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Zusammenfassung

Elementarreaktionen kleiner, insbesondere auch dreiatomiger Molekiile lassen sich
experimentell sehr detailliert untersuchen. Zur Interpretation, Ergdnzung oder Vor-
hersage dieser experimentellen Befunde sind genaue quantenchemische Rechnungen
erforderlich.

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden die dreiatomigen Molekiile Kohlenstoffdi-
sulfid CS, und Iodcyan ICN genauer untersucht, die beide seit langer Zeit Objekte
der Grundlagenforschung sind. CSs besitzt ein stark gestortes Absorptions- bzw.
Emissionsspektrum, welche bislang nicht zufriedenstellend theoretisch gedeutet wer-
den konnten. Bei ICN ist der Einflul der Spin-Bahn-Kopplung auf das Absorptions-
bzw. das Resonanz-Raman-Spektrum und die Produktverteilung der Photodissozia-
tion in I(*Py ) bzw. I(*Py)5) und CN(*E") (Rotationsverteilung) von Interesse.

Die Energiehyperflichen und (Ubergangs-) Dipolmomentfléichen der elektronischen
Zustande wurden im relevanten Energiebereich mit grofien Basissdtzen auf Multi-
Referenz-CI-Niveau unter Beriicksichtigung aller Einfach- und Doppelanregungen
sowie (fiir die Energieflichen) der Davidson Korrektur MRCI(SD)+Q punktweise
berechnet. Fiir das CS,; Molekiil wurden neben dem XIZ; Grundzustand noch sie-
ben angeregte Zustéinde berechnet, die alle bindend sind. Dabei handelt es sich um
einen 'B, und jeweils zwei *B,, A, und A, Zustidnde, die im linearen Fall in einen
32;, einen 'Y, einen *3, einen 'A und einen *A Zustand tibergehen. Fiir das ICN
Molekiil wurden neben dem 'YX* Grundzustand noch fiinf weitere, im wesentlichen
repulsive Zustidnde betrachtet, dabei handelt es sich um einen A’ und jeweils zwei
A” und A" Zustinde, die bei linearen Geometrien in einen *X ", einen 'IT und einen
*I1 Zustand iibergehen.

Spin-Bahn-Effekte wurden erfafit, indem in der Basis der relevanten Zustinde Spin-
Bahn-Matrixelemente auf MRCI(S) (fiir CSy) bzw. CASSCF (fiir ICN) Niveau be-
rechnet wurden. Fiir das lodatom, fiir welches ein energiekonsistentes large-core
Pseudopotential mit zugehorigem Spin-Bahn-Potential verwendet wurde, wurden
verschiedene Basissitze optimiert. Fiir das ICN Molekiil wurden zahlreiche Kon-
vergenzuntersuchungen hinsichtlich der Grofle des aktiven Raumes sowie des Basis-
satzes durchgefiihrt. Energie-, Spin-Bahn- sowie (Ubergangs-) Dipolmomentfléichen
wurden analytisch angepaflt, wobei fiir CS, eine dreidimensionale Polynomentwick-
lung und fiir ICN eine kubische Akima-Splineinterpolation als Ansatz verwendet
wurden. Fiir CSy wurde dafiir ein eigenes Programm, SWISSFIT, sowie das bereits
vorhandene Programm SURFIT verwendet, die einander ideal ergénzten. Fiir SUR-
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FIT wurde auflerdem eine graphische Schnittstelle zu dem Visualisierungsprogramm
GNUPLOT entwickelt.

Spektroskopische Daten des CSy Molekiils wurden zunéchst storungstheoretisch d.h.
mit einer anharmonischen Kraftfeldanalyse mit SURFIT ermittelt. Auch ein Ver-
gleich verschiedener Korrekturen zur GroéfSenkonsistenz der MRCI(SD) Methode
wurden in diesem Zusammenhang durchgefiihrt. In einem zweiten Schritt wurde
die Kernschrédingergleichung variationell gelsst, die Ubergangsdipolmoment- so-
wie die Spin-Bahn-Matrix in der Basis der sich ergebenden Schwingungsfunktio-
nen aufgestellt und letztere diagonalisiert, woraus die um Spin-Bahn-Effekte korri-
gierten Schwingungsniveaus und Eigenfunktionen der verschiedenen elektronischen
Zustinde resultierten. Eine analoge Transformation der Ubergangsdipolmoment-
matrix ergab die zugehorigen Ubergangswahrscheinlichkeiten und damit die theo-
retische Voraussage des Spektrums. Das Absorptionsspektrum des CSy Molekiils
im sogenannten V' Bereich wurde berechnet. In diesen variationellen Rechnungen
wurden der 'B, Zustand, der als einziger Zustand in Cy, Symmetrie ein nicht-
verschwindendes Ubergangsdipolmoment mit dem Grundzustand besitzt, beriick-
sichtigt, sowie die beiden %A, Zustéinde, die als einzige in Cy, Symmetrie nicht-
verschwindende Spin-Bahn—Matrixelemente mit dem 'B, Zustand aufweisen.

Die bereitgestellten Hyperflichen im ICN Projekt wurden in Dynamikrechnungen
verwendet, die ebenfalls am Institut fiir Theoretische Chemie in Stuttgart durch-
gefithrt wurden. Dabei wurde die Methode der zeitabhéngigen Wellenpaketpropa-
gation angewandt.

Im Verlauf dieser Arbeit traten zwei Fragestellungen zur Symmetrie auf, die grup-
pentheoretisch gelost werden konnten: Zum einen ist die Spin-Bahn-Wechselwirkung
symmetriebrechend, d.h. die Eigenfunktionen der Spin-Bahn Matrix kénnen nicht
mehr nach rdumlicher Symmetrie und Spinmultiplizitit klassifiziert werden. Statt-
dessen miissen symmetrieangepafite Spinfunktionen aufgestellt werden, die sich ent-
sprechend einer irreduziblen Darstellung transformieren. Die Symmetrie des Zu-
stands ergibt sich dann als direktes Produkt aus rdumlicher und Spinsymmetrie.
Die notwendige Theorie wurde zusammengefafit und fiir Singulett- und Triplett-
funktionen in das Programmpaket MOLPRO implementiert. Zum anderen konnte
gruppentheoretisch gezeigt werden, daB ein Vorzeichenwechsel auftritt, wenn ein
Spin-Bahn- oder Ubergangsdipolmoment-Matrixelement in einer héheren Symme-
trie null, in tieferer Symmetrie aber ungleich null ist.

12



Englische Zusammenfassung
(Summary)

Introduction

Nowadays, highly sophisticated experimental methods allow for a detailled inves-
tigation of the dynamics of small molecular systems resulting in a wealth of ex-
perimental data, which, however, cannot always satisfactorily be interpreted with
common models. This holds true in particular in the presence of strong pertur-
bations. Among the most prominent of these effects are the so-called relativistic
effects. Highly correlated ab initio calculations can provide valuable assistance in
the interpretation, prediction or completion of experimental results, especially, when
relativistic effects are taken into account.

The main topic of the present work is the examination of relativistic effects and
their influence on the dynamics and spectra of small molecular systems. Potential
energy surfaces, dipole and transition dipole moment surfaces as well as spin-orbit
(SO) surfaces of the CSy and ICN molecules have been calculated using large, vgz-
type basis sets in combination with multi-reference methods. The surfaces have
been analytically fitted and characterized. In addition, the absorption spectrum of
the CSy molecule has been calculated variationally.

Quantum mechanical methods

Pseudopotentials describe the effects of the core on the valence electrons in a com-
putational efficient way and can also account for (scalar) relativistic effects. They
rely on common chemical experience that only the valence area of atoms changes
significantly during chemical reactions. They are mainly used for heavy atoms.
Modern two-component pseudopotentials can be transformed into one-component
potentials along with spin-orbit potentials. Energy consistent pseudopotentials are
fitted to spectroscopic data. Core polarization potentials (CPPs) can be used to
describe core-valence correlation and the static polarization of the core.

Most molecular dissociations, avoided crossings, and many excited states cannot be
properly described by a single determinant. This so-called static electron correlation
effect can be accounted for by the multi-configuration self consistent field (MCSCF')
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method. The wavefunction is represented by a linear combination of a relatively
small number of configurations. Within this approach both the CI coefficients and
the orbitals are optimized. Several states with a common set of orbitals can be
optimized in a state-averaged MCSCF calculation. The selection of individual con-
figurations is difficult and error prone. It can be avoided by using the CASSCF
approach, where all possible configurations (FCI) within a limited orbital space are
created which is called the active space. The maximal size of the active space is
however quite limited. The RASSCF approach relieves this problem somewhat.
Here, the active space is further devided into three subspaces, RAS1 — RAS3 and
the number of electrons in the RAS1 and RAS3 subspaces is restricted.

The MCSCF method gives only a qualitatively correct description of the wavefunc-
tion. The missing dynamic electron correlation can be taken into account using e.g.
the MRCI(SD) (multi reference configuration interaction) method. The MRCI(SD)
wavefunction is a linear combination of configurations or Slater determinants con-
taining single and double excitations with respect to a reference wavefunction which,
in general, is close to the MCSCF wavefunction used to optimize the orbitals. The
number of configurations in the reference wavefunction is substantially restricted if
single and double excitations are created from each of the individual reference con-
figurations. A remedy to this problem is the use of the so-called internal contraction
scheme [1]. Here, the (doubly external) excitation operator is not applied to each
reference configuration rather than to the entire reference wavefunction. The loss in
accuracy involved is negligible. At the MRCI(SD) level an energy shift might be nec-
essary to make degenerate states really degenerate. Transition quantities involving
this state must be shifted correspondingly, too. Reference and MRCI(SD) wave-
functions should overlap significantly (at least ca. 0.90). The MRCI(SD) method is
not size consistent. Several approaches exist to approximately correct for size con-
sistency. Throughout this work the (renormalized) Davidson correction has been
used if not otherwise stated.

Relativistic Quantum Chemistry

The importance of relativistic corrections to the Schrodinger equation increases with
rising nuclear charge. The four-component Dirac equation gives a valid (Lorentz
invariant) relativistic description of one-electron systems. Relativistic effects of the
electron-electron interaction can be accounted for approximately (Coulomb-Breit,
Coulomb-Gaunt operator), but often only the Coulomb operator is used. Dirac-
Fock and four-component correlation methods exist (using e.g. GRASP, MOLFDIR)
but are very expensive. The no-pair approximation is normally applied to avoid the
contiuum dissolution problem (Brown-Ravenhall disease). The computational effort
of four-component calculations can be reduced by resorting to a two-component
formalism. The elimination of the small component leads to the Breit-Pauli operator
with non-relativistic, scalar-relativistic (mass-velocity and Darwin) and the spin-
orbit term. The Breit-Pauli operator cannot be used in variational calculations.
However, it can be savely used in perturbational methods if the elements are not too

14
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heavy. Its spin-orbit part has been used in the CS, project. In general, relativistic
effects can be calculated with higher accuracy than correlation effects. Correlation
and relativistic effects can be treated separately only to a first approximation.

Spin-orbit coupling is especially important in highly symmetric molecules. Its clas-
sic explanation is the interaction of the magnetic moment of the electron spin with
the angular magnetic moment of the moving electron. The spin-orbit operator can
be well approximated by an effective one-electron operator. Usually, the orbitals are
optimized in the absence of the spin-orbit operator. Spin-orbit effects are normally
taken into account using either the spin-orbit CI method where the CI coefficients
are optimized in the presence of the spin-orbit operator or the state-interacting
method (near degenerate perturbation theory) (used in the present work) where
the spin-orbit matrix is constructed in the basis of several important zeroth-order
wavefunctions. The significantly more expensive spin-orbit CI method allows to
account for orbital relaxation. The calculation of spin-orbit matrix elements can
be based on wavefunctions at lower computational levels. If the spin-orbit ma-
trix in the state-interacting method is constructed from real wavefunctions, the
x-and z-contributions to the spin-orbit matrix elements are imaginary whereas the
y-contribution is real. The selection rules are AMg = 41 for z- and y-contributions
and AMg = 0 for the z-contribution. The diagonal of the SO matrix contains the
zeroth-order energies which might be calculated by a theory at higher-level. Diag-
onalization of the SO matrix gives the SO corrected energies. The most important
two-electron contributions to a spin-orbit matrix element stem from strongly occu-
pied valence orbitals. An efficient implementation [2] takes advantage of this fact
by extending the formalism of the core fock operator over the valence orbitals using
the correct occupation numbers.

Due to symmetry breaking relativistic states can no longer be classified according to
their spacial symmetry and their spin multiplicity. New symmetry labels comprising
the symmetry of the electron spin are needed instead. The total symmetry of the
wavefunction is the direct product of the spacial and the (symmetry adapted) spin
symmetry. The symmetry of the spin part can be determined using the double point
group and the relation which can be established between the three-dimensional rota-
tion matrix R in real space SO(3) and the two-dimensional matrix u in SU(2) space
1. The SO matrix can be made block-diagonal if symmetry-adapted wavefunctions
are used. Construction and diagonalization of the SO matrix has been implemented
in MoLPRO. Using the Wigner-Eckert theorem (eq. 2.63) only a minimum of spin-
orbit matrix elements must be explicitly calculated. Dynamic calculations can also
be carried out using the non-corrected energy surfaces along with individually fitted
SO surfaces. The advantage of this approach (applied in the present work) is the
fact that less avoided crossings are encountered, because symmetry can be exploited
to a higher degree.

'Spin functions are invariant with respect to inversion.
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Analytical fitting

Two-dimensional Akima spline functions [3-5] have been used in the ICN project.
Polynomial expansions in internal displacement coordinates have been used in the
CS, project. This approach is advantageous, if only local parts of the surfaces are
needed (in three dimensions). The Carter-Handy coordinate [6] has been used for
energy surfaces with a significantly bent equilibrium structure. Different kinds of
stretching coordinates have been implemented in the program SWISSFIT, which has
been developped in the present work (cf. tab. 3.1 — 3.3). The programs SWISSFIT
and SURFIT have been used for analytical fitting. An efficient visualization tool
(SUR2GNU) has been written for SURFIT. A surface should be judged according to
its root-mean-square deviation, its maximal error, the convergence of the coefficients
of the analytical fit, and its shape.

Analytical fitting of spin-orbit matrix elements and transition dipole moments in-
volves two problems: The orientation of the molecule in the Cartesian coordinate
system and the phase problem. The orientations chosen are shown in fig. 3.1. The
phase problem can be efficiently solved by (i) chosing a reference geometry defining
the absolute phase, (ii) an independent sign correction for each matrix element and
(iii) rebuilding the corresponding matrices and diagonalizing them for each geom-
etry. If the phase correction has been done correctly the eigenvalues must be the
same as before. Using group theoretical arguments it has been shown in the present
work, that spin-orbit and transition dipole moments being non-zero in a lower (Cy)
but zero in a higher (Cs,) symmetry, always change their signs when crossing the
higher symmetry.

CS,

The structure and dynamics of the CS, molecule has long been studied both exper-
imentally [7-25] and theoretically [14,26-28|. The absorption and emission spectra
in the near UV range (24000 — 32000 cm™!') have been of particular interest. A
high density of electronic and hence of vibrational states can be found in that re-
gion. Historically, this range is further subdivided into a R system (low energies),
the systems S, T, U and finally the V' system (high energies). The excitations into
the V system (29600 — 32800 cm™!) are much stronger than the others and can be
attributed to a 'B, (*A,) « 4, (X'X}) transition. Only transitions from the (bent)
ground state into a 'B, state are allowed in the near UV range. However, due to
intensity borrowing other states can gain intensity and hence appear in the spectra.
This involves a highly perturbed vibrational (and rotational) structure, especially
in the V' range. Spin-orbit and Coriolis coupling have been discussed as interaction
mechanisms where high-lying vibrational levels of the electronic ground state might
be involved, too [18,22,24]. Moreover, the Renner-Teller effect causes a global per-
turbation of the vibrational levels of states which correlate with an electronically
degenerate state when becoming linear. In the near UV range this is the case for
a 'A and a *A state. The 'B, state is one component of this 'A state, the other
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component being a A, state. For a long time it has been believed [11,22,24] that
the 'B, state is the upper and the A4, state the lower component but recent ab initio
calculations [28] have shown that the opposite is true [25].

The most important ab initio work so far [28] used the CIS-MP2 method [29] and
a 6-3114G* basis set. Equilibrium geometries, harmonic frequencies, adiabatic
excitation energies and barrier heights have been determined for the same eight
states that are considered in the present work (see below). Some of these states
have also been examined at the RHF, GVB or MCSCF level [27] using a 6-31G*
basis set and at the MRCI(SD) level [14] using a MIDI4* basis set. So far, neither
full three-dimensional surfaces have been determined (and hence only harmonic
frequencies) nor have spin-orbit effects been taken into account.

In the present work the eight lowest electronic states of the CSy molecule shown in
the following table have been examined. The symmetry in different relevant point
groups is given along with the usual spectroscopic notation:

Deoch DI N, Do A, -
CQ’U }4.1 ]_ SBQ ]. %2 2 3B2 2 342 2 %2 1B2 ]. }’42
C, 1A 1A 1A 232U 2W7 24 1w/

Spectr. not.: X'¥F a’B, b#A, c¢B, d¥, CHA, B'B, AH,

All excited states arise from a single excitation m, « 7, i.e. from the electron con-
figuration (m,)%(m,)". An eighth state (*3;, 2'B,) can be derived from this electron
configuration, too, but is energetically well separated. Figure 4.1 shows the energet-
ical order and splitting of the triplet states when spin-orbit coupling is considered.
The figure also shows calculated energies at the experimental equilibrium geometry
of the ground state (r = 2.9408 a.u., ¥ = 180°).

Most calculations have been performed in C, symmetry using the cc-vqz basis set of
Dunning [30, 31] without the g functions and in a segmented contracted form. The ¢
functions could not be used due to both limitations in computational resources and
restrictions in the spin-orbit integral program?. A study of different size consistent
corrections to the MRCI(SD) results have been performed in Cy, symmetry. Here,
the ¢ functions have been included, too.

The orbitals have been optimized using state-averaged CASSCF calculations with
equal weight for all 8 states. The orbitals 12a’~ 18a" and 3a”— 5a” formed the active
space while the orbitals 17a’ und 18a’ have been excluded from the active space
of the reference MRCI(SD) wavefunction. Excitations have been allowed from all
valence orbitals. In C,, calculations the orbitals 7a; — 10aq, 2b; — 3by, 6by — 8by
und 2a, were active in the CASSCEF calculations and the 10a; und 8by orbitals
have been excluded from the active space of the reference MRCI(SD) wavefunction.
Energies and transition dipole moments have been calculated at the MRCI(SD) level
using the Davidson correction (MRCI(SD)+Q) to get approximately size consistent

2An additional d function for sulphur ({y = 5.407) has been used in all CS; calculations.

17



Inhaltsverzeichnis

energies. Table 4.1 shows the number of configurations involved in the CASSCF
and MRCI(SD) calculations. At rcg = 3.10a.u. an one-dimensional cut have been
calculated at the MRCI(SD) level. Figure 4.2 shows the angle dependence of the
two leading CI configurations of the states 1°B, and 2°B,, 1’4, and 24,, 14, and
2%,, respectively. Table 4.2 shows the occupation numbers of the respective CI
configurations. Table 4.3 shows absolute MRCI(SD) energies at rcs, = 3.00 a.u.,
res, = 2.90a.u., ¥ = 160°.

Studies of the spin-orbit splitting of the P ground state of the sulphur atom show,
that a very good agreement with experimental results is obtained, if the spin-orbit
matrix elements are calculated using MRCI(S) wavefunctions and correlating the
2p orbitals of the sulphur atom (cf. tab. 4.4). This method has been used for the
calculation of the spin-orbit matrix-elements of CS,. The structure of the SO matrix
of the CS,; molecule indicating symmetry relations in C, symmetry is shown in table
4.5. The composition of the spin-orbit corrected states in the basis of the zeroth-
order states at rcg = 3.10a.u. is shown for different angles in figure 4.3. Sudden
changes in the composition are due to avoided crossings of the spin-orbit corrected
states as can be seen from figure 4.5. One-dimensional cuts at rog = 3.00a.u. are
shown in figures 4.4 and 4.5, respectively, the latter demonstrating the effect of
spin-orbit coupling. The most notable effect, an avoided crossing between the 2 A,
(4A”) and 3 A, (6A”) states, is shown in detail in figure 4.6. Figure 4.7 shows
that the states considered are energetically well separated in the energetical range
of the V system. Figure 4.8 shows an onedimensional cut for linear geometries and
T = To.

The energies of the 2°B, and the 24, states have been shifted to coincide with
the 1%, and 'B, states, respectively, at linear geometries (*A, *A states). Spin-
orbit and transition dipole moments involved have also been shifted. A polynomial
expansion in internal displacement coordinates has been used for the analytical
fitting. The Carter-Handy coordinate has been used for energy surfaces with a
pronounced bent equilibrium structure. In an iterative procedure the reference
geometry of each energy surface has been made equal to its equilibrium structure.
This is a prerequisite for the use of the anharmonic force field analysis of the program
SURFIT. For spin-orbit and transition dipole moment surfaces it turned out to be
more advantageous to use the coordinate origin (r1,72,9 = 0,0,0) as reference
geometry. For variational calculations using RVIB the energy surfaces must rise for
small angles. Otherwise, artifical vibrational levels would occur. Surfaces are shown
in fig. 4.9 — 4.16, results of the anharmonic force field analysis in tables 4.6 and 4.7.

Table 4.8 compares the calculated spectroscopical quantities with those of Zhang et
al [28] and with experimental values. In comparison to [28] the bond lengths are
about 0.01 — 0.03 a.u. shorter and angles differ at most by 3 degrees. Harmonic
frequencies differ quite significantly of about 10 % or even more in some cases. This
can be explained by the different correlation methods used and the fact, that analyt-
ical second derivatives are explicitly calculated in [28] at the equilibrium structure.
Excitation energies T, are about 6000 — 7000 cm ™! higher than in the present work,
the experimental values being much closer to the latter values. Barriers to linearity
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are about 30 - 40 % higher in [28]. Harmonic frequencies and the barrier to linearity
of the 'B, state are closer to experiment in [28] but this is due to the fact that
[25] uses theoretical values of [28] for the analysis. Results for the 1%, state of the
present work are closer to experiment than those of [28].

Additional calculations have been performed in Cy, symmetry with the full cc-
vqz basis. Equilibrium structures, adiabatic excitation energies and barrier heights
have been determined for the quasi-linear states and vertical excitation energies
for all states. Different size consistency corrections have been investigated in this
context. Results are shown in table 4.9. Size consistent corrections increase bond
lengths by roughly 0.01a.u. and decrease vertical excitation energies by several
hundreds of wavenumbers. Barriers to linearity are also slightly decreased. Angles
are essentially unaffected. In comparison to table 4.6 bond distances dimish about
0.003 a.u., angles at most by 0.6°. Vertical and adiabatic excitation energies are in
most cases very similar.

Vibrational energy levels and wavefunctions have been determined variationally us-
ing the program RvIB for the 'B, and the two A, states. The 'B, state is the only
state with a non-vanishing transition dipole moment (tdm) with the ground state
in Cy, symmetry and the two ‘A, state are the only states with non-vanishing spin-
orbit matrix elements with the 'B, state. Transition dipole moments (tdm) and
spin-orbit matrix elements have been calculated in the basis of vibrational wave-
functions using the program RVIBTRAN. The diagonal of the SO matrix contains
the calculated vibrational frequencies being shifted according to the corresponding
excitation energy T,. The spin-orbit and transition dipole moment surfaces involved
are shown in figures 4.17 — 4.20. Diagonalization of the spin-orbit matrix gives the
spin-orbit corrected vibrational energy levels and wavefunctions. The tdm matrices
can be transformed using the matrix of eigenfunctions U of the SO matrix. Since
the spin-orbit coupling with the ground state can be neglected and only the absorp-
tion spectra from the ground state could be calculated the tdm matrix reduces to
a tdm vector v which is transformed according to v°¢ = UTv!dm,

Table 4.10 compares the variationally calculated frequencies (without spin-orbit)
with the results of the anharmonic force field analysis and with experimental val-
ues. Only small deviations between the vibrationally and perturbationally frequen-
cies can be observed. The deviations between the calculated and the experimental
values of the 'B, state [25] can be explained by the fact that theoretical values
from ref. [28] have been used in the analysis of the experimental spectra. A com-
parison between the SO corrected and SO free fundamental frequencies of the 'B,
state shown in table 4.11 reveals that the frequencies are significantly increased
by spin-orbit interactions. Figure 4.22 compares calculated and experimental [32]
absorption spectra in the V' range. Figure 4.21 shows the density of the spin-orbit
corrected vibrational states. The effect of Renner-Teller coupling could not be taken
into account. Due to limitations of the programs available only the results below
31800 cm™! are reliable. A significant influence of spin-orbit interaction on the ab-
sorption spectrum can be observed including energy shifts, splittings and changes
in intensity. The spin-orbit corrected spectrum is significantly closer to the experi-
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mental one. The vibrational levels with an analysis of the spin-orbit corrected levels
are given in appendix F.

ICN

New energy surfaces, dipole and transition dipole moment surfaces and spin-orbit
surfaces are provided for the six lowest states of the ICN molecule:

Coow | 'S 30+ IO 11
Cs ‘ H/ ;34/ }/4/ T %// 31,4/ T %//

They are used elsewhere in time-dependent wavepaket propagation calculations to
study the laser-induced dissociation of the ICN molecule in I(*P; )5 / ?P3)5) and
CN(X?¥") including the absorption spectrum, the resonance Raman spectrum and
the partial cross sections of the dissociation fragments.

The only ab initio work so far [33] used rather small basis sets (C,N: vdz, I: vtz), and
a relatively small active space ((o/,7,0,n,0", 7r*)12) in the state-averaged MCSCF
calculations. For r;c < 4.50a.u. a second *X* (A’) state has been included. A
spin-orbit pseudopotential for iodine was used [34, 35]. Spin-orbit effects were taken
into account using a spin-orbit CI which included all singlet and triplet configu-
rations corresponding to (o'm) %(ono*)>~7(7*)°~! and single-excitations thereof.
This means that electron correlation was not appropriately taken into account.

Characterization of the calculations of the present work:

e All final calculations have been performed in Cy; symmetry (zy plain), one-
dimensional cuts partly in Cs, symmetry. The carbon atom is situated in the
origin, the iodine atom on the positive y-axis and the nitrogen atom has a
positive z-coordinate. The C — N distance has been kept constant to roy =
2.1901 a.u. (experimental value) since the C — N distance in CN(?3T) is very
similar (2.2144 a.u.). All calculations have been done in internal coordinates.

e cc-vqz type basis sets without ¢ functions have been used in a segmented
contracted form.

e The Dirac-Fock adjusted iodine pseudopotential ECP2 by Dolg has been used
for the final calculations. A wvgz type basis set for the iodine atom has been
optimized for the iodine pseudopotentials ECP2 and ECP3 (app. C) at the
CASSCEF (s, p, even tempered) and RCCSD(T) levels, respectively. For ECP3,
a vtz type basis set has been optimized, too. Table D.1 demonstrates the high
quality of the optimized basis sets, table 5.1 shows calculated and experimental
spin-orbit splitting of the iodine ground state using different basis sets.

e The orbitals have been optimized using state-averaged CASSCEF calculations
The orbitals 5a’ — 10a’ and the first three a” orbitals have formed the active
space in the CASSCF calculations. This corresponds to the orbitals 5a; —
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Tay, and the first three b; and the first three by orbitals in Cs, symmetry.
This choice of the active space is in accordance with the natural occupation
numbers (0.02 < n < 1.98).

e Correlation effects have been taken into account using the internally con-
tracted MRCI(SD)+Q method with a RASSCF reference function, where in
contrast to the active space of the CASSCF calculations the orbitals 10 a’ and
3a” have been restricted to contain together at most two electrons. Table 5.2
shows the number of configurations for the different states in Cy symmetry.
Dipole and transition dipole moments have been calculated at the internally
contracted MRCI(SD) level.

e Spin-orbit effects have been included using a spin-orbit pseudopotential for
the iodine atom (part of ECP2). Spin-orbit matrix elements between the
scalar-relativistic wavefunctions have been calculated at the CASSCF level.
The structure of the spin-orbit matrix and its symmetry relations is shown in
table 5.4.

