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Eine SCF-MO-CI-Berechnung des C,-Molekiils mit einer atomaren Basis
von kontrahierten Gauff-Funktionen *

J. BARSUHN
Institut fiir Theoretische Physik der Justus-Liebig-Universitdt Gieen

(Z. Naturforsch. 27 a, 1031—1041 [1972] ; eingegangen am 20. November 1971)

An SCF-MO-CI Calculation of the Cy Molecule using an Atomic Basis of Contracted
Gaussian Lobe Functions

The Cs-molecule seems to be a very useful object for the purpose of comparing different quan-
tum chemical calculations because of the extensive experimental data available for this molecule.
In the present treatment a basis set consisting of 25 primitive Gaussian lobe functions which have
been contracted into 4 s-groups and 2X3 p-groups has been used. SCF orbitals obtained for the
ground state configuration 1 zzy* have been employed in two Cl-calculations at R-values in the
vicinity of the equilibrium internuclear distance. The calculation involving only virtual o-orbitals
agrees qualitatively with the experimental data for the three known Rydberg states. The most ex-
tensive Cl-treatment employed overestimates the excitation energies to the higher states by up to
1.7 eV; the relationship between the theoretically calculated transition energies and the correspond-
ing experimental values is approximately linear, however. The results are compared with previous
extensive Cl-calculations of FOUGERE and NESBET who used two different 2-zeta Slater basis sets.

I. Einleitung

C,-Molekiile sind in der Natur aus astronomischen o
Beobachtungen bekannt. Absorptionsbanden der o7 101,
Ubergiinge X' 3IT,— A 3I1, (Swan-Banden) (Abb.1, - gy g ,
Tab. 1) 174 und x1%,* — b 171, (Phillips-Banden) % L — &fI;Ag s -
T = I
wurden in den Spektren der Kohlenstoffkerne (Klasse | g 3%%0g Mk B
C=R+N) gefunden. Auch auf der Sonne wurden Sty T |
Cs-Molekiile nachgewiesen® % 6. In der Koma der , — I8
- Swan-Banden in R Auo.- | In2 300 hog? 15+ 4
Kometen treten die Swan-Banden in Resonanzfluo _1—_"’"&—0“2'203 mi3ad1® 9 s
reszenz auf >3 78 vor kurzem 8% wurden auch die 5 2P ol
Phillips-Banden beobachtet. . 021 £ 5g, k3 oI 3
Im Labor erzeugt man C,-Spektren in Emission & _-__.#'Eﬁ}_%_‘_ﬂgc.;ng ——— =% T gy, L2
. . £ 1
durch starkes Erhitzen von Kohle oder Graphit?, ~, L 112 e RO R g
. . . . b= g [ <
z. B. in elektrischen Bogen ! 1% 11 oder in Hochtem- | :H Lf‘: 12
o . . . . Ig s £ c
peraturofen 112, Bei einer Reihe von Reaktionen N 5 o &
gasformiger Kohlenstoffverbindungen tritt das C,- o J_EE} a 20, M33E , 3y ,
Radikal als kurzlebiges Zwischenprodukt auf (Ver- -;;'i;.“i e . s 3
brennung 13, Gasentladung 14717, Elektronenbestrah- :g:n: ; —i—:————o—LM A3LS
. T ! ] -
lung 18, Photolyse 1% 20 u. a, 21 22), Die Deutung von o T 3% pm, 51 g2 38 i35- .
Tieftemperaturspektren des in gefrorene Gasmatrizen ER 2 3
H L 113 3
i o Bl 139 o
0o yox'y X"3T, oLlo

eingelagerten C,-Molekiils ist teilweise umstritten g

(L c.t23727),

- : . Abb.1. T ch des C,-Molekiil: ch imentell
Gegenwirtig kennt man 7 Singulett- und 7 Tri- g s, . el iy e

Daten 111,15, Aufgetragen ist die Energie T der Potential-

plett-Terme des C,-Molekiils. Der Grundzustand ist
nach Untersuchungen von BALLIK und RAMsAy!
x13,%; der tiefste Triplettzustand X' 317, liegt um

kurvenminima. Die beobachteten Uberginge zu den drei hich-

sten Termen sind nicht eingezeichnet, sie erfolgen vom tiefsten

Term des jeweiligen Multiplettsystems aus. 40g entspricht
dem Rydberg-Orbital og3s.
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Tab. 1. Experimentell ermittelte Konstanten der Zustinde des C,-Molekiils *.

Zustand /i We re De Dissoziations-  Lit.
Benennung nach** produkte

1,11 15 cm-1 DRy cm~1 A ag eV

x1X+ XX+ 0 0 1855 1,2425 2,3480 6,22 3p 4+ 3p 1
X’3IT, a3l 716 0,0033 1641 1,3119 2,4792 6,14 3p 4 3p 1
A3~ b 3X, 6434 0,0293 1470 1,3693 2,5877 5,43 3p 4 3p 1

b 1, Alll, 8391 0,0382 1608 1,3184 2,4915 5,18 3p + 3p 1,17
A”8E G eBXt 13 312 0,0607 1962 1,23 2,32 4,57 3p + 3p 1
A3Il, d 31, 20023 0,0912 1788 1,2660 2,3924 3,74 3p -+ 3p 1,30
clii, C1I, 34 262 0,1561 1809 1,2552 2,3720 1,98 3p + 3P 1,11
¢ Ul C' 1, 39 366 0,1794 1697 1,2813 2,4214 3,87 1D 41D 11
B3I, e3ll, 40797 0,1859 1107 1,5350 2,9008 2,43 3P + 1D 1,30
d1ix,* D1+ 43 240 0,1970 1830 1,2378 2,3392 4,81 1D 4 18 1
elXy+ E1X,* 55035 0,2508 1672 1,2517 2,3654 1,93 1D + 1D 1,14
— 3%, 71046 0,3237 1361 1,393 2,632 4,90 3P+ 2p3s3P 15
— g 34, 72455 0,3301 1458 1,358 2,566 4,72 3P + 2p3s3P 15
— ki1, 74 678 0,3403 1558 1,307 2.470 4,45 3P 4 2p3s3p 15

1970, S. 81.

