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An Approximate Calculation of Raman Intensities by Means of a Modified CNDO[II Methed

The line intensities in Raman spectra of molecules are determined by means of a perturbation
calculation. For this purpose the vibrating molecule was considered under the conditions of static
electric fields causing the perturbation in directions parallel to the axis of a Cartesian co-ordinate
system of the molecule. The calculated perturbation terms are inserted into the Hartree-Fock-
Operator used in the CNDO/II-theory . This calculation yields the induced dipole moment as a
function of the normal coordinate Q, from which the polarizability change upon Q is obtained.

Die Aufnahme vollstindiger Raman- und Infra-
rotspektren im gesamten Frequenzbereich von ca.
20—-4000cm™ ! ist heute dank der Laser-Raman-
Spektroskopie und der Fern-Infrarot-Interferometer
im allgemeinen nicht mehr schwierig. Die Auswer-
tung der in den Spektren enthaltenen Informationen
iiber Struktureigenschaften von Molekiilen ist bis-
her aber nicht eindeutig auszufithren. Es gibt un-
endlich viele verschiedene Sitze von Kraftkonstan-
ten, aus denen sich das gleiche Frequenz-Spektrum
berechnen 1afit. Bei Molekiillen mit einer grofleren
Zahl von Atomen tritt zusitzlich das Problem auf,
welche beobachtete Bande welcher berechneten Fre-
quenz zuzuordnen ist. Man kann erwarten, daf} die
Zuordnung von Frequenzen und die Ermittlung des
physikalisch sinnvollen Satzes von Kraftkonstanten
erleichtert wird, wenn man gleichzeitig mit den Fre-
quenzen auch die Intensititen und die Polarisa-
tionseigenschaften der Schwingungen auswertet. Aus
diesem Grunde bemiiht man sich seit langem, Inten-
sitaiten von Raman- und Infrarot-aktiven Schwin-
gungen zu bestimmen! 2. Eine Naherungsmethode
zur Berechnung von Raman- und Infrarotintensita-
ten liefert die ,Valenzoptische Theorie® %, Der
Nachteil dieser Theorie liegt in der Annahme, daf}
sich Polarisierbarkeits- und Dipolmomentsinderun-
gen additiv aus Bindungsparametern zusammen-
setzen. Dieses Modell beriicksichtigt damit nicht die
sich bei den Schwingungen #ndernden Wechselwir-
kungen zwischen den Kernen und Elektronen im
gesamten Molekiil. Um diese Wechselwirkungen bei
Intensitatsberechnungen zu beriicksichtigen, miissen
quantenmechanische Berechnungsmethoden ange-
wandt werden. Segal und Klein ® haben gezeigt, daB}
man Infrarot-Intensititen mit Hilfe des CNDO-

Verfahrens ¢ ermitteln kann, indem man die Ande-
rung des Molekiildipolmomentes wihrend der Nor-
malschwingung berechnet. Von uns wurde diese
Methode mit Erfolg angewendet bei der Zuordnung
einiger im Spektrum eng zusammenliegender IR-
Banden zu berechneten Frequenzen des Hexamethyl-
benzols 7.

Fiir die Bestimmung der Raman-Intensititen von
Molekiilschwingungen muf} die Polarisierbarkeit
des Molekiils als Funktion der Normalkoordinaten
berechnet werden. Die Berechnung der Polarisier-
barkeit im nichtausgelenkten Zustand ist — zum
Teil auch unter Anwendung halbempirischer quan-
tenchemischer Verfahren — kiirzlich beschrieben
worden %9, Die Ableitungen der Polarisierbarkeit
nach den Normalkoordinaten der symmetrischen
Valenz-Schwingungen von Molekiilen und Ionen
wurden von Long und Plane ' und von Lippincott
und Nagarajan!! an Hand des sogenannten Delta-
Funktions-Modells berechnet 12.

Zur Bildung der Ableitung da/6Q der Polarisier-
barkeit @ nach der Normalkoordinate ¢ muf} die
absolute Grofie von @ bestimmt werden. Die von
uns angewandte Methode zur Frequenzberechnung
liefert fiir jede berechnete Frequenz der Wellenzahl
7 eine genormte Eigenvektormatrix LY, die die
Auslenkungen fiir jedes Atom i in einem kartesi-
schen Koordinatensystem enthilt 13. Um diese Werte
auf die Quantentheoretischen Amplituden'* umzu-
rechnen, gehen wir aus von der Gleichung

B = l -
’ | 8aMcy "
die die Amplitude 22 des linearen Oszillators
beim Ubergang
' [n—m| =1
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(n, m: Quantenzahlen der Energieeigenwerte E,
und F,) beschreibt. Der genormte Eigenvektor
LF) ergibt sich daraus zu

LE) =20 D).