Figures 5.1 and 5.2 show an one-dimensional cut through the CASSCF energy sur-
faces at linear geometries with and without spin-orbit effects. Here, the states corre-
lating with the reaction channels CN(*II) + I(*P;5) / I(*Ps/2) have been included,
too. It can be seen, that the six lowest states (reaction channel CN(*X1) + I(*Py /5)
/ 1(*P;)5)) are energetically well separated from the others in the energetically range
relevant for the dynamics.

Excitation and dissociation energies have been calculated using different active
spaces and vtz / vgz type basis sets (tables 5.9 — 5.12). Variation of the basis
sets and the active spaces has only a small effect of about 0.06 eV or less. A some-
what larger effect can be observed when the basis set is increased from vtz to vgz
which rises the dissociation energy of the ground state about 0.1eV and decreases
the relative energies of the excited states between 0.1 and 0.15eV. g functions rise
the excitation and dissociation energies up to 0.04eV. Electron correlation shows a
significant influence diminishing excitation energies between 0.15 and 0.42eV, in-
creasing the dissociation energy of the ground state about 0.85eV and decreasing
the relative energies of the excited states between 1.0 and 1.3 eV. The Davidson cor-
rection contributes significantly (between 1/3 and 1/2) in all cases. The calculated
values are in very good agreement with experimental results.

Table 5.13 shows calculated dipole and transition dipole moments (tdms) at the
equilibrium structure of the ground state with a vgz type basis set. Correlation
increases the dipole moment of all states by about 6 % but decreases tdms signifi-
cantly (1/3 for ' — 'IT). Table 5.14 compares the calculated tdms with those of
reference [36]. Here, spin-orbit effects are included. The transitions into *II; and
I, calculated in this work are by a factor 2.3 and 3.6, respectively, larger than
in [36] but about one order of magnitude smaller with respect to excitations into
11,3

31t is not clear whether the values in [36] are given in a.u. (assumed) or in Debye.
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For the ground state, calculations at linear geometries using vtz and vqz basis sets,
respectively, and pseudopotentials ECP2 and mainly ECP3 have been performed.
Orbitals are mainly optimized state-specifically. Increasing the basis set decreases
the ;o distance by 0.023 a.u. and the roy distance by 0.007 a.u. Also, the stretching
frequencies are somewhat (5 — 10 cm™!) decreased. Using state-averaged instead
of state-specifically optimized orbitals increases the r;o distance significantly by
0.064 a.u. and decreases the roy distance by 0.013 a.u. The stretching frequencies
are decreased by Avie = 60cm™!, Avey = 16ecm™!. The results obtained with the
ECP3 pseudopotential significantly differ from those obtained with ECP2: The r;¢
distance decreases by 0.022 a.u., the v;¢ frequency increases by 5 cm~!. Correlation
and spin-orbit effects decrease the stretching frequencies and have only a minor effect
on equilibrium distances. The (harmonic) MRCI4Q frequencies and equilibrium
distances are in good agreement with experiment when state-averaged orbitals are
used (error canceling). Experimental results are shown in table 5.15, calculated
values in table 5.16.

The number of data points has been increased using an one-dimensional spline
interpolation. The two-dimensional adjustment (7 > 80°) has been done using
Akima splines [5]. Between 0 and 80° an interpolation using Legendre polynoms has
been used. Visualization (using GNUPLOT) of the surfaces is essential. Special Perl-
scripts (ICNFIT, AKIMADATA_1D) have been written to automate this. An one-
dimensional cut through the non-relativistic energy surfaces for linear geometries is
shown in figure 5.3. The *¥" state is significantly steeper than the 'IT and *IT states.
The °II state shows a minimum at 7;c = 4.73a.u. (2676cm™! depth). Figure 5.4
shows the splitting of the non-relativistic states if spin-orbit coupling is taken into
account. The ®II,, state has a minimum at r;c = 4.88a.u. (4360cm™" depth)
demonstrating a significant spin-orbit effect. The 'II; and ®II,, states cross, but
avoid each other in C; symmetry (two A’ states). The angle dependence of the
energy states (at r;c = 3.75a.u) is shown in figure 5.5. The two II states split as
expected. The effect of spin-orbit interaction is shown in figure 5.6.

The pages following fig. 5.6 show both three-dimensional and contour-plots of the
six energy surfaces, the dipole and transition dipole moment surfaces of the ground
state and the surfaces of all 17 non-symmetry related spin-orbit matrix elements
used in the dynamics. The 14" (X'XT) ground state has its minimum at r;o =
3.737a.u., ¥ = 180° with a potential depth of 3.704eV. Bound state calculations
reveal an I-C stretching frequency v;c = 513.09 cm™! and a bending frequency of
vy, = 320.16 cm™! in good agreement with experimental values (488.83cm™! and
304.14cm™!). The 24" state ('IT component when linear) has a shallow minimum
(155cm™1) at rje = 7.30a.u., ¥ = 130°. The 1#4’ state (°IT component when linear)
has a minimum (2880 cm™?) at r7¢ = 4.50 a.u., ¥ = 130°. The 2%’ state (*3 when
linear) is repulsive and energetically high-lying. The A” state ('II component when
linear) has a shallow minimum (150 cm™) at r;¢ = 7.20a.u., ¥ = 150°. The A"
state (°II component when linear) has a minimum (2676cm™!) at r;c = 4.73 a.u.,
¥ = 180°. Three different types of spin-orbit surfaces can be distinguished.
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Einflihrung

Der hohe Stand der heutigen Experimentiertechnik erlaubt es, die Dynamik kleiner
Molekiile mit einer sehr grofien Genauigkeit zu untersuchen. Damit verbunden sind
eine Fiille von hochaufgelosten MeBdaten, deren Interpretation mit den géngigen
Modellen allerdings nicht immer befriedigend ausféllt. Dies gilt insbesondere dann,
wenn starke Storungen vorliegen, die auf diese Weise i.a. nur ungeniigend erfaf3t
werden konnen. Hochkorrelierte ab initio Rechnungen kénnen hier einen entschei-
denden Beitrag zum besseren Verstéindnis liefern, wobei schon die Kenntnis iiber die
(wahre) Form der Energiehyperfliachen und ihre relative Lage zueinander eine grofie
Hilfe fiir den Experimentator darstellen kann. Zum Beispiel wurde aufgrund von
ab initio Rechnungen, die eine andere energetische Reihenfolge der Potentialflichen
als bisher angenommen belegten, eine Neuinterpretation der Meflergebnisse fiir das
CS, Molekiil durchgefiihrt.

Das zentrale Thema dieser Arbeit ist die Auswirkung von relativistischen Effekten,
die zu den wichtigsten der oben erwidhnten Stérungen gehoren, auf die Dynamik
kleiner Molekiile. Diese haben insbesondere dann einen deutlichen Einflufl, wenn
das Molekiil schwere Atome enthélt. Es kann zwischen skalar-relativistischen Effek-
ten und (im wesentlichen) Spin-Bahn—Effekten unterschieden werden. Beide Effek-
te konnen die Form sowie die relative energetische Lage der Energiehyperflichen
beeinflussen. Spin-Bahn-Effekte fithren dariiber hinaus zu einer Verringerung der
Symmetrie, als Folge davon konnen Zustdnde mit verschiedenen rdumlichen Symme-
trien bzw. Spinmultiplizititen mischen und z.B. elektronische Uberginge zwischen
Zustidnden erméglichen, denen (in nullter Ordnung) eine verschiedene Spinmultipli-
zitét zugeordnet wird (intersystem crossing).

In der vorliegenden Arbeit wurden die dreiatomigen Molekiile Kohlenstoffdisul-
fid CSy und Todcyan ICN genauer untersucht. Das CS, Molekiil besitzt ein stark
gestortes Absorptions- bzw. Emissionsspektrum, welche bislang nicht zufrieden-
stellend theoretisch gedeutet werden konnten. Bei ICN Molekiil sind der Einflu}
der Spin-Bahn-Kopplung auf das Absorptions- bzw. auf das Resonanz-Raman—
Spektrumspektrum sowie auf die Produktverteilung der Photodissoziation (ICN —
I + CN) beziiglich der elektronischen Zusténde des Iodatoms (I(*Py 2) bzw. I(*Ps2))
und der Rotationszustéinde des CN Molekiils (X 2X7) von Interesse. Die fiir eine
Dynamikuntersuchung notwendigen Energie-, Spin-Bahn- und Ubergangsdipolmo-
mentflichen wurden auf hohem theoretischen Niveau berechnet und analytisch an-
gepafit. Die angeregten Zustédnde des CS, Molekiils sind dabei bindend, wihrend
die angeregten Zustdnde des ICN Molekiils entweder repulsiv sind oder Minima
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bei relativ groflen ;- Absténden besitzen. Fiir das CS, Molekiil wurden auflerdem
unter Verwendung einer anharmonischen Kraftfeldanalyse bzw. durch variationel-
le Losung der Kernschrédingergleichung spektroskopische Konstanten berechnet;
variationell wurde auch das Absorptions-Schwingungsspektrum im sogenannten V'
Bereich berechnet, wobei auch Spin-Bahn-Effekte beriicksichtigt wurden.

Im ersten Kapitel wird auf die quantenchemischen Verfahren eingegangen, die in
dieser Arbeit verwendet wurden. Zunéchst werden Pseudopotentiale diskutiert, die
fiir das Iodatom im ICN-Projekt zum Einsatz kamen. Da fiir das lodatom Basissétze
optimiert wurden, geht das néchste Unterkapitel kurz auf die Prinzipien der Basis-
satzoptimierung ein. In den néchsten beiden Unterkapiteln werden mit dem MCSCF
und dem MRCI(SD) Verfahren die beiden Methoden vorgestellt, die zur Losung der
elektronischen Schrodingergleichung herangezogen wurden. Die MRCI(SD) Metho-
de ist nicht gréflenkonsistent bzw. gréoflenextensiv. Das letzte Unterkapitel vergleicht
verschiedene Ansétze, die dieses Defizit ndherungsweise korrigieren. Ein praktischer
Vergleich dieser Methoden wurde im Rahmem des CS, Projekts durchgefiihrt.

Das zweite Kapitel gibt zuniichst einen allgemeinen Uberblick {iber die relativisti-
sche Quantenchemie, bevor im zweiten Unterkapitel konkret auf Spin-Bahn-Effekte
und auf die Berechnung von Spin-Bahn—Matrixelementen im Rahmen der state-
interacting Methode eingegangen wird. Besondere Aufmerksamkeit wird dann dem
Aufbau von symmetrieangepafiten Wellenfunktionen gewidmet, die Voraussetzung
fiir eine eindeutige Klassifizierung von Spin-Bahn korrigierten Zusténden sind. Die-
se Klassifizierung wird benotigt, um die an verschiedenen Geometrien berechne-
ten Spin-Bahn korrigierten Energien einander zuzuordnen und so die Spin-Bahn
korrigierten Energichyperflichen aufzubauen. Schliefllich wird das Wigner-Eckart-
Theorem diskutiert, mit dessen Hilfe die Anzahl der explizit zu berechneten Spin-
Bahn-Matrixelemente drastisch reduziert werden kann.

Im dritten Kapitel wird auf die analytische Anpassung von diskret vorliegenden
Fléchen eingegangen. Zunéchst wird beschrieben, wie die dazu notwendigen Dateien
aus den vorliegenden MOLPRO-Ausgabedateien effizient erstellt werden konnen, es
folgen Abschnitte {iber die verschiedenen Méglichkeiten der analytischen Fléchenan-
passung, wobei insbesondere auf die Fliachenanpassung durch Polynomentwicklung
eingegangen wird, da hierfiir das Programm SWISSFIT entwickelt wurde, welches das
bereits vorhandene Programm SURFIT ideal ergénzt. Den Abschlufl bildet eine Dis-
kussion des Phasenproblems: Da die Vorzeichen der Wellenfunktionen unbestimmt
sind, kénnen sich diese von einer Geometrie zur ndchsten édndern; damit verbun-
den ist auch ein Vorzeichenwechsel der Spin-Bahn- und Ubergangsdipolmomente.
Eine praktische Losung dieses Problems sowie eine allgemeine gruppentheoretische
Diskussion des Verhaltens von Matrixelementen, die in héheren Symmetrien ver-
schwinden, werden vorgestellt.

Das vierte Kapitel ist dem CSs Projekt gewidmet. Nach einer kurzen Einfithrung in
die Problematik und einer Ubersicht iiber bisherige ab initio Rechnungen werden die
in dieser Arbeit durchgefithrten Rechnunen detailliert beschrieben. Anschlieend an
eine kurze Diskussion der fiir die analytische Flichenanpassung wesentlichen Punk-
te werden die Ergebnisse der anharmonischen Kraftfeldanalyse vorgestellt und mit
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anderen Arbeiten verglichen. Die spektroskopischen Daten insbesondere der quasili-
nearen Zustinde wurden mit einem etwas gréfferen Basissatz nochmals untersucht,
dabei wurden auch die verschiedenen Korrekturen zur Groflenkonsistenz mitein-
ander verglichen. Schliellich wird auf die variationelle Bestimmung der Schwin-
gungsniveaus eingegangen und gezeigt, welchen Einflufl Spin-Bahn-Effekte auf das
Absorptionsspektrum des CSs Molekiils haben.

Im fiinften Kapitel wird das ICN Projekt beschrieben. Einer kurzen Einfiihrung in
die Problematik und der Beschreibung fritherer ab initio Rechnungen schliefit sich
eine genaue Beschreibung der durchgefiithrten Rechnungen und der Basissatzopti-
mierung fiir das lodatom an. Dabei wurden fiir verschiedene Gréfien Konvergenzun-
tersuchungen hinsichtlich der Grofle des Basissatzes und des aktiven Raumes durch-
gefiihrt. Spektroskopische Daten fiir den Grundzustand werden présentiert. Schlief3-
lich wird detailliert beschrieben, wie die analytische Flachenanpassung durchgefiihrt
wurde.

Rasche Fortschritte bei der Entwicklung von immer leistungsfidhigeren Computern
sowie in der Methodenentwicklung und bei deren effizienten Implementierung erlau-
ben mit der Zeit immer genauere Rechnungen. Im letzten Kapitel wird diskutiert,
welche Verbesserungen aus heutiger Sicht am vordringlichsten sind und es werden
konkrete Empfehlungen gegeben.

Im Anhang wird eine Ubersicht iiber die Form symmetrieangepafter Wellenfunktio-
nen gegeben, es werden die verwendeten Programme und Skripte beschrieben, die
Pseudopotentiale und Basissétze fiir das Iodatom werden aufgelistet und die tech-
nischen Einzelheiten der Optimierung der Basisfunktionen fiir das lodatom werden
beschrieben. Ferner wird auf die technische Durchfiithrung der Kerndynamikrech-
nungen im CS, Projekt eingegangen und die berechneten Schwingungsniveaus des
Absorptionsspektrums des CS, Molekiils werden angegeben. Den Abschlufl bildet
der Lebenslauf des Authors.
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1. Quantenmechanische Verfahren

In diesem Kapitel wird eine Ubersicht iiber die quantenmechanischen Methoden ge-
geben, die in der vorliegenden Arbeit verwendet wurden, um die Energien und Eigen-
schaften (z.B. Ubergangsdipolmomente) der betrachteten elektronischen Zustéinde
zu berechnen; auf die Berechnung der Spin-Bahn-Matrixelemente wird im néchsten
Kapitel ndher eingegangen. Zunéchst werden energiekonsistente Pseudopotentia-
le diskutiert, die beim ICN Projekt fiir das Iodatom verwendet wurden, danach
wird auf die Optimierung von Basissétzen eingegangen, die fiir verschiedene Iod-
Pseudopotentiale durchgefithrt wurde. In den néchsten beiden Abschnitten werden
mit dem MCSCF sowie dem MRCI(SD) Verfahren die beiden Methoden bespro-
chen, die verwendet wurden, um die elektronischen Wellenfunktionen der betrach-
teten Zusténde zu bestimmen. Das MRCI(SD) Verfahren ist nicht groBenkonsistent
bzw. groflenextensiv. Es werden verschiedene Methoden diskutiert, mit denen die-
ses Manko naherungsweise behoben werden kann. Wellenfunktionen, die nicht- oder
skalar-relativistisch optimiert wurden, werden im folgenden als einkomponentige
Wellenfunktionen bezeichnet.

1.1. Pseudopotentiale

In dieser Arbeit wurden bei den Rechnungen am lodatom bzw. am ICN Molekiil fiir
das Iodatom vier verschiedene, energickonsistente Pseudopotentiale! ECP1 — ECP4
mit zugehorigem Spin-Bahn-Potential der Stuttgarter Gruppe getestet bzw. ange-
wendet. In diesem Abschnitt wird daher die Theorie der Pseudopotentiale unter
besonderer Beriicksichtigung praxisrelevanter Aspekte kurz vorgestellt. Als Uber-
sichtsartikel konnen insbesondere [37] und [38] empfohlen werden.

Fiir die eigentlichen Rechnungen am ICN Molekiil wurde ausschliellich das Pseu-
dopotential ECP2 verwendet. Alle vier Pseudopotentiale sind zusammen mit den zu-
gehorigen Rumpfpolarisationspotentialen (CPPs) und den mitgelieferten Basissétzen
im Anhang C aufgelistet, ebenso die in dieser Arbeit fiir die Pseudopotentiale ECP2
und ECP3 optimierten Basissétze.

!Energiekonsistente Pseudopotentiale werden an spektroskopischen Daten (Anregungsenergien) ju-
stiert, die z.B. in einer Dirac-Fock Allelektronenrechnung bestimmt wurden.
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1. Quantenmechanische Verfahren

1.1.1. Grundlagen und Motivation

Obwohl aus quantenmechanischer Sicht aufgrund der Ununterscheidbarkeit der Elek-
tronen strenggenommen nicht haltbar, entspricht es dennoch aller chemischer Erfah-
rung, dafl die Atome in einen Rumpf- und in einen Valenzbereich aufgeteilt werden
konnen (man denke nur an das Periodensystem der Elemente), wobei sich nur der
Valenzbereich beim Ubergang vom Atom zum Molekiil signifikant &ndert. Inner-
halb einer effektiven Einelektronen-Naherung, wie sie die Hartree-Fock oder die
Dirac-Fock Methode darstellen, ist eine Definition von Rumpf- und Valenzorbitalen
aufgrund von energetischen (Orbitalenergie) bzw. rdumlichen (Form des Orbitals,
Lage des radialen Maximums, r-Erwartungswert) Argumenten moglich. Dies stellt
die formale Grundlage des Pseudopotential-Ansatzes dar. Man kénnte auf die Idee
kommen, das Pseudopotential an korrelierten atomaren Rechnungen anzupassen,
um dadurch in einer molekularen SCF Rechnung bereits Korrelation zu erfassen.
Dies ist aber nicht moglich, da sich die Korrelationsverhéltnisse in Molekiilen deut-
lich von denen in Atomen unterscheiden?.

Pseudopotentiale werden aus Effizienzgriinden immer als Einelektronen-Operatoren
angesetzt. Sie simulieren den Effekt des Rumpfes auf den Valenzbereich und besitzen
die folgenden entscheidenden Vorteile bzw. Merkmale:

e Sie reduzieren den Rechenaufwand im Integral- sowie im SCF- bzw. MCSCF-
Teil betrédchtlich, weil die Zahl der explizit auftretenden Elektronen signifi-
kant verringert wird und weil fiir die durch ein Pseudopotential beschriebenen
Atome der Basissatz (abgesehen von den sogenannten model potentials [39])
erheblich kompakter als im Allelektronenfall ausfillt, da nur radial knotenfreie
bzw. knotenarme Pseudovalenzorbitale beschrieben werden miissen. Insofern
virtuelle Orbitale nicht eliminiert werden kénnen, ergibt sich auch in korre-
lierten Rechnungen eine ggf. erhebliche Ersparnis an Rechenzeit, da virtuelle
Orbitale, die (nur) fiir die Korrelation des Rumpfes von Bedeutung sind, nicht
auftreten.

e Auch bei formal nicht-relativistischen d.h. einkomponentigen Rechnungen sind
skalar-relativistische Effekte bei entsprechender Justierung des Pseudopotenti-
als implizit enthalten; dies bedeutet, dafl nicht-relativistische Programmpakete
weiterhin benutzt werden kénnen! Der Operator der kinetischen Energie ist
also weiterhin durch den Laplace-Operator A = V2 gegeben und die Elektron-
Elektron Wechselwirkung wird durch den Coulomb-Operator % beschrieben;
relativistische Korrekturterme oder gar eine explizite mehrkomponentige For-
mulierung entfallen?.

e Moderne Pseudopotentiale werden in einem zweikomponentigen Formalismus
entwickelt; skalar-relativistische sowie Spin-Bahn-Effekte sind darin bereits

?Dagegen wire eine Justierung der Pseudopotentiale auf korreliertem Niveau, d.h. durch Vergleich
von korrelierten Allelektronen- mit korrelierten Pseudopotential-Rechnungen, erstrebenswert; dies
wurde aber bislang noch nicht verwirklicht.

3Es ist im Prinzip natiirlich auch moglich, Pseudopotentiale zu justieren, bei denen relativistische
Terme explizit im Valenz-Hamiltonoperator auftauchen; damit geht aber ein wesentlicher Vorteil
des Pseudopotential-Ansatzes verloren.
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enthalten. Wie weiter unten noch néher ausgefiihrt wird, 148t sich ein zweikom-
ponentiges Pseudopotential aufteilen in ein einkomponentiges Pseudopoten-
tial, welches die skalar-relativistischen Effekte erfafit und in nicht-relativisti-
schen Programmen wie z.B. MOLPRO [40] direkt eingesetzt werden kann, sowie
in ein Spin-Bahn-Potential. Damit ist es moglich, die Orbitale einkomponen-
tig zu optimieren und Spin-Bahn-Effekte entweder durch ein (zweikomponen-
tiges) Spin-Bahn-CI (z.B. mit COLUMBUS [41]) zu erfassen, oder in der Basis
einiger (einkomponentig optimierter) Wellenfunktionen ein state-interacting
Spin-Bahn-CI durchzufiithren (z.B. mit MoLPRO). Molekulare Rechnungen
mit Pseudopotentialen, in welchen auch die Orbitale zweikomponentig opti-
miert wurden, lassen sich schlieBlich mit Programmen wie MOLFDIR [42-45]
oder RELMOL [46] durchfiihren.

1.1.2. Aufteilung in Rumpf- und Valenzbereich

Fiir Iod kann ein grofler Rumpf (large-core) mit 46 Rumpfelektronen und (nur) 7
Valenzelektronen (5s5p) verwendet werden, wiahrend fiir andere Elemente, z.B. fiir
Thallium oder Blei, auch wesentlich kleinere Riimpfe erforderlich sein kénnen, um
einerseits eine gute energetische und rdumliche Separation der Orbitale zu erhalten
(und so die frozen core Néherung zu erfiillen) und andererseits in Molekiilen eine
artifizielle Wechselwirkung von (durch die Pseudoorbital-Transformation) energe-
tisch nicht geniigend nach oben verschobenen Rumpforbitalen mit Orbitalen von
Partneratomen zu vermeiden, die dem Pauliverbot widerspricht.

1.1.3. Form des Valenz-Hamiltonoperators

Die Grundidee der Pseudopotential-Naherung ist es, nur die Elektronen des Valenz-
bereichs explizit zu beschreiben, wihrend die Rumpfelektronen durch ein Pseudo-
potential erfafit werden; letzteres ist in der Praxis aus Griinden der Effizienz ein
Einelektronenoperator.

Wie bereits erwihnt, besitzt der Valenz-Hamiltonoperator im allgemeinen eine for-
mal nicht-relativistische Form:

H, = i _%Ai + ; VI (ran) + VPP 4 i % - /\Z S (1.1)

r R
i<j ot <v Ap

Hierbei stehen die Indizes ¢ und v fiir core (Rumpf) bzw. valence (Valenz), ViE? (r;y)
stellt das Pseudopotential und V.77 (r;,) ein Rumpfpolarisationspotential (CPP,
core polarization potential) am Atom A dar, 7,5 bzw. 7; sind die Absténde des
i-ten Elektrons vom Kern A bzw. vom Elektron j, R, ist der Abstand zwischen
den Kernen A und p, n, die Zahl der Valenzelektronen und @), die Rumpfladung
des Atoms A. Wenn n die Gesamtzahl der Elektronen des Systems ist, so gilt
ny =n— »_,(Zx — Q»), wobei Z, die Kernladungszahl von Kern A ist. In speziellen
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1. Quantenmechanische Verfahren

(seltenen) Féllen, bei denen die Pseudopotentialriimpfe benachbarter Atome tiber-
lappen, miissen dem einfachen Kern-Kern-Abstoungsterm noch Korrekturterme
hinzugefiigt werden; dies war in der vorliegenden Arbeit allerdings nicht notwendig.

1.1.4. Form des Pseudopotentials

Die Rumpf-Valenz-Wechselwirkung wird angesetzt als:

_@

7’1)\

VPP (1)) = AVEE (1) (1.2)

Fiir AV,PP(r;)) wird i.a. ein semi-lokaler Ansatz gewihlt, bei dem die Form des Po-
tentials von der Nebenquantenzahl [ bzw. im zweikomponentigen Formalismus von
den Quantenzahlen [ und j abhingig ist*. Ab einer bestimmten Nebenquantenzahl
lmaz = L (typischerweise L = 4,5) wird immer dasselbe Potential V(1) verwen-
det, welches allerdings héufig, so auch bei den hier verwendeten lod-Pseudopotentia-
len, vernachléssigt d.h. gleich null gesetzt wird.

Im zweikomponentigen Formalismus lautet der Ansatz fiir das Pseudopotential:

L1 |3l
ECVEDDDY ( (rix) VLA(TM)>P§(f‘m)+VLA(m) (1.3)
=0 ;= |l——

mit dem Projektor auf die Spinor-Kugelfldchenfunktionen am Kern A:

P(En) = Y |Mgmy(£an)) (Aljm; (i) (1.4)

m;=—j

Fiir skalar-relativistische Rechnungen, d.h. ohne Beriicksichtigung der Spin-Bahn-
Aufspaltung, ergibt sich ein einkomponentiges Pseudopotential AVY'F(r;y) durch
Mittelung iiber den Spin:

AV () = 3 (V) = Vi) ) PP ) + V2(r) (1.5
=0
mit
l
PAEin) = > [Mmu(Rin)) (A (#in)| (1.6)
my=—1

PM#;y) ist ein Projektor auf die Kugelfliichenfunktionen [Almy;(#;)) am Kern .

4In frithen Arbeiten iiber Pseudopotentiale wurde ein lokaler d.h. l-unabhingiger Ansatz gewihlt;
dieser hat sich aber als zu ungenau erwiesen. Auch nicht-lokale Pseudopotentiale existieren [39].
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Durch Wichtung ergibt sich der folgende Zusammenhang zwischen V(r;) und
Vi (ran):

[+1] j—l—l
Vi (rin) = Z 2l+21 Vi (rin) (1.7)

j=ll—3l

Aus Effizienzgriinden wird im allgemeinen der folgende analytische Ansatz fiir die
Pseudopotentiale gewéhlt:

7°z>\ Z Al]k r; ,\ljk exp ( al/\jk 7"1'2,\) ) (1.8)

wobei fiir das verwendete Iodpotential nl’\j . = 0 verwendet wurde®.

