt werden [1], wobei die a- bzw. n-Spinorbitale als Einelektronen-Basis 
dienen. Der  Opera tor  H~ wirkt auf die n-Spinorbitale in jeder Determinante der 
CI-Wellenfunktion. Analog verh~ilt sich auch der Operator  //~. Die Summe 
schlieBt nur Coulombintegrale ein. Der Erzeugungsoperator X~+~ wirkt auf das 
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Produkt des Orbitals p mit der Spinfunktion co, der Vernichtungsoperator Xp,,o 
auf das Produkt des Orbitals p' mit der Spinfunktion co usw. 

Aus der Form des approximativen Hamiltonoperators (1) lassen sich einige 
interessante Resultate herleiten: 

1. Zum Hamiltonoperator (1) geh6rt ein erweiterter Satz yon unter sich und 
mit dem Hamiltonoperator vertauschbaren Operatoren 

S2, S z , N ~ ,  2 2 so, s~. (2) 

Dabei stellt N~ den Operator der Gesamtzahl der rc-Elektronen dar, S 2 und Sz sind 
die iiblichen Spinoperatoren, und S 2 bzw. S~ ~ihneln dem Operator S 2, wirken 
aber nur auf die a- bzw. rc-Spinorbitale der Slater-Determinanten in der CI- 
Wellenfunktion. 

Der lineare Raum E des Hamiltonoperators (1) zerfgllt deshalb in unter sich 
orthogonale und nicht in Wechselwirkung stehende Unterr~iume: 

E = E E(S, Sz, N=, S~, S~). (3) 

Die einzelnen Unterr~iume sind durch die Eigenwerte der Operatoren (2) be- 
stimmt, wobei tiber alle Argumente yon Emit  den Einschrgnkungen 

O<S,~<=S, IS~[<S, IS~-S~I<=S<-S~+S~ 

summiert wird. 
2. Das Eigenwertspektrum des Hamiltonoperators (1) ist fOr die einzelnen 

Unterr~iume des Typs 
E(x, y, x~, s~, s~) 

IS~- S~l < x<=S~ + S~ (4) 

lyl < x 

identisch. Es ist ausreichend, das Eigenwertspektrum, die Eigenfunktionen bzw. 
die spinlosen Dichtematrizen nur fiir einen dieser R~iume zu berechnen. 

3. Zur Konstruktion der CI-Matrix in den Unterriiumen (3) geniigt es, dab die 
Basisvektoren gleichzeitig Eigenfunktionen der Operatoren S~, N~, S 2 und S 2 sind. 
Sie brauchen keine Eigenfunktionen des Operators S 2 zu sein. Derartige Funk- 
tionen haben den Vorteil, dab sie im allgemeinen eine einfachere Gestalt auf- 
weisen. Die L6sungen des Eigenwertproblems sind in beiden F~illen identisch. 

4. Ftir den Erwartungswert eines Einteilchenoperators gilt: 

= C%p,~,p, v, (5) 
p,p" 

wobei [WA, B) die Eigenfunktionen der Operatoren (2), c0p, p, die Matrixdarstellung 
des Einteilchenoperators in der Orbitalbasis und 7p, p'gB die Elemente der spinlosen 
Obergangsmatrix 1. Ordnung sind. Allgemein yon Null verschiedene Elemente 
der spinlosen Obergangsmatrix erh~ilt man nur dann, wenn die beiden Eigen- 
funktionen sich in A N~ = __ 1 unterscheiden bzw. sich in A N~ nicht unterscheiden. 
AuBerdem mtissen fiir A N~ = + 1, p ~ n, p' ~ a bzw. p ~ a, p' �9 re, fiir A N~ = 0 
p, p ' �9  rc bzw. p, p ' �9  a sein. Es kann gezeigt werden, dab im Fall A N,~ = 0 die 
Funktionen A, B von demselben Unterraum E sein mtissen. 

