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Consequences of Koopmans’ Theorem in the Restricted Hartree Fock
Methods for Open Shell Systems

The application of Koopmans’ theorem to open shell systems shows — compared with closed
shell systems —an important difference: a mixture of one-clectron-states of the N-electron system is
needed for the quantum mechanical description of the (N — 1)-electron system. The ionization potentials
are obtained as eigenvalues of a special matrix. Equations for the elements of this I-matrix were derived
which are applicable to systems having a doublet ground state. The derivation was carried out for the
procedures developed by Roothaan, Kruglyak, McWeeny, Longuet-Higgins, and Pople and Nesbet
using the density matrix formalism. First numerical calculations suggest that the effects which are
taken into account in the exact form of Koopmans’ theorem are important.
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1. Einleitung

Das Koopmanssche Theorem [1] wird seit langem zur direkten Berechnung
von Ionisierungspotentialen fiir closed-shell-Systeme benutzt. Demgegeniiber gibt
es nur wenig Versuche, dieses Theorem fiir open-shell-Systeme im Rahmen der
Restricted Hartree-Fock-Methoden (RHF-Methoden) anzuwenden. Unter der
Annahme, daf3 die Energie des ionisierten Systems mit den besetzten Hartree-Fock-
Einelektronenfunktionen des Ausgangssystems ermittelt werden kann, wurden
Ausdriicke fiir das erste [2] und die hoheren lonisierungspotentiale [3] von
Radikalen im Rahmen der RHF-Methoden von Roothaan [4] und von Longuet-
Higgins und Pople [5] hergeleitet. Auf der gleichen Néherung beruhen die von
McWeeny fiir die von diesem Autor entwickelte direkte RHF-Methode [6]
angegebenen Beziehungen fiir [onisierungspotentiale von open-shell-Systemen [ 7].
Obwohl eine formale Ahnlichkeit zwischen diesen Resultaten [3, 7] und der
gebriuchlichen Formulierung des Koopmansschen Theorems fiir closed-shell-
Systeme besteht, ist diese Naherungsstufe fiir open-shell-Systeme nicht mit dem
Koopmansschen Theorem gleichzusetzen.

Zur Anwendung des Koopmansschen Theorems auf open-shell-Systeme muB,
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wie kiirzlich gezeigt wurde [8], auf die Grundannahme dieses Theorems zuriick-
gegangen werden : Die besetzten Einelektronenfunktionen des ionisierten Systems
liegen in dem Raum, der von den besetzten Einelektronenfunktionen des Ausgangs-
systems aufgespannt wird. Dementsprechend kénnen die Determinantenfunk-
tionen des ionisierten Systems ¥~ ! nach den Konfigurationen ¥(k) entwickelt
werden, die gegeniiber der Grundzustandsdeterminante des Ausgangssystems ein
Spinorbital, z. B. &, weniger enthalten (1).

PN-t=y CP(k) M

Die Zustdnde minimaler Energie des ionisierten Systems ergeben sich nach dem
Variationsprinzip durch Ldsung des folgenden Eigenwertproblems:

HC=iC mit Hy={P@)H W) @)
und Ce{C,}.

Die Matrixelemente H,, sind iiber den Hamiltonoperator H" ! des ionisierten
Systems definiert. Subtrahiert man von jedem Diagonalelement der H-Matrix
die Energie des Ausgangssystems EV, so dndern sich die Eigenvektoren nicht, und
die Eigenwerte verschieben sich definitionsgemil zu den Ionisierungspotentialen:

IC=IC mit I,={PKk)\|H""'~E"P()). 3)

Das Koopmanssche Theorem erfordert also im aligemeinen zur Berechnung der
Ionisierungspotentiale die Diagonalisierung einer entsprechenden Matrix 1. Im
Falle von closed-shell-Systemen oder eines UHF-Ansatzes fiir open-shell-Systeme
sind die Elemente der -Matrix gleich den negativen Matrixelementen des Hartree-
Fock-Operators (HF-Operator), so da die I-Matrix bei Verwendung von HF-
Einelektronenfunktionen des Ausgangssystems die besonders einfache Diagonal-
form annimmt:

Iy=—Fy=—&0y. 4)