Ein Spin-Bahn-Operator kann wie folgt definiert werden:

L1
' AVA(T",\)
SO _ l i N ~
Aala) =2 =T 1P, (F0) = 1+ 1) B, (F) (1.9)
mit
AV} = VI,AH%(T@\) - Vl;,%(ru) (1.10)

Fiir praktische Rechnungen ist es vorteilhaft, Spin- und Bahn-Operatoren zu tren-
nen [47,48]. Damit ergibt sich:

Voo (rin) 21+ L ME) I (1in) 3 (rin) P (Fin) (1.11)

Zum besseren Versténdnis zeigt Abbildung 1.1 das in den Rechnungen verwendete
lod-Pseudopotential bzw. Spin-Bahn-Potential im Format einer MOLPRO-Eingabe-
datei (input); hier ist die Uberfithrung eines zweikomponentigen Pseudopotentials in
ein einkomponentiges Pseudopotential plus Spin-Bahn-Potential explizit dargestellt.
Links stehen die Potentiale, die j =1 — 1 zuzuordnen sind (also py/s, d3/e und f5/2)
rechts die Potentiale zu j = [ + 1 5 (also p3 /2 d5/2 und f72). Im Pseudopotentialteil

sind die zwelkomponentlgen Potentlale mit 3 +51 Al multlplizieren im Spin-Bahn-

Teil mit _ﬂ fir j=1-—5 bzw ﬁ fir j =1+ —, wobei sich der Faktor -1 aus
Gleichung (1.10) ergibt. D1e unerwarteten Vorzeichen fiir die f Terme sind dabei
auf die entsprechenden Koeffizienten des Pseudopotentials zuriickzufithren. Weitere
Einzelheiten konnen dem MOLPRO User’s Manual [40] entnommen werden. Fiir s
Orbitale gibt es keine Spin-Bahn-Aufspaltung und entsprechend beginnt der Spin-

Bahn-Potentialteil bei p Funktionen.

°In den Eingabedateien (inputs) fiir MOLPRO und COLUMBUS wird allerdings nicht nf}k direkt
angegeben, sondern ﬁf\]k =2+ nl)}k.
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! lod-ECP2 (Dolg, justiert an DF-Rechnungen mit Dirac-Coulomb-Operator)

ecp,l,46,4,3; ! 46 Rumpfelektronen, semi-lokales ECP von s bis f, SO-ECP von p bis f

'n Exponent Koeffizient n Exponent Koeffizient

! pl/2, d3/2, f5/2 p3/2, d5/2, 712

1; 2, 1.00000000, 0.00000000; ! lok. Term = 0
2; 2, 3.50642001, 83.09814545; 2,  1.74736492, 5.06370919; ! s-Terme

4; 2, 2.99860773, 1/3* 81.88444526; 2,  3.01690894, 2/3* 83.41280402; ! p-Terme

2, 1.59415934, 1/3* 2.32392477; 2, 1.19802939, 2/3* 2.72079843,;

4; 2, 1.03813792, 2/5* 6.40131754; 2, 1.01158599, 3/5* 6.21328827; ! d-Terme
2, 2.04193864, 2/5* 19.11604172; 2, 1.99631017, 3/5* 19.08465909;

4; 2, 2.64971585,-3/7* 24.79106489; 2, 2.75335574,-4/7* 24.98147319; ! f-Terme
2, 0.49970082,-3/7* 0.27936581; 2, 0.79638982,-4/7* 0.70184261;

4; 2, 2.99860773,-2/3* 81.88444526; 2, 3.01690894, 2/3* 83.41280402; ! p ECP-SO
2, 1.59415934,-2/3*  2.32392477; 2, 1.19802939, 2/3* 2.72079843,;

4; 2, 1.03813792,-2/5* 6.40131754; 2, 1.01158599, 2/5* 6.21328827; ! d ECP-SO
2, 2.04193864,-2/5* 19.11604172; 2, 1.99631017, 2/5* 19.08465909;

4; 2, 2.64971585, 2/7* 24.79106489; 2, 2.75335574,-2/7* 24.98147319; ! f ECP-SO
2, 0.49970082, 2/7* 0.27936581; 2, 0.79638982,-2/7* 0.70184261;

Abbildung 1.1.: Mittelung eines zweikomponentigen Pseudopotentials fiir Iod und
zugehoriges Spin-Bahn-Potential. Ausschnitt aus einer MOLPRO-Eingabedatei.

1.1.5. Justierung energiekonsistenter Pseudopotentiale

Nachdem die Art des Pseudopotentials (z.B. energiekonsistent, zweikomponentig,
semi-lokal) und seine funktionale Form festgelegt wurden, hingen die ECP-Parame-
ter noch von der Allelektronen-Methode ab, an der justiert wurde (z.B. Dirac-Fock
mit oder ohne Breit-Wechselwirkung, Cowan-Griffin oder Wood-Boring Methode
([49]), Hartree-Fock), sowie von der Art, Anzahl, Wichtung sowie eventueller Mit-
telung der in die Justierung eingehenden atomaren Zustdnde (Terme). Dabei wer-
den in der Regel verschiedene Elektronenkonfigurationen ausgewéhlt und alle dort
auftretenden Terme beriicksichtigt. Normalerweise gehen nicht nur Terme des Neu-
tralatomes in die Justierung ein, sondern es werden auch Zusténde einiger Kationen
bzw. Anionen des Atoms mit aufgenommen. Die einzelnen Terme werden entspre-
chend ihrer j-Entartung 2j + 1 fach gewichtet, jedoch konnen Terme bestimmter
Konfigurationen entweder zusétzliches Gewicht erhalten oder erst nach Mittelung
iiber die Spin-Bahn-Aufspaltung in die Justierung eingehen oder sogar nur als Kon-
figurationsmittel. Beispiele hierfiir finden sich im Abschnitt 1.1.7. Die hohe Genau-
igkeit von Pseudopotentialen wird in Referenz [50] demonstriert. Auch mogliche
Ursachen fiir schlechte Ergebnisse mit Pseudopotentialen, die auf einen fehlerhaften
Gebrauch derselben zuriickzufiithren sind, werden dort diskutiert.

1.1.6. Rumpfpolarisationspotential

Rumpfpolarisationspotentiale (CPP, core polarization potential) [51,52] werden ver-
wendet, um sowohl die statische Polarisierung des Rumpfes auf Hartree-Fock /
MCSCEF Niveau als auch die dynamische Rumpf-Valenz-Korrelation zu erfassen. Die
Verwendung von CPPs ist insbesondere dann wichtig, wenn large-core Pseudopoten-
tiale verwendet werden; dazu gehoren auch die hier eingesetzten 7-Valenzelektronen
lod-Pseudopotentiale, bei welchen ein CPP mit der folgenden funktionalen Form
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verwendet wurde:

Vorr = -1 ;OQ 2 (1.12)
i} Z, . R ,
[ S YIRS IAEES 3t TSNS 2]

(1.13)

Hierbei sind « die Dipolpolarisierbarkeit des Rumpfes A und f:\ das elektrische
Feld am Rumpf A\, welches durch alle anderen Riimpfe und Kerne sowie aller Va-
lenzelektronen erzeugt wird. Da die zugrundeliegende Multipolexpansion (wobei hier
nur der erste Term berticksichtigt wurde) bei kleinen Abstéinden vom Rumpf ihre
Giiltigkeit verliert, mufl das Feld mit einer (exponentiell abklingenden) Abschneide-
funktion (cut-off function) multipliziert werden. Fiir gewohnlich wird hierbei fiir n
entweder n = 1 (ECP1) oder n = 2 (ECP2 — ECP4) gewéhlt. @, ist die Rumpfla-
dung des p-ten Kerns. Die Parameter ), und 9, fiir die Iod Pseudopotentiale ECP1
— ECP4 finden sich zusammen mit den Pseudopotentialen in Anhang C.

Im Falle des Iodatoms wurde fiir «, die experimentelle Dipolpolarisierbarkeit des
lod(6+) Kations verwendet. Der Exponent d, der cut-off Funktion wurde so gewéhlt,
daBl der Rumpf-Valenz-Korrelationsbeitrag zur Ionisierungsenergie des Iod(6+) Ka-
tions richtig wiedergegeben wird®.

1.1.7. Vergleich der verschiedenen lod-Pseudopotentiale

Wie bereits erwéhnt, kamen im Verlauf dieser Arbeit insgesamt vier verschiede-
ne energiekonsistente lod-Pseudopotentiale (ECP1 — ECP4) zum Einsatz, die in
diesem Abschnitt kurz charakterisiert und anhand der Spin-Bahn-Aufspaltung des
Grundzustands des lodatoms miteinander verglichen werden.

e ECP1. Dieses Pseudopotential wurde von Bergner et al. [53] an Spin-Bahn
gemittelten Wood-Boring Rechnungen justiert, das zugehorige Spin-Bahn-
Potential an Dirac-Fock Rechnungen des (hochgeladenen) Einvalenzelektro-
nensystems lod (6+). Das Pseudopotential umfafit s bis f, das Spin-Bahn-
Potential p und d Terme.

e ECP2 wurde von Dolg [54] an vierkomponentigen Dirac-Fock Rechnungen ju-
stiert, in welchen der Dirac-Coulomb Hamiltonoperator verwendet wurde. Die

6Sei TE*P die experimentell bestimmte Ionisierungsenergie von I®* nach I7*. Sei IEXE die
entsprechende Ionisierungsenergie, die sich auf Dirac-Fock Niveau ergibt, wahrend [ Eﬁg auf
ein- bzw. zweikomponentigem Hartree-Fock Niveau (kein Unterschied bei einem 1-Elektronen s-
Valenzsystem und large-core PP) mit einem large-core Pseudopotential aber ohne CPP bestimmt
wird. Sei AIE = IE®*P — [EDE. Der Parameter §, wird so justiert, daf8 die ein- bzw. zweikompo-
nentige Hartree-Fock Rechnung mit large-core Pseudopotential und CPP als Tonisierungsenergie
IEHE + ATFE ergibt. Aufgrund der hohen Ladung von Iod(6+) und den damit verbundenen Fehlern
bei einer ECP Rechnung kann der Parameter ) nicht direkt an I E*P justiert werden.
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beiden Terme *P; j; und ?Py 5 der Iod-5s?5p° Konfiguration wurden mit einem
Faktor 100 besonders stark gewichtet. Pseudo- und Spin-Bahn-Potentiale ge-
hen bis f.

e ECP3 wurde von Metz [55] an vierkomponentigen Dirac-Fock Rechnungen
justiert, in welchen der Dirac-Coulomb Hamiltonoperator verwendet und der
Beitrag der Breit-Wechselwirkung stérungstheoretisch abgeschitzt wurden.
Die Termenergien aller betrachteten Elektronenkonfigurationen gehen, indi-
viduell und 25 + 1-fach gewichtet, in die Justierung ein, wobei alle Orbital-
konfigurationen dasselbe Gewicht erhalten. Da kein besonderes Gewicht auf
die Elektronenkonfiguration des lod-Grundzustands gelegt wurde, wird des-
sen Spin-Bahn-Aufspaltung relativ schlecht wiedergegeben. Pseudo- und Spin-
Bahn-Potentiale gehen bis f.

e ECP4 wurde von Metz [55] an denselben Daten wie ECP3 justiert, jedoch gin-
gen hier nur die Terme, die sich aus den Grundkonfigurationen von Tod, Tod(+)
und Tod(2+) ableiten lassen, individuell in die Pseudopotential-Justierung ein,
wéahrend die Terme der restlichen Konfigurationen nur in Form ihrer Konfigu-
rationsmittel beriicksichtigt wurden. Diese Vorgehensweise fiihrt zu einer gu-
ten Wiedergabe der 2P, /2 2p, /2 Spin-Bahn-Aufspaltung des Grundzustands.
Pseudo- und Spin-Bahn-Potentiale gehen bis f. Das Pseudopotential ECP4
war erst nach Beginn der Rechnungen am ICN Molekiil verfiigbar.

Tabelle 1.1 zeigt berechnete Spin-Bahn-Aufspaltungen des lod-Grundzustands, die
jeweils numerisch mit dem Programm GRASP berechnet wurden. Die Pseudopo-
tentialrechnungen wurden dabei zweikomponentig durchgefiihrt; die Allelektronen-
Rechnungen vierkomponentig auf Dirac-Fock Niveau (DF). Alle Rechnungen wur-
den ohne CPP durchgefiihrt.

In den Pseudopotentialen ECP2 und ECP4 wurde besonderes Gewicht auf die Spin-
Bahn-Aufspaltung des 2P Grundzustands des Iodatoms gelegt; dies erklirt die im
Vergleich zum Pseudopotential ECP3 deutlich bessere Ubereinstimmung mit der ex-
perimentellen Aufspaltung. Der Einflul des CPPs auf die Spin-Bahn-Aufspaltung
kann durch eine state-interacting SO-Rechnung auf CASSCF Niveau mit MOLPRO
zu +200 cm™! abgeschitzt werden”. Es mu noch darauf hingewiesen werden, daf
eine state-interacting SO-Rechnung auf MRCI(SD) Niveau (mit CPP) die Aufspal-
tung im Vergleich zur entsprechenden CASSCF Rechnung um fast 400 cm ™! verrin-
gert. In den ICN Rechnungen wurden die Spin-Bahn-Matrixelemente auf CASSCF
Niveau bestimmt.

"Es wurden nur die zueinander entarteten 2P Grundzustinde des Iodatoms beriicksichtigt.

34



1.2. Basissatzoptimierung

ECP1: Dolg/WB —

ECP2: Dolg/DF 7720.63
ECP3: Metz/DF+BQ1  7150.07
ECP4: Metz/DF+BQ2 7521.62

AE: DF 7765.76
AE: DF+B 7638.14
AE: DF+BQ 7641.48
Experiment 7603.15

Tabelle 1.1.: Spin-Bahn-Aufspaltung des Iod-Grundzu-
stands. WB = Wood-Boring, DF = Dirac-Fock, B
= Breitwechselwirkung, BQ = Breitwechselwirkung +
QED Effekte gingen in die Justierung des ECPs mit ein;
AE = Allelektronen-Rechnung. Alle Angaben in Wellen-

zahlen.

1.2. Basissatzoptimierung

1.2.1. Prinzipielle Uberlegungen

Der fiir das verwendete Pseudopotential ECP2 bereitgestellte Basissatz fiir das lod-
atom ist zu klein, um die Elektronenkorrelation in der gewiinschten Genauigkeit zu
erfassen, daher wurde eine eigene Basissatzoptimierung durchgefiihrt. Die dafiir not-
wendigen theoretischen Grundlagen werden in diesem Unterkapitel kurz erlautert.

Basissiitze sollten die folgenden Kriterien [56] erfiillen:

e Die Elektronenkorrelation mufl addquat beschrieben werden. Um dies zu ge-
wahrleisten, miissen die entsprechenden Basisfunktionen auf korreliertem Ni-
veau optimiert werden.

e Der Basissatz mufl Radial- und Winkelteil des Ortsraumes in ausgewogener
Art und Weise abdecken. Innerhalb einer Hierarchie gréfier werdender Ba-
sissétze miissen diese beiden Teilrdume mit wachsender Genauigkeit repréisen-
tiert werden, um ein entsprechendes systematisches Konvergenzverhalten zu
erzielen.

e Der Basissatz mufl bei gegebener Genauigkeit moglichst kompakt sein, da der
Rechenaufwand abhéngig von der Methode stark mit der Grofle des Basissat-
zes skaliert.

e Um Spin-Bahn-Effekte gut erfassen zu konnen, sollte der Basissatz nicht zu
stark kontrahiert werden.

Fiir die Anzahl der zu berechnenden AO-Integrale ist die Zahl der primitiven Basis-
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funktionen des Basissatzes entscheidend, wihrend die Zahl kontrahierter Basisfunk-
tionen den Rechenaufwand im SCF bzw. in den Korrelationsmethoden bestimmt.
Demgeméf spielt die Kontraktion der zunéchst primitiv bestimmten Basisfunktio-
nen in der Basissatzoptimierung ebenfalls eine wichtige Rolle. Basissétze werden im
allgemeinen fiir freie Atome d.h. in atomaren Rechnungen ermittelt.

1.2.2. ANO Basissatze

Basissétze, die auf natiirlichen Atomorbitalen (ANO atomic natural orbitals) basie-
ren, wurden 1987 von Almlof und Taylor [57] eingefithrt. Natiirliche Atomorbitale
ergeben sich durch Diagonalisierung der (gemittelten) Einelektronen-Dichtematrix,
die zugehodrigen FEigenwerte sind die natiirlichen Besetzungszahlen. Es zeigt sich,
daBl die natiirlichen Besetzungszahlen in Gruppen auftreten, die voneinander deut-
lich abgegrenzt sind. Dieses Verhalten kann unter Verwendung eines relativ groflen,
primitiven Basissatzes ausgenutzt werden, um eine Hierarchie von Basissétzen auf-
zubauen, wobei die natiirlichen Atomorbitale als kontrahierte Basisfunktionen und
die natiirlichen Besetzungszahlen als Auswahlkriterium fungieren. Die ersten beiden
der oben genannten Bedingungen sind bei adédquater Wahl des primitiven Basissat-
zes erfiillt; ein Nachteil stellt dagegen der relativ grofle primitive Basissatz dar.
Fiir die Elemente der ersten Achterperiode ergibt sich i.a. die folgende Hierarchie
kontrahierter Basissitze: [3s2pld], [4s3p2d1f], [5sdp3d2f1g], ...

1.2.3. Korrelationskonsistente Basissatze

Im Jahre 1989 fithrte Dunning korrelationskonsistente Basissitze (correlation con-
sistent basis sets) ein [30]; die Zahl der dort verwendeten primitiven Basisfunk-
tionen ist deutlich geringer als bei ANO Basissétzen vergleichbarer Genauigkeit.
Ausgehend von einem grofien, auf SCF Niveau optimierten Basissatz fiir s und p
Funktionen® werden auf korreliertem Niveau primitive Basisfunktionen optimiert,
und entsprechend dem damit verbundenen Zugewinn an Korrelationsenergie klas-
sifiziert, wobei bei einem Ubergang von z.B. 2d nach 3d Funktionen alle drei d
Funktionen neu optimiert werden. Dabei zeigt sich, dafl s, p und d Funktionen re-
lativ stark miteinander koppeln und daher gleichzeitig hinzugefiigt werden sollten,
wahrend Basisfunktionen héherer Nebenquantenzahlen separat betrachtet werden
konnen. Es findet eine dhnliche Gruppenbildung hinsichtlich der hinzugewonnenen
Korrelationsenergie statt wie bei den ANO Orbitalen hinsichtlich der Besetzungs-
zahlen. Um den Basissatz weiter zu verkleinern, werden die auf korreliertem Niveau
optimierten s und p Basisfunktionen durch diejenigen, auf Hartree-Fock Niveau op-
timierten Funktionen ersetzt, mit denen sie am stérksten iiberlappen; diese werden
dann dekontrahiert verwendet. Es ergibt sich dieselbe Hierarchie wie bei den ANO
Basissétzen, also [3s2pld], [4s3p2d1f], [5s4p3d2f1g]|, ... Alle oben genannten Kri-
terien werden von dieser Art von Basissitzen erfiillt. Einen guten Uberblick iiber

8Bei entsprechenden Hauptgruppenelementen
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korrelationskonsistente Basissétze gibt Referenz [56].

1.3. Das MCSCF-Verfahren

Um die heute iiblichen Korrelationsmethoden erfolgreich einsetzen zu kénnen, ist es
notwendig, zunéchst eine qualitativ richtige Referenz-Wellenfunktion zu erzeugen,
beziiglich welcher dann angeregte Konfigurationen gebildet werden. Die sogenannten
single reference Methoden benutzen als Referenz eine Hartree-Fock-Wellenfunktion;
RHF- [58,59] und ROHF- [60-63] Wellenfunktionen zeigen aber in einer ganzen
Reihe von Situationen im allgemeinen erhebliche Defizite, z.B. bei der Beschreibung
von

e Molekiildissoziationen

e vermiedenen Kreuzungen

o Ubergangszustinden

e offenschaligen Systemen mit mehreren mesomeren Grenzstrukturen (NOy, O3)
e angeregten Zustdnden

e Ubergangsmetallkomplexen

UHF-Wellenfunktionen [59] konnen einige dieser Situationen zwar qualitativ besser
beschreiben als RHF-Wellenfunktionen, allerdings tritt dabei eine zum Teil erhebli-
che Spinvergiftung (spin contamination) [64] auf, d.h. diese Wellenfunktionen sind
keine Eigenfunktionen des S2-Operators mehr. Eine qualitativ richtige Beschrei-
bung erfordert in diesen Fillen, dal die Wellenfunktion ¥, als Linearkombination
mehrerer Konfigurationen ®; angesetzt wird

U, =Y %, (1.14)
1

deren Orbitale und CI-Koeffizienten gemeinsam optimiert werden. Diese Konfigu-
rationen sind entweder einfache Slaterdeterminanten oder Linearkombinationen da-
von, die auch Eigenfunktionen von $? (i.a. mit M, = S) sind (sogenannte CSFs,
configuration state functions). Auflerdem wird noch die rdumliche Symmetrie des
Molekiils beriicksichtigt, d.h. die Konfigurationen transformieren entsprechend ei-
ner irreduziblen Darstellung der Punktgruppe des Molekiils, wobei in den meisten
quantenchemischen Programmen, so auch in MOLPRO, nur die Symmetrie binérer
Punktgruppen® realisiert ist. Fiir lineare Molekiile kann zudem noch der Drehimpuls
entlang der Molekiilachse (Quantenzahl A) spezifiziert werden.

9Binére Punktgruppen sind Abelsche Punktgruppen, bei denen in allen irreduziblen Darstellungen
nur reelle Charakter auftreten, es handelt sich dabei um die Punktgruppen Cq, Cs, Ca, C;, Cay, Cop,
DQ und Dgh.
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Bei der MCSCF-Methode wird unter den Nebenbedingungen orthonormierter Or-
bitale und Konfigurationen:

(pilej) = bij (1.15)
(P/|Py) =01y (1.16)
die Energie F
1 1
E = {pilhle;) i + 3 Z(%(l)%(l)r—mwk(%w(?)) Lija (1.17)
ij ijkl

variationell optimiert, wobei «;; und I';;;; die reduzierten Dichtematrizen erster bzw.
zweiter Ordnung sind:

Vi = Y 1 CiCy (1.18)
ij
1
Pijrt = 5 > (Th +Th) CiCy (1.19)
ijkl

mit den Kopplungskoeffizienten

v = (@] Byl ) (1.20)
Ll = (1| Eiju| ) (1.21)

und den Generatoren

Eyj =0 + 0] (1.22)
Eij,kl = EijEkl — Eiz5jk (1.23)

Der Erzeugungsoperator 7; f erzeugt ein Elektron im Orbital ¢; mit Spin o, der
Vernichtungsoperator 7y vernichtet entsprechend ein Elektron.

Bei der Variation des Energiefunktionals Gl. (1.17) werden sowohl die CI-Koeffizienten
also auch die Orbitale variiert, letztere gemaf (sogenannte Orbitalrotationen)

0y = Ukir (1.24)
k
U = exp(R) (1.25)

wobei R eine anti-hermitesche Matrix (R = —RT) darstellt.

Das Energiefunktional wird bis zur zweiten Ordnung E®(T) in T = U — 1 ent-
wickelt. Variation unter Beriicksichtigung der Lagrangebedingung UTU = 1 fiihrt
auf das gekoppelte Gleichungssystem

UB-BU=0 (1.26)
H® -E®1)C=0 (1.27)
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1.3. Das MCSCF-Verfahren

Dabei stellt B eine Matrix dar, die linear von U und iiber die reduzierten Dich-
tematrizen auch quadratisch von den CI-Koeffizienten {C;} abhéngt. Die Matrix
H® ist die Hamiltonmatrix H;; = <<I>I|FI |® ;) mit den bis zur zweiten Ordnung
transformierten Molekiilorbitalen. Eine genaue Beschreibung dieser Matrizen findet
sich z.B. in Referenz [1].

Um dieses Gleichungssystem zu losen, wurde von Werner und Knowles [65, 66] ein
effizienter und zugleich stabiler Algorithmus entwickelt. Zuerst wird in sogenannten
Mikroiterationen das gekoppelte Gleichungssystem (1.26), (1.27) iterativ gelost. In
einer Makroiteration werden dann die Orbitale exakt transformiert, dies fithrt zu
einer Neuberechnung der Matrix B und die Mikroiterationen beginnen erneut. Die-
ser iterative Prozefl wird solange wiederholt, bis das gekoppelte Gleichungssystem
fiir U = 1 erfiillt wird.

Mehrere elektronische Zusténde kénnen mit einem gemeinsamen Orbitalsatz opti-
miert werden (state-averaged MCSCF), in diesem Fall wird die gewichtete Summe
der Energien der einzelnen Zusténde F,, minimiert:

=S Wy =Y w, Y CrOHP| D) (1.28)
n IJ

n

Damit verbunden ist die Einfiihrung von gewichteten reduzierten Dichtematrizen:
Vi = an Z% Jonen (1.29)
Gkl = Z W, Z (Cijk + Tia) C1CY (1.30)

wobei w,, der Wichtungsfaktor des Zustands n ist.

Bei der Berechnung von Matrixelementen zwischen verschiedenen elektronischen
Zustdnden ist ein gemeinsamer Orbitalsatz von Vorteil, da dann die Struktur der
Kopplungsmatrixelemente bei allen betrachteten elektronischen Zustédnden identisch
ist. State-averaged MCSCF-Rechnungen kénnen auch verwendet werden, um ent-
artete Zustdnde auch dann korrekt zu beschreiben, wenn nur die Symmetrie von
bindren Punktgruppen ausgenutzt werden kann. Dazu werden in der Rechnung alle
Komponenten des Zustands beriicksichtigt, in die die entartete irreduzible Darstel-
lung bei Subduktion in die entsprechende binédre Punktgruppe zerfallt. Ein Nachteil
des state-averaged MCSCF-Verfahrens ist natiirlich, dafl die Orbitale fiir die einzel-
nen Zustande nicht mehr optimal sind und der erzielte Kompromifl mit zunehmender
Anzahl an elektronischen Zustédnden immer schlechter wird.

Die individuelle Auswahl von Konfigurationen fithrt zwar zu sehr kompakten Wel-
lenfunktionen, die praktisch ausschlielich statische Korrelation erfassen, jedoch ge-
staltet sich diese Auswahl in der Praxis als schwierig, insbesondere wenn grofiere
Bereiche der (adiabatischen) Energiehyperfliche erfa$t und/oder mehrere Fliachen
beriicksichtigt werden sollen. Fehler in der Konfigurationsauswahl konnen hier schnell
zu einem qualitativ falschen Verhalten der Wellenfunktion fithren. Im CASSCF
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virtueller Raum

aktiver
Raum

inaktiver Raum
(closed + core)

Abbildung 1.2.: CASSCF Rédume

(complete active space self consistent field) Verfahren wird diese Schwierigkeit weit-
gehend umgangen. Der Orbitalraum wird hier in einen inaktiven, einen aktiven und
einen virtuellen Raum aufgeteilt (siehe Abb. 1.2), wobei die Orbitale des inaktiven
Raumes in allen Konfigurationen doppelt besetzt, die des virtuellen Raumes immer
unbesetzt sind. Hinsichtlich des aktiven Raumes werden nun alle Konfigurationen
erzeugt, die mit der vorgegebenen Symmetrie des Zustands in Einklang stehen, es
wird also eine FCI-Entwicklung im aktiven Raum durchgefiihrt. Der Vorteil die-
ses Verfahrens besteht darin, daf§ hier nur noch aktive Orbitale identifiziert werden
miissen, der Nachteil besteht in der grofien Zahl an Konfigurationen, die mit grofler
werdendem aktiven Raum stark zunimmt. Geméafl der Weyl Formel betriagt diese
Anzahl A in der Basis von CSF's in C; Symmetrie
A:2S—|—1(]7VLQ—|—1><N%+1 ) (131)
Ne + 1\ — §/\ Moy g4

wobei n, die Zahl der aktiven Orbitale, S der Spin des elektronischen Zustands und
N, die Zahl der Elektronen im aktiven Raum sind.