*¥

Weitere Konstanten siehe B. RoseEN (Herausgeber), Spectroscopic Data Relative to Diatomic Molecules, Pergamon Press

In der vorliegenden Arbeit wird durchweg die von BALLIK und RAmsAY ! sowie MEsSSERLE und Krauss 1! eingefiihrte Be-

nennung der Terme benutzt (1. Spalte), da alle zitierten Arbeiten hiervon Gebrauch machen. Die von HERZBERG et al. *
vorgeschlagene neue Benennung ist in der zweiten Spalte aufgefiihrt.

nur 716 cm™! hoher. MESSERLE und Krauss 1! be-
stimmten die Dissoziationsenergie D, des Grundzu-
standes zu 6,11 eV; dieser Wert steht in guter Uber-
einstimmung mit friiheren Arbeiten 1228 29, Die Ver-
fasser fanden auflerdem einen weiteren 11/ -Zustand
(c'I,) 11, der c!II, wegen des Uberkreuzungs-
verbots ! stark stort. Analoge (schwichere) Storun-
gen bei den entsprechenden Triplett-Zustdnden waren
schon langer bekannt ¥ 30 (Abb. 2).

Die hochsten bekannten Terme F1I7,, g4, und
£33, sind Rydberg-Zustinde!. Nach HERZBERG
et al. 1% sollte auch e 12,* ein Rydberg-Zustand sein;
ihm war urspriinglich von FREyMARK ! die Kon-
figuration KK 20,2 17, 30,2 zugeschrieben worden.

Semiempirische Untersuchungen des C,-Molekiils
unternahmen MULLIKEN 3! sowie CLEMENTI und
Prrzer 32, Die ersten ab-initio-Rechnungen fiihrten
ARAKI et al.33 nach der VB-Methode durch, wobei
sie die 1s-Elektronen mit dem Kern vereinigten.
Einen SCF-Ansatz von RANSIL 3 verbesserten FRAGA
und RANSIL 35 mit einer anschlieBenden CI-Rech-
nung. VERHAEGEN et al. 36 untersuchten die tiefsten
Zustinde in SCF- und anschliefenden CI-Rechnun-
gen mit einer 2-Zeta-Slater-Basis. Eine sehr ausfiihr-
liche Berechnung des gesamten C,-Termschemas ver-
offentlichten FOUGERE und NESBET 3. Zum ersten
Mal ergibt sich die richtige energetische Reihenfolge
der beiden tiefsten Molekiilterme. Die dort mit II
und IIT bezeichneten Ansitze werden spiter mit den
Ergebnissen der vorliegenden Arbeit verglichen. Ta-

0504

0.401

0.304

0.25-

0.20

belle 2 stellt einige ausgewihlte Ergebnisse der bis-
herigen Arbeiten zusammen.

E in DRy 3p.2p3s 3P

0.454

035+

0.151
0101

0054

360 L0 480 510 560
R in a4

%160 20 260 310

Abb. 2. Morse-Potentialkurven des Cy-Molekiils nach experi-
mentellen Daten 1115, Aufgetragen ist die Energie E in DRy
iiber dem Kernabstand R in Bohrschen Radien a; .
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Tab. 2. Ubersicht der bisherigen ab-initio-Berechnungen des C,-Molekiils.
a. SCF-Rechnungen
Verfasser Atomfunktions- Gesamtenergie beim Kern- Bindungs-  Atomenergie
basis® fur x12; (DRy) abstandP energie C 3P (DRy)
De (eV)
RaNsIL 196034 STO, MB — 75,2238 e — — 37,6224
GREENSHIELDS (vgl. 38, 39, 40) STO mit d + f-Fkt. — 75,4062 e 0,8 — 37,6886
MoskowITz 1965342 Gaull — 75,3578 e — — 37,6852
VERHAEGEN et al. 196736 2{-STO +- d-Fkt. — 75,385 t 0,35 — 37,686
BUENKER et al. 196738 GauB3 Lobe — 75,2823 e — — 37,6805
BUENKER et al. 196738 GauB Lobe, E — 75,3500 e — — 37,6807
Hartree-Fock-Grenze 36 — 75,459
b. SCF-MO-CI-Berechnungen

Verfasser Atom- Gesamt- beim Bindungs-  Gesamt- Differenz Atomenergie

funktions- energie fiir ~ Kern- energie Do  energie fur X’3I7,—x1X; C3P (DRy)

basis2 x1Z; (DRy) abstandP (eV) X"3IT,(DRy) (eV) (meist SCF)
Fraca et al. STO, MB — 75,3193 e 2 — — — 37,6224
196235
FouGERE et al. 2Z-STO (II) — 75,5040 t° 6,76 — 75,4564 1,3 — 37,6269
196637
FouGerE et al. 2{-STO+d- — 75,5711  te 5,39 — 75,5592 0,3 — 37,6863
196637 Fkt. (IT1)
VERHAEGEN 22-STO +d- — 75,531 t 4,3 — 75,551 — 0,54 — 37,686
196836 Fkt.
VERHAEGEN 2£-STO +d- (—175919) ¢ (6,27) (—179,921) (— 0,05) (— 37,844)
196836 Fkt. (4+ Korr.)
Experimen- — — 75,940 e 6,22 40,04 — 75,937 + 0,09 — 37,8558
tell 11,41

a STO=Slater-Basis; MB =minimale Basis; Gaufl Lobe, E=extended, langreichweitige Komponenten als selbstindige Basis-
funktionen in der SCF-Rechnung benutzt; (4 Korr.) =semiempirische Korrelationsenergiekorrekturen.

b e=experimenteller Kernabstand; t=berechneter Gleichgewichtskernabstand.

¢ Die Gesamtenergien des Grundzustands gehoren zu R=2,48 a,. Dieser Kernabstand liegt in der Ndhe des berechneten

Gleichgewichtskernabstandes.