Dasist der Hintergrund der iiblichen Formulierung des Koopmansschen Theorems
fiir closed-shell-Systeme: Die Ionisierungspotentiale sind gleich den negativen
Orbitalenergien. Bei Verwendung der RHF-Naherung fiir open-shell-Systeme,
die aus theoretischen und auch aus praktischen Griinden (in den Photoelektro-
nenspektren von Radikalen werden Singulett- und Triplettendzustinde beobachtet)
der UHF-Néherung vorzuziehen ist, ist jedoch die Beziehung (4) im allgemeinen
nicht erfiillt. Weder die Nichtdiagonalelemente sind Null, noch sind die Diagonal-
elemente der I-Matrix gleich den negativen Orbitalenergien. Die Moglichkeit der
Bildung verschiedener Spinzustinde des ionisierten Systems kann im Ansatz (1)
beriicksichtigt werden, indem an die Stelle von ¥(k) Linearkombinationen von
Konfigurationen treten, die Eigenfunktionen zu & 2 sind. Die I-Matrix spaltet dann
in zwei Blocke auf, wobei sich die Matrixelemente fiir Singulett- und Triplettend-
zustinde unterscheiden. Dieser Weg zur Berechnung der Ionisierungspotentiale
von open-shell-Systemen wurde von Stepanev, Dement’ev und Ustenko [8]
vorgeschlagen, aber bis jetzt sind explizite Gleichungen fiir die verschiedenen
RHF-Operatoren oder Berechnungen fiir konkrete Systeme nicht bekannt.
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In dieser Arbeit werden Gleichungen fiir die Elemente der I-Matrix bei
Verwendung verschiedener RHF-Operatoren fiir open-shell-Systeme angegeben.
Weiter wird die Frage diskutiert, ob sich auch fiir open-shell-Systeme RHF-
Operatoren finden lassen, die die Gleichung (4) erfiillen und damit zu einer &hnlich
einfachen Aussage des Koopmansschen Theorems wie fiir closed-shell-Systeme
fithren. Als Anwendung werden Roothaan-open-shell-Berechnungen in MINDO/
2-Parametrisierung fiir einige Radikale ausgefiihrt und mit vorliegenden experi-
mentellen Daten verglichen.

2. Methode

In diesem Abschnitt benutzen wir die LCAO-Darstellung der Einelektronen-
Dichtematrix [9], mit der im Rahmen der HF-Niherung alle wesentlichen
physikalischen GroBen beschrieben werden konnen. Fiir die Gesamtenergie des
Ausgangssystems mit einer offenen Schale kann man in diesem Formalismus
schreiben (wir benutzen die Symbolik aus [9]):

E=SpR_[h+h]+SpRy[fh+h,]. - (5)

h,und hy sind HF-Operatoren fiir die doppelt bzw. einfach besetzten Orbitale,
bestehend aus dem Operator A, der die kinetische Energie und die Elektronen-
Kern-Anziehung umfaBt, sowie dem Operator G fiir das effektive Elektronen-
abstoBungspotential, der einen Coulomb- und einen Austauschanteil enthilt
(J bzw. K):

he=h+2G(R)+2fG(Ry) ©)

ho=1Th+2G(R.)+2/G'(R,)] ™
mit G=J-iK, G'=al—(b/2)K (8)

R=T.T'; T.=(c...c)

Ry=T,T5; To=(Chs1-. Cosm) ©

Die ¢; sind Spaltenvektoren der LCAO-Entwicklungskoeffizienten der HF-
Einelektronenfunktionen. Die den Typ des open-shell-Systems charakterisierenden
Konstanten a, b, f [4] sind fiir den hier betrachteten Fall des Dublettzustandes
durch die Bezichungen f'=1/2, 2a — b =0 festgelegt. Schreibt man die entsprechende
Gleichung fiir die Energie des ionisierten Systems mit den Dichtematrizen des
Ausgangssystems auf (dabei ist zu beachten, daB es sich bei einem Singulettend-
zustand um ein System mit zwel offenen Schalen handelt), lassen sich leicht die in
Tab. 1 angegebenen Ausdriicke fiir die Diagonalelemente der I-Matrix finden.
Der Unterschied der Diagonalelemente fiir die Bildungeines Singulettendzustandes
im Vergleich zum Triplettendzustand entspricht der Differenz der SCF-Anre-
gungsenergien des ionisierten Systems und betrigt 2¢;" K(R,)c, (K(R,,) reprisentiert
den Austauschoperator der offenen Schale und & bezeichnet das Orbital aus dem
formal das Elektron entfernt wurde). Die Ausdriicke fiir die Nichtdiagonalele-
mente sind ebenfalls in Tab. 1 angegeben.

Als Néchstes soll betrachtet werden, in welcher Beziehung diese Matrix-
elemente zu den Matrixelementen der verschiedenen RHF-Operatoren stehen.
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Tab. 1. Elemente der 7-Matrix und der Matrix des allgemeinen RHF-Operators F nach Gl. (10) fiir
open-shell-Systeme. (Die oberen Indizes beziehen sich auf die Multiplizitit des Endzustandes; k,/ -
doppelt besetzte Orbitale; m — einfach besetztes Orbital)

I-Matrixelemente F-Matrixelemente

1Imm= —*cr:z’locm me:cr: Wf)cm =ém
llmkz —\/5 C;2hock ka*‘*ﬁcoc;(”c‘ho)%:o
13 Gy = — i Th.—3K(R) F K(Ro) e Fu=c W, = ;0

