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The Interpretation of Photoelectron Spectra 
by the "Floatin9 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 CH4, C2H;, C2H4, C2H 6, C3H 6, C4H 8 with the corre- 
sponding photoelectron spectra. 

Die "Floating-Gaussian-Orbital" (FGO)-Methode yon Frost [5] macht einfache ab-initio-SCF- 
Rechnungen fiir mittelgroBe Molekfile m6glich. Wir vergleichen gemiil3 Koopmans Theorem die 
Orbitalenergien von (z.T. modifizierten) FGO-Rechnungen ffir CH4, C2H2, C2H4, C2H6, C3H6, 
C4Hs mit den entsprechenden Photoelektron-Spektren. 

Avee la m6thode des "Floating Gaussian Orbitals" (FGO) de Frost [5] il est possible d'effectuer 
des caleuls simples SCF-ab-initio pour des mol6cules de largeur moyenne. Nous comparons suivant 
le th6or+me de Koopmans les 6nergies orbitales des calculs FGO (partiellement modifi6s) pour CH 4, 
C2H2, C2H4, C21-I6, Call6, C4H 8 avec les spectres de photoionisation correspondants. 

1. Einleitung 

Zur Deutung yon Photoelektronen-Spektren pflegt man sich quantenche- 
mischer - hiiufig semiempirischer - Methoden zu bedienen (z.B. [1, 2, 4, 9]). 
Im allgemeinen werden die Ionisationspotentiale gem~13 Koopmans Theorem [3] 
durch die Eigenwerte eider  Hfickel- resp. Fockmatrix gen~ihert; aus der Gestalt 
der zugeh6rigen Orbitale sucht man das Vibrationsspektrum zu erkl~iren, indem 
man nachprtift, welche Bindungsst~irken bei Ionisation besonders stark ver~indert 
werden. (Annahme: In diesen Bindungen werden nach der Ionisierung besonders 
starke Vibrationen auftreten.) (3ber Vor- und Nachteile dieser einfachen Methode 
ist sehon ausgiebig diskutiert worden [4, 10]. 

Wir verlangen von einer Rechnung, die zur Interpretation eines Spektrums 
dienen soll, dab sic (a) die gegenseitigen Abst~inde der Spektrallinien mehr oder 
weniger korrekt wiedergibt (sofern nicht wichtig ftir das Verst~indnis des Spektrums, 
k6nnen Einzelheiten wie z.B. die Feinstruktur von ,,entarteten" Linien vernach- 
l~issigt werden - wichtiger ist der Entartungsgrad) und (b), dab die Reihenfolge 
tier den Ionisationspotentialen zugeordneten Orbitale korrekt ist. Diese Be- 
dingung bedeutet im wesentlichen, dab die (spektroskopisch meBbaren) Symmetrie- 
eigenschaften der angeregten Zust~inde des Ions, die Reihenfolge der irreduzibeln 
Darstellungen also, richtig vorausgesagt werden soll. So formuliert bleibt Be- 

17 Theoret. chim. Acta (Berl.) Vol. 22 



256 M. Jungen: 

dingung (b) auch dort anwendbar, wo der Orbitalbegriff (und damit Koopmans 
Theorem) ihren Sinn verlieren. Ob die vorausgesagten Ionisationspotentiale mit 
den gemessenen zahlenmgflig gut /ibereinstimmen, ist f/Jr unsere Zwecke yon 
geringerer Bedeutung. 

Man bedient sich zum Studium yon Molekiileigenschaften mit Vorteil m6g- 
lichst verschiedenartiger mathematischer Modelle, um modell-abhiingige Eigen- 
heiten von modell-unabh~ingigen Effekten zu unterscheiden. Wir haben deshalb 
die von Frost [5] vorgeschlagene Methode der "Floating Spherical Gaussian 
Orbitals" (FGO-Methode) zur Deutung von Photoelektronen-Spektren heran- 
gezogen. Die FGO-Methode unterscheidet sich als ab-initio-Methode yon 
den iiblicherweise verwendeten semiempirischen Methoden u.a. dadurch, dab 
keine atomaren Ionisierungspotentiale zur Parametrisierung verwendet wurden. 
Da sie iJberdies das Molekiil durch lokalisierte Bindungs-Orbitale beschreibt, 
eignet sie sich zur Interpretation der Vibrationsstruktur der PE-Spektren. DaB 
die FGO-Methode virtuelle Orbitale nicht kennt, spielt in diesem Zusammen- 
hang keine Rolle. Aus diesen Gr/inden und well sie sehr einfach zu handhaben 
ist (auch durchaus auf mittelgrol3e Molekiile angewendet werden kann), soil sie 
als Erg~inzung zu den semiempirischen Methoden dienen. 