Um die Zahl der Konfigurationen zu verringern, kénnen Beschrinkungen in den
CASSCF Raum eingefithrt werden. Im sogenannten Restricted Active Space SCF
(RASSCF) Ansatz wird der aktive Raum in drei Unterrdume, RAS1, RAS2 und
RAS3 weiter aufgeteilt. Die Orbitale in RASI sind stark besetzt (natiirliche Beset-
zungszahl grofer ca. 1.90), die Orbitale in RAS2 schwach (natiirliche Besetzungszahl
kleiner ca. 0.10). Es wird eine maximale Anzahl an Anregungen definiert, die aus
RAS1 sowie in RAS3 moglich sind, RAS2 unterliegt keinen weiteren Beschréankun-
gen.

SchlieBlich sei noch auf einige neuere Ubersichtsartikel iiber das MCSCF-Verfahren
hingewiesen [1,67-69].
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1.4. Das MRCI-Verfahren

Da die maximale Grofle des aktiven Raumes im MCSCF-Verfahren beschrinkt ist,
kann mit dieser Methode nur ein eher kleiner Teil der Elektronenkorrelation erfafit
werden, insbesondere fehlt die sogenannte dynamische Korrelation. Um diese zu
erfassen, kann anschlieend an die MCSCF-Rechnung eine MRCI-Rechnung durch-
gefithrt werden.

1.4.1. Aufbau der Wellenfunktion und Definition des
Konfigurationsraumes

Zunéchst wird der von den Orbitalen aufgespannte Raum in drei Unterrdume weiter
aufgeteilt:

e Rumpforbitale sind in allen Konfigurationen (CSFs) doppelt besetzt, daher
unkorreliert.

e Valenzorbitale sind in manchen Referenz-Konfigurationen W besetzt. Indices
Uy Jye e
e Externe Orbitale sind in allen Referenz-Konfigurationen unbesetzt. Indices

a,b,...

Rumpf (core) Orbitale und Valenzorbitale werden auch als interne oder primére
Orbitale bezeichnet, externe Orbitale auch als virtuelle oder sekundéare Orbitale.
Beliebige Orbitale erhalten die Indices 7, s, ...

Die Rumpforbitale konnen formal aus dem Formalismus entfernt werden, indem
die Einelektronen-Hamiltonmatrix h durch die Rumpf-Fockmatrix F¢ ersetzt und
auflerdem zu der berechneten Korrelationsenergie noch die Energie des Rumpfes E¢
hinzuaddiert wird. Dabei sind

core

—ha Z 9. Jtt _ Ktt (1.32)
mit den Matrixelementen (r und s laufen iiber alle Orbitale):

(r|F°|s) = (r|h|s) +Z (rs|tt) — (rtts)] (1.33)

und

core

B =3 (her + F5) (1.34)

r
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Die Referenz-Wellenfunktion W, ist eine Linearkombination der Referenz-Konfigura-
tionen ®p, deren CIl-Koeffizienten beziiglich der Zustandsenergie optimiert wurden.

U, =Y o, (1.35)
R

U, stimmt zwar in vielen Féllen mit der MCSCF-Wellenfunktion {iberein, beziiglich
welcher die Orbitale optimiert wurden; dies ist aber nicht zwingend. So wurden in
dieser Arbeit die Referenz-Wellenfunktionen im Vergleich zu den entsprechenden
CASSCF Wellenfunktionen weiter eingeschrankt.

Die MRCI(SD) Wellenfunktion ¥ umfafit (alle) Ein- und Zweifachanregungen beziig-
lich der Referenz-Wellenfunktion W,. Fiir das weitere Vorgehen ist es von Vorteil,
den Ansatz fiir die MRCI(SD) Wellenfunktion W wie folgt zu schreiben:

U= "+ S Gue+ > S chud (1.36)
I S a P apb

I ist der Index fiir interne Zustédnde, S bzw. P sind Indices fiir sogenannte N — 1
bzw. N —2 Elektronen-Lochzustinde. ¥y, % und U%¥ stellen interne, einfach exter-
ne und zweifach externe Konfigurationen dar. Der Konfigurationsraum, der durch
die Referenz-Konfigurationen ®p aufgespannt wird, ist ein Unterraum des internen
Raums, der durch die internen Konfigurationen W; aufgespannt wird. Der einfach
externe Raum umfaflt externe Einfachanregungen sowie semi-interne Doppelanre-
gungen, der zweifach externe Raum die externen Doppelanregungen und der interne
Raum interne Anregungen.

1.4.2. Das kontrahierte MRCI-Verfahren

Es liegt nahe, die angeregten Konfigurationen beziiglich jeder einzelnen Referenz-
Konfiguration zu erzeugen. Damit wird aber die Zahl der angeregten Konfiguratio-
nen praktisch proportional zur Zahl der Referenz-Konfigurationen, was die maxima-
le Anzahl an Referenz-Konfigurationen in der Praxis stark einschrénkt, insbesondere
wenn grofie Basissitze verwendet werden. Andererseits treten bei einer dann mehr
oder weniger zwangsldufigen individuellen Konfigurationsauswahl Probleme auf, die
bereits im Abschnitt 1.3 diskutiert wurden.

Um die Zahl der CI-Koeffizienten, d.h. der zu variierenden Parameter, zu reduzie-
ren, wurde von Siegbahn zunéchst ein ezternes Kontraktionsschema vorgeschlagen
[70,71]. Hierbei werden alle (ein- bzw. zweifach externen) Konfigurationen, denen
derselbe Lochzustand ®g bzw. ®p zugrunde liegt, zu einer Funktion Wg bzw. Wp
kontrahiert. Die Kontraktionskoeffizienten o bzw. af, werden dabei stérungstheo-
retisch bestimmt. In die CI-Entwicklung gehen dann statt der einzelnen Konfigura-
tionen nur noch ¥¢ bzw. Wp ein.

o= asli Up =) al Uy (1.37)
a ab

42



1.4. Das MRCI-Verfahren

Bei diesem Ansatz ist zwar nur eine schwache Abhéngigkeit von der Grofie des Ba-
sissatzes zu erwarten, allerdings steigt der rechnerische Aufwand immer noch pro-
portional mit der Zahl der Referenz-Konfigurationen an. Auch koénnen sich erheb-
liche Fehler bei der Berechnung von Einelektronen-Eigenschaften ergeben, da man-
che Kontraktionskoeffizienten aufgrund des Brillouin-Theorems gleich null sind. Im
Vergleich zu einer unkontrahierten CI-Rechnung werden etwa 98% der Korrelations-
energie erfafit. Eine eingehendere kritische Diskussion dieses Kontraktionsschemas
gibt Referenz [72].

Ein anderes, sogenanntes internes Kontraktionsschema wurde von Meyer [73] und
Siegbahn [74] diskutiert und von Werner und Reinsch detailliert ausgearbeitet und
implementiert [75]. In dieser Methode werden die kontrahierten Konfigurationen
erzeugt, indem Paar-Anregungsoperatoren auf die gesamte Referenz-Wellenfunktion
¥, statt auf einzelne Referenz-Konfigurationen angewendet werden:

Ut = BBy, 0, (1.38)

Dies erzeugt Linearkombinationen von Konfigurationen, die sich im internen N — 2
Elektronenzustand P unterscheiden, und werden daher intern kontrahierte Konfi-
gurationen genannt. Die Zahl dieser internen Konfigurationen ist nun im Gegensatz
zur externen Kontraktion von der Zahl der Referenz-Konfigurationen unabhdingig
und héngt nur noch von der Zahl der korrelierten Orbitale ab.

Ein weiterer Vorteil des internen Kontraktionsschemas ist, daf§ die kontrahierten
Konfigurationen den sogenannten first order interacting space exakt aufspannen
[1,73]. Darunter versteht man den kleinstmdoglichen, linear unabhéngigen Raum,
den alle Konfigurationen aufspannen, die mit der Referenz-Wellenfunktion ein nicht-
verschwindendes Matrixelement iiber den Hamiltonoperator bilden. Es konnte ge-
zeigt werden, dafl der Fehler, der durch die internen Kontraktionen verursacht wird,
sowohl hinsichtlich der Energie (ca. 0,1 — 0,2%) als auch beziiglich Einelektronen-
Eigenschaften vernachléssigbar klein ist [72, 76].

Die interne Kontraktion birgt allerdings auch zwei Probleme in sich:

e Die kontrahierten Konfigurationen sind i.a. nicht orthogonal. Eine Orthogo-
nalisierung stellt zwar fiir die kleine Zahl der N — 2 Elektronenfunktionen i.a.
kein Problem dar, wird aber fiir die grole Zahl der N — 1 und N Elektronen-
funktionen sehr aufwendig. Die dafiir notwendige Uberlappungsmatrix hingt
von den Dichtematrizen bis zur vierten Ordnung ab.

e Die Berechnung der Kopplungskoeffizienten wird aufgrund der komplexeren
Struktur der kontrahierten Konfigurationen weitaus zeitintensiver.

Um einerseits diese Probleme zu minimieren und andererseits die Vorteile die-
ses Kontraktionsschemas weitgehend zu erhalten, wurde der Formalismus so ab-
gedndert, daBl nur die externen Doppelanregungen intern kontrahiert werden [72].
Mit groBler werdendem Referenzraum nimmt die Zahl der unkontrahierten Konfi-
gurationen, insbesondere der externen Einfachanregungen, im Vergleich zur Zahl
der kontrahierten externen Doppelanregungen allerdings stark zu. Im ICN-Projekt
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dieser Arbeit ist deren Anzahl bereits vergleichbar mit der Zahl der kontrahier-
ten externen Doppelanregungen. Eine genauere Analyse der internen und einfach
externen Anregungen zeigt, daBl auch dort bestimmte Anregungstypen intern kon-
trahiert werden konnten, ohne gréflere Probleme aufzuwerfen. Fiir die Multireferenz-
Storungstheorie zweiter Ordnung (MRMP2, eine Verallgemeinerung der CASPT2
Methode) wurde eine entsprechende Erweiterung bereits in MOLPRO implementiert
[77]10.

Mit Hilfe von spingekoppelten Anregungsoperatoren Ers’tu werden die intern kon-
trahierten, zweifach externen Konfigurationen W%

¢5 aus der Referenz-Wellenfunktion
U, erzeugt (p = 1 fiir externe Singulett- und p = —1 fiir externe Triplett-Paare):

a L - ~ 7
Wiip = 5 (Bais + PEbias) Vo (1.39)
Die in Gl. (1.39) definierten, intern kontrahierten Konfigurationen \II%’}5 sind nicht
orthonormal zueinander. Die Uberlappungsmatrix ist gegeben durch:
U W) = 250 (Buctipa +  Oaadie) ST 1.40
(Wi | qu>—§ﬁ~(acbd+p adObe) ikl (1.40)

Die Matrix Sg Ll ist durch die Dichtematrix zweiter Ordnung der Referenz-Wellenfunk-
tion ¥, bestimmt :

S = (o | B g+ b Ea e | Vo) (1.41)

?

Die intern kontrahierten Konfigurationen \Iffjb}3 kénnen z.B. symmetrisch orthogona-

lisiert werden mit der Transformationsmatrix T®):
v =T we T®) = (8P)-1/2 (1.42)
i>j

Der Index D steht fiir orthogonalisierte, intern kontrahierte N — 2 FElektronen-
zustande. Die Normierung der \IJ%}, lautet:

1
2_5ab

<‘I’61L)bp | ‘I’%bﬁ = (1.43)
wobei a = b nur fiir Singulettanregungen moglich ist (p = 1). Die unterschiedliche
Normierung der diagonalen Konfigurationen W75 und der nicht-diagonalen Konfi-
gurationen \If‘lbﬁ ist wesentlich fiir die Matrixformulierung des Restvektors und fiir
die Entfernung aller Kopplungskoeffizienten, die nicht nur von internen Orbitalen
abhéngen [75].

Die Wellenfunktion ¥ kann nun folgendermafien geschrieben werden:

=S, + 30 e, + 3T ST S el (1.44)

In Spua D p=+1 ab

10Djie entsprechende Dichtematrix und damit die Wellenfunktion sind aber noch nicht verfiigbar, so
daf} z.B. keine Ubergangsmatrixelemente berechnet werden kénnen.
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In der nicht-orthogonalen Basis lautet die Wellenfunktion:

U= IZ I, + SZ oy, >y e (1.45)
J w

a i>j p=+1 ab
mit
CP? = 5 (OPPYT bzw.  CP = p(CP)T (1.46)
und
QP — Z T](ijzj Cbp (1.47)
D

Die Indices I und S kennzeichen dabei die Orbitalkonfigurationen, die allein durch
die Besetzungszahl der einzelnen Orbitale definiert sind. In der Regel sind dabei bei
jeder Orbitalkonfiguration mehrere Spinkopplungen méoglich, die durch den Index p
spezifiziert werden.

Die CIl-Koeffizienten werden durch ein iteratives direktes CI-Verfahren bestimmt,
welches die explizite Aufstellung und Diagonalisierung der Hamiltonmatrix vermei-
det. In jedem Iterationsschritt werden update-Vektoren berechnet; mit den neuen
CI-Koeffizienten wird der Energicerwartungswert £ = (¥|H|W) berechnet, der als
(ein) Konvergenzkriterium verwendet wird. Fiir weitere Einzelheiten sei auf die Li-
teratur [1, 72] verwiesen.

SchlieBlich noch einige praktische Hinweise:

e Um auf MRCI-Niveau eine glatte Energichyperfliiche zu erhalten, sollten die
Rechnungen alle in derselben Symmetrie durchgefiihrt werden, fiir Hyper-
flachen dreiatomiger Molekiile also in C; Symmetrie. Um dies zu verstehen,
betrachten wir einen elektronischen A, Zustand des gewinkelten CS, Molekiils
in Cy, Symmetrie. Rechnungen in Cy bzw. Cy, Symmetrie ergeben dieselben
MCSCF-Energien, jedoch ist die in C; Symmetrie berechnete MRCI(SD) Ener-
gie tiefer. Dies kann darauf zuriickgefiithrt werden, dal bei Subduktion von
Ca, nach C, die irreduziblen Darstellungen A; und B, in A’ iibergehen. Dies
bedeutet, dal in C; Symmetrie die MRCI-Referenz-Wellenfunktion ¥, Konfi-
gurationen enthalt, die in Cy, Symmetrie mit A; und mit By korrespondieren,
wobei die Koeffizienten der ,, By Konfigurationen* gleich null sind. Beziiglich
dieser By Konfigurationen kénnen nun aber Anregungen erzeugt werden, die
die richtige A; Symmetrie besitzen und somit zu einer zusétzlichen energeti-
schen Absenkung fithren. Mit Hilfe der in MOLPRO vorhandenen REF Karte
a8t sich dieses Problem vermeiden, d.h. hohere Symmetrien kénnen ausge-
nutzt werden.

e In MOLPRO kénnen entartete Zustidnde nur in der entsprechenden bindren
Untergruppe berechnet werden, D, Systeme also in Dyj, Cu, Systeme in
Cy, Symmetrie. Es zeigt sich, dafi auf MRCI-Niveau die beiden Komponen-
ten nicht immer dieselbe Energie und Ubergangsmatrixelemente aufweisen.
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1. Quantenmechanische Verfahren

Dies ist z.B. dann der Fall, wenn fiir eine der beiden Komponenten noch
ein weiterer Zustand derselben Symmetrie bestimmt werden soll. In diesem
Fall werden namlich die zweifach externen Konfigurationen beziiglich beider
Referenz-Wellenfunktionen gebildet, was dazu fiihrt, daBl die Energie dieser
Komponente des entarteten Zustands tiefer liegt''. In solchen Fillen sollten
die Energiehyperflache der anderen Komponente so verschoben werden, daf
eine exakte Entartung auftritt. Entsprechende Anpassungen miissen auch fiir
die entsprechenden Hyperflichen der Ubergangsmatrixelemente (also Dipol-,
Ubergangsdipol- und Spin- Bahn-Matrixelemente) durchgefiihrt werden. Diese
Verschiebung erfolgt bei dreiatomigen Molekiilen fiir alle Winkel eines Werte-
paars (11, 79) jeweils separat.

e Die Cl-Koeflizienten der Konfigurationen der Referenz-Wellenfunktion werden
in der MRCI-Rechnung neu optimiert. Die Referenz-Wellenfunktion sollte den
berechneten Zustand qualitativ gut beschreiben. Dies impliziert, daB die Uber-
lappung der Referenz-Wellenfunktion ¥, mit der MRCI(SD) Wellenfunktion
U groBer als etwa 0.90 sein sollte:

(U, | ) Z0.90 (1.48)

In MoLPRO wird dieses Uberlappungsintegral in der Zeile Coefficient of re-
ference function angegeben. Fiir die Rechnungen am ICN Molekiil lag dieser
Wert zwischen 0.920 und 0.946, fiir jene am CS, Molekiil zwischen 0.910 und
0.960.

e In MoOLPRO 148t sich in den MCSCF-Rechnungen die Projektion des Drehim-
pulses auf die z-Achse festlegen (LQUANTKarte). Fiir MRCI- und damit auch
fiir die Spin-Bahn-Rechnungen ist dies allerdings bislang nicht méglich.

e Sollen die MCSCF-Wellenfunktion und die Referenz-Wellenfunktion der MRCI-
Rechnung identisch sein, so ist es sinnvoll, dies explizit (durch einen Vergleich
der Energien) zu tiberpriifen.

1.4.3. Das selektierende MRCI-Verfahren

Die selektierende MRCI-Methode Configuration Selection MRCI stellt eine praxis-
relevante Alternative zur intern kontrahierten MRCI-Methode dar, um grofie MR-
CI(SD) Rechnungen durchfiithren zu koénnen.

Im klassischen Verfahren von Buenker und Peyerimhoff [78] wird fiir jede angeregte
Konfiguration ®; der folgende Ausdruck berechnet

~ 2
Zref<crefq)ref ‘ H ‘ <D1>
E; = = (149)
(|9 | H|®;) — E,
11Zum Beispiel wurden fiir das ICN Molekiil zwei Flichen mit %A’ aber nur eine mit 4’ Symmetrie
berechnet. Letztere sowie eine der beiden A’ Flichen gehen bei ¥ = 180° in einen °*II Zustand
iiber. Die A" Fliche liegt hier zwischen 0.1 und 0.3 mH unterhalb der *A” Fliche.
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1.5. Grofenkonsistenz und Groflenextensivitit

und die Konfigurationen entsprechend sortiert. Konfigurationen, die oberhalb ei-
nes bestimmten Schwellenwertes 7' liegen (fiir 7" = 0 werden alle Konfigurationen
beriicksichtigt), werden explizit im CI beriicksichtigt, der Beitrag der vernachlédssig-
ten Konfigurationen zur Korrelationsenergie als Summe der storungstheoretisch be-
rechneten Beitriage abgeschéitzt. Wird diese Rechnung fiir zwei verschiedene Schwel-
lenwerte 77 und 75 durchgefiihrt, so kann linear auf den Grenzwert 7" — 0 extrapo-
liert werden. Die Erfahrung zeigt, dafl der extrapolierte Wert eine obere Schranke
fiir die echte MRCI(SD) Energie darstellt. In den letzten Jahren wurden mehrere
(technische) Varianten dieser Methode untersucht und implementiert, hier sei stell-
vertretend die DIESEL-CI Methode von Engels und Mitarbeitern [79, 80] genannt,
wobei [80] eine ausgezeichnete Ubersicht iiber die verschiedenen Ansitze bietet. Als
Nachteil der selektierenden MRCI-Methode wird oft angefiihrt, dal auf diese Weise
berechnete Potentialhyperflichen an manchen Geometrien Diskontinuitéiten aufwei-
sen konnen, die auf den plotzlichen Wegfall von Konfigurationen beim Ubergang
von einer (diskreten) Geometrie zur néachsten zuriickzufiithren sind.

1.4.4. Weitere Multireferenz-Korrelationsmethoden

Als weitere, praxisrelevante Multireferenz-Korrelationsmethoden sind insbesonde-
re die ACPF (averaged coupled pair functional) Methode [81] sowie die CASPT2
[82,83] bzw. CASPT3 Methode [84] zu nennen, wobei die beiden letztgenannten
Methoden allerdings nicht die Genauigkeit einer MRCI(SD) Rechnung erreichen
und die ACPF Methode eine gewisse Anfalligkeit beziiglich der Wahl der Referenz-
konfigurationen aufweisen kann [85].

1.5. GroBenkonsistenz und GroBenextensivitat

Eine quantenchemische Methode ist gemé&fi Pople und Mitarbeitern [86] grofien-
konsistent (size consistent), wenn die Energie E,p zweier nicht wechselwirkender
Teilsysteme A + B gleich der Summe der Energien E4 + Ep ist, die sich bei der
getrennten Berechnung der beiden Teilsysteme ergibt:

EAB(T—>OO) =F,+ Ep (150)

Wihrend Groflenkonsistenz eng mit der Idee eines Dissoziations- bzw. Fragmen-
tierungsprozesses verbunden ist, ist die Eigenschaft der Groflenextensivitéit [87, 88]
(size extensivity) weiter gefait. Hier wird gefordert, daf die Methode korrekt mit
der Zahl der korrelierten Elektronen skaliert, d.h. dasselbe Skalierungsverhalten wie
die exakte Energie aufweist. Gréflenextensivitét ist z.B. von Bedeutung, wenn zwei
Rechnungen mit bzw. ohne Rumpf-Valenzkorrelation miteinander verglichen werden
sollen. Groflenextensivitit ist also fiir alle Geometrien definiert, wihrend Grofien-
konsistenz nur ein korrektes Verhalten bei grofien Absténden fordert, dafiir muf
aber die zugrundeliegende Referenz-Wellenfunktion die Dissoziation ebenfalls rich-
tig beschreiben.
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1. Quantenmechanische Verfahren

RHF und UHF sind beide groflenextensiv, aber wihrend UHF immer auch grofien-
konsistent ist, ist dies bei RHF nur in speziellen Féllen der Fall, etwa bei der Dis-
soziation in zwei geschlossenschalige Teilsysteme. Verfahren wie Coupled Cluster
und Mogller Plesset Storungstheorie sind groflenextensiv, allerdings nur gréfenkon-
sistent, wenn dies auch auf die (HF) Referenz-Wellenfunktion zutrifft. Dagegen ist
das CI-Verfahren, auch MRCI, abgesehen von FCI-Rechnungen weder gréfienkon-
sistent noch groflenextensiv. MCSCF ist bei geeigneter Wahl der Konfigurationen
groflenkonsistent. Es ist leicht einzusehen, dafi CASSCF aufgrund seines FCI Cha-
rakters dariiber hinaus auch grofilenextensiv ist. ACPF [81] ist fiir ein System von
nicht-wechselwirkenden und identischen 2-Elektronen-Teilsystemen und einer ent-
sprechenden CASSCF Wellenfunktion als Referenz exakt groflenextensiv. FCI ist
grofenkonsistent und groflenextensiv.

Warum ist das (truncated) CI-Verfahren nicht gréfienkonsistent? Die CI(SD) Ener-
gie Fap fiir zwei getrennte Teilsysteme A und B ergibt nur dann die Summe der
Energien der beiden getrennt berechneten Teilsysteme F4 + Ep, wenn alle lokalen
Doppelanregungen von A und von B beriicksichtigt werden. Dies wiirde aber bedeu-
ten, dal in der Rechnung des Gesamtsystems bis zu Vierfachanregungen auftreten
miifiten, um die simultanen Doppelanregungen in A und in B erfassen zu kénnen.
Die fehlende Korrelationsenergie E4 + Ep — E g nimmt mit steigender Zahl an
korrelierten Elektronen stark zu. Bei groflenextensiven Methoden ist der Fehler in
der Korrelationsenergie proportional zur Anzahl der Teilsysteme und dem Fehler
pro Teilsystem wiahrend bei CI-Methoden der Fehler asymptotisch proportional zur
Zahl der Teilsysteme und dessen Gesamtenergie wird [89].

Davidson Korrektur und verwandte Korrekturen

Die MRCI(SD)-Methode stellt zur Zeit eine der genauesten Methoden dar, um glo-
bale Energiehyperflichen von Grund- und angeregten Zusténden zu berechnen. Um
sehr genaue Ergebnisse zu erhalten, sollte eine Korrektur AE eingefiihrt werden,
die ndherungsweise groflenkonsistente Resultate liefert. Mehrere solche Korrekturen
wurden, zunéchst fiir single-reference CI(SD), vorgeschlagen. Die bekanntesten sind
im folgenden aufgelistet:

1974 Davidson Korrektur [90]

1977 renormierte Davidson Korrektur [91-93]
1977 Davidson-Silver Korrektur [94-96]

1977 Pople Korrektur [97]

1988 Meissner Korrektur [98]

1994 modifizierte Davidson-Silver Korrektur [89]

Ein kritischer Vergleich dieser Methoden stammt von Martin und Mitarbeitern [99]
sowie von Duch und Diercksen [89].
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1.5. Grofenkonsistenz und Grofienextensivitit

Die ndherungsweise grofienkonsistente Energie Eg,. ergibt sich zu Eg,. = Ecrspy +
AFE. In den nachfolgenden Formeln ist Eior = Ecr(sp) — Eres-

Eine storungstheoretische Analyse der CI-Wellenfunktion fiithrte Davidson und Lang-
hoff auf den folgenden Korrekturterm zur CI-Energie:

AEg, = (1 = C2)Eyopr (1.51)

Hierbei ist Cy der Koeffizient der Referenzkonfiguration in der CI-Entwicklung.
Spéter wurde eingewandt, dafl bei dieser Analyse die Storungswellenfunktion in
intermediédrer Normierung verwendet werden muf}; damit ergibt sich als Korrektur-
term der renormierten Davidson Korrektur

-2

AEQQ - TgEkorr (152)

Die Davidson-Silver Korrektur lautet
e

AFEps = —5——Eyorr 1.53
Ps = ocz 17" (1.53)
und die Pople Korrektur (N = Zahl der korrelierten Elektronen)
N 12(1+ 2)
AEp = | = [+/1+ 2220 1) —1] By 1.54
r 2z < i N ) g (1.54)
mit
1-C§
_ 1.55
‘Tacr o (1.55)

Wird die Wurzel in Gleichung (1.54) in ein Polynom in z = 1 — C2 um = =
entwickelt, so ergibt sich eine modifizierte Davidson-Silver Korrektur:

-2

Mnos = ez 1

Erorr (1.56)

Schliellich wird noch die Meissner Korrektur betrachtet, die aus einer Analyse der
linearisierten coupled-pair many-electron theory (L-CPMET) [98] folgt, bei der auch
die Wechselwirkung zwischen Elektronenpaaren beriicksichtigt wird:

1—C2 (N —2)(N - 3)

AEy =
M=o NN -1)

Elorr (1.57)

Fiir ein Zweielektronensystem entspricht CI(SD) einem FCI, so dafl keine Korrektur
notwendig ist. Allerdings verschwinden in diesem Fall nur die Korrekturen von Pople
bzw. Meissner.
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In der Praxis wird iiberwiegend die Davidson-Korrektur bzw. die renormierte David-
son-Korrektur verwendet. Es kann allerdings gezeigt werden, dafl nur die Davidson-
Silver, die modifizierte Davidson-Silver und die Pople-korrigierten CI(SD) Energien
grofenextensive Energien liefern, d.h. linear mit der Zahl der Teilsysteme skalieren.
Die anderen hier vorgestellten Korrekturen skalieren mit v/N.

Bei Multi-Referenz CI-Rechnungen wird CZ durch die Summe der quadrierten Ko-
effizienten der Referenzkonfigurationen ersetzt.

Co— Y C} (1.58)

Da diese Koeffizienten in der MRCI(SD) Rechnunge neu optimiert werden, stellt
sich die Frage, ob fiir Cy der so erhaltene Koeffizient C}M2C! verwendet oder die
MRCI(SD) Wellenfunktion auf die eigentliche Referenz-Wellenfunktion projiziert
werden soll. In der Praxis erweist sich die erste Variante, die auch in MOLPRO ver-
wendet wird, als erfolgreicher; dies gilt insbesondere im Bereich von vermiedenen
Kreuzungen, wo sich die Reihenfolge der Zustdnde auf korreliertem Niveau vertau-
schen kann. Eine weiterfithrende Diskussion findet sich in [85, 89, 99].