Die RHF-Operatoren lassen sich entsprechend der Beriicksichtigung von Neben-
bedingungen bei der Variation in “‘exakte” und “nichtexakte” Operatoren ein-
teilen [10, 117. In den RHF-Methoden von Roothaan 4], McWeeny [6] und
Krugljak [12] werden exakte Operatoren benutzt. Die genannten Operatoren sind
Spezialfillle des folgenden allgemeinen RHF-Operators fiir open-shell-Systeme,
der drei beliecbige aber von Null verschiedene Konstanten f.4, B... fo. enthilt
(R,=1—R.—R,):

F= BCO{RC(hC - hO)RO + Ro(hc - hO)Rc]
+ ﬁcu[Rcthu + Ruthc] + ﬁOu[ROhORu + RuhOR0]
Y RW.R,+R,W,R,+R,W,R,. (10)

Dieser Operator wurde im Prinzip von Krugljak [12] angegeben, jedoch wurde
die unnotige Einschrinkung W= W, = W,= W, getroffen, die W, (i=c, 0, u) sind
aber beliebige, voneinander unabhiingige hermitesche Matrizen®. Diese Tatsache
ist fiir eine unabhingige Verschiebung der Orbitalenergien fiir doppelt besetzte,
einfach besetzte und virtuelle Orbitale von Bedeutung. Aus Tab. 2 ist ersichtlich,
daB die praktisch benutzten Operatoren aus dem allgemeinen Operator durch
spezielle Wahl der beliebigen Konstanten und Matrizen hervorgehen. Die Form
(10) des allgemeinen RHF-Operators gestattet es, unter Ausnutzung der Pro-
jektionsoperatoreigenschaften der Dichtematrix (R;R;=R4;;)* unmittelbar die
Matrixelemente dieses Operators anzugeben (Tab. 1). Mit den Angaben von
Tab. 2 sind dann auch sofort die Matrixelemente der spezicllen RHF-Operatoren
zuginglich. Durch Vergleich dieser Matrixelemente mit den Elementen der -
Matrix 4Bt sich eine Vereinfachung dieser Matrix und eine Darstellung erreichen,
die dem jeweiligen open-shell-Verfahren angepaBt ist. Die Ergebnisse sind in
Tab. 3 zusammengestellt. AuBer den exakten Operatoren sind in dieser Tabelle
noch die nichtexakten Operatoren von Longuet-Higgins und Pople [5] und von
Nesbet [ 14] aufgefiihrt, die lediglich aus den Operatoren h, bzw. 2h, (6,7) bestehen
und deshalb praktische Vorteile bieten. Allgemein ist festzustellen, daB bei
Verwendung von Eigenfunktionen und Eigenwerten von open-shell-RHF-
Operatoren in den Diagonalelementen der 7-Matrix neben den Orbitalenergien

! Dieser Operator entspricht dem kiirzlich von Hirao [13] mit Hilfe der Kopplungsoperator-
methode definierten allgemeinen SCF-Operator (vgl. [13], Gl. (4.1)).

2 Die hier angegebenen Beziehungen gelten fiir Orthonormalbasen bzw. in ZDO-Naherung. Fir
nichtorthogonale Basisfunktionen gelten jedoch analoge Gleichungen, in denen zusitzlich die Uber-
lappungsmatrix aufiritt.
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Tab. 2. Exakte RHF-Operatoren fiir Systeme mit einer offenen Schale

Allg. Operator, McWeeny* Roothaan Krugljak (spezieller
Gl (10) Operator)
Beu a 1 1

1 1
ﬁOu b ? j7

1 1
Beo ¢ I_—f :,
2 ah,sch—h) bt~ hy) h,
1=/ f

We bhotolh—h) kot (h—1 ko) B

1= f
W, ah,+ bh, L G hy— fhc> h,

1-f

* Die Konstanten a, b, ¢ sind nicht identisch mit den Roothaanschen Konstanten a, » im HF-Operator
ho (GL (8)).

noch Korrekturterme in Form von Integralen iiber den Austauschoperator der
offenen Schale auftreten. Auch die Nichtdiagonalelemente bestchen aus derartigen
Integralen. Wird die Methode nach Roothaan oder die indirekte McWeenysche
Methode verwendet [6], treten auBerdem noch Integrale iiber den Kopplungs-
operator Q(R,) auf, der in folgender Form definiert ist:

Q=[1/0 =Nt~ (1 Hho)=[(1 —a)/(1 =)]Jo = [(1 =b)/2(1 =)]K, (11)

Aus den bisher dargelegten Ergebnissen ergibt sich die Schlulifolgerung: Die
Berechnung von lonisierungspotentialen von open-shell-Systemen im Rahmen
von RHF-Verfahren erfordert die Aufstellung und Diagonalisierung einer
entsprechenden I-Matrix. Zur Beschreibung des ionisierten Systems ist ausgehend
vom Ansatz (1) eine Linearkombination von Konfigurationen erforderlich. Das

Tab. 3. Elemente der I-Matrix als Funktion der Eigenwerte und Eigenvektoren von RHF-Operatoren
fiir open-shell-Systeme®

