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The Interpretation of Photoelectron Spectra
by the “Floating Gaussian Orbital”-Model

With Frost’s “Floating Gaussian Orbital” (FGO)-method [5] simple ab-initio-SCF-calculations
for medium-size molecules are possible. Based on Koopmans theorem we compare the orbital energies
of (partially modified) FGO-calculations for CH,, C,H,, C,H,, C,H,, C3H,, C,H; with the corre-
sponding photoelectron spectra.

Die “Floating-Gaussian-Orbital” (FGO)-Methode von Frost [5] macht einfache ab-initio-SCF-
Rechnungen fiir mittelgroBe Molekiile méglich. Wir vergleichen gemiB Koopmans Theorem die
Orbitalenergien von (z.T. modifizierten) FGO-Rechnungen fir CH,, C,H,, C,H,, C,H,, C3H,,
C,H; mit den entsprechenden Photoelektron-Spektren.

Avec la méthode des “Floating Gaussian Orbitals” (FGO) de Frost [5] il est possible d’effectuer
des calculs simples SCF-ab-initio pour des molécules de largeur moyenne. Nous comparons suivant
le théoréme de Koopmans les énergies orbitales des calculs FGO (partiellement modifiés) pour CH,,
C,H,, C,H,, C,H,, C;H,, C,Hy avec les spectres de photoionisation correspondants.

1. Einleitung

Zur Deutung von Photoelektronen-Spektren pflegt man sich quantenche-
mischer — héufig semiempirischer — Methoden zu bedienen (z.B.[1, 2, 4, 9]).
Im allgemeinen werden die Ionisationspotentiale gemilB Koopmans Theorem [3]
durch die Eigenwerte ¢; der Hiickel- resp. Fockmatrix gendhert; aus der Gestalt
der zugehGrigen Orbitale sucht man das Vibrationsspektrum zu erkléren, indem
man nachpriift, welche Bindungsstirken bei Ionisation besonders stark verindert
werden. (Annahme: In diesen Bindungen werden nach der Ionisierung besonders
starke Vibrationen auftreten.) Uber Vor- und Nachteile dieser einfachen Methode
ist schon ausgiebig diskutiert worden [4, 107].

Wir verlangen von einer Rechnung, die zur Interpretation cines Spektrums
dienen soll, daB sie (a) die gegenseitigen Abstdnde der Spektrallinien mehr oder
weniger korrekt wiedergibt (sofern nicht wichtig fiir das Versténdnis des Spektrums,
konnen Einzelheiten wie z.B. die Feinstruktur von ,.entarteten Linien vernach-
lassigt werden — wichtiger ist der Entartungsgrad) und (b), daB3 die Reihenfolge
der den Ionisationspotentialen zugeordneten Orbitale korrekt ist. Diese Be-
dingung bedeutet im wesentlichen, dal} die (spektroskopisch meBbaren) Symmetrie-
eigenschaften der angeregten Zustinde des Ions, die Reihenfolge der irreduzibeln
Darstellungen also, richtig vorausgesagt werden soll. So formuliert bleibt Be-
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dingung (b) auch dort anwendbar, wo der Orbitalbegriff (und damit Koopmans
Theorem) ihren Sinn verlieren. Ob die vorausgesagten Ionisationspotentiale mit
den gemessenen zahlenmiBig gut iibereinstimmen, ist fiir unsere Zwecke von
geringerer Bedeutung.

Man bedient sich zum Studium von Molekiileigenschaften mit Vorteil még-
lichst verschiedenartiger mathematischer Modelle, um modell-abhingige Eigen-
heiten von modell-unabhéngigen Effekten zu unterscheiden. Wir haben deshalb
die von Frost [5] vorgeschlagene Methode der “Floating Spherical Gaussian
Orbitals” (FGO-Methode) zur Deutung von Photoclektronen-Spektren heran-
gezogen. Die FGO-Methode unterscheidet sich als ab-initio-Methode von
den iiblicherweise verwendeten semiempirischen Methoden uv.a. dadurch, daB
keine atomaren Ionisierungspotentiale zur Parametrisierung verwendet wurden.
Da sie iiberdies das Molekiil durch lokalisierte Bindungs-Orbitale beschreibt,
eignet sie sich zur Interpretation der Vibrationsstruktur der PE-Spektren. Dal3
die FGO-Methode virtuelle Orbitale nicht kennt, spielt in diesem Zusammen-
hang keine Rolle. Aus diesen Griinden und weil sie sehr einfach zu handhaben
ist (auch durchaus auf mittelgroBe Molekiile angewendet werden kann), soll sie
als Erginzung zu den semiempirischen Methoden dienen.

Es sei noch erwéhnt, daBl das von Preuss vorgeschlagene KGO-Verfahren [13]
und die Weiterentwicklung zur SCF-MO-P(LCGO)Methode [14] mit dem
Ansatz von Frost [5] verwandt sind.