Mit Hilfe des Perlskripts GETENERGIES konnen die bendtigten Daten aus einer
MoLPRO-Ausgabedatei extrahiert werden, um die oben diskutierten Korrekturen
zur Groflenkonsistenz zu berechnen. Ein praktischer Vergleich, der fiir das CSy Mo-
lekiil durchgefiihrt wurde, wird in Kapitel 4 vorgestellt.
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2. Relativistische Quantenmechanik

In diesem Kapitel wird zunichst ein allgemeiner Uberblick iiber die relativistische
Quantenchemie gegeben. Danach wird nochmals besonders auf die Erfassung von
Spin-Bahn-Effekten eingegangen, die das zentrale Thema dieser Doktorarbeit dar-
stellen. Der Spin-Bahn-Operator ist symmetriebrechend, d.h. eine Klassifizierung
der Wellenfunktionen nach rdumlicher Symmetrie und Spinmultiplizitit wie im
nicht-relativistischen Fall ist nicht mehr mdglich. Die Konstruktion von symme-
trieangepafiten Wellenfunktionen als Basisfunktionen fiir die Spin-Bahn-Matrix im
state interacting Ansatz sowie die Verwendung des Wigner-Eckart-Theorems, um
die Spin-Bahn-Matrix effizient aufzubauen, werden ausfiihrlich besprochen.

2.1. Relativistische Quantenchemie

Das Gebiet der relativistischen Quantenchemie wurde in mehreren Ubersichtsarti-
keln beschrieben, die verschiedene Aspekte abdecken [49, 100-114]. AuBerdem sind
alle Verdffentlichungen auf diesem Gebiet in mehreren Bibliographien von Pyykko er-
fait [115-118]. Hier sollen insbesondere diejenigen Aspekte vorgestellt werden, die
im engen Zusammenhang mit der vorliegenden Arbeit stehen.

2.1.1. Grundlagen

Klein-Gordon-Gleichung
Die spezielle Relativitédtstheorie basiert auf den folgenden beiden Ideen [119]:

e Physikalische Gesetze besitzen in allen Bezugssystemen (Inertialsystemen),
die sich zueinander geradlinig und mit konstanter Geschwindigkeit bewegen,
dieselbe Form.

e Die maximale Geschwindigkeit der Ubertragung von Information, die Lichtge-
schwindigkeit ¢, ist in allen Bezugssystemen gleich grof (d.h. eine universelle
Konstante).

Anstelle der in der klassischen Mechanik verwendeten Galilei-Transformation, die
mit der speziellen Relativitdatstheorie nicht vereinbar ist, tritt die sogenannte Lorentz-
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2. Relativistische Quantenmechanik

Transformation'. Es zeigt sich, daf die Idee einer absoluten Zeit aufgegeben werden
muf}; Absténde und Zeitspannen konnen in verschiedenen Bezugssystemen verschie-
dene Werte annehmen (Langenkontraktion, Zeitdilatation).

Die Lorentz-invariante klassische Hamilton-Funktion H fiir ein freies Teilchen lautet
106, 121]:

H = c\/m?c? + p? (2.1)

m ist dabei die Ruhemasse des Teilchens und p sein Impuls. Die Wellengleichung,
die sich ergibt, wenn die aus der nicht-relativistischen Quantenmechanik bekannten
Vorschriften angewendet werden

(zh%) U = cp,¥ = c/m?c? + p?V¥ (mit p = ?V), (2.2)

ist allerdings nicht Lorentz-invariant und der Wurzelausdruck birgt weitere Schwie-
rigkeiten?. Die Klein-Gordon-Gleichung umgeht diese Schwierigkeiten, indem dort
Gl. (2.2) zunéchst quadriert wird:

(E°U =) pov = (m?c' + Pp*) ¥ (2.3)
bzw.

(P2 =p2—pp — P2 —m’) U =0 (2.4)

Diese Gleichung ist beziiglich der Ortskoordinaten und der Zeit eine Differentialglei-
chung zweiter Ordnung. Allerdings kann sie den Spin des Elektrons nicht erkldren
und das Normierungsintegral [ U*W dr ist zeitabhingig. Durch die Quadrierung
von Gleichung (2.2) werden negative Energielosungen E = —cy/m2c? + p? ein-
gefiihrt; es stellte sich aber heraus, daf§ sich diese dem entsprechenden Antiteilchen
zuordnen lassen. Die Klein-Gordon-Gleichung kann nur Bosonen, d.h. Teilchen mit
ganzzahligem (oder ohne) Spin, beschreiben. Die richtige Gleichung fiir Teilchen mit
halbzahligem Spin (Fermionen) wurde von Dirac gefunden.

Dirac-Gleichung

Damit eine Wellengleichung Lorentz-invariant ist, miissen die Ableitungen nach Ort
und Zeit in derselben Ordnung auftreten. Die Losungen der Klein-Gordon-Gleichung
zeigen, dafl Wellengleichungen, deren Ableitungen nach Ort und Zeit nicht linear
sind, nicht-physikalische Losungen besitzen kénnen. Dirac wéhlte daher fiir die Wel-
lengleichung eines freien Elektrons den folgenden Ansatz [122]

[po — QgPy — QyPy — QP — ﬁmc] v =0 (25)

IDie Maxwell-Gleichungen, die die Physik elektromagnetischer Felder beschreiben, sind nicht
Galilei-invariant, jedoch, wie Lorentz zeigen konnte [120], Lorentz-invariant.

2Zum Beispiel fiihrt eine Taylorentwicklung des Wurzelausdrucks auf eine schwer zu handhabende,
nicht-lokale Theorie, da der Ableitungsoperator dann in allen Ordnungen auftritt.
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2.1. Relativistische Quantenchemie

Die Parameter a und 8 werden durch die Forderung bestimmt, daf§ Gl. (2.5), mit
dem konjugiert komplexen Operator [p, + a,p. + a,p, + a.p, + fmc] dieser Glei-
chung multipliziert, in die Klein-Gordon Gleichung (2.3) iibergeht. Damit wird si-
chergestellt, dal die Losungen der neuen Wellengleichung auch Losungen der Klein-
Gordon-Gleichung sind; es werden sozusagen diejenigen Losungen aus der Klein-
Gordon-Gleichung aussortiert, die die Teilchenzahl erhalten.

Es zeigt sich, dafl die Komponenten von o = (ay, oy, o) sowie (3 keine Skalare sein
konnen, sondern Matrizen darstellen, deren Dimension (mindestens) vier betragen
muf. Die Standardreprisentation dieser Matrizen ist:

a; = 0y o mit ¢ € {z,y, 2z} und B = o 0 (2.6)
02 02 —12

g;

und den Pauli-Matrizen

() () () e
S IS () Y ) B

Dies bedeutet, dafl auch die Wellenfunktion vierkomponentig ist; zwei Komponenten
sind notwendig, um den Spin des Elektrons zu erklédren, die weiteren beiden Kom-
ponenten beschreiben das Antiteilchen des Elektrons, das Positron, welches einige
Jahre danach tatséchlich experimentell nachgewiesen werden konnte [123].

sowie

Explizit lautet die Dirac-Gleichung fiir ein freies Elektron

Po — MC O —P-z —Pz + Z'py \Ijl
0 Po — McC Pz — 2.py D= \112

. =0 2.9

—D. —Pz +1py Do+ McC 0 Wq (2.9)
Pz — ipy D= 0 Po +mc vy

Im nicht-relativistischen Grenzfall ¢ — oo geht p, in mc iiber und ¥; und W, sind
nicht mehr gekoppelt. Es verbleiben vier Eigenwertgleichungen, deren ungefiahre
Eigenwerte +mc? fiir U; und ¥y bzw. —mc? fiir U5 und ¥, lauten. ¥; und U,
konnen dann als o und # Komponenten des Elektrons, W3 und Wy als diejenigen
des Positrons interpretiert werden.

Die Dirac-Gleichung ist Lorentz-invariant und erhélt die Teilchenzahl. Der Dirac-
Hamiltonoperator Hp kommutiert mit den Komponenten des Gesamtdrehimpuls-
Operators f: Al + %h&, d.h. der Gesamtdrehimpuls, der sich aus Bahndrehimpuls
und Spin zusammensetzt, ist eine Erhaltungsgrofie; die Dirac-Gleichung erklart da-
mit den Spin des Elektrons®. Die Komponenten von [ bzw. 5 alleine kommutie-
ren dagegen nicht mit Hp. Das magnetische Moment p, des Elektronenspins ist

3Dies bedeutet aber nicht, daf der Elektronenspin zwingend als ein relativistischer Effekt angese-
hen werden mufl [124]. Ferner wurde darauf hingewiesen [124], daf der Spin nicht auf die innere
Struktur des Elektrons, sondern auf die Struktur des Wellenfeldes zuriickzufiihren ist, welches das
Elektron umgibt.
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2. Relativistische Quantenmechanik

experimentell um den Faktor g = 2.0023 mal groler als erwartet, aus der Dirac-
Gleichung folgt g = 2.0000. Diese kleine Abweichung 148t sich mit Hilfe der Quante-
nelektrodynamik (QED) erklidren und ist auf die Wechselwirkung des Elektrons mit
elektromagnetischen Fluktuationen des umgebenden Vakuums zuriickzufiithren. Zu-
sammenfassend kann gesagt werden, dafl die Dirac-Gleichung den gréfiten Teil der
Unterschiede zu erkldren vermag, die zwischen Experiment und den Lésungen der
Schroédinger-Gleichung verbleiben, quantenelektrodynamische Korrekturen spielen
in der Praxis in der Regel eine stark untergeordnete Rolle.

Elektromagnetisches Feld und Lésungen fiir das Wasserstoffatom

Die Dirac-Gleichung fiir ein Elektron im elektromagnetischen Feld mit Vektorpo-
tential A und skalarem Potential ¢ ergibt sich gemé&fl den Vorschriften

A
poﬁpo_% P—/pP—— =T (210)
c c
aus Gl. (2.5) zu
[po—%—aﬂ'—ﬁmc}\lf:() (2.11)
c

oder im zeitunabhéngigen Fall zu

lep + cam + fm ] U = BV (2.12)

Die Potentiale A bzw. ¢ sind nicht direkt beobachtbar, hingen aber mit dem ma-
gnetischen Feld B = V x A bzw. dem elektrischen Feld E = -V — %—? zusammen,
wobei allerdings fiir A bzw. ¢ noch gewisse Freiheiten bestehen; eine genaue Spezi-
fikation erfordert eine sogenannte Eichung, am wichtigsten sind hier die Coulomb-
Eichung V- A = 0 sowie die Lorentz-Eichung V- A + C%%—f = (. Fiir zeitunabhéngige
Systeme sind Lorentz- und Coulomb-Eichung identisch, in zeitabhéngigen Féllen ist
allerdings nur die Lorentz-Eichung exakt Lorentz-invariant. In der Praxis werden
meistens Systeme ohne duflere Magnetfelder betrachtet; hier verschwindet das Vek-

torpotential A.

Fiir ein Elektron im Feld eines Atomkerns mit Ladung Z (Wasserstoff-Problem)
gilt A=0und ¢ = —%. Die Dirac-Gleichung fiir das Wasserstoff-Problem 148t sich
analytisch 16sen [109, 121], die wesentlichen Ergebnisse sind [109, 121, 125]:
e Die Struktur der 4 x 4 Dirac-Matrix legt nahe, die vierkomponentige Wellen-
funktion ¥ als ein Paar zweikomponentiger Spinoren zu schreiben, auflerdem
kénnen Winkel- und Radialteil getrennt behandelt werden:

L

k! ; . ims
v=(8)=(%)  manm Sosonm e
Wy

Der Beitrag von ¢ zur Wellenfunktion ist fiir die elektronischen Losungen in
der Regel deutlich grofier als derjenige von ¢, daher wird ¢’ als grofie und
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2.1. Relativistische Quantenchemie

¢° als kleine Komponente bezeichnet. Ihr relativer Wert ist alleine durch die
radialen Funktionen bestimmt, fiir den asymptotischen Grenzfall gilt
f(r) _ Za

o)~ (2.14)

wobei @ = 1/c¢ = 1/137.036 a.u die Feinstrukturkonstante und n die Haupt-
quantenzahl sind. Der Beitrag der kleinen Komponente nimmt also mit zu-
nehmender Kernladungszahl Z zu und ist zudem in Kernnéhe in der Regel
grofler als im asymptotischen Limit. Sie kann aufgrund ihres hohen Beitrages

zur kinetischen Energie nicht einfach vernachlassigt werden, da sich sonst viel
zu tiefe Energien ergeben.

e Die Operatoren j2, j., I2 und ¢? kommutieren mit H, jedoch nicht die Ope-

ratoren [, und s,. Die Losungen des winkelabhéngigen Anteils lauten

i1+l i1 .
i, =x = ey et ey (2.15)
) _ mehm __mh L metd
Xjm; = Xi =Y, fataY 7 2p (2.16)
matd
wobei Y, 2 die Kugelflichenfunktionen (spherical harmonics) sind, o = (}),

B = (9) und ¢y, c; Normierungskonstanten*. Fiir die vierkomponentige Wel-
lenfunktion ergibt sich

U= (g WXH)) oder U= (‘g mx(_)) (2.17)

Flr)x™ Fr)x™
Dies bedeutet, dafl die grofle und kleine Komponente fiir sich weiterhin als
s, p, d, ...Funktion bezeichnet werden koénnen, die [ Werte sich aber in der

vierkomponentigen Wellenfunktion um +1 unterscheiden.

e Da die Knotenflichen der kleinen und der grofien Komponente verschieden
sind, besitzen die Dirac-Losungen des Wasserstoff-Problems im Unterschied
zu den nicht-relativistischen Losungen keine Knotenflachen. Fiir Konturplots
siche Referenz [126].

e Die Energieniveaus sind von der Hauptquantenzahl n und der Quantenzahl j
des Gesamtdrehimpulses abhingig, wiahrend die nicht-relativistischen Losun-
gen nur von n abhéngen. Energieniveaus mit gleichen j Werten aber verschie-
denen Werten fiir die Drehimpuls-Quantenzahl [ (z.B. 25 2, 2P; ) werden als
zueinander entartet vorausgesagt, spalten aber aufgrund quantenelektrodyna-
mischer Effekte (Lamb-Shift) geringfiigig auf.

e Die Energieniveaus des Wasserstoffatoms werden relativistisch stabilisiert. Die
relativistischen Beitrdge zur Energie eines Einelektronenatoms mit Kernla-
dung Z sind in tiefster Ordnung proportional zu Z*, withrend die nicht-
relativistischen Energieniveaus proportional zu Z? sind.

4, _  Jlmitg _  fl=mits
1= 2041 0 2 = 20+1
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2. Relativistische Quantenmechanik

Hamiltonoperator fiir ein Mehrelektronensystem

In den meisten durchgefiihrten Rechnungen wurde bislang der Dirac-Coulomb Ope-
rator verwendet; hier wird die Elektron-Elektron-Wechselwirkung durch den Cou-
lomb-Operator g;; = TL erfaflt. Die damit verbundene Wellengleichung HpcW = EV
ist allerdings nicht Lor]entz—invariant. Um einen Term fiir die Elektronenwechselwir-
kung abzuleiten, der mit der speziellen Relativitatstheorie im Einklang steht, mufl
auf die Quantenelektrodynamik (QED) zuriickgegriffen werden, die auch die Quan-
telung elektromagnetischer Felder beriicksichtigt [121, 127]. Um den Term, der in der
QED die Elektron-Elektron-Wechselwirkung beschreibt, auf eine in der relativisti-
schen Quantenchemie verwendbare Form zu bringen, ist es notwendig, ihn stérungs-
theoretisch in Potenzen der Feinstrukturkonstanten a = % zu entwickeln. Wird
die Coulomb-Eichung verwendet, so ergibt sich in nullter Naherung die Coulomb-
Wechselwirkung; der néchsthohere Term (der Ordnung &?) ist die sogenannte trans-
versale Wechselwirkung. Frequenzunabhéngige Ndherungen an diesen Term besitzen
praktische Bedeutung. Zu nennen sind hier der sogenannte C'oulomb-Breit-Operator
ggB [128], sowie der Coulomb-Gaunt-Operator ggG. Diese beiden Operatoren sind

nicht vollstdndig Lorentz-invariant.

1 1 o,rii)(osr;

2
Tij 2rij Tij

ce 1 g
g

o o (2.19)
Der Breit-Term kann als Summe von zwei Termen geschrieben werden, diese be-
schreiben die magnetische Wechselwirkung sowie die Retardation (Verzogerung) der
Elektronenwechselwirkung aufgrund der endlichen Geschwindigkeit des Lichts. Der
Retardationsterm trégt im Vergleich zur magnetischen Wechselwirkung nur etwa
10 % bei, und wird daher oft vernachlissigt. Der dann resultierende Coulomb-Gaunt-
Operator® benodtigt nur die nicht-relativistischen Zweielektronenintegrale und ver-
ursacht daher gegeniiber einer nicht-relativistischen Rechnung kaum zusétzliche
Kosten. Der Breit-Term 148t sich auch semi-klassisch (d.h. ohne QED) ableiten
(101, 121].

2.1.2. Vierkomponentige Methoden

Dirac-Fock Methode

Die Dirac-Fock Methode (DF) fiir Atome [129-132] und Molekiile [133-135] stellt
das vierkomponentige Pendant zur Hartree-Fock Methode dar. Sie dient als Aus-
gangspunkt fiir vierkomponentige Korrelationsmethoden, als Benchmark fiir die Be-
rechnung von relativistischen Effekten (ohne Korrelation) und liefert Referenzdaten
fiir die Justierung von Pseudopotentialen. Die Wellenfunktion wird als antisymme-
trisiertes Produkt (Determinante) von Einteilchenfunktionen, den vierkomponenti-
gen Spinoren, angesetzt. Die Minimierung des Energieerwartungswertes unter der

®Man beachte den fehlenden Faktor 1/2 in Gleichung (2.19).
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2.1. Relativistische Quantenchemie

Nebenbedingung orthonormaler Spinoren fiithrt auf die Dirac-Fock Gleichung, die
wie im nicht-relativistischen Fall iterativ zu l6sen ist. Dabei muf3 dafiir gesorgt wer-
den, daf} die Spinoren reine elektronische Losungen darstellen, da diese sonst in das
negative Energiekontinuum der positronischen Losungen kollabieren. Auf DF Ni-
veau konnen die Spinoren von atomaren Systemen als Produkt von Radial-, Winkel-
und Spinanteil geschrieben werden, ganz analog zu den Losungen des Wasserstof-
Problems. Eine numerische Losung der DF-Gleichung ist fiir Atome problemlos
mdoglich®, wobei geeignete Randbedingungen fiir rein elektronische Losungen sor-
gen. Rechnungen finden in der Regel nicht in Russell-Saunders-Kopplung [136-138]
sondern in jj-Kopplung [139,140] statt. Das Programmpaket GRrRASP [141,142],
das auch in der vorliegenden Doktorarbeit benutzt wurde, ist eines der bekann-
testen Programme fiir numerische DF bzw. MC-DF Rechnungen an Atomen. Fiir
molekulare Losungen werden die Spinoren dagegen in der Regel in einem (vierkom-
ponentigen) Basissatz entwickelt (MS-LCAS: molecular spinors by linear combina-
tion of atomic spinors), der normalerweise aus GauBfunktionen besteht. Eine Uber-
sicht iiber Computerprogramme, mit denen atomare oder molekulare Dirac-Fock-
Rechnungen durchgefiihrt werden konnen, gibt der Ubersichtsartikel von Almlof
und Gropen [106].

Statt Punktladungen werden fiir die Atomkerne oft auch realistischere Modelle mit
endlicher Ladungsverteilung benutzt [143, 144], womit der cusp am Kernort hinféllig
wird. In fast allen Féllen wird entweder der Dirac-Coulomb (DC) oder der Dirac-
Coulomb-Breit (DCB) Operator verwendet, wobei im ersten Fall der Beitrag der
Breit-Wechselwirkung storungstheoretisch abgeschétzt werden kann. Insbesondere
der DCB Operator eignet sich ausgezeichnet fiir neutrale und schwach geladene
Atome und Molekiile, wiahrend fiir hochgeladene Systeme auch QED Effekte wichtig
werden konnen [145].

Basissatz- und Symmetriebetrachtungen

Bei der Bestimmung von elektronischen Losungen mufl verhindert werden, daf tiefer
liegende positronische Losungen beigemischt werden. Die Losungen der Einteilchen-
Dirac-Gleichung zeigen, dafi in Bereichen, in denen das Kernpotential klein ist (d.h.
im Valenzbereich), die kleine und groie Komponente durch die folgende (approxi-
mative) Gleichung miteinander in Beziehung stehen:

s L7

p7 =5 0Dy (2.20)
Diese Proportionalitdt folgt aus der Form des kinetischen Energieoperators ar.
Der Basissatz mufl so konzipiert sein, dafl diese kinetic balance Bedingung [146]
erfiillt werden kann, da es sonst zu Beimischungen von tieferliegenden positroni-
schen Losungen (variational collapse) oder von Einelektronen-Zustédnden mit ge-
ringer oder keiner kinetischen Energie (finite basis set disease) kommt [49]; beide
Effekte haben zu tiefe Gesamtenergien zur Folge. Weitere Moglichkeiten, einen aus-

5Nur der Radialteil mufl numerisch bestimmt werden, der Winkelanteil kann analytisch behandelt
werden.
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2. Relativistische Quantenmechanik

geglichenen vierkomponentigen Basissatz zu erzeugen, werden in Referenz [147] dis-
kutiert. Die kinetically balanced Basissétze werden in der Regel so bestimmt, dafl
zunéchst ein Basissatz fiir die groe Komponente ermittelt wird; der Basissatz fiir
die kleine Komponente wird dann erhalten, indem der Operator p auf jede Ba-
sisfunktion der groffen Komponente angewendet wird. Aus einer Basisfunktion der
groflen Komponente mit Bahndrehimpuls [ ergeben sich dabei Basisfunktionen der
kleinen Komponente mit Bahndrehimpuls [ — 1 bzw. [ + 1, fiir eine ,grofie s Funk-
tion ergibt sich nur ein Satz ,kleiner* p Funktionen. Der Basissatz fiir die kleine
Komponente ist also etwa doppelt so grofl wie derjenige fiir die grofle Komponente,
ein Basissatz fiir eine vierkomponentige relativistische Rechnung damit etwa drei-
mal so grofl wie in einer nicht- oder zweikomponentigen Rechnung. Im Vergleich zu
nicht-relativistischen Rechnungen kann zudem weniger Symmetrie ausgenutzt und
es mufl komplex gerechnet werden; dies macht vierkomponentige Rechnungen sehr
aufwendig, sie werden daher in der Regel nur als benchmark bzw. bei der Justierung
von (zweikomponentigen) Pseudopotentialen verwendet.

Symmetrie kann ausgenutzt werden, um den Rechenaufwand zu verringern. Da-
zu muf die der Punktgruppe des Molekiils entsprechende Doppelgruppe [148-151]
verwendet werden, eine separate Klassifizierung nach rdumlicher Symmetrie und
Spinmultiplizitit wie bei nicht-relativistischen Rechnungen ist nicht mehr moglich.
Zusétzlich kann noch die Symmetrie beziiglich Zeitumkehr und die damit verbun-
dene Kramer’s restriction [152] ausgenutzt werden [153].

Direkte Stoérungstheorie

Besonders hervorzuheben ist die direkte Storungstheorie von Rutkowski und Kut-
zelnigg [154-156], die eine regulire Expansion in 1/c? erlaubt und es ermdglicht,
auch eindeutige und konsistente storungstheoretische Ausdriicke hoherer Ordnung
abzuleiten; ein Vorteil, den die Methode der Eliminierung der kleinen Komponente
(esc: elimination of small component) nicht bietet. Der vierkomponentige, nicht-
relativistische Lévy-Leblond Hamiltonoperator [157] wird in der direkten Storungs-
theorie als ungestorter Operator verwendet. Es kann gezeigt werden, dafl die direk-
te Storungstheorie (in erster Ordnung) auf denselben Formalismus wie der Pauli-
Operator fithrt, sofern exakte nicht-relativistische Referenzfunktionen verwendet
werden. In der Praxis mufl man sich natiirlich mit nicht-relativistischen Né&he-
rungslosungen begniigen, hier ist dann der direkten Stérungstheorie der Vorzug zu
geben [158]. Der direkten Storungstheorie verwandt ist die requldre Storungstheorie
von Sadlej und Baerends (Amsterdamer Gruppe), in welcher die Stérung nur noch
beziiglich der Metrik S beibehalten wird und aus welcher die zweikomponentige ZO-
RA Gleichung sowie Storungsgleichungen hoherer Ordnung (FORA,. ..) abgeleitet
werden koénnen.

Vierkomponentige Korrelationsmethoden

In vierkomponentigen Rechnungen wird die Korrelationsenergie im allgemeinen in
enger Analogie zu nicht-relativistischen Rechnungen [159] beziiglich der Dirac-Fock
Energie definiert [107]. Die aus der nicht-relativistischen Quantenmechanik bekann-
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2.1. Relativistische Quantenchemie

ten, Hartree-Fock basierten (single-reference) Korrelationsmethoden wurden mitt-
lerweile auch fiir den vierkomponentigen Formalismus entwickelt und implementiert;
fiir molekulare Anwendungen existieren Programme fiir RAS CI [160], Coupled Clu-
ster Verfahren [161-165] und Stérungstheorie (MBPT) [153,166]. Auflerdem exi-
stiert noch ein vierkomponentiges MC-DF [167]. Das bekannteste Programm fiir
vierkomponentige, molekulare Rechnungen ist MOLFDIR [43-45].

Eine Beimischung von positronischen Zustdnden in einer Cl-Entwicklung ist im
Prinzip iiber Paarerzeugung moglich, also physikalisch sinnvoll (electron positron
pair creation); allerdings sind diese Anregungen energetisch sehr hochliegend (ca.
1 MeV). Die elektronischen Losungen sind quasi eingebettet in ein Kontinuum von
ungebundenen positronischen Losungen; eine gleichzeitige Besetzung von elektro-
nischen und positronischen Einteilchen-Zusténden wird als Brown-Ravenhall disea-
se oder continuum dissolution problem bezeichnet [168,169]. In der sogenannten
no virtual pair oder kurz no-pair Naherung werden diese positronischen Anregun-
gen durch eine geeignete Projektion ausgeschlossen. Praktisch allen relativistischen
Rechnungen liegt diese no-pair Niherung zugrunde. Aufgrund der hohen Anspriiche
an Computerressourcen werden vierkomponentige Methoden bislang praktisch aus-
schliellich in Benchmark-Rechnungen verwendet.

2.1.3. Zweikomponentige Methoden

Um den Rechenaufwand deutlich zu verringern und um leichter (traditionell) inter-
pretierbare Ergebnisse zu erhalten, wurden verschiedene Ansétze entwickelt, um die
positronischen Losungen abzutrennen. Die resultierenden Terme des Hamiltonope-
rators konnen weiter aufgeteilt werden in skalar-relativistische Terme und solche, die
die (nicht-relativistische) Symmetrie der Wellenfunktion brechen; letztere haben in
der Spin-Bahn-Wechselwirkung ihren wichtigsten Vertreter. Eine vollstéindige Ab-
trennung der positronischen Losungen ist nur in Spezialfillen (z.B. freies Elektron)
moglich, stattdessen erfolgt eine Abtrennung, die bis zu einer gewissen Ordnung in
der Feinstrukturkonstanten a korrekt ist.