RHF-Operator ‘I, +¢, Ly - L3+ &b

Roothaan i 3Q(Ro)c,, V26 [50(R) +3K(Ro) e, ¢ [O(Ro) + EK(Ro) £ K(Ro)]¢;
Krugljak et iK(Ry)e,, V2e; K(Ro)ey ¢ [LK(R) + K(Ro)]e,
McWeeny

(indirekte ’

Methode) e iK(Ro)e,, V2654 K(Ro)ey ¢ [HO(Ro) +3K(Ro) + K(Ro)] ¢,
Longuet-Higgins/

Pople i iK(Ro)e,, V26 3K(R ey ¢ [3K(Ro) + K(Ro)] e,

Nesbet 0 0 +ef K(Ry)e,

* Q(R,) ist der im Roothaan-Formalismus auftretende Kopplungsoperator.
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bei closed-shell-Systemen oft verwendete Bild, das “Elektron verldft ein ganz
bestimmtes Orbital” des Ausgangssystems, trifft bel open-shell-Systemen auch
im Rahmen des Koopmansschen Theorems nicht mehr zu. Als praktische Kon-
sequenz folgt, da die Berechnung von Ionisierungspotentialen nach dem Koop-
mansschen Theorem fiir open-shell-Systeme bei gleichem Niveau der Néherung
aufwendiger ist als fiir closed-sheli-Systeme. In einer weiteren Approximation
ist es moglich, die in der /-Matrix fiir open-shell-Systeme auftretenden Nicht-
diagonalelemente zu vernachldssigen und die Tonisierungspotentiale allein aus
den Diagonalelementen zu ermitteln. Diese Naherung bezeichnen wir als “Verein-
fachtes Koopmanssches Theorem” (VKT). Es bedeutet in bezug auf den Ansatz
fiir die Wellenfunktion (1), daB das ionisierte System durch eine einzige Deter-
minantenfunktion aus Orbitalen des Ausgangssystems beschrieben wird.

Zur praktischen Berechnung von Ionisierungspotentialen von open-shell-
Systemen konnen drei Wege eingeschlagen werden:

1. Im AnschluB an eine herkdmmliche RHF-Rechnung werden die Matrix-
elemente der I-Matrix nach den in Tab. 3 angegebenen Gleichungen berechnet
und die Matrix wird diagonalisiert.

Das ist praktisch vorteilhaft, weil nur eine Ergidnzung bereits existierender Pro-
gramme erforderlich ist. Die in dieser Arbeit mitgeteilten numerischen Resultate
wurden in dieser Weise erzielt. Nach dem VKT wurden derartige Berechnungen
von Zahradnik und Cérsky ausgefiihrt, die auch die Diagonalmatrixelemente fiir
die Methoden von Roothaan und Longuet-Higgins und Pople angeben [3]. Bei
cinem Vergleich mit Tab. 3 ist zu beriicksichtigen, daB fiir die spezielle Wahl der
Roothaanschen Konstanten a=1 und b=2, die in [3] getroffen wird, Q(R,)=
K(R,) ist.

2. Die Matrixclemente der [-Matrix werden direkt nach den Beziehungen in
Tab. 1 berechnet, ohne daB} Orbitalenergien benutzt werden.

Dieser Weg ist bei der direkten McWeenyschen RHF-Methode sinnvoll, bei der
die Matrizen h, und h, direkt optimiert werden und im Rechengang ohnehin zur
Verfiigung stehen. Auch K(R,,) kann noch durch 2(h,— 2h,) ersetzt werden, so
daf3 schlieBlich

1’31kl: _c:(2hc_4h0:—2h0)cl (12)

resuitiert. Die Diagonalelemente wurden z.T. schon von Dodds und McWeeny [ 7]
angegeben.

3. Es wird versucht unter Ausnutzung der freiwidhlbaren Parameter und Matrizen
im allgemeinen RHF-Operator (10) spezielle Operatoren zu wahlen, deren
Eigenwerte und -vektoren die Bedingung (4) erfiillen.

Die Ionisierungspotentiale konnten dann analog zu den closed-shell-Systemen
direkt aus den negativen Orbitalenergien ermittelt werden.