II. Die atomare Basis

Als Basis wird in den folgenden Rechnungen ein
von WHITTEN #? angegebener Satz von kontrahier-
ten Gaufl-Lobe-Funktionen benutzt. In Abweichung
von der bei Whitten angegebenen Tabelle wurde die
s- und die p-Komponente mit dem jeweils kleinsten
Exponenten als selbstdndige Basisfunktion in den
SCF-Rechnungen benutzt. BUENKER, PEYERIMHOFF
und WHITTEN 38 hatten bei ihrer SCF-Rechnung am
Cs-Molekiil auf diese Weise eine Energieverbesse-
rung von 0,07 DRy erzielt.

Zur Berechnung zweiatomiger Molekiile nimmt
man haufig Slater-Funktionen als atomare Basis.
Dagegen beniitzt man bei der Berechnung drei- und
mehratomiger Molekiile {iberwiegend Gauf3-Funktio-
nen wegen der wesentlich einfacheren Auswertung
der Integrale. Es mag daher interessant sein, mit
Gaul}-Funktionen erzielte Ergebnisse mit den Resul-

taten einer Rechnung unter Verwendung von Slater-
Funktionen fiir ein zweiatomiges Molekiil zu verglei-
chen. Das C,-Molekiil ist dazu recht gut geeignet,
weil hier ausfithrliche CI-Rechnungen mit zwei ver-
schiedenen 2-Zeta-Slater-Basissitzen vorliegen %7, die
mit dem in dieser Arbeit verwandten Gauf}-Orbital-
satz von Whitten z. Tl. vergleichbar sein sollten.

III. SCF-Rechnung fiir 17,4 —13,*

An jedem Kern des C,-Molekiils werden jeweils
die vier s-Funktionen und drei (z,%,z) mal zwei
p-Funktionen der atomaren Basis lokalisiert. Beziig-
lich Inversion am Molekiilzentrum gerade und un-
gerade Linearkombinationen von jeweils zwei dieser
20 Basisfunktionen dienen als Startorbitale einer
SCF-Rechnung nach RooTHAAN#® fiir die closed-
shell-13;*-Konfiguration

10,2 10,2 20,2 20,2 11,2
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Die Rechnungen werden fiir die fiinf Kernabstande
R=2,2; 2,4; 2,6; 2,8 und 3,0 a, (Bohrsche Radien)
durchgefiihrt. Abbildung 3 zeigt die Abhéngigkeit
der Orbitalenergien vom Kernabstand; sie ist nahezu
linear fiir die tieferen Orbitale.

E in DRy
14r
Loy
- 50g
3 2T 7ng
%og
02 30y
00} ng
-02} 30g
My
-06f 20,
-10F
204
-mp
10g.10,

Ry L L L R N . )
! 5.2 23 24 25 26 27 28 29 30
R in aq

Abb. 3. Abhidngigkeit der Orbitalenergien (in DRy) des C,-
Molekiils vom Kernabstand (in Bohrschen Radien a,) nach der
closed-shell-SCF-Rechnung fiir 1a,t—1g*.

Die durch Interpolation der Gesamtenergien mit
einem Polynom 4. Grades berechneten Daten fiir
x13,* sind in Tab. 3 aufgefiihrt. Kernabstand und
Schwingungsfrequenz stimmen befriedigend mit dem
Experiment tiberein. Es muf} jedoch darauf hinge-

Tab. 3. x 13

berechnet :
SCF fir 17,4

Experiment 141

Gleichgewichts-

kernabstand re 2,402 ag 2,348 ag
Gesamtenergie — 75,3508 DRy — 75,940 DRy
bei 7e

Schwingungs-

frequenz we 1830 cm™1 1855 em—1

wiesen werden, daf} die gesamte berechnete Potential-
kurve oberhalb der C ®P 4 3P-SCF-Energie liegt (vgl.
Tab. 2, Buenker u. a.), so daf} sich formal iiberhaupt
keine Bindung ergibt.

Nach dem Koopmanschen Theorem sollte die Ener-
gie des obersten besetzten Orbitals betraglich gleich
der JTonisierungsenergie sein. Hieraus ergibt sich die
Tonisierungsenergie von x 12, * zu 0,455 DRy = 12,4

J.BARSUHN

eV. Dies stimmt gut mit dem von DROWART u. a. 28
gemessenen Wert von 12,0 eV iiberein. Nimmt man
an, daf} das C, -Molekiilion annihernd dieselben
Orbitale wie C, besitzt, so wire die Elektronen-
affinitit von C, betraglich gleich der Energie von
30,, also 0,112 DRy =3,1 eV. HoNIG #* bestimmte
nach zwei verschiedenen Verfahren aus experimen-
tellen Beobachtungen Werte von 4,0 eV und 3,1 eV,
wobei allerdings der erste Wert zuverlédssiger sein
soll.

Setzt man in nullter Naherung fiir 7, einfache
Linearkombinationen von p-Atomorbitalen an, so
sieht man durch Auflésen der zugehorigen Slater-
Determinante sofort, daB 1m,* nicht in 3P-Atome
zerfallen kann — es ergeben sich vielmehr u. a. auch
ionische Anteile. Dieses Verhalten macht sich in der
Zusammensetzung der SCF-Orbitale fiir sehr grofle
Kernabstinde bemerkbar, wie bereits FOUGERE und
NESBET 7 zeigten: Die berechneten besetzten Orbi-
tale sind keine einfachen geraden oder ungeraden
Kombinationen der besetzten C 3P-SCF-Orbitale;
auch die aus Symmetriegriinden zu fordernde Ent-
artung 30 — 17 erhdlt man nicht. Nach Fougere und
Nesbet ergibt eine CI-Rechnung unter diesen Um-
stinden fiir grofle Kernabstinde falsche Resultate:
Weder werden die richtigen Dissoziationsgrenzen er-
mittelt (z. B. 3P + 3P-SCF-Energien), noch werden
Entartungen der Molekiilterme fiir R— oo immer
richtig wiedergegeben. Es ist daher angebracht, die
folgenden CI-Rechnungen mit diesem Orbitalsatz
auf die Umgebung des Gleichgewichtskernabstandes
zu beschranken.