Eliminierung der kleinen Komponente

Die Dirac-Gleichung (mit einer Energieverschiebung um mc?) kann folgendermafien
geschrieben werden:

(Zalrf (_ng’ v V) 12> @g) —c <:§§> (2.21)

Die zweite der dazu dquivalenten Gleichungen kann nach der kleinen Komponente
aufgelost

S 1

L
= 2.22
2m02+€—VCJp(’D ( )

'
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2. Relativistische Quantenmechanik

und der resultierende Ausdruck in die erste Gleichung eingesetzt werden, um so die
kleine Komponente zu eliminieren:

1
(V +cop 7 cap) ol = ep” (2.23)

2mec? 4+ ¢ —

Gleichung (2.23) birgt aber zwei Probleme in sich: Zum einen die Normierungsfrage;
die grofie Komponente ¢ kann nicht einfach auf eins normiert werden, da sie nur
einen Teil der urspriinglichen (vierkomponentigen) Wellenfunktion darstellt. Zum
anderen die Energieabhéngigkeit des Operators, die zu nicht-orthogonalen Orbitalen
fithrt, was nur bei atomaren Systemen bzw. bei der Verwendung von Dichtefunk-
tionalen nicht besonders storend ist.

Die Normierungsfrage kann gelost werden, indem % durch ® = Q¢ ersetzt wird
mit O =1+ X? und X = 5578~ ® kann normiert werden, da sich gerade (9 |
D) = (pF | ) + (97 | ¢°) ergibt. Um ® einzufithren, wird der Hamiltonoperator

H entsprechend transformiert: H®¢ — QOH®O~!.

Die Energieabhéngigkeit des Hamiltonoperators H®° kann durch eine Taylorent-
wicklung behoben werden:

1 1 { e—V}l 1 [ e-V

= 2.24
2mce?+e -V  2mc? * ] (2.24)

2mc? To2m | 2me
Bereits der erste Term dieser Entwicklung weist aber gewisse Schwierigkeiten (s.u.)
auf, die auch in hoherer Ordnung nicht verschwinden [170]. Eine Taylorentwicklung

nullter Ordnung (mit X = 25 O = 1) liefert mit Hilfe der Dirac Bezichung

2mc?

(0A)(0B) = AB + i (A x B), (2.25)

die gilt, sofern A und B jeweils mit o kommutieren, gerade den Hamiltonoperator
der Schrodingergleichung (H =V + 2-).

Eine Taylorentwicklung erster Ordnung (mit X = 525 [1 — a_v} und O =1+

2mc? 2mc?

%) liefert den sogenannten Pauli-Operator:
2 4 2
D P h ha(VV x p)
H® = —4V - — AV + ——= (2.26
2m + 8m3c? + 8m?2c? + 4m?2c? ( )

nicht—rel.—Term  Massen—Geschw.—Term  Darwin—Term  Spin—Bahn—WW

Stellt V' ein zentrales Kernpotential dar, d.h. V' ~ —%, so ergibt sich fiir den Darwin-
Term[171] eine Delta-Funktion am Kernort (AV ~ Zér) und fiir den Spin-Bahn-
Term AV x p ~ —T%(r X Pp).

Der Massen-Geschwindigkeits-Term ist ein relativistischer Korrekturterm zur ki-
netischen Energie, der Darwin-Term eine erste Korrektur zur Zitterbewegung des

Elektrons um seine mittlere Position. Diese Zitterbewegung folgt aus einer Betrach-
tung des relativistischen Geschwindigkeitsoperators % = ca und dessen Ableitung

[109]. Der Spin-Bahn-Term erfafit die Wechselwirkung des magnetischen Moments
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2.1. Relativistische Quantenchemie

des Elektronenspins mit dem magnetischen Moment, welches sich aus der Bewegung
des Elektrons im elektrischen Feld eines Atomkerns ergibt.

Der Massen-Geschwindigkeits-Term kann aufgrund seines negativen Vorzeichens
nicht in variationellen Rechnungen verwendet werden, da er zu einem Kollaps fiihrt:
wird ein vollstédndiger Basissatz verwendet, so wird die Energie immer gegen —oo
streben. Der Darwin-Term ist aufgrund seiner Singularitdt an den Kernorten pro-
blematisch; da er nur an einer endlichen Anzahl von Punkten im Raum wirkt, ist
sein Gewicht null und fithrt daher bei einer freien variationellen Optimierung zu
keiner Verdnderung der Energie. Der Spin-Bahn-Operator besitzt implizit Terme,
die elektronische und positronische Zustande koppeln, und ist daher ebenfalls nicht
variationell stabil.

Der Grund fiir die Problematik dieser Terme liegt in der Entwicklung nach 26;(‘:/2, die
fiir ein Coulomb-Potential kritisch ist, da in Kernnihe ¢ —V > 2mec? gelten kann, so
daBl die Entwicklung dort divergent wird. Andererseits entstehen die relativistischen
Effekte gerade in Kernnéhe. Die skizzierte Ableitung des Pauli-Operators ist also
strenggenommen nicht giiltig; es kann aber gezeigt werden, dafl er trotzdem in erster

storungstheoretischer Ordnung (Erwartungswert) verwendet werden kann [172].

Der vollstdndige Spin-Bahn-Operator fiir molekulare Systeme, der sich aus dem
Dirac-Coulomb-Breit-Operator ergibt, der sogenannte Breit- Pauli-Operator, lautet:

HEP = b (Z Zosi (5 x P) = > (5 x pi) - (s + zsj)) (2.27)
7 «a 1#£j

1—FElektronen—Term 2—FElektronen—Term

Der 2-Elektronen-Term 14t sich weiter aufteilen in einen spin-same-orbit-Term,
der aus der Transformation des Coulombterms der Elektron-Elektron-Wechselwir-
kung stammt (p; und s; mit demselben Index), und einem spin-other-orbit-Term,
der (neben weiteren Termen) aus der Transformation der Breit-Wechselwirkung
resultiert.

In der Praxis liefert der Pauli-Operator fiir die Valenzeigenschaften der leichteren
Elemente des Periodensystems gute Ergebnisse’. Allerdings mufl der Basissatz in
Kernndhe eine hinreichend grofle Flexibilitéit aufweisen, um verlédflliche Ergebnis-
se fur die skalar-relativistischen (kinematischen) Terme (MVD) zu erhalten. Zu-
dem heben sich Massen-Geschwindigkeits- und Darwin-Term aufgrund ihrer unter-
schiedlichen Vorzeichen teilweise auf, z.B. im Wasserstoff-Atom zu iiber 60 % [106].
Der Breit-Pauli-Operator ist nicht exakt Lorentz-invariant. Aufgrund der Nahe-
rungen, die in seiner Ableitung gemacht wurden, und seiner fehlenden variatio-
nellen Stabilitdt sollte er nur in erster storungstheoretischer Ordnung verwendet
werden. In der Basis von nicht-relativistischen Zustédnden bedeutet dies, daf3 die
kinematischen Terme nur als Erwartungswerte (rel. Korrektur der Diagonalelemen-
te der Hamilton-Matrix) verwendet werden sollen, wihrend die Spin-Bahn-Terme

"GemiB allgemeiner Erfahrung kénnen fiir die Hauptgruppenelemente der ersten beiden Achterpe-
rioden sowie fiir die Elemente der ersten Reihe der Ubergangsmetalle (3d Elemente) sehr gute und
fiir die dritte Achterperiode sowie fiir die zweite Reihe der Ubergangsmetalle (4d Elemente) noch
gute Ergebnisse erwartet werden.
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2. Relativistische Quantenmechanik

die nicht-Diagonalelemente liefern. In der vorliegenden Arbeit wurde nur der Spin-
Bahn-Term des Breit-Pauli-Operators verwendet. Eine semi-klassische Ableitung
des Spin-Bahn-Operators fiir Atome findet sich in [173].

ZORA-Naherung

Um einen variationell stabilen, zweikomponentigen Hamiltonoperator zu erhalten,
wurde vorgeschlagen [174-176], den Hamiltonoperator aus Gleichung (2.23) umzu-

formulieren und dann in Potenzen von 5—5— zu entwickeln:

-1
H® =V +cop © V} cop (2.28)

1
N I
QmCQ—V[ +2m02—
€

=V — |l - —
Teop 2mc2—V{ 2me? -V

_ ] cop (2.29)

In nullter Ndherung (O = 1) ergibt sich der sogenannte ZORA (zeroth-order reqular
approximation) Hamiltonoperator:

C2

HZORA -V
top 2me2 —V

op (2.30)
Dieser zweikomponentige Operator ist variationell stabil und umfafit — im Gegensatz
zur entsprechenden Taylorentwicklung weiter oben — bereits auch relativistische
Effekte. Rumpforbitale werden aber aufgrund der dort fehlenden gauge invariance
nicht gut beschrieben, so da H“°®* nur in Valenzrechnungen verwendet werden
sollte. Dort liefert er aber in der Regel bessere Ergebnisse als der Pauli-Operator. Im
ZORA Operator erscheint das Potential V' im Nenner, ein Umstand, der dazu fiihrt,
da dieser Operator vor allem in DFT Methoden verwendet wird, wo dies keine
Probleme aufwirft. Es zeigt sich, dafl die Ergebnisse, die mit der ZORA Methode
erhalten werden, von einer Verschiebung des Energienullpunktes abhéngen, weshalb

diese Methode nur verwendet werden sollte, um Valenzeigenschaften zu berechnen.
Einen Ausweg bietet die scaled ZORA Methode [177].

Modifizierte Elimierung der kleinen Komponente

Eine modifizierte Methode der Eliminierung der kleinen Komponente, die das Re-
normierungsproblem der Wellenfunktion anders 16st und zu einem Operator ohne
Singularitaten fiithrt, wurde von Dyall vorgeschlagen [178,179].

Foldy-Wouthuysen- und Douglas-Kroll-Transformation

Alternativ zur Eliminierung der kleinen Komponente kann auch versucht werden,
eine Transformationsmatrix U so zu finden, dafl die transformierte Dirac-Matrix
H’, = UHpU ! blockdiagonal wird, um so kleine und grofie Komponenten zu
entkoppeln. Eine exakte Entkopplung ist nur in Spezialfillen (z.B. freies Elektron)
moglich [106, 180], im allgemeinen kann eine Entkopplung bis zu einer gegebenen
Ordnung in 62 (wobei & = 1/c = 1/137.036 a.u. die Feinstrukturkonstante ist) durch
eine entsprechende Anzahl an hintereinander durchzufithrenden Transformationen
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2.1. Relativistische Quantenchemie

erreicht werden. Jeder Operator kann als eine Summe von geraden (even, z.B. [,
V, (ap)?) und ungeraden (odd, z.B. ap) Operatoren geschrieben werden; erstere
kommutieren, letztere anti-kommutieren mit 3. Die ungeraden Operatoren koppeln
grofle und kleine Komponente, miissen also durch die Transformationen unterdriickt
werden.

Bei einer Foldy- Wouthuysen- Transformation [180] wird U = exp (ZS) angesetzt,
wobei U automatisch unitér ist, sofern S hermitesch ist. Eine Expansion der re-
sultierenden Terme ergibt in nullter Ordnung (a°) gerade den nicht-relativistischen
Hamiltonoperator, in erster Ordnung (&*) den Breit-Pauli-Operator[181], der auch
bei der Methode der Eliminierung der kleinen Komponente aus dem Dirac-Coulomb-
Breit Hamiltonoperator resultierte. Die Tatsache, daf3 die Foldy-Wouthuysen-Trans-
formation keinen variationell stabilen Operator liefert, kann darauf zuriickgefiihrt
werden, dafl der Expansionsschritt nur fiir Impulse p mit p/me < 1 giiltig ist, was
in Kernnéhe aber nicht erfiillt ist.

Die Douglas-Kroll-Transformation liefert dagegen einen Operator [182-185], der
auch in variationellen Rechnungen verwendet werden kann. Statt einer Expansion
in Potenzen von a2 wie bei der Foldy-Wouthuysen-Transformation resultiert hier ei-
ne Expansion in Potenzen des externen Potentials. Die erste Transformation ist die
(analytisch bekannte) Foldy-Wouthuysen-Transformation des freien Elektrons. Eine
weitere Transformation geniigt, um eine fiir chemische Anwendungen hinreichend
grofe Entkopplung zu erhalten, jedoch sind weitere Transformationen im Prinzip
moglich [186]. Diese zweite Transformationsmatrix wird als U = /1 + W2 + W,
angesetzt und ist unitéar, sofern W, anti-hermitesch ist. Eine Expansion des Wur-
zelausdrucks in Potenzen von W fiihrt nun auf eine Gleichung, die es ermoglicht,
Wy so zu wahlen, dafl die ungeraden Terme in tiefster Ordnung verschwinden. Da-
mit ergibt sich ein ndherungsweise entkoppelter Hamiltonoperator, welcher schlief3-
lich durch eine Projektion auf die grofle Komponente in den zweikomponentigen
Douglas-Kroll no-pair Hamiltonoperator H iiberfithrt wird. Dabei gehen [ in die
Einheitsmatrix 15 und die vierkomponentigen Matrizen «; in die Pauli-Matrizen o;
iiber®.

Von diesem variationell stabilen Operator kann durch mehrfache Anwendung der
Dirac-Beziehung Gl. (2.25) der skalar-relativistische (kinematische) Anteil abge-
trennt werden. Von den restlichen, Spin-behafteten Termen ist der Spin-Bahn-
Operator am wichtigsten; dieser besitzt dieselbe Struktur wie der Spin-Bahn-Teil
des Pauli-Operators; die Singularititen werden hier aber durch kinematische Fak-
toren gedampft [108]:

ro= h _Ai g (Lia A
Hgp = Im2c2 <Z Loy BrrmaSi (Tf’a X Pi) B
7 a
Aidj vy AA;
E;+mc? (a X pl) ’ (Si + QSj)EiercQ (231)
i#

Wiederum stammt der spin-other-orbit-Term von der Breit-Wechselwirkung [187].

8Fiir eine zusammenfassende Darstellung der Formeln siehe [106].
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2. Relativistische Quantenmechanik

Werden die im Douglas-Kroll-He3 Hamiltonoperator auftretenden Dampfungsfak-
toren in Potenzen von &2 entwickelt und jeweils nur der erste Term behalten, ergibt
sich wiederum der Breit-Pauli-Operator. In den meisten Anwendungen wird nur der
Einelektronen-Term transformiert; nach Mittelung iiber den Spin folgt der haufig
verwendete, Spin-gemittelte, einkomponentige no-pair Hamiltonoperator, der sehr
gute Ergebnisse liefert, sofern Spin-Bahn-Effekte vernachlissigbar sind [188]. Der
Douglas-Kroll-He3 Hamiltonoperator steht mittlerweile selbst fiir zweikomponenti-
ge Coupled-Cluster-Rechnungen zur Verfiigung [189].

Eine rechentechnisch effiziente Methode, die auch die Transformation der Spin-
freien Zweielektronen-Terme des no-pair Hamiltonoperators beriicksichtigt, wurde
von Park und Almlof vorgeschlagen [190]. Das Konvergenzverhalten von héheren
Expansionstermen der Douglas-Kroll-Transformation wurde fiir Wasserstoff-ahnli-
che Systeme von Molzberger und Schwarz untersucht [191]. Von Kutzelnigg stammt
ein Vergleich verschiedener Transformationsmethoden [192,193].

2.1.4. Relativistische Effekte

Unter relativistischen Effekten werden die Unterschiede verstanden, die sich zwi-
schen einer nicht-relativistischen und einer relativistischen quantenchemischen Rech-
nung ergeben; experimentell ermittelte Daten sind selbstverstéandlich immer , rela-
tivistisch“. Es wird zwischen skalar-relativistischen (kinematischen) Effekten und
(im wesentlichen) Spin-Bahn-Effekten unterschieden; nur letztere fithren aufgrund
der Spinfreiheitsgrade zu einer (relativistisch bedingten) Aufspaltung der Energie-
niveaus. Nicht-relativistische Energieniveaus konnen auch durch weitere relativisti-
sche Effekte wie Spin-Spin-Wechselwirkung aufspalten, jedoch sind diese Effekte
im Vergleich zur Spin-Bahn-Wechselwirkung normalerweise deutlich kleiner. Spin-
Bahn-Aufspaltungen kénnen bei allen Elementen und ihren Verbindungen beob-
achtet werden; sie skalieren mit der vierten Potenz der Kernladung Z und wer-
den in der sechsten Periode des Periodensystems in ihrer Grofle vergleichbar mit
den Effekten durch Coulomb-Wechselwirkung. Kinematische Effekte resultieren aus
den hohen Geschwindigkeiten, die die Elektronen in Kernnihe erreichen?. Ein Maf3
fiir die GroBle der 1s Wellenfunktion von Wasserstoff-dhnlichen Atomen ist der
Bohrsche Radius rg = dmoh? Wird die Masse m durch die relativistische Masse

Ze?m
= e \/(1_;”2)/ — ersetzt, so ergibt sich fiir Quecksilber (Z = 80) eine
relativistische Kontraktion des 1s Orbitals um 23 %.

Weiterhin kann zwischen direkten und indirekten relativistischen Effekten unter-
schieden werden. Direkte relativistische Effekte sind nur in Kernnéhe von Bedeu-
tung (relativistische Kinematik); allerdings mufl dabei beachtet werden, daf§ auch s
und p Valenzorbitale im Kernbereich eine endlich grofle Aufenthaltswahrscheinlich-
keit (inner tails) besitzen; fur s und p Orbitale dominieren die direkten relativisti-
schen Effekte, sie werden daher (abgesehen von den ps/, Valenzorbitalen) energetisch

9Im Bohrschen Atommodell ist die Geschwindigkeit eines 1s Elektrons in Wasserstoff-ahnlichen
Systemen mit Kernladung Z gegeben durch v15 = caZ.
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2.1. Relativistische Quantenchemie

stabilisiert. Orbitale mit einem hoheren Drehimpuls (d, f) dringen aufgrund ihrer
Zentrifugalbarriere nicht in den Rumpfbereich ein und ,spiiren* daher praktisch
ausschliefflich einen indirekten relativistischen Effekt: Die Kontraktion der s und p
Orbitale fiithrt zu einer besseren Abschirmung der d und f Orbitale von der Kernla-
dung, dadurch werden diese Orbitale energetisch destabilisiert!’. Diese Destabilisie-
rung kann nun wiederum zu einer energetischen Stabilisierung der néchsthéheren s
und p Orbitale fithren; ein Umstand der die starken relativistischen Effekte erklért,
die in der 10ten — 12ten Gruppe (Stichwort Gold-Maximum) auftreten. Energe-
tische und rdumliche Eigenschaften der Orbitale werden also durch relativistische
Effekte beeinfluft, dies wiederum hat einerseits Einflufl auf Anregungsenergien, lo-
nisierungspotentiale und Elektronenaffinitdten und damit auf Elektronegativititen,
andererseits auf die Polarisierbarkeit der Elemente und damit auf seine Bindungsei-
genschaften. Allgemein kann aber nicht vorausgesagt werden, welchen Einflufl rela-
tivistische Effekte auf die Eigenschaften eines Molekiils haben; dies liegt in der Viel-
zahl von widerstreitenden relativistischen Effekten hoherer Ordnung (rel. Anderung
der Potentialfliche, der Elektronenkorrelation, ...) begriindet. Zumindest kann fiir
chemische Bindungen, die iiber s oder p Valenzorbitale gebildet werden, eine rela-
tivistische Bindungsverkiirzung erwartet werden. Diese Bindungsverkiirzung kann
entweder durch die relativistische Kontraktion der beteiligten Atomorbitale oder
durch eine direkte relativistische Stabilisierung der (molekularen) Valenzorbitale
(Dutch interpretation) erklart werden [194].

Zu den bekanntesten relativistischen Effekten gehoren (vgl. auch Abbildung 17 in
[102]) die Farbe des Goldes, die Na-D-Linien, die Tatsache, dafi Quecksilber fliissig
ist [195], die ausgepriigt starke chemische Ahnlichkeit von Zirkonium und Hafni-
um, die ionische Struktur des CstAu~ Kristalls, die besondere Stabilitit des Hgs "
Kations, die Tatsache, dafl in AuH die Bindungsldnge kiirzer ist als in AgH, der
ausgepragte inert pair effect der Elemente T1 — Bi. Auch die Kontraktion der Uber-
gangsmetalle und der Lanthanide ist teilweise auf relativistische Effekte zuriick-
zufithren, ebenso die relativistische Destabilisierung der 5f Orbitale der Actinide.
Mehrere Ubersichtsartikel [49, 100,102,194, 196-199] beschiftigen sich mit relativi-
stischen Effekten.

Relativistische Effekte in der Spektroskopie sind im wesentlichen auf die Spin-Bahn-
Wechselwirkung zuriickzufithren, der Beitrag von Spin-Spin-Wechselwirkung und
anderen Termen ist in der Regel deutlich geringer. Zu nennen sind insbesondere
die Feinstrukturaufspaltung von Energieniveaus (z.B. Na-D-Linien), intersystem-
crossings wie Singulett-Triplett Ubergénge, Predissoziationen und Stérungen in
Schwingungs-Rotationsprogressionen [105, 200].

Allgemein kann gesagt werden, dafl relativistische Effekte mit hoherer Genauigkeit
erfalit werden konnen als Korrelationseffekte. Auflerdem sind relativistische und
Korrelationseffekte nur in erster Ndherung additiv; dies gilt insbesondere, wenn
schwere Elemente beteiligt sind.

9Die d3/o Rumpforbitale werden relativistisch stabilisiert [49].

65



2. Relativistische Quantenmechanik

2.2. Spin-Bahn-Wechselwirkung

2.2.1. Einfiihrung

Spin-Bahn-Effekte sind insbesondere bei Atomen und hochsymmetrischen Molekiilen
von Bedeutung, wihrend sie bei Molekiilen, die wenig oder keine (ggf. lokale) Sym-
metrie aufweisen, teilweise unterdriickt werden (quenching).

Klassisch kann die Spin-Bahn-Kopplung und die damit verbundene Aufspaltung
von Energieniveaus verstanden werden als Wechselwirkung des magnetischen Di-
polmoments p, = g.ptpS des Elektronenspins mit dem magnetischen Moment p; =
gL, welches sich durch die bewegte elektrische Ladung des Elektrons ergibt.
Der Spin-g-Faktor betrédgt hierbei g, = 2.0023, der Bahn-g-Faktor g, = 1,0000, das
Bohrsche Magneton pp = ;ZC. Die Auswirkungen der Spin-Bahn-Wechselwirkung
auf die Eigenschaften molekularer Systeme wurden bereits im letzten Abschnitt
diskutiert.

In vierkomponentigen, Dirac-Fock basierten Rechnungen werden Spin-Bahn-Effekte
automatisch erfafit, wobei eine Abtrennung der Spin-abhéngigen Terme prinzipiell
moglich [201], wenn auch nicht eindeutig [202] ist. In den praktisch wichtigeren,
zweikomponentigen Rechnungen sind in Allelektronen-Rechnungen inshesondere der
Breit-Pauli-Operator Gl. (2.27) sowie der strukturell &hnliche Spin-Bahn-Term des
Douglas-Kroll-Hef§ Operators Gl. (2.31) von Bedeutung, in Pseudopotential-Rech-
nungen die entsprechenden Spin-Bahn-Potentiale Gl. (1.11). Die beiden letztgenann-
ten Operatoren sind variationell stabil.

Orbitale konnen im Prinzip auch in der Gegenwart eines (variationell stabilen)
Spin-Bahn-Operators optimiert werden; dies wird in der Praxis jedoch selten durch-
gefithrt, da dann aufgrund der symmetriebrechenden Eigenschaften des Spin-Bahn-
Operators lediglich die Doppelgruppensymmetrie ausgenutzt werden kann. Es wur-
de gezeigt, daBl der Spin-Bahn-Operator in sehr guter Ndherung als (effektiver)
Einteilchen-Operator angesehen werden kann. Dies bedeutet, daf§ die Erfassung von
Spin-Bahn-Effekten wesentlich einfacher als die Erfassung der Elektronenkorrelation
ist, zumal diffuse und Polarisations-Basisfunktionen die Spin-Bahn-Aufspaltung in
der Regel nur marginal beeinflussen, fiir eine quantitative Erfassung der Korrelation
aber essentiell sind.

2.2.2. Spin-Bahn-Cl und die State-Interacting-Methode

Um die Spin-Bahn-Wechselwirkung zu erfassen, kann nun entweder ein zweikompo-
nentiges Spin-Bahn-CI (in der Basis von einigen hundert oder tausend zweikompo-
nentigen Konfigurationen) oder eine state-interacting Spin-Bahn-Rechnung (in der
Basis weniger, einkomponentig optimierter Wellenfunktionen!!' ) durchgefiihrt wer-

1 Es sei explizit darauf hingewiesen, daf die ,,relevanten“ einkomponentigen Wellenfunktionen nicht
notwendigerweise nur zu den energetisch tiefliegenden Zustéinden gehoren miissen.
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2.2.  Spin-Bahn-Wechselwirkung

den, letztere Methode wird auch als near-degenerate perturbation theory bezeichnet.

Die durch den Spin-Bahn-Operator verursachte Relaxation der (einkomponentig op-
timierten) Orbitale'? kann nur mit der ersten Methode effektiv erfafit werden; diese
Methode ist also genauer, allerdings auch deutlich aufwendiger. Zweikomponentige
Spin-Bahn-CI-Rechnungen mit Spin-Bahn-Pseudopotentialen [203] kénnen mit dem
Programmpaket COLUMBUS [41], state-interacting Allelektronen- oder Pseudopo-
tential-Spin-Bahn-Rechnungen mit MOLPRO [40] durchgefiihrt werden.

Eine zweikomponentige Spin-Bahn-MRCI(SD)-Rechnung ist sehr aufwendig. Ab-
hilfe schafft hier die spin-free-state-shift Methode [55,204,205], die eine effiziente
Kopplung von Korrelation und Spin-Bahn-Wechselwirkung erlaubt. Zunéchst wer-
den hier diejenigen nicht-relativistischen Zusténde identifiziert, die fiir eine adédquate
Beschreibung des Systems wesentlich sind. Fiir diese werden dann einerseits hoch-
korrelierte, einkomponentige Rechnungen (wie MRCI(SD), CCSD(T)), andererseits
MRCI(S) Rechnungen durchgefiihrt. Die resultierenden Energiedifferenzen werden
dann als energetische shifts in einer zweikomponentigen Spin-Bahn-MRCI(S) Rech-
nung verwendet. Dazu wird ein Projektionsoperator eingefiihrt, der die zweikompo-
nentigen Zusténde auf die einkomponentigen projiziert. Mit Hilfe dieser Projektio-
nen ergibt sich ein zusétzlicher Beitrag zu jedem Matrixelement der SO Matrix. Bei
dieser Methode wird nicht vorausgesetzt, dafl sich Korrelation und relativistische
Effekte additiv verhalten. Eine ausfiihrliche Diskussion verschiedener Spin-Bahn-CI
Varianten findet sich in [206].

In der vorliegenden Arbeit wurde fiir die untersuchten Systeme ICN und CS, der
state-interacting Ansatz gewihlt, um Spin-Bahn-Effekte zu erfassen. Bei dieser Me-
thode wird in der Basis von als wichtig erachteten Zustanden, die nicht- bzw. skalar-
relativistisch optimiert wurden, die Spin-Bahn-Matrix aufgebaut. Diese kann dann
diagonalisiert werden, um Spin-Bahn korrigierte Zusténde zu bekommen, wobei die
Diagonalelemente der Matrix zuvor noch durch Energien ersetzt werden konnen,
die auf hochkorreliertem Niveau berechnet wurden. Alternativ konnen, wie in dieser
Arbeit geschehen, die einzelnen Matrixelemente als Funktion der Geometrie jeweils
analytisch angepait und in der sich anschlieBenden Dynamikrechnung eingesetzt
werden.

Die Spin-Bahn-Matrixelemente wurden mit dem quantenchemischen Programmpa-
ket MoLPRO auf CASSCF (fiir ICN) bzw. MRCI(S) (fiir CS,) Niveau berechnet.
Solche Rechnungen sind iiber Zusténde mit gleicher oder verschiedener Spinmultipli-
zitét auf CASSCF, MRCI(S) oder MRCI(SD) Niveau méglich, wobei ein gemeinsa-
mer Orbitalsatz verwendet werden muf}. Dazu wird in der Praxis eine state-averaged
CASSCF Rechnung durchgefiihrt.