Eine ausfiihrliche Beschreibung und Beweise sind in [1, 2] angeftihrt. 
10 Theoret. chim. Acta (Bed.) Vol. 22 
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Tabelle 1. 

P. Rosmus, J. Vojtik und V. Kvasni~ka: 

Die EigenunterrSume der vollstgmdigen CNDO-CI Berechnun O y o n  H2O (C2v-Symmetrie) 

)(1A 1 (2al) ~ (lb2) 2 (3a02 (lbl) 2 (4a 0 (2b2) 
(S, R, N~, S,, S~) a Dimension (S, R, N~, S,, S.)" Dimension 

(0, Aa, 0, 0, - )  9 (1, Az, 1, 3/2, 1/2) 6 
(0, A1, 2, 0, 0) 28 (1, B~, 1, 1/2, 1/2) (20) b 
(0, A2, 1, 1/2, 1/2) 20 (1, Ba, 1, 3/2, 1/2) 4 
(0, B~, 1, 1/2, 1/2) 20 (1, B2, 0, 1, - )  6 
(0, B2, 0, 0, - )  6 (1, B2, 2, 1, 0) 24 
(0, B2, 2, 0, 0 ) 22 (2, A~, 2, 2, 0) 3 
(1, A1, 0, 1, - )  4 (2, A2, 1, 3/2, 1/2) (6) b 
(1, A1, 2, 1, 0) 21 (2, B~, 1, 3/2, 1/2) (4) b 
(1, A2, 1, 1/2, 1/2) (20) b (2, B2, 2, 2, 0) 2 

" R sind die irreduziblen Darstellungen der Punktgruppe C2v; S, N~, S., S~ - sind die Eigenwerte 
der Operatoren (2). 

b Die Klammern bedeuten, dab zwischen allen Elementen der CI-Matrix dieses Unterraumes 
und den Elementen eines Unterraumes mit einer niedrigeren Multiplizit~it eine eindeutige Abbildung 
hergestellt werden kann. 

Tabelle 2. Die Eigenunterrfume der vollstSndigen CNDO-CI Berechnun 9 y o n  H2 O+ 
(C2,-Symmetrie, S = 1/2) 

2 2B 1 (2a0 2 (lb2) 2 (3a0 2 (lbl) 1 (4at) (2b2) 
(S, R, N~, S., S~) Dimension (S, R, N~, S., S~) Dimension 

(1/2, A1, 0 , 1/2, - )  20 (1/2, B1, 1,0, 1/2) 28 
(1/2, A1, 2, 1/2, 0) 39 (1/2, B1, 1, 1, 1/2) 21 
(1/2, A2,1,0,1/2 ) 22 (1/2, B2,0 ,1 /2 , - )  20 
(1/2, A2, 1, 1, 1/2) 24 (1/2, B2, 2, 1/2, 0) 36 

Ferner  sei bemerkt ,  dab  diese Eigenschaften des Eigenwer tproblems von 
H a m i l t o n o p e r a t o r  (1) nicht v o n d e r  spezifischen Paramet r i s ie rung  bzw. a- und  
rc-Skalenfaktoren [3, 4] abh~ingen, falls der app rox ima t ive  Ope ra to r  die F o r m  (1) 
beibeNilt.  

In den Tabel len 1 und 2 sind die einzelnen Unterr~iume und ihre Dimens ionen  
fiir eine vollst~indige CI  bei H / O  und H2 O+ angeffihrt. Wie aus den Tabel len 1 
und 2 hervorgeht ,  ffihrt die Anwendung  aller unter  sich und mit  dem Hami l ton -  
opera to r  ve r t auschbaren  Ope ra to r en  einschlieBlich der r~umlichen Symmetr ie  zu 
einer wesentl ichen Vereinfachung des Problems.  