Die Energien der Orbitale 1o, und 10, liegen fiir
alle Kernabstinde erheblich tiefer als die der {iibri-
gen Orbitale. Beide werden deshalb in den anschlie-
Benden Konfigurationswechselwirkungsrechnungen
(CI) als fester Rumpf (Core) betrachtet. Aus Spei-
cherplatzgriinden war es weiterhin nicht moglich, in
der CI-Rechnung alle Konfigurationen zu verwenden,
die sich mit den Orbitalen 20,, 20,, 17,, 30,, 17,
30, bilden lassen, also mit allen Orbitalen, die den
L-Schalen der getrennten Atome entsprechen. Des-
halb wurde auch das 20,-Orbital in das Core auf-
genommen; dieses Vorgehen scheint durchaus ge-
rechtfertigt, da dieses Orbital in den Konfigurationen
aller experimentell bekannten C,-Zustéinde (Abb. 1)
doppelt besetzt ist. Das 20,-Orbital dagegen muf}
unbedingt im Valenzsatz verbleiben, weil z. B. schon
die tiefen II,-Terme offene 20,-Schalen aufweisen.
AuBlerdem fanden bereits FRAGA und RANSIL 35, dal}
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eine Doppelanregung von 26,2 nach 30, mit grolem
Gewicht in die Konfigurationswechselwirkung des
Grundzustandes eingeht. SchlieBlich erhielten Fou-
GERE und NESBET 37 bei geschlossener 20,-Schale
eine falsche Reihenfolge fiir die beiden tiefsten C,-
Zustinde und keine Bindung fiir die verbleibenden
II,-Terme.

Zusitzlich wurde in der vorliegenden Arbeit noch
das Orbital 40, , das dem Rydberg-Orbital 6 3s ent-
sprechen sollte, in den Valenzsatz aufgenommen, um
die von HERZBERG u. a. !5 gefundenen Rydberg-Zu-
stinde zu untersuchen. Zwar treten die langreichwei-
tigen s- und p-Funktionen der Basis hier mit relativ
groBem Koeffizienten auf, die Exponenten dieser
Basisfunktionen sind aber beide grofler als 0,1.
BUENKER, PEYERIMHOFF u. a. 43 zeigten jedoch, dafl
erst Exponenten von 0,01 bis 0,03 geeignet sind, die
(ausgedehnten) Rydberg-Orbitale angemessen dar-
zustellen.

Fiir groe Kernabstinde sind 20, und 206, nahezu
entartet (ebenso 40, und 40,), so daB} ihre unglei-
che Behandlung in jenem Bereich nicht gerechtfertigt
wire. In der Umgebung des Gleichgewichtskern-
abstandes ist die durchgefithrte Aufteilung jedoch
sinnvoll.

IV. CI-Rechnung (a) mit den Valenzorbitalen
20y, 1mt,, 30, 30y, 40,

Nimmt man in Anlehnung an halbtheoretische
Verfahren an, daf} Bindungsldngen im wesentlichen

1035

durch o-Orbitale bestimmt werden, so sollte die Er-
ginzung der besetzten Valenzorbitale 20, und 17,
durch die drei virtuellen o-Orbitale 30, , 30, 40,
in der Konfigurationswechselwirkungsrechnung gute
Gleichgewichtskernabstinde ergeben. Die Symmetrie-
funktionen, die sich mit diesem Orbitalsatz bilden
lassen, wurden nach einem von BUENKER und PEYER-
IMHOFF %6 angegebenen Verfahren bestimmt. Abbil-
dung 4 zeigt die Potentialkurven der aus dem Ex-
periment bekannten Zustinde sowie der beiden
7,2 0g2-Terme 4, und 12,*, wie man sie durch In-
terpolation der bei den Kernabstinden 2,2; 2,4;
2,6; 2,8; 3,0 ay berechneten CI-Energieerwartungs-
werte erhilt. Die hierbei ermittelten Gleichgewichts-
kernabstinde r, und die Energien der Potentialkur-
venminima sind in Tab. 4 zusammengestellt und wer-
den dort mit experimentellen Daten verglichen.

Mit Ausnahme einiger hochliegender Zustinde
weichen die berechneten Kernabstinde nur gering-
fligig von den experimentellen Werten ab. Wihrend
sonst CI-Rechnungen im allgemeinen durchweg zu
groBe Kernabstinde ergeben (vgl. V), werden hier
die kleineren Kernabstinde (< 2,4 a,) etwas zu klein
und nur die groBeren um 0,02...0,03 g, zu grof
bestimmt. Dieser Zusammenhang zwischen berech-
neten und experimentellen Kernabstinden ist sogar
anniahernd linear und erlaubt es, fiir die noch nicht
entdeckten 7,2 6,2 Terme !4, und 12, semiempirisch
verbesserte 37 ,,wahrscheinliche® Kernabstinde zu er-
mitteln (Tab. 6).

Tab. 4. Kernabstdnde re , Energien der Potentialkurvenminima und Anregungsenergien Te aus der CI-Rechnung (a) mit den
Valenzorbitalen 20y, 17y, 30g, 30u, 40g.

Term Zuordnung N Kernabstand re  Are Energie Ts Q
ag ag DRy DRy
3Z; (1) A3y 20 2,61 + 0,02 — 75,4459 — 0,0215 —
3I1y (1) X317, 24 250 + 0,02 — 75,4320 — 0,0076 —
1X5 (1) x1x} 24 2,31 — 0,04 — 75,4244 0,0000 —
14¢ (1) — 12 2,62 — — 75,4092 0,0152 —
33Xy (1) A”3%: 16 (2,25) (— 0,07) — 75,3934 0,0310 0,51
17, (1) b 71, 20 2,52 + 0,03 — 75,3927 0,0317 0,83
135 (2) — 24 2,57 — — 75,3832 0,0412 —
311, (1) A3, 24 2,35 — 0,04 — 75,3165 0.1079 1,18
117, (1) cll, 20 2,34 — 0,03 — 75,2388 0,1856 1,19
135 (1) dixy 16 2,31 — 0,03 — 75,0910 0,3334 1,69
13y (3) elX} 24 (2,25) (— 0,12) — 75,0302 0,3942 1,57
3x: (2) £33 20 2,55 — 0,08 — 74,8767 0,5477 1,69
345 (1) g34g 7 2,57 0,00 — 74,8632 0,5612 1,70
17, (2) F 1T, 20 2,39 — 0,08 — 74,8393 0,5851 1,72