2. Rechnungen

Grundlage dieser Arbeit bilden die von Frost und Rouse [6] veroffentlichten
Wellenfunktionen fiir Methan, Athan, Athylen, Azetylen und Cyclopropan
sowie eigene Rechnungen fiir Cyclobutan und (mit einer verbesserten Version
der Frost-Methode) fiir Athylen und Azetylen. (Fiir Einzelheiten der neu berech-
neten Wellenfunktionen vgl. die Tabelie) Wir berechneten die kanonischen
SCF-Orbitale und die Orbitalenergien g; dieser Wellenfunktionen, indem wir mit
den FGO-Resultaten einen Schritt des Roothaan-SCF-Verfahrens [7] durch-
fithrten.

In Fig.1 werden die Orbitalenergicen der sechs untersuchten Molekiile
entsprechend Koopmans Theorem mit den experimentellen PE-Spektren [8, 9]
verglichen; die Reihenfolge der Orbitale stimmt in jedem Fall mit den iiblichen
Zuordnungen {iberein. Es zeigt sich sofort, daB die Rechnungen den von uns
gestellten Anforderungen entsprechen: Die Spektren werden — mit Ausnahme
der Ionisation aus m-Orbitalen bei C,H, und C,H, — weitgechend korrekt
wiedergegeben, was Anordnung und Reihenfolge der Spektrallinien angeht. Die
mit Koopmans Theorem abgeschiitzten Ionisationenergien liegen systematisch
bei zu niedrigen Werten, wenn sie mit der FGO-Methode berechnet werden,
wihrend die Orbitalenergien von sehr guten ab-initio-SCF-Rechnungen im
allgemeinen zu hohe Werte fiir die Tonisationspotentiale liefern [10].

Wenn wir berechnete Spektren mit gemessenen vergleichen wollen, missen
wir fiir 7-Orbitale eine physikalische Beschreibung finden, die bessere Resultate
liefert als der Ansatz von Frost. Wir haben deshalb die Wellenfunktionen von
C,H, und C,H, in zwei Schritten modifiziert. Im ersten Schritt (Rechnung I)
ersetzten wir die von Frost verwendeten ,Bananenorbitale” durch ein auof der
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Tabelle. Wellenfunktionen fiir Cyclobutan, Athylen und Azetylen

Cyclobutan E = —131989 a.u. Geometrie C,, angenommen

Kerne x y z Orbitale Radins  x y z(aun)
C +2,052 1s 0328 42,052
C +2,052 1s 0,328 +2,052
H +3,280 +1,734 Cc-C 1,700 +1,053 +1,053
H +3280 +1,734 C-H 1,695 +2,808 +1,069
C-H 1,695 +2,808 41,069
Athylen E= —65954 a.u. Rechnung I
Kerne X y z Orbitale Radius x y z(a.u.)
C +1,310 s 0,327 +1,310
H +1,791 +2,320 C-H 1,607 +1,070 +1,936
(C-0), 1,529
(C-0), 2,297 +0,594
Athylen E= —66,073 a.u. Rechnung II
Kerne X y z Orbitale Radius x y z(a.u.)
C +1,277 1s 0,328 +1,278
H +1,779 +2327 C-H 1,640 +1,099 +1,935
(C-C), 1,536
(C-O), 1,674 +0433  +1,218
Azetylen E = —64,777 a.u. Rechnungl
Kerne x y z Orbitale Radius  x y z(a.u.)
C +1,148 1s 0,327 +1,148
H +3,164 C-H 1,562 +2,305
(C-0), 1,457
(C-O), 1,988  +0,514
(C-C), 1,988 +0,514
Azetylen, E= —65,058 a.u. Rechnung II
Kerne x y z Orbitale Radius x y z(a.u.)
C +1,149 1s 0,327 +1,150
H +3,165 C-H 1,618 +2,342
(C-O), 1,507
(CC), 1,597 +0413 +1,112
(C-Q), 1,597 +0413 41,112

C-C-Achse zentriertes ¢-Orbital und ein 7n-Orbital, welches durch zwei auf
beiden Seiten der C—C-Achse angeordnete GauBkugeln mit demselben Orbital-
radius ¢ und entgegengesetzten Koeffizienten gebildet wurde (bei Dreifach-
bindung ein 7,- und ein 7,-Orbital). Bei der Variation haben wir darauf geachtet,
daB der Quotient d/g (d = Abstand der Zentren des GauBfunktionen) konstant
blieb, indem wir nur ¢ variierten und d als const - ¢ ansetzten. Das hat zur Folge,
daB die Uberlappung der zwei GauBkugeln, die das z-Orbital bilden, nicht von ¢
abhingt. Auf diese Weise konnten wir die numerische Instabilitit der Frostschen
Rechnungen iiberwinden und gewannen (weil die o- und n-Orbitale verschiedene