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

2. Reehnungen 

Grundlage dieser Arbeit bilden die von Frost und Rouse [6] ver6ffentlichten 
Wellenfunktionen fiir Methan, *than, )kthylen, Azetylen und Cyclopropan 
sowie eigene Rechnungen fiir Cyclobutan und (mit einer verbesserten Version 
der Frost-Methode) ftir Athylen und Azetylen. (Fiir Einzelheiten der neu berech- 
neten Wellenfunktionen vgl. die Tabelle.) Wir berechneten die kanonischen 
SCF-Orbitale und die Orbitalenergien e~ dieser Wellenfunktionen, indem wir mit 
den FGO-Resultaten einen Schritt des Roothaan-SCF-Verfahrens [7] durch- 
fiihrten. 

In Fig. 1 werden die Orbitalenergieen tier 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 tiberein. Es zeigt sich sofort, dab die Rechnungen den von uns 
gestellten Anforderungen entsprechen: Die Spektren werden - mit Ausnahme 
der Ionisation aus ~-Orbitalen bei C2H2 und C/H4 - weitgehend korrekt 
wiedergegeben, was Anordnung und Reihenfolge der SpektraUinien angeht. Die 
mit Koopmans Theorem abgesch~itzten Ionisationenergien liegen systematisch 
bei zu niedrigen Werten, wenn sie mit der FGO-Methode berechnet werden, 
w~ihrend die Orbitalenergien yon sehr guten ab-initio-SCF-Rechnungen im 
allgemeinen zu hohe Werte ftir die Ionisationspotentiale liefern [10]. 

Wenn wir berechnete Spektren mit gemessenen vergleichen wollen, miissen 
wir fiir rc-Orbitale eine physikalische Beschreibung finden, die bessere Resultate 
liefert als der Ansatz yon Frost. Wir haben deshalb die Wellenfunktionen von 
C2I-I 4 und CzI-I 2 in zwei Schritten modifiziert. Im ersten Schritt (Rechnung I) 
ersetzten wir die von Frost verwendeten ,Bananenorbitale" durch ein auf der 
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Tabelle. Wellenfunktionen fur CycIobutan, Athylen und Azetylen 
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CycIobutan E= - 131,989 a.u. Geometrie C4v angenommen 
Kerne x y z Orbitale Radius x y z (a.u.) 

C +2,052 ls 0,328 _+2,052 
C _+ 2,052 ls 0,328 _ 2,052 
H • 3,280 _ 1,734 C-C 1,700 -+ 1,053 -+ 1,053 
H -+ 3,280 -+ 1,734 C-H 1,695 -+ 2,808 _+ 1,069 

C-H 1,695 _+ 2,808 _+ 1,069 

f{thylen E = - 65,954 a.u. Rechnung I 
Kerne x y z Orbitale Radius x y z (a,u.) 

C -+ 1,310 ls 0,327 + 1,310 
H -+ 1,791 _+2,320 C-H 1,607 __+ 1,070 _+ 1,936 

(C-C)~ 1,529 
(C~C)~ 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 ls 0,328 + 1,278 
H -+ 1,779 _+ 2,327 C-H 1,640 -+ 1,099 -+ 1,935 

(C~C)~ 1,536 
(C~2)~ 1,674 -+0,433 _+ 1,218 

Azetylen E = - 64,777 a.u. Rechnung I 
Kerne x y z Orbitale Radius x y z (a.u.) 

C _+ 1,148 ls 0,327 _+ 1,148 
H _+3,164 C - H  1,562 +2,305 

(C-C)~ 1,457 
(C-C)~ 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 ls 0,327 ___ 1,150 
H _+3,165 C-H 1,618 __.2,342 