N = Dimension der Sékulargleichung;
Are = re (berechnet) —re (experimentell) ;
Q = Te(berechnet) /Te (experimentell).
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Tab. 5. Energien der Potentialkurvenminima, Anregungsenergien T., Kernabstinde re und Schwingungsfrequenzen we aus

der CI-Rechnung (b), bestimmt durch Interpolation der 5 berechneten Stiitzpunkte R=2,2; 2,4; 2,6; 2,8; 3,0 a, mit einem

Polynom 4. Grades. Beriicksichtigt sind nur Molekiilzustinde, bei denen fiir einen Stiitzpunkt zwischen R=2,2 und 3,0 q,
ein Energieminimum ermittelt wurde. Zusitzlich sind 1//g (2) und 3I/¢ (2) aufgenommen.

Term Zuordnung N Gesamtenergie Tts Te We Dissoziations-
bei re produkte
DRy DRy ag 103 em—1 (semiempirisch)
135 (1) x 11X} 96 — 75,5124 0,0000 2,45 1,70 3P 4 3p
3IT, (1) X’ 31T, 164 — 75,5092 0,0032 2.57 1,56 3p + 3p
3Z. (1) Ar3x; 108 — 75,4750 0,0374 2,65 1,43 3p + 3P
117, (1) b 117, 120 — 75,4589 0,0535 2,60 1,47 3p + 3P
3Fs (1) A3zt 100 — 75,4533 0,0591 2,34 2,01 3P + 3P
14¢ (1) — 74 — 75,4474 0,0650 2,70 1,34 3p + 3P
127 (2) — 96 — 75,4271 0,0853 2,67 1,35 3p + 3P
3I1g (1) A3, 164 — 75,4016 0,1108 2,45 1,75 3p + 3P
52y (1) — 28 — 75,3322 0,1802 2,67 1,43 3p + 3p
3[1g (2) B3I, 164 (— 75,3187) (0,1937) (a23,0) — 3P + 1D
11, (1) c 1y 120 — 75,3134 0,1990 2,43 1,62 3p L 3p
33X (3) — 100 — 75,2928 0,2196 2,87 2,29 3P + 1D
54, (1) — 22 — 75,2783 0,2341 2,61 1,61 3p + 3p
134 (1) d1x; 80 — 75,2711 0.2413 2,42 1,86 1D + 18
1T, (2) ¢’ U, 120 (— 75,2428) (0,2696) (~3,0) — 1D + 1D
52 (1) — 36 — 75,2428 0,2696 2,59 1,65 1D + p3 58
14, (1) - 68 — 75,2389 0,2735 2,89 0,96 1D + 1D
11, (3) — 120 — 75,2282 0,2842 2,86 2,42 1D + 1D
127 (3) elX} 96 — 75,1985 0,3139 2,39 1,77 1D + 1D

N = Dimension der Sidkulargleichung.

Tab. 6. Semiempirisch bestimmte ,wahrscheinliche“ spektroskopische Konstanten fiir experimentell noch nicht gefundene

Zustinde.
Term Anregungsenergie T'e Gleichgewichtskernabstand 7. in A Schwingungsfrequenz we
104 cm™1 103 em—1
CI (b) FouGERE CI (b) CI (a) FouGERE CI (b) Foucere
14g (1) 1,15 1,52 1,39 1,37 1,39 1,34 1,51
12 (2) 1,51 1,87 1,38 1,35 1,38 1,35 1,51
52+ (1) 3,18 3,05 1,38 — 1,35 1,43 1,55
3Xr (3) 3,88 4,35 1,48 — 1; 2,29 1,66
544 (1) 4,14 — 1,34 — — 1,61 -
527 (1) 4,76 — 1,33 — — 1,65 —
14y (1) 4,83 5,28 1,49 — 1,39 0,96 1,44
I, (3) 5,02 5,54 1,48 — 1,45 2,42 1,42

Die berechneten Schwingungsfrequenzen . stim-
men nur groBenordnungsméfig mit den experimen-
tellen Werten iiberein, sie weichen von diesen un-
systematisch um 2 bis etwa 40% nach oben ab.

Die energetische Reihenfolge der tieferen Terme
(Abb. 4) weicht vom experimentellen Befund ab:
Als tiefster Zustand ergibt sich 32,7, gefolgt von
311, . Wihrend sich fiir den Ubergang b 117, — x 13"
eine zu kleine Wellenzahl ergibt und auch 32,* rela-
tiv zu niedrig liegt, wird die Anregungsenergie der
Rydberg-Zustinde 32,~ (2), 34, und 1/, (2) um
etwa 70% iiberschitzt. Ubersichtlicher wird die Si-

tuation, wenn man in einem Diagramm experimen-

telle gegen berechnete Energien auftragt (Abb.5).
Hier zeigt sich, dal wenigstens die hoheren Zustédnde
in der richtigen energetischen Reihenfolge auftreten
und hier sogar ein annihernd linearer Zusammen-
hang zwischen berechneten und experimentellen
Energien besteht. Obwohl dadurch die Zuordnung der
berechneten Terme 34, (1), I, (2) und 32, (2)
zu g34,, F1I, und {32, bestitigt wird, erscheint
es wegen der starken absoluten Abweichungen der
Anregungsenergien nicht berechtigt, mit der vorlie-
genden atomaren Basis weitere, noch nicht entdeckte
Rydberg-Zustinde zu suchen. Hier sollte zunichst
eine Verbesserung der Ergebnisse durch eine Erwei-
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Ein DRy
-74.707

-74784

T, (2

220 230 240 250 260 270 280 290 300
Rin ag
Abb. 4. Potentialkurven des C,-Molekiils nach CI-Rechnung

(a). Aufgetragen ist die Energie E in DRy iiber dem Kern-
abstand R in Bohrschen Radien q; .

terung der Basis um eine langreichweitige s-Funk-
tion 43 erzielt werden.