Ein solcher Versuch erscheint zunichst aussichtsreich, da die Figenwerte des
allgemeinen RHF-Operators mit Hilfe der Matrizen W,, W,, W, beliebig ver-
schoben werden konnen. Fiir Ionisierungspotentiale, die der Bildung von Tri-
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plettzustinden entsprechen, gilt (vergl. Tab. 1) fiir F nach Gl. (10) mit W,=h,+
3K(R)
2 0

3Ikl: —Fy=—gdy. (13)

Fiir die Singulett-lonisierungspotentiale 148t sich kein exakter RHF-Operator
finden, der die Bedingung (4) erfiillt, weil die Nichtdiagonalelemente 17, im
allgemeinen nicht Null werden kénnen (2 # B.o(h.—hy)). Dieser Unterschied
zwischen Triplett- und Singulettendzustinden ist verstindlich, da erstere nur die
doppelt besetzten Orbitale betreffen, die einer unitdren Transformation unter-
worfen werden kénnen, wihrend im Singulettfall auch das einfach besetzte Orbital
beteiligt ist, das durch das RHF-Verfahren festgelegt ist. Hirao [13] hat innerhalb
der Kopplungsoperatormethode versucht, durch Verschiebung der Eigenwerte
des Roothaanschen Operators dieses Problem zu 16sen. Die Ergebnisse sind aus
zwei Griinden unzulénglich:

1. Die Nichtdiagonalelemente der I-Matrix zwischen einfach und doppelt
besetzten Orbitalen bleiben unberiicksichtigt, so dall die Naherungsstufe weder
dem Koopmansschen Theorem noch dem VKT entspricht.

2. Bei der Berechnung der lonisierungsenergien wird fiir die Wellenfunktion
der Endzustinde ein Eindeterminantenansatz gemacht, der keine reinen Spin-
zustinde liefert.

Abschliefend wollen wir die abgeleiteten Gleichungen kurz physikalisch
interpretieren: Bekanntlich tritt im Rahmen der HF-Néaherung bei der Berechnung
von lonisierungspotentialen als Korrektur héherer Ordnung zur Orbitalenergie
ein Term auf, der als Umordnungsenergie der Orbitale betrachtet werden kann.
Im Fall der Ionisierung von closed-shell-Systemen wird dieser Beitrag durch die
Mischung der verbleibenden besetzten mit den virtuellen Orbitalen im Potential
des durch die Ionisierung entstandenen “Loches” bestimmt. Demgegeniiber
wird die Ionisierung von open-shell-Systemen in niedrigster Ordnung durch die
Diagonalelemente der I-Matrix beschrieben. Neben der bereits erwiihnten Umord-
nungsenergie tritt hier ein Term héherer Ordnung auf, der die Umordnung der
besetzten Orbitale untereinander infolge der Ionisierung beschreibt. Dieser bei
open-shell-Systemen zusétzlich zu beriicksichtigende Beitrag zur Umordnungs-
energie wird durch die Diagonalisierung der I-Matrix erfafit.

3. Berechnungsverfahren

Fiir die numerischen Berechnungen benutzten wir in dieser Arbeit die exakte
RHF-Methode nach Roothaan [4]. Begniigt man sich mit einer semiempirischen
Berechnungsvariante, sollte ein Verfahren ausgewéhlt werden, das folgende
Bedingungen erfiillt:

1. Das Niveau der Integralapproximation sollte die Matrixelemente des
Austauschoperators K(R,) beriicksichtigen, weil diese sowohl fiir die
Singulett-Triplett-Aufspaltung als auch fiir die Mischung der Konfigura-
tionen iiber die Nichtdiagonalelemente der /-Matrix verantwortlich sind.
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PES KT VKT
JEGRY) (MINDO/2)

1o

15

B L Mischung
A

—Zuordnung

Fig. 1. Experimentelle (Photoelektronenspektrum — PES [18]) und berechnete Ionisierungspotentiale
fiir das NO,-Radikal. Die nach dem Koopmansschen Theorem (KT} berechneten numerischen Werte
sind: 12.00, 12.42, 12.77, 13.21, 14.00, 16.27, 17.02, 14.80 (in eV)

2. Es sollte eine Parametrisierung benutzt werden, die bei der Berechnung
von lonisierungspotentialen fiir closed-shell-Systeme nach dem Koop-
mansschen Theorem erfolgreich war.

Die zweite Anforderung wird von der CNDO/S- [15] und der MINDO/2-Para-
metrisierung erfiillt. Dagegen ist zu erwarten, daB fiir die erste Bedingung das
CNDO-Niveau der Integralapproximation hiufig nicht ausreicht. Daher wurde
das Roothaan-Verfahren in MINDO/2-Niherung verwendet [16], und zwar mit
der in [17] angegebenen Parametrisierung. Die Gleichungen zur Berechnung der
Integrale in den Elementen der -Matrix (Tab. 3) wurden zwecks Ubernahme in
das Rechenprogramm in MINDO/2-Niherung formuliert®.