3. Rechenmethode 

Alle Berechnungen wurden  mit  dem C N D O / 2  M o d e l l - H a m i l t o n o p e r a t o r  
und der urspri inglichen Paramet r i s ie rung  [5] durchgefiihrt.  Bei der Kons t ruk -  
t ion der Basisvektoren,  die die Ausnutzung  der r~iumlichen Symmetr ie  und der in 
[1] abgelei teten Vere infachungen erlaubten,  wurde  von Moleki i lorbi ta len aus- 
gegangen, die fiir H 2 0  durch  das Roo than-Ver fah ren  [-5, 6] und  ffir H2 O+ 
nach dem Longuet -Higgins ,  Pople-Verfahren  [7] erhal ten wurden.  
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FOr H20 und H20 + wurde ein starres Molektilgeriist mit ron= 0,95721 A 
und g HOH = 104030 ' angenommen. Das [FORTRAN IV] Programm for die 
IBM 7040 verwendet zur Berechnung der CI-Matrix die Slater-Regeln. 

4. Ergebnisse und Diskussion 

Die Eigenschaften des N-Elektronen CNDO-Hamiltonoperators k6nnen 
auch zu einigen a priori Aussagen tiber das vorliegende Eigenwertproblem aus- 
genutzt werden. Nach Tabelle 1 z.B. entsprechen alle Elemente der CI-Matrix 
im Untcrraum E(1, B1, 1, 1/2, 1/2) des HzO-Molekfils den Elementen des Unter- 
raumes E(0, B 1, 1, 1/2, 1/2). Zwischen den beiden Unterr~iumen liegt eine iso- 
morphe Abbildung vor, deshalb ist das ganze Eigenwcrtspektrum for beide 
Unterr~iume identisch. Daher mtissen die Zust~nde ~/1B 1 und ~ aB1 entartet sein 
(Tabelle 5), und for beidc Zust~nde resultiert in der AO-Basis auch eine identische 
spinlose Dichtematrix 1. Ordnung (Tabelle 3). Analog dazu stellt der Unterraum 
E(2, A2, 1, 3/2, 1/2) eine eindeutige Abbildung des Unterraumes E(1, A2, 1, 3/2, 1/2) 
dar, und das erste angeregte Quintett fi 5/12 ffir H20 ist im Rahmen der CNDO- 
N~herung mit cinem Triplett 3/12 entartet (die Anregungsenergie betr~gt nach 
CCI 21,008 eV). Bei grSBeren planaren Molektilen, die mehr n-Molektilorbitale 
aufweisen, kann eine derartige Analyse des CNDO-CI Problems ntitzlich sein, 
dadie nachteilige Entartung yon Funktionen mit verschiedener Multiplizit~it auf 
diese Weise vorausgesagt werden kann. 

FOr die Beurteilung der CNDO-N~herung war es yon Interesse, die SCF- 
Ergebnisse mit den Ergebnisscn einer vollst~ndigen CI-Berechnung zu ver- 
gleichen. 

Nach CCI sinkt bei HzO die Grundzustandsenergie um -0,769eV. Bei 
Berticksichtigung aller einfach und doppelt angeregten Konfigurationen kommt 
es zu einer Energieerniedrigung u m -  0,762 eV (d. h. 99,09 % des CCI-Energie- 
gewinnes im Rahmen von CNDO/2). Daraas geht eindeutig hervor, dab der Ein- 
fluB der dreifach und vierfach angeregten Konfigurationen for den Grundzustand 
yon H20 fast keine Rolle spielt. Die Uberlappung der SCF-Wellenfunktion m~t 
der CCI-Wellenfunktion betr~gt 0,990589. 