Betrachtet man das Gewicht der Konfigurationen
in den Gesamtzustandsfunktionen jeweils in der Ndhe
der berechneten Gleichgewichtskernabstiande, so fin-
det man bei 33,” (2) und 34, (1) einen Anteil
von 53% bzw. 59% fiir die Rydberg-Konfiguration
17,2 30, 40,; bei 111, (2) besitzt 17,% 40, immer-
hin ein Gewicht von 43% (vgl. Abb. 1). Vermutlich
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wiirde sich mit einer besseren atomaren Basis der
Anteil dieser von HERZBERG u. a. 1% den drei Termen
zugeordneten Konfigurationen noch erhohen. — Da-
gegen scheint zu e!>,* entgegen der Ansicht von
Herzberg u. a. die von FREYMARK !¢ genannte Kon-
figuration 7,*0,% zu gehoren: sie besitzt ein Ge-
wicht von 73%. Demnach wire e!2,* [entspricht
13,* (3)] kein Rydberg-Zustand. — Fiir alle an-
deren experimentell bekannten Terme tritt die in
Abb.1 aufgefithrte Hauptkonfiguration mit einem
Gewicht von iiber 80% in der Gesamtzustandsfunk-
tion auf. Die beiden 7,20, 77.-Terme ¢ 111, und
B3Il, treten in dieser Rechnung wegen des fehlen-
den 7,-Orbitals nicht auf.

V. CI-Rechnung (b) mit den Valenzorbitalen

20y, 17, , 30, , 1715, 30, , 40,

Die CI-Rechnung (a) hatte fiir die tiefsten Zu-
stinde eine falsche energetische Reihenfolge ergeben.
Einen Verbesserung laft sich erreichen, wenn man
das 17,-Orbital in den Valenzsatz aufnimmt.

Betrachtet wurden zunichst alle Terme 1353,
L35]], 1354 und 3P bei einem Kernabstand
von 2,4 ay. Da aber bei hohen Anregungsenergien
erhebliche Abweichungen der berechneten Potential-
kurven und ihrer energetischen Reihenfolge vom tat-
siachlichen Sachverhalt auftreten konnen, werden die
weiteren Rechnungen auf den Energiebereich be-
schrankt, fiir den experimentelle Daten zum Ver-
gleich vorliegen. Leider konnen in dieser CI-Rech-
nung (b) die Rydberg-Zustinde F1I7,, g34, und

04

o
w
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o
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Te exper.in DRy
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L 1 1 L L
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O Fw,

Abb. 5. Zusammenhang zwischen
. experimentellen (senkrechte Ach-
se) und mit CI-Rechnung (a) er-
mittelten Anregungsenergien Te
(waagrechte Achse). Zahlenanga-
ben in DRy. Bei exakter Uber-
einstimmung von Experiment
und Theorie miiliten alle Punkte

-01 0.0 01 02 03 04
Te theor. in DRy

auf der eingezeichneten Geraden

05 06 07 ;
exp.-=theor. liegen.
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£32;" nicht erfallt werden. Denn nach den Regeln
von Wigner und Witmer gehen jeweils erst die fiinfte
und sechste Potentialkurve der Symmetrien 117, und
33, in die niedrigste Atomtermkombination iiber,
bei der ein Atom in die M-Schale angeregt ist, nim-
lich 3P +2p3s3P. Deshalb erscheint es verniinftig,
auf die weitere Untersuchung aller oberhalb von
elX,* [213,* (3)] liegenden Zustinde zu ver-
zichten. Potentialkurven der Zustinde, die ein Mini-
mum zwischen R=2,2 und 3,0a, haben, sind in
Abb. 6 dargestellt, die berechneten spektroskopischen
Konstanten finden sich in Tabelle 5.

E in DRy

-74.96

220 230 240 250 260 270 280 290 300
Rin ay

Abb. 6. Potentialkurven der tiefsten, gebundenen Zustinde
des Cy-Molekiils nach CI-Rechnung (b). Aufgetragen ist die
Gesamtenergie E in DRy tiber dem Kernabstand R
in Bohrschen Radien q; .

Die Potentialkurven 77, (1) und '2,* (3) wei-
sen jeweils nur ein relatives Minimum auf — nach
einem Maximum nimmt die Energie mit wachsen-
dem Kernabstand wieder ab und sinkt sogar unter
die ,,Gleichgewichtsenergie®. Verstdndlich wird diese
Erscheinung, wenn man die zugehorigen CI-Zu-
standsfunktionen néher betrachtet. Bei 11, (1) z.B.
tiberwiegt im Bereich des Minimums der Potential-
kurve die Konfiguration 20, 17,2 30,% (Abb. 7), ihr
Gewicht nimmt dann jedoch mit wachsendem Kern-
abstand ab, wiahrend das Gewicht der Konfiguration
20,2 17,2 30, 17, zunimmt und schlieBlich ab etwa
2,7 a, tiberwiegt. Eine solche Verschiebung wird da-
durch notwendig, daf} fiir groBe Kernabstinde 17,
und 1, die gleiche Orbitalenergie besitzen und des-
halb die erste Konfiguration dort energetisch hoher

J. BARSUHN

-75.28-€ ™" ORY
-7529

1850} ng (1)
-7531f

-7532

[22 2.4 26 28 30 Rinao

Abb. 7. Gegeniiberstellung der Potentialkurve !/7¢(1) und
der Abhéngigkeit der Gewichte der bedeutendsten Konfigura-
tionen in der CI-Zustandsfunktion vom Kernabstand.

liegen muf 7. Diese Verlagerung der Hauptkonfigu-
ration entspricht dem experimentell beobachteten ge-
genseitigen ,,Ausweichen® der beiden 1/I,-Terme
(vgl. I). Leider sind die Verhaltnisse bei 11/, (2)
weniger iibersichtlich: Hier nimmt zwar analog das
Gewicht von 20,% 17,2 30, 177, mit wachsendem Kern-
abstand ab, das von 20, 177, 30,2 entsprechend zu,
zwischen 2,8 und 3,0 a, aber kommt noch eine Wech-
selwirkung mit 177, (3) hinzu: dorthin verlagert
sich die Konfiguration 20, 17,2 30,2, wihrend
20,2 17,2 30, 11, wieder das Hauptgewicht in 117, (2)
iibernimmt. Dies ist moglich, weil zu dieser Kon-
figuration drei verschiedene 1I,-Zustinde gehoren.
Da 11, (2) den experimentell bekannten Term
¢’ 111, nur schlecht wiedergibt, erscheint es nicht loh-
nend, diesen Punkt weiter zu verfolgen.