4. Berechnungen und Ergebnisse

Es wurde cine Rethe von Radikalen berechnet, fiir die experimentell bestimmte
vertikale Ionisierungspotentiale vorliegen, oder fiir die bereits quantenchemische
Berechnungen existieren:

1. NO,, BH;, NH;, HCO’
2. NO(CH,;); (Experiment fiir NO(C(CH,)3)5)
3. CH;, C,H;, CH,CH,CH;, CH;CH CH;, CH;CH(CH3),,
CH;CHCH,CH;, C(CH3);, CH;C(CH3);, CH;CH C;H-,
CH(C,H;),, (C,H;)C(CHy),.
Fiir die Radikale der ersten Gruppe gibt es Berechnungen nach dem VKT auf
Grundlage des Verfahrens von Longuet-Higgins und Pople in CNDO/S-Ndherung

® Die expliziten Gleichungen in INDO-Naherung werden auf Wunsch von den Autoren zur
Verfiigung gestellt. )
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Tab. 4. Vergleich berechneter Ionisierungspotentiale (open-shell-SCF-Verfahren nach Roothaan in
MINDO/2-Niherung) mit experimentell bestimmten Werten fiir das erste [onisierungspotential kleiner
Radikale (in eV)

Radikal Experimentelles Berechnete lonisierungspotentiale®
’ lonisierungspotential® Koopmans’ Theorem VKT
BH; 9.8(£0.2) 9.79(T)
10.59(S, 0s)
NH; 11.4 10.88(S)
11.02(T)
12.70(S, 0s) 12.70(S, 0s)
HCO’ 9.88 10.13(S, 0s) 10.30(S, 0s)
12.48(T) 12.68(T)

* Entnommen aus: G. Herzberg: Molecular spectra and molecular structure ITI. Electronic spectra and
electronic structure of polyatomic molecules. New York: Van Nostrand 1966.

> S, T - Multiplizitit des Endzustandes; Os — die Ionisierung erfolgt weitgehend aus dem einfach
besetzten Orbital.

Tab. 5. Vergleich photoelektronenspektroskopisch bestimmter Ionisierungspotentiale und daraus
abgeleiteter Charakteristika der ionmisierten Zustinde mit Rechenergebnissen nach verschiedenen

Methoden (Werte in eV)

Photoelektronenspektrum®
Ditertidirbutyl- IP® 7.20 8.85 9.26 (10.09)°
N-oxidradikal 48 — 1.65 2.06 (2.89)

Charakter® In, 3, 1, 3m,
INDO-Berechnungen®:
Dimethyl- IP (UHF)* 11.01 — — —
N-oxidradikal 4; (RHF-CI) — 2.61 3.22 6.59
Eigene Berechnungen:
Dimethyl- Koopmans’ Theorem 9.71 10.08 10.75 11.24
N-oxidradikal VKT 10.12 10.08 10.78 11.27
2 [19]1.

® Abkiirzung fiir Ionisierungspotential.

¢ adiabatisches Ionisierungspotential [19].

4 A,=1IP;~1IP,, die Differerenzen zwischen den hoheren und dem ersten Ionisierungspotential ent-
sprechen Anregungsenergien 4; des ionisierten Systems.

° n, a, b-nicht-, anti- bzw. -bindender Charakter des Einelektronenzustandes, aus dem das Elektron
entfernt wurde.

f UHF-Orbitalenergie.

[3]. Sie wurden mit der in [ 3] angegebenen (experimentellen) Geometrie berechnet.
In Fig. 1 werden die Rechenergebnisse fiir das NO;-Radikal mit den photo-
elektronenspektroskopisch bestimmten Energien der Zustinde des ionisierten
Systems verglichen. Aus den Schwingungsstrukturen und den relativen Inten-
sitdten der Banden wurde in [18] auf den Charakter (Multiplizitit, lonisierung
aus einem bindenden, nichtbindenden oder antibindenden Finelektronenzustand
des Ausgangssystems) des Endzustandes geschlossen. Entsprechend erfolgte die
Zuordnung zu den mit dem K oopmansschen Theorem bzw. dem VKT berechneten
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Zustanden. In [18] wurde das Photoelektronenspektrum mit Hilfe von open-shell-
SCF- (fiir einige Zustidnde auch CI-) Berechnungen nach Roothaan interpretiert,
wobei ungerechtfertigterweise u. a. auch Orbitalenergien direkt mit Ionisierungs-
potentialen in Beziechung gesetzt wurden. Die Ergebnisse fiir die weiteren Radikale
der ersten Gruppe sind in Tab. 4 dargestellt. Die Strukturdaten fiir das Dimethyl-
N-oxidradikal sind [19] entnommen, wobei die beiden CH;-Gruppen tetraedrisch
(rep=1.193 A [17]) und symmetrisch zur NO-Achse gewihlt wurden. In Tab. 5
sind die berechneten Werte fiir die ersten vier Ionisierungspotentiale zusammen
mit den INDO-Ergebnissen [19] und mit den photoelektronenspektroskopisch
bestimmten Daten [19] des Di-tertidr-butyl-N-oxidradikals aufgefiihrt. In Tab. 6
werden die Ergebnisse fiir die Alkylradikale mit den experimentellen Werten fiir
das Methylradikal (Photoelektronenspektrum [20]) und die weiteren Alkylradikale
(ElektronenstoBmethode [21, 22]) verglichen. Fiir die Berechnungen wurde das
C-Atom, an dem das “ungepaarte Elektron lokalisiert” ist, als sp®-hybridisiert
angenommen, Die Bindungen aller anderen C-Atome wurden tetraedrisch
angeordnet. Alle C-H-Abstinde wurden mit 1.193 A (MINDO/2-Korrektur fiir
rew Siehe [177) und alle C—C-Abstinde mit 1.534 A angenommen (experimentelle
Geometrie fiir C,Hg).