Allelektronen-Rechnungen kéonnen in MOLPRO bislang mit dem Breit-Pauli-Opera-
tor, Rechungen mit Pseudopotentialen mit einem entsprechenden (Einelektronen-)
Spin-Bahn-Operator durchgefiihrt werden, Kombinationen dieser beider Operatoren

20rbitalrelaxation bezeichnet hierbei die energetische und raumliche Verinderung bzw. Aufspaltung
der Orbitale, wenn bei deren Optimierung der Spin-Bahn-Operator mit beriicksichtigt wird.
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sind allerdings zur Zeit noch nicht moglich. Beim ICN Molekiil wurde daher nur der
Spin-Bahn-Effekt des lodatoms beriicksichtigt.

Der Breit-Pauli Operator besitzt aufler einem Einelektronen- auch einen Zweielek-
tronen-Anteil, der die Berechnung der Matrixelemente aufwendig und zeitintensiv
macht. Es kann aber gezeigt werden, dafi der Beitrag des Zweielektronen-Anteils
ohne grofien Verlust an Genauigkeit durch einen effektiven Fock-Operator erfafit
werden kann, was eine schnelle Berechnung der Matrixelemente mdoglich macht.
Spin-Bahn-Rechnungen mit einem effektiven Spin-Bahn-Operator (mean field oder
in einer weitergehenden Nidherung sogar atomic mean field), basierend auf dem
Douglas-Kroll-Hess no-pair Hamiltonian, existieren [207].

In MoLPRO wird der interne Teil einer Allelektronen-Rechnung mit korrelierten
Wellenfunktionen bzw. bei Rechnungen auf CASSCF Niveau sowohl mit dem voll-
standigen Breit-Pauli- als auch mit dem effektiven Fock-Operator durchgefiihrt [2];
die erste (aufwendige) Moglichkeit kann dabei bislang nicht unterdriickt werden. Der
externe Teil einer Rechnung mit korrelierten Wellenfunktionen wird mit dem effek-
tiven Fock-Operator durchgefiihrt. Die zugrunde liegende Theorie wird im néchsten
Abschnitt vorgestellt.

2.2.3. Effektive Berechnung der Spin-Bahn-Matrixelemente in
der state-interacting Methode

Ausgangspunkt ist der Breit-Pauli Operator in zweiter Quantisierung

H% =i | > hs, - Do+ > {2(pglrs)” + (rslpa)®} - Doy | - (2.32)

«a pq pqrs

wobei die Spin-Anregungs-Operatoren ZA?‘IA, a € {x,y, z} das gleiche Verhalten auf-
weisen wie die iiblichen Spin-Operatoren S,'* und wie folgt definiert sind:

Dz, = 5(niig + Ming)
DY, = L(iing — nli,)
D;q = %(77;774 - 77;%)
Do =niDon, +iD%A,  mit  a€{z,y, 2}

pq,rs

N N

wobei die Anregungsoperatoren (creation operators) 7]; bzw. 77; ein Elektron im
Spinorbital p mit Spin «a bzw. (8 erzeugen, wihrend die Vernichtungsoperatoren
(annihilation operators) n, bzw. 7, ein Elektron im Spinorbital ¢ mit Spin a bzw.
( vernichten.

13Beispielsweise ﬁ§p|ap> = 218, Syla) = %(5”_ - §+)\a> =z|18).
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hg, bzw. (pq|rs)® stellen die Ein- bzw. Zweielektronenintegrale iiber den Spin-Bahn-
Operator in Orbitalbasis dar, wobei die Zweielektronenintegrale die folgenden Sym-
metrieeigenschaften besitzen:

(pqlrs)y = (qplrs)y = —(pq|sr)y

(pq|rs)s = —(qplrs)s = (pq|sr)s
(pqlrs)™ = (pqlrs)y = (rs|pq)s

Dies bedeutet, daf§ alle Integrale (pg|rs)* (o € {z,y,2z}) mit p > ¢ und r > s
und {pq} # {rs} berechnet werden miissen. Im Gegensatz zu gewohnlichen Cou-
lombintegralen miissen hier fiir jedes o die doppelte Anzahl an Integralen berechnet
werden, da die Beziehung (pq|rs) = (rs|ps) fiir Spin-Bahn-Integrale nicht gilt.

Die Beziechung

DS, o= D% By — 8, - D, (2.33)

q,rS

kann nun ausgenutzt werden, um den Spin-Bahn-Operator umzuformulieren. Nach-
dem noch der Beitrag der Rumpforbitale abgetrennt wurde, nimmt der Spin-Bahn-
Operator schliellich die folgende Form an:

0 =37 |37 fiue Dit D {200ufow)® + (vwltw)*} - i, | (234
a tu

tuovw

Mit dem Rumpf-Fock-Operator

core

fo =he + Z{Q(iz’\tu)o‘ — 3(tiliu)® + 3(uilit)*} (2.35)

t,u, v, w bezeichnen dabei alle Orbitale, die nicht zum Rumpf gehoren.

Es zeigt sich, dal die wichtigsten Zwei-Elektronen-Beitrdge von stark besetzten Va-
lenzorbitalen stammen. Die Idee ist nun, die Valenzorbitale wie die Rumpforbitale
zu behandeln, indem die Summation im Rumpf-Fock-Operator iiber die Valenzor-
bitale ausgedehnt wird:

o =hg, + ZDW{(UVHU)Q — g(tlu‘yu)a + g(ulu‘z/t)a} (2.36)

n

Mit einer Dichtematrix D in AO Basis:

DHV == Zn’LCHZCW (237)

wobei n; die Besetzungszahl des i-ten Orbitals ist'*. Auf diese Weise werden die
wichtigsten Zweielektronen-Beitrige ohne eine explizite Berechnung erfafit. Eine

My, = 2 fiir Rumpforbitale, zwischen 0 und 2 fiir Valenzorbitale
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gewisse Willkiir in der Dichtematrix D wird schliefllich noch eliminiert, indem statt-
dessen

Dy = CLuiCy; (2.38)
]

verwendet wird, wobei 7} die zustandsgemittelte Dichtematrix erster Ordnung ist.
Die Naherung besteht nun darin, dafl zwar die korrekten Besetzungszahlen fiir die
Valenzorbitale verwendet werden, allerdings in einem Formalismus, der fiir exakt
doppelt besetzte Orbitale abgeleitet wurde.

Die Spin-Bahn-Matrixelemente unterscheiden sich von den Ubergangs-Matrixele-
menten nur in der unterschiedlichen Symmetrie der Spin-Bahn-Integrale sowie in
unterschiedlichen Kommutatoreigenschaften der Spin-Anregungs-Operatoren bgq;
der Formalismus kann daher analog formuliert werden. Wichtig dabei ist, daf3 die
teuren Spin-Dichtematrizen zweiter und dritter Ordnung nur im internen Teil auftre-
ten. Die auftretenden Kopplungskoeffizienten, z.B. (I, | ﬁ% | J,),'® kénnen weiter
faktorisiert werden; die Anzahl der dabei entstehenden basic coupling Koeffizienten
ist klein genug, um sie im Hauptspeicher zu halten. Dies bedeutet, dafl die Kopp-
lungskoeffizienten direkt (on the fly) berechnet werden konnen, also ohne auf die

(langsame) Festplatte zugreifen zu miissen.

2.2.4. Diagonalelemente der Spin-Bahn-Matrix

In der Basis reeller Wellenfunktionen treten in der reinen Spin-Bahn-Matrix keine
Diagonalelemente auf, d.h. der Erwartungswert iiber den Spin-Bahn-Operator ist
gleich null. Dies 148t sich am einfachsten verstehen, wenn der Spin-Bahn-Operator
als H5Y = L,S, + L,S, + L.S, geschrieben wird. Aufgrund der Auswahlregeln
konnte nur der z-Beitrag ein nicht-verschwindendes Diagonalelement liefern. Der L,
Operator ist imaginir, der S, Operator reell. Damit kann H3° = i H5© geschrieben
werden, wobei H 50 reell ist. Ausgang des Beweises ist die Hermitezitit des Spin-
Bahn-Operators:

/ U H5OU dr = / (HZO*U)W dr (2.39)
z/\IfHSO\If dr = —i/(ﬁf%*)qf dr (2.40)
und da die Wellenfunktion nach Voraussetzung reell ist
/xpﬁfoqf dr = —/qfﬁfoqf dr (2.41)
folgt:

/\1:1950\11 dr =0 (2.42)

151 s Ju bezeichnen Konfigurationen
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Auch entartete Zustdnde bilden Spin-Bahn-Matrixelemente nur zwischen den ver-
schiedenen Komponenten dieses Zustands aus.

2.2.5. Spin-Bahn-Kopplung von Zustdnden verschiedener
Spinmultiplizitat

Um die Frage zu beantworten, warum der Spin-Bahn-Operator Zustinde mit ver-
schiedener Spinmultiplizitdt bzw. bei Atomen auch mit verschiedenem Bahndreh-
impuls koppeln kann, reicht die Betrachtung des phdnomenologischen Spin-Bahn-
Operators

LS=L,5,+L,S,+L.S.,=—L1S1+L,S.—L_ 154 (2.43)

nicht aus, da dieser offensichtlich nur Zustdnde koppeln kann, die dieselbe Spin-
multiplizitdt (und bei Atomen auch denselben Bahndrehimpuls) besitzen. Vielmehr
mufl der Spin-Bahn-Operator dazu als Summe von Einteilchenoperatoren ), 1;s;
geschrieben werden; ein Beispiel dazu findet sich in [108].

2.3. SymmetrieangepaBte Basisfunktionen

Der Spin-Bahn-Operator ist symmetriebrechend, d.h. die Klassifizierung eines Zu-
stands durch Angabe der Spinmultiplizitdt und der irreduziblen Darstellung des
raumlichen Anteils seiner Wellenfunktion ist nicht mehr streng moglich. Wird die
Spin-Bahn-Matrix also in der Basis von Funktionen aufgebaut, die dem obigen Klas-
sifizierungsmuster (Spinmultiplizitdt und rdumliche Symmetrie) geniigen, so sind
die Eigenfunktionen der Spin-Bahn-Matrix Linearkombinationen dieser Basisfunk-
tionen, die sich in ihrer Spinmultiplizitit und/oder ihrer rdumlichen Symmetrie
auch unterscheiden konnen. Fiir die Berechnung mehrerer Spin-Bahn korrigierter
Hyperflaichen bedeutet dies, dafl es nun aufgrund der fehlenden Symmetrielabels
im allgemeinen schwierig ist, die Eigenwerte den richtigen Zustédnden zuzuordnen,
insbesondere wenn diese energetisch nahe beieinander liegen. Bei Spin-Bahn frei-
en Zustidnden ist diese Zuordnung dagegen ohne Schwierigkeiten moglich. In die-
sem Abschnitt sollen nun die Symmetrieeigenschaften von Spin-Bahn korrigierten
Zusténden diskutiert werden.

Eine Symmetricoperation (Transformation) dndert nicht nur die raumlichen Koor-
dinaten des betrachteten Molekiils, sondern betrifft auch seine internen, d.h. sei-
ne Spinkoordinaten. Jede Symmetrieoperation kann als Rotation oder als Produkt
einer Rotation und einer Inversion geschrieben werden. Es kann gezeigt werden,
daB Spinfunktionen gegeniiber einer Inversion invariant sind [208,209]; darin un-
terscheidet sich z.B. eine Triplett-Spinfunktion von einer Kugelflichenfunktion mit
Quantenzahl L = 1 (,p-Funktion“), obwohl die Quantenzahlen beider Funktionen
(L, My, bzw. S, Mg) dieselben Werte annehmen. Dies bedeutet, daf§ das Verhalten
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der Spinfunktionen nur beziiglich des Rotationsanteils der betrachteten Symmetrie-
operation betrachtet werden mufl. Zunéchst sollen die beiden Spinfunktionen av und

6
SORE0

zum Spin S = % betrachtet werden, da alle anderen Fille dann daraus durch entspre-
chende Produktdarstellungen abgeleitet werden konnen. Um das Transformations-
verhalten dieser beiden Funktionen beziiglich den Symmetrieoperationen einer gege-
benen Punktgruppe ermitteln zu kénnen, wird eine Zuordnung (mapping) benétigt
zwischen den Rotationsmatrizen R im dreidimensionalen Vektorraum (SO(3)) und
den entsprechenden zweidimensionalen Matrizen u in einem geeignet gewéhlten
zweidimensionalen Vektorraum (SU(2)). Die Rotationsmatrix R wird im allgemei-
nen mit Hilfe der drei Eulerwinkel o, § und ~ ausgedriickt, wobei o der Rotations-
winkel um die z-Achse ist, 3 derjenige um die y-Achse und + wiederum beziiglich
der z-Achse. Die Rotationen sind dabei in der folgenden Reihenfolge durchzufiihren:

r' = R(a, 8,7)r = R(y, 2) R(B,y) R(a, 2)r (2.45)

Eine ausfiihrliche Ableitung der Form der Rotationsmatrix R und der zugehorigen
Matrix u findet sich in Referenz [149]; hier soll nur das Ergebnis angegeben werden.
Die Rotationsmatrix lautet:

R(a, 8,7) =
cos a.cos B cosy — sin asin 7y cosacossiny +sinacosy  —cosasinf
—sinacos fcosy —cosasiny —sinacosGsiny + cosacosy  sinasin 3

sin 3 cos sin 3 sin vy cos 3
(2.46)

Und die dazugehorige Matrix u:

—i(a+7)/2 13 _eila=n/2gin 13
€ COS e sin
u= ( elle=1/2sin %25 ¢iet/2 o 1 é ) (2.47)

Die Beschreibung von Drehungen im Raum mit Hilfe der Eulerwinkel wird un-
anschaulich, wenn die Drehachse nicht mit einer der (kartesischen) Achsen iiber-
einstimmt. Zudem existieren neben der angegebenen noch andere Definitionen der
Eulerwinkel, was in der Regel zu weiteren Komplikationen fiithrt. Alternativ 148t
sich die Transformationsmatrix R aber auch durch die Richtung der Drehachse,
repriasentiert durch den Normalenvektor n = (ny,n9,n3), und den Drehwinkel ¢
darstellen'®. Es gilt [210]

0 —ng No
R=cospls+(l—cosp)n®@n+sinp| ng 0 —m (2.48)
—MNo ny 0

16Die Drehung des Vektors x = (1,0,0) um den Drehwinkel ¥ = 90° und die 2-Achse d.-h. 2 = (0,0, 1)
resultiert im Vektor Rx = (0, 1,0).
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2.3.  Symmetrieangepafite Basisfunktionen
mit dem direkten (dyadischen) Produkt

(15 ist die Einheitsmatrix der Dimension 3). Fiir die Matrix u gilt:

o (10 @ o1
u=cosy (0 1) —isingn-o wobei o= Zg (2.50)
3

mit den Komponenten (Pauli-Matrizen)

01:((1) (1)) 02:<2 _g) 03:<(1) _?) (2.51)

Die Matrizen u sind unitdr (u’ = u™!) und gehéren zur speziellen unitiren Grup-
pe in zwei Dimensionen SU(2). Die ebenfalls unitdren Matrizen R gehoren dage-
gen zur speziellen orthogonalen Gruppe in drei Dimensionen SO(3). Eine genaue-
re Betrachtung der Gleichungen (2.48) und (2.50) zeigt, dal zwischen SO(3) und
SU(2) kein einfacher Isomorphismus (1:1 Abbildung) besteht, sondern ein Epimor-
phismus bzgl. der Abbildung SU(2) — SO(3) vorliegt; in diesem speziellen Fall
werden jeweils zwei Elemente aus SU(2), die sich im Drehwinkel ¢ um 27 un-
terscheiden, auf dasselbe Element in SO(3) abgebildet. Oder anders ausgedriickt:
Wiéhrend eine Drehung um ¢ + 27 im SO(3) dieselbe Rotationsmatrix ergibt, also
R(p,n) = R(p + 27, n), ist dies in SU(2) nicht der Fall, sondern es ergibt sich die
negative Matrix: u(p,n) = —u(p + 27, n). Nur wenn 47 zum Drehwinkel ¢ addiert
werden, ergibt sich in SU(2) dieselbe Matrix! Fiir die vollsténdige Beschreibung der
Symmetrie der Spinfunktionen ist offensichtlich eine neue Symmetricoperation F
notwendig, die die Rotation um 27 erfafit; dies fiihrt auf die von Bethe 1929 ein-
gefiihrten Doppelgruppen [148-150]. Die Doppelgruppe G zu einer Punktgruppe G
enthélt aufler den Symmetrieoperationen G dieser Punktgruppe auch alle Produkte
E G. Die zusitzlichen irreduziblen Darstellungen der zu den biniren Punktgruppen
zugehorigen Doppelgruppen sind fiir C; und C; eindimensional und reell, fiir Cy, Co
und Cyy, eindimensional und komplex und fiir Cy,, D> und Dy, zweifach entartet und
reell.

Im folgenden soll nun als Beispiel die Form der symmetrieangepaften Spinfunktio-
nen inklusive der entsprechenden zugehorigen Darstellungen bestimmt werden, die
sich in der Doppelgruppe Co, aus den Triplett bzw. Singulett-Spinfunktionen ac,
af + Pa, BB und aff — Pa ergeben. Unter symmetrieangepafiten Spinfunktionen
(gerade spin harmonics [211]) werden hierbei Spinfunktionen verstanden, die sich
geméf einer irreduziblen Darstellung der Doppelgruppe des Molekiils transformie-
ren.

Die Symmetrieoperationen der Doppelgruppe Cs, sind:
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2. Relativistische Quantenmechanik

10 -1 0 —i 0 1 0
01 0 -1 0 = 0 —
Orz 5wz Uyz 5yz

0 1 0 -1 0 — 0 1
-1 0 1 0 - 0 ¢ 0
Tabelle 2.1.: Die £/, Darstellung der Doppelgruppe Cov

EZ?: Rotati_or_l um 27
Cy(z) = ECy(z)
Ogpr = Z_?O—xz

oy, = Eoy.

E: Einheitsoperation (Rotation um 4r)
C5(2): Rotation um 7 um die z-Achse
0..: Spiegelung an der xz-Ebene

oy.: Spiegelung an der yz-Ebene

Die zugehorigen Matrizen u der Doppelgruppe Ca, werden wie oben skizziert be-
stimmt, d.h.

e Stelle jede Symmetrieoperation G der Punktgruppe Cy, als Rotation bzw. als
Produkt einer Rotation und einer Inversion dar.

e Konstruiere den Rotationsanteil R jeder Symmetrieoperation geméaf
Gl. (2.48).

e Konstruiere die zugehorigen Matrizen u gemif Gl. (2.50).

e Multipliziere jede so erhaltene Matrix u mit £, um diejenigen Symmetrieope-
rationen zu erhalten, die nur in Cs, auftreten.

Die benétigten Matrizen u sind in Tabelle 2.1 aufgefiihrt.

Die Spinfunktionen a und (8 verhalten sich demgeméafl wie folgt unter den Symme-
trieoperationen:

Fa= « Ep= [ Foa=—« E3=-3
Cy(z)a = —ia Co(z)p = if Co(2)a = ia Co(2)B = —if
Ot = — f3 o:f= Opx= [ Ozl = —
oy = —1f3 0y.3 = —ia o0 = 1f3 0.0 = i«

Die Wirkung der Symmetrieoperationen auf die Produktfunktionen aa bzw. af
ergeben sich damit zwanglos zu

Faoa = a« Foa = aa Fapg= af Eaf = af
Cy(2)aa = —aa  Cy(z)aa = —aa  Cy(2)aB= af Cy(2)aB= aof
O 0 = (33 Op v = (3 00 = —fPa 000 = —Pa

Oy 000 = —pp Oy 00 = I O-yza/ﬁ = —fa 5yzaﬁ = —fa

Die Wirkung der Symmetrieoperationen auf die Produktfunktionen pfa bzw. (3
ergeben sich daraus durch einen einfachen Austausch a < (.

Um symmetrieangepafite Spinfunktionen zu erhalten, wird der sogenannte Projek-
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2.3.  Symmetrieangepafite Basisfunktionen

Con E FE CQ,C’Q Oyzy Oyz  Ogzy Ogs

A4 1 1 1 1 1 2z 22, y?, 22
A, 1 1 1 -1 -1 R, xy

B 11 -1 -1 1 xz, Ry xz

By 1 1 -1 1 -1 y, By yz

Eip 2 -2 0 0 0

Tabelle 2.2.: Charaktertafel der Doppelgruppe Ca,
tionsoperator P") verwendet [212-214]:
p) _ W S (R) R (2.52)
h 7

wobei v der Index fiir die verschiedenen irreduziblen Darstellungen der Punktgruppe
ist, dv die Dimension der v-ten irreduziblen Darstellung, h die Ordnung (Zahl der
Symmetrieoperationen) der Gruppe, R die Symmetricoperation und y)*(R) der
konjugiert komplexe Charakter der Symmetrieoperation R in der v-ten irreduziblen
Darstellung. Die bendtigen Informationen kénnen Tabelle 2.2 entnommen werden,
die die Charaktertafel der Doppelgruppe Cs, darstellt.

Es zeigt sich, daf die Singulett-Spinfunktion |0,0) = %(aﬁ — [a) symmetrieange-
paft ist und zur irreduziblen Darstellung A; gehort. Die Mg = 0 Komponente der
Triplett-Spinfunktionen |1,0) = %(aﬁ + Pa) ist ebenfalls bereits symmetrieange-
paBit und gehort zur irreduziblen Darstellung A,. Die beiden weiteren symmetrie-
angepaften Spinfunktionen sind aa + G4 (By) und aa — 53 (Bs).

Man kann zeigen, dafl diese Spinfunktionen fiir alle bindren Punktgruppen sym-
metrieangepaflt sind. Fiir die Punktgruppen C., und D,y der linearen Molekiile
gehoren die beiden Spinfunktionen aa + 3 und aa — (0 zur selben, zweifach
entarteten irreduziblen Darstellung. Daher konnen hier auch aa und B3 als sym-
metrieangepafite Spinfunktionen verwendet werden. Weiterhin zeigt sich, dafl im
allgemeinen Linearkombinationen von |S, Mg) und |S, —Mg) symmetrieangepaBte
Spinfunktionen ergeben; Funktionen mit verschiedenem Gesamtspin S miissen dazu
nicht linear kombiniert werden. Allgemein kann gesagt werden, dafl sich ganzzahli-
ge Spinfunktionen geméf einer irreduziblen Darstellung transformieren, die auch in
der zur Doppelgruppe G zugehorigen Punktgruppe G vorhanden ist.

Die Gesamtsymmetrie einer symmetrieangepafiten Wellenfunktion ergibt sich nun
einfach als direktes Produkt der rdumlichen Symmetrie mit der Spinsymmetrie.
Betrachten wir als Beispiel die drei Zustinde 3B,y, 1Ay und 'A; in Cy, Symmetrie.

1 3By[11) + 3By|1 — 1)1 By ® By = Ay
2 3B2|11> - 3B2|1—1>2 BQ@BQZAl
3 3B,[10) By ® Ay = By
4 1A2|00> A2®A1 = AQ
5 14,]00) A ® A = A
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2. Relativistische Quantenmechanik

Werden die symmetrieangepafiten Wellenfunktionen geméafl ihrer Gesamtsymmetrie
(2,5 — 1,4 — 3) sortiert und die Spin-Bahn-Matrix dann aufgebaut, so nimmt diese
an allen Geometrien die folgende Blockstruktur an:

Ey, z 0 0 0
x Ey 0 0 0

H® + H5C 0 0 Ea y 0 (2.53)
0 0 'y Ex O
0 0 0 0 Epg

Diese blockdiagonale Matrix kann nun fiir jeden Block separat diagonalisiert wer-
den. Die Zusténde innerhalb eines Blockes besitzen dieselbe Symmetrie, weichen sich
daher geméf Neumann und Wigner [215] im allgemeinen aus (vermiedene Kreuzun-
gen). Bei Zustédnden mit halbzahligem Spin (Dublett, Quartett, ... ) ist die Gesamt-
symmetrie der symmetrieangepafiten Wellenfunktion immer gleich der Symmetrie
der symmetrieangepafiten Spinfunktion, sofern die Doppelgruppen binédrer Punkt-
gruppen betrachtet werden.

Allgemein konnen die symmetrieangepafiten Spinfunktionen binérer Punktgruppen
einfach dem Tabellenwerk von Altmann und Herzig [211] entnommen werden (sie-
he auch [216]). Dabei muf} allerdings beachtet werden, da die dort angegebenen
symmetrieangepaflten Funktionen fiir Kugeldrehfunktionen gelten, sofern die Dreh-
impulsquantenzahl J ganzzahlig ist. Da sich deren Symmetrieverhalten fiir unge-
radzahlige Werte von J von demjenigen der Spinfunktionen unterscheidet (Vorzei-
chenwechsel einer p, f etc. Funktion bei Inversion), miissen fiir diese Funktionen die
richtigen irreduziblen Darstellungen wie folgt ermittelt werden:

1. Falls die betrachtete Punktgruppe G keine Inversion als Symmetrieoperation
besitzt, mufl zundchst eine iibergeordnete Punktgruppe H (z.B. Dy, zu Csy)
bestimmt werden.

2. Bestimme die irreduzible Darstellung der betrachteten Spinfunktion (mit un-
geradzahligem Spin S) aus der entsprechenden Tabelle, vertausche aber den
ungerade Index u durch den gerade Index g.

3. Fiihre fiir die irreduzible Darstellung gegebenenfalls eine Subduktion von
‘H — G durch; auch dafiir sind entsprechende Tabellen vorhanden. Dabei
muf} beachtet werden, daf§ die Subduktion auch von der relativen Orientie-
rung der Symmetrieelemente in den beiden Punktgruppen abhéngt, d.h. es
muf} peinlich genau darauf geachtet werden, in solchen Fillen den richtigen
Tabelleneintrag zu verwenden'”.

1"In den bindren Punktruppen Cs,, D, und D, tauchen irreduzible B Darstellungen mit einem
numerischen Subskript auf. Gehort ein Zustand zu einer dieser irreduziblen Darstellungen, so
kann eine Umorientierung des Molekiils im kartesischen Koordinatensystem bewirken, dafl dieser
Zustand danach einer anderen B Darstellung angehért [217]. Nun entspricht jeder Tabelleneintrag
einer bestimmten Orientierung des Molekiils; eine falsche Wahl kann somit die Zuordnung zu einer
falschen irreduziblen Darstellung bedingen.
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Fiir symmetrieangepafite Triplett-Funktionen kann die korrekte irreduzible Darstel-
lung auch einfacher ermittelt werden, sofern auch x bzw. y bzw. z zur selben irredu-
ziblen Darstellung gehort. In diesen Fiéllen ist die korrekte irreduzible Darstellung
diejenige, zu welcher auch R, bzw. R, bzw. R, gehort. Betrachten wir als Beispiel
die Funktion |1, 0) in Co, Symmetrie, die laut Tabelle der irreduziblen Darstellung
Aj zuzuordnen ist. Da zu dieser irreduziblen Darstellung auch z gehort, ist Ay die
richtige irreduzible Darstellung der Spinfunktion |1,0), da dieser Darstellung auch
R, angehort.

Ferner mufl beachtet werden, dafl gerade halbzahlige Basisfunktionen verwendet
werden, diese werden in [211] als gerade spin harmonics bezeichnet. Eine ungerade
halbzahlige Basisfunktion ergibt sich z.B. bei der Kopplung einer p Funktion mit
einer o Spinfunktion.

Im Anhang A sind die symmetrieangepafiten Spinfunktionen und die zugehorigen
irreduziblen Darstellungen aufgelistet.

In MoLPRO kann die Spin-Bahn-Matrix im state-interacting Spin-Bahn-Verfahren
aufgestellt und diagonalisiert werden. Eigenschaften wie z.B. Dipol- oder Uber-
gangsdipolmomente konnen in die Basis der Eigenfunktionen der Spin-Bahn-Matrix
transformiert werden. Fiir Singulett- und Triplettzustéinde ist ein Aufbau der Spin-
Bahn-Matrix auch in der Basis von symmetrieangepafiten Zustandsfunktionen fiir
jede bindre Punktgruppe moglich; die entsprechende Implementierung erfolgte im
Rahmen dieser Arbeit!®.