17*



258

M. Jungen:
| N_/
8N VARY
CH, £=-33996 au. (68) C,Hg E=-67005 au. [68]
(ay? a0,k KK 2aygY (205, e, ) (30, 1eg)
‘.]g: !ﬁ Rechnung :{IS ‘§ = Rechnung
_ & - [ Experiment kk S Experiment
10 15 20 eV 10 15 20 eV
v S L
Eany +H-
C3He E=-98895 au. 16.8] CoHg  E=-131989 au. (Dy) 191
Aap? Ba? e (3e) 322 3y egl 1, s, Aize,
EL Rechnung Rechnung
Experimert Experiment
5 =Y
= N—
CH, 188 -= CH, 68 TN
KK (20,2120, 130, (1, )¢ KK [2ag (285,12 1y, P (30 R 101 P (1by 1
l L l Frost l H Frost
! . | E=-54,669 au. | Lt £=-85,853 au.
"‘ ‘I ‘] Rechnung [ \ j\] \] Rechnung [
5 . A E=-64,777 a.u. \. A £=-85,954a.u.
N, ” g . e
‘F IE“I F Rechnung 1 ‘lcz F;; - Rechnung 11
¢ & = E2- 65,058 a.u. N E£=-66,073a.u
3 |8 Experiment R E |5 Experiment
5 15 Y 5 10 B eV

Fig. 1. Vergleich von Photoelektronen-Spektren (vertikale lonisationspotentiale) mit den Orbital-
energien von FGO-Wellenfunktionen. Ergebnisse ohne Referenz beruhen auf eigenen Rechnungen

Orbitalradien haben konnen) einen zusitzlichen Freiheitsgrad. Ein Blick auf
Fig. 1 zeigt jedoch, daB die berechneten Spektren noch immer nicht befriedigen.
Als zweite Modifikation (Rechnung IT) bildeten wir sodann jedes n-Orbital
aus zwei der oben beschriebenen p-Funktionen (also mit vier GaulBfunktionen
vom selben Orbitalradius), welche von der Bindungsmitte aus nach beiden Seiten
hin verschoben sind (vgl. Fig. 2). Die Distanz § der zwei p-Funktionen wurde
optimisiert; sie betrigt bei Azetylen und Athylen je etwa 95% der Bindungs-
linge. Ein #hnlicher Ansatz fiir die n-Orbitale wird auch von Ford et al {11]
beschrieben. Wir erachten die durch diese Verfeinerung erzielte Verbesserung
des berechneten Ionisationsspektrums als geniigend, zumal wir die handliche
FGO-Methode nicht unnotig komplizieren wollen. Weitere Versuche mit Wellen-
funktionen, welche die 1s-Orbitale der C-Atome durch zwei GauBkugeln beschrei-
ben (vgl. auch [12]), haben zwar die Gesamtenergie wesentlich verbessert (ca. 4 a.u.

pro C-Atom), jedoch die Orbitalenergien der schwiicher gebundenen Elektronen
nicht nennenswert veréindert.
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Fig. 2a und b. Schnitt durch das n-Orbital von C,H,: a) Rechnung I, b) Rechnung II. x = Zentren
der GauBfunktionen. Die Linien entsprechen Funktionswerten von -+0,05, +0,10, +0,15 und 40,20

Es ist aufschluBreich, bei C,H, und C,H, die Distanz é mit dem Orbital-
radius ¢ zu vergleichen (¢ und 6 wurden unabhingig voneinander variiert):
0 betrigt in beiden Molekiilen ca. 1.4 9. Mit Rechnung IT erhalten wir beinahe
exakt das ldngste mogliche ,zigarrenformige” n-Orbital, das sich in der Mitte
noch nicht ,hantelformig” einengt (6=1/2-¢)'. Wir vergleichen in Fig.2 die
n-Orbitale von Rechnung I und II fiir C,H,.

! Die ,Kritmmung” einer Funktion ¢(x,y, z), die in der oben beschricbenen Weise aus vier
sphirischen GauBfunktionen
(%0, Yo, Z0) = N (@) €xp(—1/0° - (x — xo)* + (v — yo)* + (2 — 20)%)
aufgebaut ist

5 d 5 d 5 d § d
=gl—,—, 0] ~g|l—, ——,0 —— 0] =gl ——, ——
%, »,2) 9(2,2,0) g(z, > )+g< 2,2,0) g( 5 2,0)

an irgendeiner Stelle der Mittelebene x = 0 ist gegeben durch die zweite Ableitung
2

717(¢(x=0~y-2))

0 e o e )

Die Kriimmung wechselt ihr Vorzeichen bei 6=]/2- o.
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