5. Diskussion

Um Aussagen iiber den Einflul der Nichtdiagonalelemente der /-Matrix auf
den Wert der Ionisierungspotentiale sowie auf die Singulett-Triplett-Aufspaltung
zu erhalten, werden in der folgenden Diskussion die nach dem Koopmansschen
Theorem und nach dem VKT berechneten Ergebnisse untereinander und mit dem
Experiment verglichen.

Beim NO,-Radikal wird fiir die ersten vier Ionisierungspotentiale durch
Beriicksichtigung der Nichtdiagonalelemente der I-Matrix nur eine geringfiigig
bessere Interpretation erreicht (Fig. 1). In diesem Fall ist das VKT noch eine gute
Néaherung fiir das Koopmanssche Theorem, weil weitere Konfigurationen, die in
der I-Matrix mischen konnten (z.B. B, und '4,), sehr viel hohere Energien
besitzen und der EinfluB der Nichtdiagonalelemente deshalb nur gering ist. Anders
ist die Situation fiir die B,-Endzustéinde: Die beiden energetisch dicht beieinander
liegenden Konfigurationen zeigen eine starke Aufspaltung. Dadurch ergibt sich
im Rahmen des Koopmansschen Theorems die mit dem Experiment {iberein-
stimmende Reihenfolge der Zustinde.

Das NH,-Radikal ist ein Beispiel dafiir, da Koopmanssches Theorem und
VKT qualitativ verschiedene Ergebnisse liefern kénnen (Tab. 4): Nach dem VKT
entspricht das erste Ionisierungspotential einer lonisierung aus dem einfach
besetzten Orbital. Da dieses Orbital das einzige seines Symmetrietyps ist, wird das
Ionisierungspotential durch Beriicksichtigung der Nichtdiagonalelemente nicht
verdndert. Die Reihenfolge der Zustidnde des ionisierten Systems dndert sich aber
durch Mischung der anderen Zustdnde untereinander, und nach dem Koop-
mansschen Theorem ist das erste Ionisierungspotential einer Ionisierung aus den
doppelt besetzten Orbitalen zuzuordnen. Eine eindeutige Bewertung der Resultate
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Tab. 6. Vergleich experimentell bestimmter und nach dem open-shell-SCF-Verfahren von Roothaan
in MINDO/2-Niherung berechneter Ionisierungspotentiale von Alkylradikalen (Werte in eV)

Radikal ITonisierungspotential

exp.” Koopmans® Theorem VKT
CH; 9.84> 10.45 10.45
C,H; 8.38 (£0.05) 9.57 ‘ 9.99
CH;CH,CH, 8.10 (£0.05) 9.53 10.04
CH,;CH,CH,CH, 8.01 (£0.05) 9.32 10.00
CH,CH(CH,), 8.01 (£0.05) 9.42 10.02
CH;CH'CH, 7.55 (+0.05) 9.08 9.62
CH;CH,CH'CH, 7.41 (+0.05) 9.01 9.65
C(CHs;), 6.93(10.05) 8.73 9.30
t-Pentylradikal 712 (£0.1)° 8.68 9.33
2-Pentylradikal 7.73 (£0.1)° 8.32 9.18
3-Pentyiradikal 7.86 (+0.5)° 8.97 9.67
Neopentylradikal 8.33(+£0.1)° 9.35 10.04
*[22]. ®[20]. ¢ [21].

ist auf Grundlage der bisher vorliegenden experimentellen Daten nicht maglich*.

Das BH,- und das HCO-Radikal sind Beispiele, bei denen die Nichtdiagonal-
elemente Null bzw. klein sind: VKT und Koopmanssches Theorem ergeben z.B.
fiir das BH; identische Resultate, da alle besetzten Valenzorbitale verschiedenen
Symmetrietypen angehoren. Der Vergleich der Ergebnisse fiir die bisher bespro-
chenen Radikale mit Berechnungen nach dem VKT in CNDQO/S-Néherung [3]
zeigt, daB} in dieser Ndherung die Singulett-Triplett-Aufspaltung zu klein berechnet
wird und daB in einigen Fillen sogar Entartung auftritt (3.4, und *4, beim NO).