Der Faktor D ist also der Wert, mit dem man
die berechneten Eigenvektorkomponenten zu multi-
plizieren hat, um die ,Quantentheoretische Ampli-
tude® zu erhalten, Fiir ein Molekiil mit N Atomen
ergibt sich damit fir D beim Ubergang von
m=0nachn=1:

D) = h )
N
Ba%ed T Mi[(L)ix + (LP)Ey + (L]

t=1
[ED)izs (L9)igs (LE);. = berecinete Kom-
ponenten der Eigenvektormatrix LY’ fiir die Aus-
lenkungen des i-ten Atoms in die Richtungen z, v,
z fiir die Frequenz der Wellenzahl #; M; = Masse
des i-ten Atoms.].

In dem hier beschriebenen Verfahren zur Be-
stimmung der Ableitungen da;,/0Q; (a;; = Kom-
ponente des Polarisierbarkeitstensors; ; = j-te
Normalkoordinate) wurde die halbempirische
CNDO/II-Theorie ® mit der Stérung durch ein
homogenes, statisches elektrisches Feld kombiniert.
Hierbei wird vorausgesetzt, dali die fiir den Fall des
statischen Feldes berechneten Polarisierbarkeits-
anderungen wihrend der einzelnen Normalschwin-
gungen niherungsweise in demselben Verhiltnis
stehen, wie man es auch erhielte unter der Bedin-
gung des in Wirklichkeit bei der Aufnahme des
Raman-Spektrums angewandten elektrischen Wech-
selfeldes. Daher kionnen die ermittelten Werte nur
fiir den ,Nicht-Resonanzfall‘, also bei Anregung mit
Licht aus einem Spektralbereich aullerhalb von Ab-
sorptionsbanden als representativ angesehen wer-
den. Fiir ein statisches homogenes elektrisches Feld
lautet der Beitrag des Feldes im Hamilton-Operator
des Molekiils:

F—e>r E.
%

(£ = Feldstarke; r;, = Positionsvektor des k-ten
Elektrons; e = Ladung eines Elektrons.)

Die Kernbeitridge im elektrischen Feld werden da-
bei nicht beriicksichtigt, da deren Einfluli auf die
Polarisierbarkeitsinderung  als  vernachlassighar
klein angesehen werden mull. Der Wellenzahl-
bereich des eingestrahlten Lichtes ( ~ 20000 cm™ 1)
liegt geniigend weit aullerhalb des Spektralbereiches
der Schwingungsbanden (0 — 4000 cm™!).
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Fiir ein Feld in Richtung der z-Achse ergibt sich
daher fiir die Hauptdiagonalelemente der Matrix
F:

Ft;q = —2Z; Ez .

Hierbei ist zy die z-Komponente des Positions-
vektors des Atoms A. Die Nebendiagonalelemente
von F’ setzen wir den von Pople und Segal ¢ ein-
gefithrten Hybridisierungstermen gleich. So ergibt
sich fiir ein Atom A der zweiten Periode in einem

Feld in z-Richtung:
F-;"i = - (935,‘|z| ‘1292,\) .

Die Funktionen gs, und gsp,, sind Slater-Orbitale
des 2s- und des 2p.-Zustandes am Atom A (z =
Elektronenortsvektor). Die Terme F’y, und F',,
werden kombiniert mit den Matrixelementen des
Hartree-Fock-Operators, die in unserem Verfahren
nach der CNDO/II-Theorie % berechnet werden. Man
erhilt danach fiir den Einflul} eines elektrischen Fel-
des in z-Richtung die folgenden Ausdriicke (Be-
zeichnungen nach Pople und Segal 9) :

Foq=Ugg+ (Parn—1Pyg) 7aa

+ 2 (Pppyap—Vap) —za E.;
B(EA) =

0 N | ’
Foy=PanSey — 2 Poy yam — (gas, z| g opz,)

Die Durchfithrung der Intensitidtsberechnung sei am
Beispiel der Molekiilschwingungen des Cyclopro-
penons dargestellt. Man legt zweckmiBigerweise die
Achsen des kartesischen Koordinatensystems in die
Richtungen der Hauptpolarisierbarkeiten des Mole-
kiils (Abbildung 1). Die Storung wird dann jeweils

Abb. 1. Cyclopropenon (Orientierung des Molekiils im

kartesischen Koordinatensystem).

durch ein Feld in z-, in y- und in z-Richtung hervor-
gerufen, und zwar fiir das nicht ausgelenkte Mole-
kiil und fir das im Sinne der Normalkoordinaten
um den Betrag D L‘¥ deformierte Molekiil. Die
berechneten induzierten Dipolmomente .. 1, und
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. sind mit den Feldstirken E,, E, und E, ver-
kniipft durch die Beziehung

r Arr Qry Arz (E;
My | =| ayr 2yy Iyz Ey
Uz Azz Qzy azz E:

(a;z = Komponente des Polarisierbarkeitstensors).