(C-C)~ 1,507 
(C-C)~ 1,597 _+0,413 + 1,112 
(C-C), 1,597 _+0,413 _+1,112 

C - C - A c h s e  zent r ie r tes  a - O r b i t a l  u n d  ein n - O r b i t a l ,  welches du rch  zwei a u f  
be iden  Sei ten der  C - C - A c h s e  a n g e o r d n e t e  G a u g k u g e l n  m i t  d e m s e l b e n  O r b i t a l -  
r ad ius  0 u n d  en tgegengese t z t en  Koef f i z i en ten  gebi lde t  w u r d e  (bei Dre i fach-  
b i n d u n g  ein nx- u n d  ein ny-Orbi ta l ) .  Bei der  V a r i a t i o n  h a b e n  wir  d a r a u f  geachtet ,  
d ab  der  Q u o t i e n t  d/o (d = A b s t a n d  der  Z e n t r e n  des G a u B f u n k t i o n e n )  k o n s t a n t  
bl ieb,  i n d e m  wir  n u t  ~ va r i i e r t en  u n d  d als cons t  �9 Q anse tz ten .  Das  ha t  zu r  Folge ,  
dab  die U b e r l a p p u n g  der  zwei G a u B k u g e l n ,  die das n - O r b i t a l  b i lden ,  n i ch t  y o n  
abhgng t .  A u f  diese Weise  k o n n t e n  wir  die n u m e r i s c h e  Instabil i t~i t  der  F r o s t s c h e n  
R e c h n u n g e n  t i b e r w i n d e n  u n d  g e w a n n e n  (weil die a-  u n d  n - O r b i t a l e  ve r sch iedene  
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CHz, E=-33.996 a.u. [6.8) 
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Fig. 1. Vergleich yon Photoelektronen-Spektren (vertikale Ionisationspotentiale) mit den Orbital- 
energien yon FGO-Wellenfunktionen. Ergebnisse ohne Referenz beruhen auf eigenen Rechnungen 

Orbitalradien haben k6nnen) einen zus~itzlichen Freiheitsgrad. Ein Blick auf 
Fig. 1 zeigt jedoch, dab die berechneten Spektren noch immer nicht befriedigen. 

Als zweite Modifikation (Rechnung II) bildeten wir sodann jedes re-Orbital 
aus zwei der oben beschriebenen p-Funktionen (also mit vier Gaugfunktionen 
yore selben Orbitalradius), welche yon der Bindungsmitte aus nach beiden Seiten 
bin verschoben sind (vgl. Fig. 2). Die Distanz 6 der zwei p-Funktionen wurde 
optimisiert; sie betrftgt bei Azetylen und Athylen je etwa 95% der Bindungs- 
l~inge. Ein ~ihnlicher Ansatz fiir die n-Orbitale wird auch yon Ford etal. [11] 
beschrieben. Wir erachten die durch diese Verfeinerung erzielte Verbesserung 
des berechneten Ionisationsspektrums als geniigend, zumal wir die handliche 
FGO-Methode nicht unn6tig komplizieren wollen. Weitere Versuche mit Wellen- 
funktionen, welche die ls-Orbitale der C-Atome durch zwei Gaugkugeln beschrei- 
ben (vgl. auch [12]), haben zwar die Gesamtenergie wesentlich verbessert (ca. 4 a.u. 
pro C-Atom), jedoch die Orbitalenergien der schw~icher gebundenen Elektronen 
nicht nennenswert ver~indert. 
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Fig. 2a und b. Sehnitt durch das n-Orbital von C2H2: a) Rechnung I, b) Rechnung II: x = Zentren 
der GauBfunktionen. Die Linien entsprechen Funktionswerten v o n +  0,05, _+ 0,10, _+ 0,15 und _+ 0,20 

Es ist aufschluBreich, bei C2H 2 und C2H,~ die Distanz 3 mit dem Orbital- 
radius Q zu vergleichen (0 und 6 wurden unabh~ingig voneinander variiert): 
6 betr/igt in beiden Molek/ilen ca. 1.4 0. Mit Rechnung II erhalten wir beinahe 
exakt das l~ingste m6gliche ,,zigarrenf6rmige" z~-Orbital, das sich in der Mitte 
noch nicht ,,hantelf6rmig" einengt (3 = ~ . 0 ) 1 .  Wir vergleichen in Fig. 2 die 
n-Orbi ta le  von Rechnung  I und II f/it CzH 2. 

1 Die ,,Kr/immung" einer Funktion ~o(x, y, z), die in der oben beschriebenen Weise aus vier 
sph~irischen GauBfunktionen 

9(Xo, Yo, zo) = N(O) exp( - 1/02. ((x - xo) 2 + (y - yo) 2 + (z - Zo)2)) 
aufgebaut ist 

6 d q~(x,y,z)=g(~,~,O)-g(~, -d,o) +gl-2,-2,[ 5 d O')-gl[ 2' '~ d'o)2 

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

02 
~x 2 (~o(x = 0. y- z)) 

= N ( Q ) . ~ 2 .  62 1 62 + d 2 

Die Kr/immung wechselt ihr Vorzeichen bei 6 = 2 ] / ~ .  0. 
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