Tabelle 3 entnimmt man, dab for den Grundzustand von H20 die Diagonal- 
elemente der Dichtematrix in der AO-Basis nach der vollst~indigen Konfigura- 
tionswechselwirkung yon den SCF-CNDO/2-Resultaten nur wenig abweichen. 
Das nach den vorgeschlagenen N~iherungen 1-5] berechnete Dipolmoment 

Tabelle 3. Elektronenverteilun 0 in einigen ZustSnden ~on H20 

AO 21Ai XIAi /11"3B 1 /~IA 1 
CNDO CNDO-CCI CNDO-CCI CNDO-CCI 

lsn 0 ,8575  0,8685 1,0283 0,9779 
lsn 0 ,8575  0,8685 1,0283 0,9779 
2s o 1,6861 1,6942 1,8552 1,6662 
2P~o 1,1516 1,1382 1,2882 1,2288 
2pr o 1,4471 1,4305 1,7999 1,1491 
2pz o 2 ,0000  2,0000 1,0000 2,0000 

10" 
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unterscheidet sich kaum von demjenigen der SCF-Wellenfunktion, n~ihert sich 
aber mehr dem experimentellen Weft (Tabelle 4). 

Die berechneten Obergangsenergien fiir die zwei niedrigsten Uberg~inge von 
H20 sind den experimentellen Angaben und anderen Berechnungen in Tabelle 5 
gegenfibergestellt. Mit gr613ter Wahrscheinlichkeit handelt es sich bei beiden 
angeregten Zust~inden um Rydbergzust~inde, an denen auch die antibindenden 
Molekiilorbitale ~8, 18] beteiligt sind. Aus dem Vergleich des Dipolmoments 
f'tir den Zustand A 1B 1 (Tabelle 4) mit dem Wert von Miller et al. [12] bzw. Hunt 
und Goddard III [13] folgt, dab die Basis der Valenzorbitale offenbar nicht in 
der Lage ist, die Ladungsverteilung in angeregten Zust~inden des H20-Molekfils 
richtig zu beschreiben. 

Wie Sichel und Whitehead [21] zeigten, lassen sich die Ionisierungspotentiale 
mit Hilfe des Koopmansschen Theorems im Rahmen der ursprfinglichen 
CNDO/2-Methode nicht richtig wiedergeben. Ffir das erste Ionisierungspotential 
wurden folgende Werte erhalten: Nach dem Theorem von Koopmans 17,831 eV, 
(E2~u~o+ -E~A~H20) 15,493 eV (CNDO), und 17,767 eV (CNDO-CCI), wobei der 
experimentelle Wert bei 12,6 eV liegt. Dagegen ist aus Tabelle 6 ersichtlich, dal3 
die Differenzen des ersten vertikalen Ionisierungspotentials mit den h6heren 
vertikalen Ionisierungspotentialen [17] gut als Anregungsenergien des Radikal- 
kations interpretiert werden kfnnen. Unsere Ergebnisse best~itigen auch die 
Ansicht von Baker et  al. [19], dab das dritte Ionisierungspotential von H20 nicht 
bei 16,3 eV [20] liegen kann. 

Tabelle 4. Dipolmomente des Grundzustandes und der zwei niedrigsten angereoten Zusti~nde yon H20 
[in Debye] 

2 I-4 i A 1B 1 /~ IA i 

CNDO 2,146 
CNDO-CCI 2,082 0,386 
Miller et aL [6] 2,01 1,97 
Experiment [22] 1,8 

- 0,305 

Tabelle 5. Anregungsenergien J~r die zwei niedrigsten Oberg~mge yon H20 [in eV] 

CNDO 0 9,493 9,493 12,726 11,632 
CNDO-CCI -0,769 8,965 8,965 12,383 11,329 
Horsley, Fink [8] 
ohne 3s AO 11,9 10,7 14,9 12,5 
mit 3s AO 7,9 7,3 9,95 9,0 
La Paglia 19] 5,22 a 6,81 a 
Carol et al. 1,10] 7,68 10,68 
Lin, Duncan 1,11] 8,51 10,08 
Miller et al. [12] 6,5 6,12 
Hunt, Goddard III [13] 8,53 7,88 11,42 11,01 
Bader, Gangi [14] 6,11 
Experiment 7,50 1-15] 4,2 1-16, 23] 10,16 [15] 9,81 [23] 

a Mittelwert. 
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Tabelle 6. Anregungseneroien J~r die zwei niedrigsten (Jbergiinge yon H20 + [in eV] 