Interessant ist in diesem Fall der Vergleich mit
Ansatz II von FOUGERE und NESBET 37: Diese Ver-
fasser erhalten zwar sogar eine hohere Anregungs-
energie T, fiir 111, (1), trotzdem aber ergibt sich
ein niedriges absolutes Minimum, weil zwar die Ge-
samtenergie fiir 1.2,* mit dieser Rechnung vergleich-
bar ist, aber die SCF-Atomenergie (vgl. Tab. 2) we-
gen fehlender Optimierung der Exponenten kaum
besser als Minimum-Basis-Resultate 48 ist.

Weitgehend analog zu dem entsprechenden Sin-
gulett-Term verlauft die Verlagerung der Haupt-
konfiguration bei 217, (1).

Bei den iibrigen experimentell bekannten Zustén-
den iiberwiegt jeweils die in Abb.1 aufgefiihrte
Konfiguration bei allen fiinf Kernabstinden: Aus:-
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nahme ist 32,*; hier iibernimmt bei R=3,0 g, die
Konfiguration 17,2 17, mit 57% die Fiihrung.

FouGERE und NESBET % finden noch eine Reihe
weiterer gebundener Zustinde, deren berechnete
Gleichgewichtskernabstande nahe bei 3,0 qy oder
grofleren Werten liegen und in der vorliegenden Un-
tersuchung nicht erkannt werden konnen. Keine Ver-
gleichswerte finden sich dagegen in der zitierten Ar-
beit fiir 54, und 53,~, die ebenso wie 32;* der Kon-
figuration 20, 17,2 30, 177, angehoren. Weitere in
Tabelle 5 aufgefiihrte Terme sind die 1,2 30,2-
Zustinde '2,* und 4, , die bereits in der CI-Rech-
nung (a) betrachtet wurden, sowie 17,3 177, — 14, .
Abbildung 8 zeigt das berechnete Termschema. Fiir
111, (2) und 3I1, (2) wurden die Energien bei
R =3,0 a, eingesetzt.

Ig14)
10
355(2) 4
Ig13) i
g (3) 1 -
9
1
ng(2) RS 1 f’
s | 2
‘zu 5A9 < 55
372 13) S
n
S —— 3
a2 _—
3ng 4
1512 i
: i
A .
=y zzu i
I B
Ipe =N, oto

Abb. 8. Termschema der tiefsten Zustinde des C,-Molekiils
nach CI-Rechnung (b). Aufgetragen ist die Gesamtenergie E
der Potentialkurvenminima in DRy bzw. die Anregungs-
energie Te in eV und cm—1.

Die Werte der linken Ordinate sind wie in den Abb.4, 6
und 7 alle negativ.

In Abb. 9 sind die theoretischen Anregungsener-
gien gegen die experimentellen Werte aufgetragen.
Die zur CI-Rechnung (b) gehorenden Punkte sind
jeweils mit den zugehorigen Punkten der beiden
zitierten Rechnungen von FOUGERE und NESBET %7
verbunden. Die berechneten Anregungsenergien sind
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zwar fast durchweg zu groB, 146t man aber 1 311, (2)
beiseite, so liegen die verbleibenden Punkte der Cl-
Rechnung (b) anndhernd auf einer Geraden. Mit
ihrer Hilfe lassen sich semiempirisch verbesserte
»wahrscheinliche Anregungsenergien der experi-
mentell noch nicht bekannten Zusténde finden. Wah-
rend die Anregungsenergien nach Fougere, Nesbet
III vergleichbar mit den Ergebnissen dieser CI-Rech-
nung (b) sind, erweisen sich die entsprechenden
Werte des Ansatzes II deutlich als zu gro8.

030

025+

020

=4
[l
T

Te exper. in DRy

2
=)
T

o diese Arbeit
A& FOUGERE,NESBETI |
A'3Z; x " « I

000} X3, .

o
o
o
T
N\

000 005 00 05 020 02 030 035 040
Te theor.in DRy

Abb. 9. Zusammenhang zwischen experimentellen (senkrechte

Achse) und mit CI-Rechnung (b) bzw. von FOUGERE u. NEs-

BET 37 ermittelten Anregungsenergien T¢ (waagrechte Achse).

Zahlenangaben in DRy. Bei exakter Ubereinstimmung von Ex-

periment und Theorie miiten alle Punkte auf der Geraden
exp.=theor. liegen.

Weniger befriedigend sind dagegen die Dissozia-
tionsenergien, die man beim Vergleich der berech-
neten Gesamtenergien mit der Summe der SCF-
Energien der Dissoziationsprodukte erhélt. Fiir den
Grundzustand ergibt sich eine Dissoziationsenergie
von 4,1 eV, fiir die iibrigen in 3P-Atome zerfal-
lenden Zustdnde entsprechend kleinere Werte. Fiir
I, (1) und *3,* (3) ergibt sich keine Bindung.
Fougere und Nesbet finden im Ansatz II, begiinstigt
durch die relativ schlechte SCF-Atomenergie, fiir den
1%, *.Grundzustand D, = 6,8 eV und iibertreffen da-
mit den experimentellen Wert. Im Ansatz III errei-
chen sie jedoch trotz tieferer SCF-Atomenergie we-
gen der wesentlich verbesserten Molekiilgesamtener-
gie eine Dissoziationsenergie von 5,4 eV.