Abbildung 2 soll zeigen, dall das Symmetriever-
halten des Tensors der Polarisierbarkeitsdnderung
richtig wiedergegeben wird. Fiir die antisymme-
trische CH-Valenzschwingung der Frequenz 7 =
3066 cm™ ' in der Rasse B, (Punktgruppe: Cs),
bei der die Tensorkomponente a,. moduliert wird,
erhilt man die in Abb. 2 dargestellte Abhingigkeit
der induzierten Dipolmomente y, und p, von der
Richtung des elektrischen Feldvektors. Fiir die Ab-
leitungen am Nulldurchgang erhilt man Werte un-
gleich Null gemidll dem Symmetrieverhalten nur fiir
die Beziehungen

(0145/0Q) o = (e, [0Q) o E

(824/0Q) g = (02:/0Q) o E.
Die geforderte Beziehung

(6&23/50) 0= (635’2/60) 0

ist angendhert erfiillt.

Zur Intensitatsberechnung wird der mittlere Streu-
koeffizient S; in der Raumwinkeleinheit fiir ein
einzelnes nichtorientiertes Molekiil bestimmt (1).

S (tfm.,I ) cm? ]
=\ 602 ) | mol-sr
(6 = Wirkungsquerschnitt).
Mit @' =% (dpptdy,+a)

und

(Ableitung der mittleren Polarisierbarkeit @ nach
der Normalkoordinate Q;)

[
S04
)
02
Q
-10 s 05 10
102 My Ex Xy x| Ey
. Ay=D% VY i Ey
" Mg BX 2y 7 B

a) Verlauf der Komponente gy fir Feld in z-Richtung
(| Ez|=3,35-10*[g": cm "2 sec~1]).
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und

?_” =3 [ (a’:r:c == a’w) 2+ (a’b’y === a'zz) 4 (a’zz = a’ﬂ.’)?]
+6(a7y +a5: +aj)

(Quadrat der Ableitung der Anisotropie 7 nach der

Normalkoordinate ;)
und unter der Bedingung, daB} die Polarisierbarkeits-

anderung
(6a/0Q) o Q@ = (up — o) [E
(up, 1y sind berechnete durch das Feld £ indu-

zierte Dipolmomente des deformierten und des
nicht-deformierten Molekiils) fiir den Bereich der
berechneten Quantentheoretischen Amplitude () be-
stimmt wird, ergibt sich bei Anregung durch den
elektrischen Feldvektor senkrecht zur Einstrahlungs-
richtung
16 = (7 —9'3)

T—exp{—he#/kT} 90

bei Anregung parallel zur Einstrahlungsrichtung

16 2* (7 —7;)* .
1_exp{_h6§j/kT) 9; Q07 (5 77°)

T 79

Sl = (@2 + 752,

Sl =

(#y: Wellenzahl der Erregerstrahlung; #;: Wellen-
zahl der j-ten Normalschwingung; g¢;: Entartungs-
grad; (2;: Amplitude).

Die Ergebnisse der Berechnung sind in Abb. 3
im Vergleich zum gemessenen Spektrum '3 zeichne-
risch dargestellt. Die Banden des berechneten Spek-
trums sind in Dreiecksform mit gleicher Basislange
fiir alle Frequenzen gezeichnet worden. Die Héhen
der Dreiecke entsprechen den berechneten relativen
Intensititswerten.

In Abb. 3b erscheinen die berechneten Banden-
hohen der totalsymmetrischen Schwingungen (in
Abb. 3b mit ¢ bezeichnet) als zu klein im Ver-

S04
P
102
L
-10 -05 05 10

~02 g Joxoxy x| Ey

My=lX ¥y y Ey

L 04 Mz X Iy 72| B

b) Verlauf der Komponente . fiir Feld in y-Richtung
(| Ey |=3,35-10%[g"2 em—"/z sec—1]).

Abb. 2. Abhidngigkeit des induzierten Dipolmomentes von der Normalkoordinate Q der antisymmetrischen CH-Valenz-
schwingung von Cyclopropenon (#=3066 cm™1!) im duBeren elektrischen Feld.
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Abb. 3. Vergleich: Gemessenes Raman-Spektrum (3 a)
Berechnetes Raman-Spektrum (3 b) von Cyclopro-

penon.

gleich zu den entsprechenden Banden des gemesse-
nen Spektrums (Abb.3a). Diese Abweichung ist
zuriickzufiithren auf Unzulidnglichkeiten der beschrie-
benen Berechnungsmethode: Bei ebenen Molekiilen
werden fiir Schwingungen, deren Auslenkungen nur
in der Molekiilebene liegen, Polarisierbarkeiten
senkrecht zur Ebene mit Null berechnet. Damit
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