22B1 (,~2A1,--22B1) (/~2B2,--22B2) 

CNDO (hath [7]) 0 2,420 5,339 
CNDO-CCI - 0,495 2,355 5,368 
nach Koopmans bei H20 1,569 3,591 
Miller et al. [12] 1,9 6,5 
Experiment [17] 2,12 5,94 

(vertikal) (vertikal) 

In (Jbereinstimmung mit der Deutung der experimentellen Angaben [17] 
stiitzt auch die CNDO/2-CCI Berechnung die Annahme, dab das erste Ionisie- 
rungspotential mit einem Elektronenentzug aus einem nichtbindenden Elek- 
tronenpaar verbunden ist. F/Jr die zwei niedrigsten angeregten ZustHnde yon 
H2 O+ resultieren nach CCI folgende Diagonalelemente der spinlosen Dichte- 
matrix erster Ordnung in der MO-Basis yon H2 O§ : 

A2A 1 (2al) 1,991 (lb2) 1,986 (3at) 1,~176 (lbl) 2,~ (4al) ~176176 (2b2) ~176 
bzw. 

2B 2 (2al) 1,995 (1b2) 0,992 (3ai) t,99~ (lbl) 2,0 (4al) 0,011 (2b2) 0,009 . 

Die schematische MO-Vorstellung bleibt in diesen FHllen auch noch nach der 
vollstHndigen Konfigurationswechselwirkung weitgehend erhalten. Dagegen 
ffihrt die CCI-Berechnung zu der Schlul3folgerung, dab der Obergang 
( lb02~(2ai)  1 nicht  als dritter Ubergang in Frage kommt. 

5. Zusammenfassung 

Bci zwci Systcmen H20  und H2 O§ wurden zur Faktorisierung der CNDO/2- 
CCI Matrix zusHtzliche, untcr sich und mit dem CNDO/2-Hamiltonopcrator 
vcrtauschbare Operatoren hcrangezogen. Die numerischen Ergebnisse stimmen 
mit den in [13 formulierten Vcrtauschungsrelationen roll fiberein. 

Nach CCI sinkt die Encrgie des Grundzustandcs bei H20  urn -0,769 eV, 
wobci den gr6gten Einflug bi- und monoangercgte Konfigurationcn aufweisen. 

FOx den Grundzustand yon H20  zcigtc dcr Vergleich der Dichtematrizcn 
dcr cxaktcn L6sung des CNDO/2-Eigcnwcrtproblcms und dcr SCF-CNDO/2- 
L6sung, dag die vollstHndige CI-Rechnung nur cine gcringe Andcrung der SCF- 
Dichtcmatrix vcrursacht. 

Die CNDO/2-NHhcrung ist nur bcgrcnzt f ~  die Interpretation dcr niedrigstcn 
UbcrgHngc bei H20, dagegcn gut f ~  die niedrigsten SubrydbcrgfibcrgHngc bei 
H20  § anwendbar. Aus den spinloscn Dichtematrizen f ~  H2 O+ geht hervor, 
dab die schcmatischc, bei dcr Interpretation dcr drci niedrigstcn Ionisicrungs- 
potcntialc oft verwendetc MO-Vorstcllung auch nach CCI zicmlich gcnau 
erhalten blcibt. 

Fi~ das frcundlichc Durchlesen des Manuskriptes danken wir den Herren Dr. J. Fabian, 
Dr. A. Mchlhorn und Dip1. Chem. J. Kuhn. 

FOx die gew~hrte Untcrstfitzung sind wir den Herren Doz. R. Zahradnik und Dr. M. Tomfigck 
zu Dank verpflichtet. 
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