Beim Dimethyl-N-oxidradikal interessiert weniger die quantitative Uberein-
stimmung zwischen Experiment und Rechnung, sondern der Vergleich der
Reihenfolge der Zustinde des ionisierten Systems. Nach dem Koopmansschen
Theorem entspricht das erste Ionisierungspotential im MO-Bild weitgehend einer
Ionisierung aus dem einfach besetzten Orbital (antibindend, 'n,). Das gleiche
wurde in INDO-UHF-Naherung gefunden [19]. Demgegeniiber erhilt man nach
dem VKT fiir das erste Ionisierungspotential eine Ionisierung aus dem nicht-
bindenden Orbital des Sauerstoffatoms in einen Triplettendzustand. Das ist ein
weiteres Beispiel fiir qualitative Unterschiede in den Resultaten der beiden
diskutierten Ndherungen. Im Vergleich zam Experiment werden die Differenzen
zwischen den Energieniveaus des ionisierten Systems mit dem INDO-RHF-CI-
Verfahren [19] zu groB, mit dem Koopmansschen Theorem in MINDO/2-
Néaherung dagegen zu klein berechnet. Letzterer Mangel trat bereits beim NO,-
Radikal auf (Fig. 1).

Die Ergebnisse fiir die Alkylradikale lassen erkennen (Tab. 6), daB der Trend

* Die in Tab. 4 zum Koopmansschen Theorem angegebene Reihenfolge des ersten und des zweiten
lonisierungspotentials kehrt sich um, wenn man die N-H-Bindungslinge geringfiigig verringert; das
dritte Tonisierungspotential verindert sich dabei nicht (MINDO/2-Niherung).
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der experimentellen Ionisierungspotentiale vom Methylradikal zum tertidr-
Butylradikal bzw. innerhalb der Pentylradikale durch Berechnungen nach dem
Koopmansschen Theorem besser wiedergegeben wird als durch Berechnungen
nach dem VKT.

6. SchlufBfolgerungen

Es wurde gezeigt, dafl das Koopmanssche Theorem fiir open-shell-Systeme im
Unterschied zu closed-sheli-Systemen bei Verwendung von exakten RHEF-
Operatoren eine Beschreibung des (N — 1)-Elektronensystems durch eine Mischung
der’ Einelektronenzustinde des N-Elektronensystems erfordert. Eine Vernach-
lassigung dieser Mischung entspricht den bereits bekannten Formeln zur Berech-
nung der Ionisierungspotentiale von open-shell-Systemen [ 3, 7] und ist als weitere
Niiherung zu betrachten {Vereinfachtes Koopmanssches Theorem). Es ist auf der
Niherungsstufe des Koopmansschen Theorems nicht moéglich, einen RHF-
Operator fiir open-shell-Systeme zu finden, dessen Orbitalenergien gleich den
negativen Orbitalenergien sind. Die von Hirao vorgeschlagenen Operatoren [13]
vernachlissigen die Mischung zwischen den einfach und den doppelt besetzten
Orbitalen. Die konkrete Gestalt der zur Beriicksichtigung der Mischung erforder-
lichen Matrixelemente hiingt vom verwendeten RHF-Operator des open-shell-
Systems ab.

Die mit dem open-shell-SCF-Verfahren nach Roothaan in MINDO/2-
Niherung durchgefiihrten Berechnungen zeigen, daB die Vernachlissigung der
Mischung der Einelektronenzustinde im VKT verglichen mit dem Koopmans-
schen Theorem zu qualitativ anderen Ergebnissen iiber den Charakter und die
Reihenfolge der Zustinde des ionisierten Systems fithren kann. Das VKT ist nur
dann eine gute Niherung fiir das Koopmanssche Theorem, wenn nur eine kleine
Mischung auf Grund groBer Differenzen zwischen den Energien der Konfigura-
tionen auftritt. Innerhalb der semiempirischen Verfahren ist es mit dem INDO-
Niveau der Integralapproximation und der MINDO/2-Parametrisierung moglich,
die Singulett-Triplett-Aufspaltung und die Mischung der Einelektronenzustinde
so zu erfassen, daB die Genauigkeit der berechneten lonisierungspotentiale von
open-shell-Systemen mit der bei closed-shell-Systemen nach dem Koopmansschen
Theorem erreichbaren [17] vergleichbar ist.

Bekanntlich ist das Koopmanssche Theorem eine Niherung, die Unterschiede
in den Korrelationsenergien des Ausgangssystems und der ionisierten Zustinde
vom Ansatz her vernachlissigt und insbesondere fiir hohere Ionisierungspotentiale
nur eine schlechte Wiedergabe der experimentelien Werte erméglicht (Koopmans’
“Defekt™). Kiirzlich wurde fiir closed-shell-Systeme gezeigt, dafl das Koopmans-
sche Theorem den Ergebnissen bis erster Ordnung einer Stdrungsentwicklung
entspricht (siche z. B. [23-25]). Die in der vorliegenden Arbeit abgeleiteten
Gleichungen sind deshalb auch fiir exaktere Berechnungen von Wert, da sie durch
Korrekturterme zweiter und hoherer Ordnung einer Storungsentwicklung
vervollstindigt werden kénnen.

Herrn Doz. Dr. K .-H. Heckner danken wir fiir seine Hinweise bei der Durchsicht des Manuskriptes.
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