Die berechneten Kernabstidnde sind im Mittel um
0,07 @y zu grol. Verbesserte ,,wahrscheinliche® r,-
Werte der experimentell noch nicht gefundenen Zu-
stinde sollten sich nach Abzug dieser Korrektur er-
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geben. — Auf eine Korrektur der Schwingungsfre-
quenzen wird verzichtet. Die Annidherung an das
Experiment ist hier besser als bei den Ergebnissen
von Fougere und Nesbet.

Tabelle 6 stellt die ermittelten ,,wahrscheinlichen*
spektroskopischen Daten zusammen und vergleicht
sie mit den von FOUGERE und NESBET 37 auf dhn-
liche Weise ermittelten Werten. Die Abweichungen
in den vorausgesagten Anregungsenergien sind teil-
weise betrichtlich. Besser ist die Ubereinstimmung
der Kernabstinde vor allem bei 2, (2) und 4,.
Die Leistungsfahigkeit solcher aus der Statistik ent-
lehnten, semiempirischen Korrekturverfahren sollte
bei der Anwendung auf eine relativ kleine Anzahl
von Molekiiltermen nicht iiberschiatzt werden, vor
allem solange ,,Ausreifler wie ¢’ 111, nicht vermie-
den werden konnen.

Beim Vergleich der Leistungsfahigkeit der hier
benutzten Gauf3-Basis mit den Slater-Basissétzen von
FoUGERE und NESBET?7 sind folgende Gesichts-
punkte zu beachten:

1. In CI-Rechnung (b) ist zusatzlich das Orbital
40, aufgenommen. Ohne dieses Orbital verschlech-
tern sich die CI-Energien um etwa 0,01 bis 0,02 DRy,
wihrend Gleichgewichtskernabstinde und Schwin-

gungsfrequenzen nahezu unveréndert bleiben.

2. Die Gauf}-Basis wurde in einer SCF-Rechnung
am C-Atom optimiert. Dagegen entsteht die Slater-
Basis II ohne jede Optimierung mit einer empiri-
schen Konstruktionsformel aus einem MB-Slater-
Basissatz, wiahrend die Slater-Basis III zusitzlich
d-Funktionen enthilt: Welchen Anteil diese Funk-
tionen an der Gesamtenergie haben, ist aus 37 nicht
zu entnehmen.

3. Die hier benutzten Orbitale entstammen einer
closed-shell-SCF-Rechnung fiir 17,%, wihrend Fou-
gere und Nesbet in Abhingigkeit vom Kernabstand
verschiedene Referenzzustinde wahlten.

4. Fougere und Nesbet nahmen im hier untersuch-
ten Kernabstandsbereich mit etwa 0,5 a, einen we-
sentlich grofleren Stiitzpunktabstand. Gerade bei
stark gestorten Kurven konnen dann moglicherweise
beim Interpolieren Abweichungen vom exakt errech-
neten Potentialkurvenverlauf auftreten.

VI. Weitere SchluBfolgerungen

In der CI-Rechnung (b) konnten experimentelle
Molekiildaten teilweise recht gut genahert werden.
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Andere Ergebnisse waren dagegen noch unbefriedi-
gend und sollten in kiinftigen Untersuchungen ver-
bessert werden.

Die Rydberg-Zustinde konnten im Rahmen der
CI-Rechnung (a) nur grob erfafit werden. Eine Er-
weiterung der atomaren Basis um zumindest eine
langreichweitige Funktion sollte eine Verbesserung
bringen. Da die Ubergiinge zu den Rydberg-Zustin-
den im Vakuum-Ultravioletten liegen und daher
schwierig aufzufinden sind, wére eine theoretische
Suche nach solchen Termen von experimentellem
Nutzen.

Obwohl sich mit den 1s,%Orbitalen in der Um-
gebung des Gleichgewichtskernabstandes von x13,*
zum Teil recht gute Resultate ergeben, ist fiir kiinf-
tige Untersuchungen eine brauchbare Darstellung
der vollstandigen Potentialkurven wiinschenswert.
Hier muf} offenbar der Konstruktion der Einelektro-
nenfunktionen mehr Aufmerksamkeit geschenkt wer-
den. Exakte Uberginge der berechneten Potential-
kurven in die Summen der SCF-Energien der Disso-
ziationsprodukte erreichten FOUGERE und NESBET %7,
indem sie fiir grofle Kernabstinde den offenen-Scha-
len-Zustand 17, 30, 171, 30, — 34, als Referenzzu-
stand zur Bestimmung ihrer Orbitale wahlten. Ener-
gieverbesserungen bis zu 1 €V in der CI-Rechnung
(b) erbrachten Testrechnungen mit 1s,*-Orbitalen,
die nach ALBAT*? einer einfachen Transformation
unterzogen worden waren. Weitere Untersuchungen
erscheinen hier niitzlich. Moglicherweise verbessert
auch die zunichst fir polare Molekiile gedachte
»parent-configuration“-Methode nach BUENKER und
PEYERIMHOFF * die bisherigen Ergebnisse.

Die vorliegende Arbeit wurde am Institut fiir Theo-
retische Physik der Justus-Liebig-Universitit Gieflen
durchgefiihrt. Herrn Professor B. KockeEL und Frau
Professor S. PEYERIMHOFF danke ich fiir ihr Interesse
an dieser Arbeit und ihre stete Forderung. Frau Pro-
fessor PEYERIMHOFF und Herrn Professor R. J. BUEN-
KER mochte ich auBerdem fiir die Uberlassung von
Computerprogrammen und fiir zahlreiche anregende
Diskussionen danken. Herr Dr. W. E. KAMMER hat
mir dankenswerterweise ein Interpolationsprogramm
zum Zeichnen von Potentialkurven zur Verfiigung ge-
stellt. Danken mochte ich allen Mitarbeitern der Re-
chenzentren der Kernforschungsanlage Jiilich, der Uni-
versitit Marburg und der Universitit GieBen, die mich
bei der Durchfiihrung der Rechnungen unterstiitzt
haben. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke
ich fiir die Finanzierung eines Teils dieser Arbeit.
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