2.4. Wigner-Eckart-Theorem und Auswahlregeln

2.4.1. Einfiihrung

Die Zahl der explizit zu berechnenden Spin-Bahn-Matrixelemente 148t sich deutlich
verringern, wenn das Wigner-Eckart-Theorem [218] verwendet wird. Fiir die Auf-
stellung der Spin-Bahn-Matrix sind alle Komponenten eines Zustands notwendig, so
z.B. alle drei Mg Spinkomponenten eines Triplett-Zustands. Es geniigt nun, pro kar-
tesischer Komponente des Spin-Bahn-Hamiltonoperators nur ein (nicht-verschwin-
dendes) Matrixelement explizit zu berechnen; alle anderen Matrixelemente zwischen
den betrachteten beiden elektronischen Zusténden ergeben sich dann mit Hilfe des
Wigner-Eckart-Theorems. Im Falle zweier Triplettzustdnde mit Matrixelementen
iiber den z- bzw. den y-Beitrag!® des Spin-Bahn-Operators verringert sich damit
die Zahl der zu berechnenden (nicht-verschwindenden) Matrixelemente jeweils von
vier auf eins. Wahrend die Spinsymmetrie immer ausgenutzt werden kann, kann das
Wigner-Eckart-Theorem beziiglich rdumlicher Entartung nur bei Atomen bzw. fiir

18Eine Erweiterung auf die Punktgruppen linearer Molekiile ist unter der Voraussetzung moglich,
dafl der L, Erwartungswert A der beteiligten Zustédnde verfiigbar ist.

9Gofern die Orientierung des Molekiils im kartesischen Koordinatensystem mit den Mulliken-Regeln
[217] konform ist.
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2. Relativistische Quantenmechanik

die L.-Komponente auch bei linearen Molekiilen Anwendung finden, doch sollten
sich bei rdumlich entarteten Zustanden gruppentheoretische Beziehungen zwischen
den entsprechenden kartesischen Komponenten aufstellen lassen. Wir beschrinken
uns hier auf die Diskussion bindrer Punktgruppen.

Die direkte Anwendung des Wigner-Eckart-Theorems setzt voraus, dal die beiden
beteiligten Zustdnde Eigenfunktionen von 52 und S, sind; es sich also gerade um
solche Zusténde handelt, wie sie in (einkomponentigen) quantenmechanischen Rech-
nungen erhalten werden. Diese Wellenfunktionen werden im folgenden als Zustands-
funktionen nullter Ordnung {¥(®} bezeichnet. Es stellt allerdings auch kein Pro-
blem dar, Zustandsfunktionen zu verwenden, die symmetrieangepafit sind, um die
Spin-Bahn-Matrix aufzustellen, da diese entweder den Zustandsfunktionen nullter
Ordnung entsprechen oder sich als einfache Linearkombination derselben ergeben.

2.4.2. Grundlagen der Tensor-Algebra

Um zu verstehen, wieso das Wigner-Eckart-Theorem bei Spin-Bahn-Rechnungen
ausgenutzt werden kann, ist etwas Tensoralgebra notwendig [218]. Ein irreduzibler

Tensoroperator k-ter Ordnung T ist eine GroBe mit 2k + 1 Komponenten Tgk)
(q =k, k—1,...,—k), die unter einer Rotation ' = R r des Koordinatensystems
die folgende Beziehung erfiillen:

k
PR Pt = 3" TEDS)(R) (2.54)
qg=—k

Hierbei ist R ein Symmetrieoperator, welcher die Koordinaten r transformiert,
wéhrend Pr Funktionen f(r) dieser Koordinaten transformiert:

A

Ppf(r) = f(R7'r) (2.55)

Die Groéfen D%(R) sind Matrixelemente der irreduziblen Darstellung D*) der
Gruppe SO(3) der Rotationen im dreidimensionalen Raum (auch O7(3) genannt),
wobei die Kugelflichenfunktionen Y, (0, ¢) (mit [ = k) als Basisfunktionen fungie-

ren. Aus gruppentheoretischer Sicht bilden die Elemente T, q(k) des Tensors ebenso
eine (Tensor-) Basis von D*) wie die Kugelflichenfunktionen.

Es kann nun gezeigt werden, dafl genau dieselben Kommutatorbeziehungen zwi-
schen einem Tensor erster Ordnung 7™ und den sphérischen Komponenten eines
Drehimpulses J gelten wie zwischen zwei sphérischen Komponenten eines Drehim-
pulses J:

[JH,TE?] ~- T (2.56)

[JO,Tfl)] — 4Ty, (2.57)
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Dies bedeutet, dafl der Drehimpulsoperator als ein irreduzibler Tensor erster Ord-
nung aufgefafit werden kann.

Das Skalarprodukt zweier Tensoren T™) and U®) ist gegeben durch

TOU® =" (—1)rPut) (2.58)

—-q
q

Fiir die beiden Tensoren erster Ordnung (k = 1) L = T® und S = UW gilt somit:

LS = —L+1S,1 + LOSO - L*lerl (259)
Andererseits
LS = L,S, + L,S, + L.S. (2.60)

Zwischen den sphérischen und den kartesischen Komponenten gelten die folgenden
Beziehungen, die hier fiir S exemplarisch aufgefiihrt werden:

1 1
Si1 = ———=(S, +iS So=8. S_i=-—=(S,—iS 2.61
+1 \/5( iSy) 0 1 \/5( iSy) ( )
bzw.
X .
Sp=——(S11—S1) S,=-—=(Se+51) S.=5 (2.62)

V2 V2

Als Teil des Hamiltonoperators stellt der Spin-Bahn-Operator H5° natiirlich eine
skalare Grofle, d.h. einen Tensor nullter Ordnung dar, der sich unter Koordinaten-
rotationen totalsymmetrisch transformiert. Andererseits kann er als zusammenge-
setzter Tensoroperator betrachtet werden, bestehend aus den Vektoroperatoren L
und S , die jeweils Drehimpulsoperatoren und damit Tensoroperatoren erster Ord-
nung sind: HS0 = LS. Damit ist man nun in der Lage, das Wigner-Eckart-Theorem
einzusetzen, um bei der Aufstellung der Spin-Bahn-Matrix vorhandene Symmetrie-
eigenschaften maximal auszunutzen.

2.4.3. Wigner-Eckart-Theorem

Die irreduziblen Tensoren wurden eingefiihrt, da sie im Wigner-Eckart- Theorem
auftauchen:

ava(k) o i'm!y = (—1 j—m ] k j/
Jm|Ty | j

Sl ) el 269
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Auf der linken Seite steht ein Matrixelement iiber einen irreduziblen Tensoroperator
Tq(k) mit zwei Wellenfunktionen, die durch die Quantenzahlen «, j, m bzw. o/, j’, m/
charakterisiert sind, wobei j und m = m; den Drehimpuls spezifizieren und « die
notwendige restliche Klassifikation des Zustands umfafit. Auf der rechten Seite findet
sich in runden Klammern ein 3j-Symbol gefolgt von einem sogenannten reduzierten
Matrizelement, welches nur noch von o und j abhéngt. Aus einem gegebenen, nicht-
verschwindenden Matrixelement und dem zugehorigen 3j-Symbol kann somit das
entsprechende reduzierte Matrixelement berechnet werden, woraus dann alle iibrigen
Matrixelemente bestimmt werden konnen, die sich vom gegebenen in m bzw. m’
unterscheiden.

Die 3j-Symbole sind eng mit den Clebsch-Gordan (CG) Koeffizienten verbunden:

; : ; —1)ii—g2—m o o
( 2 ): L<]1]2m1m2’]1]2] —m} (2-64)

mp Mg m V25 +1
Fiir 3j-Symbole und Clebsch-Gordan Koeffizienten existieren umfangreiche Tabel-

lenwerke (siehe z.B. [218]) sowie Programme zu deren Berechnung?.

2.4.4. Auswahlregeln

Als allgemeine Auswahlregeln ergeben sich aus Gleichung (2.63) als direkte Folge
der Eigenschaften der 3j-Symbole die sogenannten Dreiecksbedingungen (k = 1 fiir
Spin-Bahn):

j+k—J'
AGEN =4 G ke b0 (2.65)
—j+k+7
mit j + k& + 7' = n ganzzahlig
und
—m+q+m' =0 (2.66)

Speziell fiir irreduzible Tensoren vom Rang 0 bzw. Rang 1 lauten die Auswahlregeln:

(0 i'=1J
Rang 0: (ajm|TO o j'm)= 0 auﬁer{ o (2.67)
Aj=0,+1
Rang 1: (ozjm|T(§1)|a’j’m’): 0  auBler< Am=0,+1 (2.68)
j+j =1

Diese Auswahlregeln zeigen z.B., dafl es keine nicht-verschwindenden Spin-Bahn-
Matrixelemente (Rang 1) zwischen zwei Singulett-Zusténden geben kann, da hier
j=7 =0ist.

20In MoLPRO wurde hierfiir die Routine xf3j von T. Orlikowski and B. Follmeg verwendet.
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Aus Gleichung (2.66) folgt zusammen mit Gleichung (2.62), da8 fiir nicht-verschwin-
dende Spin-Bahn-Matrixelemente ¢ = 0 und Mg = M fiir den z-Beitrag gelten
muf}, und ¢ = +1 sowie Mg = M{ + 1 fiir die z- und y-Beitréige.

Fiir die 37-Symbole gilt eine weitere wichtige Beziehung;:

j ok J : y
000/~ 0 falls j + k + 7' ungerade (2.69)

Zusammen mit Gleichung (2.66) bedeutet dies, dafi es keine nicht-verschwindenden
Spin-Bahn-Matrixelemente iiber zwei Triplettzustdnde geben kann, bei denen Mg =
Mg =0 ist.

Alle Komponenten des Drehimpulsoperators sind imaginér, wahrend nur die y-
Komponente der Paulimatrizen imaginér, die beiden anderen Komponenten reell
sind. Wenn die verwendeten Wellenfunktionen reell sind, was die Regel und auch
durchweg in der vorliegenden Arbeit der Fall ist, so folgt daraus, dal die z- und z-
Beitréige der Spin-Bahn-Matrixelemente imaginér und der y-Beitrag reell sind. Dies
bedeutet, dafl alle nicht-verschwindenden kartesischen Beitrédge einzeln identifiziert
werden konnen:

SO, imaginir AMg = +1
SO, reell AMg = +1
SO, imaginir AMg =0

Fiir bindre Punktgruppen lassen sich die kartesischen Beitréige, die aus Symmetrie-
griinden nicht verschwinden, besonders einfach iiber die Forderung ermitteln, dafl
das direkte Produkt der irreduziblen Darstellungen der bra- und ket-Wellenfunktionen
und der kartesischen Komponente des L Vektors totalsymmetrisch sein muf3:

Ly, ®T; @y, = totalsymmetrisch i € {z,y, 2} (2.70)
bzw. Fiz = F‘I’bra X F‘I’ket (271)

Dabei transformiert L; wie R;. Fiir binire Punktgruppen transformiert L, auch
wie yz, L wie 2z und L, wie xy; dies wurde bei der Implementierung in MOLPRO
ausgenutzt Da der Spin-Bahn-Operator, der fiir Symmetriebetrachtungen wie folgt
geschrieben werden kann

a%° = LS = L,S, + L,S, + L.S., (2.72)
selbst totalsymmetrisch ist, folgt
FLi = FSi 1€ {l’, Y, Z} (273)

Als Beispiel sollen die beiden angeregten Zustiande “A, und *B, des CSy Molekiils
in Cy, Symmetrie betrachtet werden. Der nicht-verschwindende kartesische Beitrag
muf} hier I'g, = 'y, ® ', Symmetrie besitzen, es handelt sich also um den y-
Beitrag!®
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2. Relativistische Quantenmechanik

2.4.5. Anwendung des Wigner-Eckart-Theorems

Um das Wigner-FEckart-Theorem anwenden zu kénnen, miissen die kartesischen Bei-
trage noch in sphérischen Komponenten ausgedriickt werden, vergleiche dazu GI.
(2.62). Nach einigen algebraischen Umformungen ergeben sich die folgenden Bezie-
hungen, die es erlauben, aus einem gegebenen (nicht-verschwindenden) Matrixele-
ment direkt alle iibrigen zu berechnen:

S 1 S
) , ( —M" M"—M" M >
<CYSM§|SI|O(,S/M§/> _ (_1)Ms—MS S S S S

S 1 S’
—Mg Mg — M} M,

MY — MY :
X m <OZSMS|SI|O/S,MQ> (274)

( S 1 S' >
(@SMUS, oS My = (—pyis—aay N Mg Mg = My My
: _

S 1 S’
~Mg Mg — M, M,

x (S Mg|S,|a/S" ML) (2.75)

s 1 s’
i , (_Mg MY — MY MS>
(aSMg|S.|o"S' M) = (—1)Ms~ s

S 1 s’
—Mg Mg — M} M,

x (SMg|S.|o/ S"MY) (2.76)
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3. Erzeugung analytischer Flachen

In diesem Kapitel wird auf die Probleme und Vorgehensweisen eingegangen, die bei
der analytischen Flichenanpassung von Energien, Spin-Bahn-Matrixelementen und
Ubergangsdipolmomenten auftauchen. Zunéichst werden einige im Rahmen dieser
Arbeit entwickelte Perlskripte beschrieben, die die Aufarbeitung der Daten wesent-
lich vereinfachen. Es folgt eine Diskussion verschiedener Methoden der analytischen
Flachenanpassung. Insbesondere wird auf eine Fldchenanpassung durch Polynom-
entwicklung eingegangen, da hierfiir ein eigenes Programm entwickelt wurde. Es
folgt eine Diskussion der Probleme, die die Orientierung des Molekiils im Raum
und der Phase der Wellenfunktionen bei Spin-Bahn-Matrixelementen und Uber-
gangsdipolmomenten aufwerfen. Schliellich wird noch besonders auf einen mogli-
chen Vorzeichenwechsel beim Durchgang durch eine Geometrie héherer Symmetrie
eingegangen.

3.1. Effiziente Datenbearbeitung

Werden die Spin-Bahn korrigierten Energien benétigt, die korrelierten Rechnun-
gen aber separat durchgefiihrt, so kann mit dem Perlskript SOINP die MOLPRO-
Eingabedatei fiir die Spin-Bahn Rechnung leicht aufgestellt werden, sofern die kor-
relierten Energien in tabellarischer Form vorliegen.

Fiir die analytische Fldchenanpassung werden die Energien der verschiedenen Zu-
stinde bzw. die einzelnen Elemente der Spin-Bahn— bzw. der Ubergangsdipolmo-
mentmatrix zusammen mit den Geometrien jeweils in separaten Dateien bendtigt.
Die Extraktion dieser Groflen aus einer beliebigen Anzahl von MOLPRO-Ausgabe-
dateien ist mit den Skripten GETMATEL, GETENERGIES, GETCASENERGIES, GET-
SOENERGIES bzw. SOSYMENGET moglich, die im Anhang B kurz erlautert wer-
den. GETMATEL erzeugt auflerdem noch alle weiteren Gréflenkonsistenz-korrigierten
Energien, die im Unterkapitel 1.5 vorgestellt wurden.

Eventuell doppelt auftretende Zeilen konnen mit den UNIx-Befehlen sort gefolgt
von uniq eliminiert werden. Mit dem Perlskript PUNIQ kénnen dann noch doppelt
auftretende Geometrien identifiziert werden, die verschiedene Werte (Energien etc.)
aufweisen.

Fiir ABA Molekiile (CS,) miissen nur Rechnungen mit r; < ry durchgefiihrt werden.
Die restlichen Punkte (r; > ry) konnen mit dem Perlskript GEODOUBLE erzeugt
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3. Erzeugung analytischer Flédchen

werden, wobei festgelegt werden kann, ob die entsprechende Groflie dabei ihr Vor-
zeichen dndert oder es beibehéilt.

Wie im Unterkapitel 1.4 gezeigt wurde, besitzen die beiden Komponenten eines
entarteten Zustands (I, A,...), der auf korreliertem Niveau (MRCI(SD)) berech-
net wurde, nicht notwendigerweise exakt dieselbe Energie. Auch die entsprechenden
Spin-Bahn-Matrixelemente und Ubergangsdipolmomente weisen dann auf korre-
liertem Niveau nicht exakt das symmetriebedingte Verhalten auf. Um das richtige
Verhalten zu bekommen, sollte die Komponente mit kleinerer Korrelationsenergie
auf den Wert der anderen Komponente verschoben werden. Da die Energiedifferenz
geometrieabhéngig ist, mufl diese Verschiebung fiir jedes (1, rs) Wertepaar getrennt
durchgefiihrt werden. Dies 148t sich einfach mit Hilfe des Perlskriptes SURFACE-
SHIFT realisieren.

3.2. Analytische Anpassung von diskreten Flachen

3.2.1. Einfiihrung

In quantenchemischen Rechnungen werden die Hyperflichen der Energie oder an-
derer Groflen diskret, d.h. an verschiedenen, ausgezeichneten Geometrien des be-
trachteten Systems bestimmt, wobei die Punktdichte aufgrund des hohen Rechen-
aufwandes relativ grob bleiben mufit. Um diese Flichen in der Dynamik verwenden
zu konnen, miissen sie zunédchst in eine analytische Darstellung tiberfithrt (,gefit-
tet”) werden. Die (maximale) Dimension dieser Fliche ist durch die Zahl der inter-
nen Freiheitsgrade gegeben und betrégt bei dreiatomigen Atomen damit (maximal)
drei. In dieser Arbeit werden als interne Koordinaten zwei Abstédnde und ein Winkel
verwendet, die beziiglich eines ABC Molekiils wie folgt definiert sind:

" =Tap

ry" = Trpo

9" = /(ABC)

Fiir die analytische Darstellung der Fliche stehen im wesentlichen die folgenden
drei Ansétze zur Verfiigung:

e An das Problem angepafite funktionale Form mit freien (i.a. nicht-linearen)
Parametern.

e Abschnittsweise definierte Funktionen, dabei handelt es sich in der Regel um
(kubische) Splinefunktionen.

e Polynomentwicklung in internen Auslenkungskoordinaten (displacement coor-
dinates) bzw. in Koordinaten, die Funktionen der internen Auslenkungskoor-
dinaten sind.

'Bei hochkorrelierten ab initio Rechnungen werden die Daten in der Regel an maximal einigen
hundert verschiedenen Geometrien bestimmt.
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3.2.  Analytische Anpassung von diskreten Flédchen

Im folgenden werden diese drei Ansétze diskutiert. In der vorliegenden Arbeit wur-
den fiir die analytische Anpassung (fit) im ICN-Projekt bikubische Akima—Splines
verwendet, im CSy—Projekt eine Polynomentwicklung.

Beziiglich der Anpassung analytischer Flichen an diskrete Datenpunkte existieren
cinige Ubersichtsartikel bzw. Biicher [219-225]. Eine elegante Methode, verschiede-
ne Methoden der Fldchenanpassung zu kombinieren, um z.B. eine Koordinate mit
kubischen Splines und zwei weitere durch Polynomentwicklung analytisch anzupas-
sen, wird in Referenz [226] beschrieben. Die Qualitidt der (Energie-) Hyperflichen
kann deutlich verbessert werden, wenn an den berechneten Punkten auch der Gra-
dient sowie eventuell die zweiten (analytischen) Ableitungen zur Verfiigung stehen.
Um diese zusétzlichen Informationen aber effizient und genau zu erhalten, miissen
fiir die verwendete ab initio Methode die entsprechenden analytischen Ableitungen
im Programm vorhanden sein; dies ist fiir die MRCI(SD) Methode nicht der Fall.

3.2.2. Flachenanpassung mit angepaBten Funktionen

Eine an das Problem angepafite funktionale Form mit freien Parametern fiithrt in
der Regel auf die Losung eines nicht-linearen Gleichungssystems mit allen damit
verbundenen Problemen. Zudem mufl zunéchst die passende funktionale Form ge-
funden und ein darauf angepafites Optimierungsprogramm entwickelt werden. Als
Beispiel seien die von Morokuma und Mitarbeitern angepaften Flichen fiir das
ICN—-System genannt [33,36]. Dartiber hinaus existieren auch Ansétze, bei denen
die funktionale Form selbst durch genetische Algorithmen optimiert wird [227].

3.2.3. Flachenanpassung unter Verwendung von Splines

Fiir die analytische Flachenanpassung durch abschnittsweise definierte Funktionen
werden am h#ufigsten kubische Splinefunktionen verwendet. Dabei handelt es sich
um Polynome dritten Grades, wobei jedes Polynom in einem bestimmten Bereich de-
finiert und an den Knotenpunkten (mindestens) einmal stetig differenzierbar ist. Die
Zahl der damit verbundenen Bedingungen reicht nicht ganz aus, um die Splinefunk-
tion eindeutig zu definieren; z.B. fehlen im eindimensionalen Fall noch zwei weitere
Bedingungen. Dazu kann z.B. die Steigung der Funktion an den beiden Réandern vor-
gegeben werden, oder es wird gefordert, daf3 die zweite Ableitung an den Réndern
gleich null ist; letztere Bedingung fiihrt auf die sogenannten natiirlichen Splines.
Im eindimensionalen Fall kénnen beide Varianten mit dem UNIx-Befehl spline

realisiert werden. In einer Variante von Akima [3,4] werden diese Freiheitsgrade
ausgenutzt, um eine Splinefunktion zu erhalten, die im interpolierenden Bereich
auch dann keine groflen Auslenkungen zeigt, wenn sich die Funktionswerte plotzlich
stark dndern. Auflerdem zeigen diese Art von Splines eine geringere Abhéngigkeit
von der Wahl der Datenpunkte als es z.B. bei den natiirlichen Splines der Fall
ist [225]. Kubische Splines werden in der Regel so verwendet, dafl die resultierende
Splinefunktion exakt durch die gegebenen Datenpunkte geht, jedoch sind auch least-
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3. Erzeugung analytischer Flédchen

square-fit Anwendungen denkbar [223]. Die Qualitét der erhaltenen Flichen nimmt
mit steigender Dimension ab, doch 1d8t sich dieses Problem verringern, indem die
Zahl der Datenpunkte erhoht wird; diese Erhohung kann aufler durch explizite Rech-
nungen z.B. auch durch eindimensionale Interpolation des bestehenden Datensatzes
geschehen. Bei der Verwendung von Splines sollte die analytischen Fldche nur im
Bereich des gegebenen Datensatzes verwendet werden, eine Extrapolation gestal-
tet sich als sehr problematisch. Im ICN-Projekt wurden zweidimensionale Fléchen
(der ron Abstand wurde festgehalten) durch Splineinterpolation mit bikubischen
Akima—Splines [5,228] analytisch angepafit, wobei die Daten auf einem reguliren
(aber nicht dquidistantem) Gitter vorlagen. Das zugrundeliegende Anpassungspro-
gramm ist als Fortran—Quellcode? frei erhiltlich [5].

3.2.4. Flachenanpassung durch Polynomentwicklung

Konzeptionell am einfachsten stellt sich die Entwicklung der Fldache in einer Po-
lynomentwicklung in internen Auslenkungskoordinaten bzw. in Funktionen dieser
Koordinaten um eine Referenzgeometrie (7, 15/ 97¢/) dar. Die internen Auslen-
kungskoordinaten sind gegeben durch

_int ref
__int ref
9 = ﬁint . ﬁref

Die Koeffizienten der Polynomentwicklung werden durch die Methode der kleinsten
Fehlerquadrate (least-square-fit) bestimmt; dies fiithrt auf ein lineares Gleichungssy-
stem, welches einfach gelost werden kann (s.u.).

Beziiglich der Winkelkoordinate kénnen im Prinzip auch Legendre—Polynome [230]
verwendet werden. Dies bietet sich z.B. an, wenn Datenpunkte eindimensional inter-
bzw. extrapoliert werden sollen. Ein entsprechendes Fortran-Programm LEGENDRE
wurde, basierend auf einer bestehenden Routine, entwickelt (siche Anhang B).

Bestimmte Funktionen der Auslenkungskoordinaten enthalten weitere (in der Regel
ein oder zwei) nicht-lineare Parameter. Da die direkte Losung des linearen Glei-
chungssystems aber auf modernen Computern nur wenige Sekunden in Anspruch
nimmt, konnen diese Parameter auch dadurch optimiert werden, daf§ die Flachenan-
passung fiir verschiedene Werte dieser Parameter durchgefiihrt wird. Diese Art der
Optimierung ist nicht besonders effektiv, was aber in der Praxis keine Rolle spielt.
Zudem konnen auf diese Weise das Problem lokaler Minima bei der Parameter-
optimierung sowie numerische Schwierigkeiten weitgehend gelost bzw. umgangen
werden.

Polynomentwicklungen sind ungeeignet, um grofe Bereiche einer Hyperfliche (Dis-
soziation) zu beschreiben, da bei grofien Abstdnden von der Referenzgeometrie in

2Eine entsprechende Version dieses Programms fiir drei Dimensionen ist von Jaquet geplant [229].
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3.2.  Analytische Anpassung von diskreten Flédchen

der Regel Oszillationen auftreten. Eine begrenzte Extrapolation iiber den vorhan-
denen Datenbereich hinaus ist dagegen weniger problematisch als bei analytischen
Flédchen, die auf einer Splineinterpolation beruhen.

Eine analytische Fliachenanpassung durch Polynomentwicklung wurde im CSy—Pro-
jekt durchgefiihrt. Dafiir wurden die Programme SURFIT [231] und SWISSFIT ver-
wendet; SWISSFIT wurde im Rahmen dieser Arbeit entwickelt, um das Programm
SURFIT zu erganzen.

Im verbleibenden Teil dieses Abschnitts werden zunéchst die verschiedenen Koor-
dinatentypen diskutiert, die in SWISSFIT implementiert wurden; anschliefend wird
die Ableitung der zentralen Anpassungsgleichung skizziert. Den Abschlufl bildet eine
kurze Diskussion der Vor- und Nachteile der beiden Programme. Eine genaue Be-
schreibung der Eingabedateien und damit zusammenhéngender Perlskripte findet
sich im Anhang B.

Streckkoordinaten

Die in SWISSFIT implementierten Streckkoordinaten (stretch coordinates) sind in
Tabelle 3.1 zusammengefafit, ihre Eigenschaften in Tabelle 3.2. Manche Koordinaten
besitzen ein oder zwei Anpassungsparameter § und «. Die Einschrankungen, denen
diese Parameter unterworfen sind, zeigt Tabelle 3.3.

Die Koordinatentypen mit einem bzw. zwei freien Parametern stellen teilweise Ver-
allgemeinerungen von Koordinaten mit weniger freien Parametern dar. So ergibt

sich fiir f = 1 aus der Thakkar—Koordinate die Simons-Parr-Finlan—Koordinate
wahrend fiir § = —1 die Dunham—Koordinate folgt. Aus der Engelke-Koordinate
erhélt man fiir § = —1,a = 0 die Dunham-Koordinate, fiir § = 1,a = 0 die

Simons-Parr-Finlan-Koordinate, fiir # = 1, = 1 die Ogilvie-Koordinate und fiir
a = 0 die Thakkar—Koordinate. Die Surkus—Koordinate wird fiir 3 = 1,a = 0 in
die Simons-Parr-Finlan—-Koordinate iiberfiihrt, fiir # = 1, = 1 ergibt sich bis auf
einen Faktor 2 die Ogilvie-Koordinate und fiir « = 0 die Thakkar-Koordinate. Die
Engelke-Koordinate ist fiir § > 0, a > 0 im gesamten Definitionsbereich von 7
(d.h. fiir 7" > 0) nicht-singuldr. Fiir eine weitergehende Diskussion der verschie-
denen Streckkoordinaten siehe den Ubersichtsartikel von Jaquet [225].

Winkelkoordinaten

Die Auslenkungskoordinate ¢ beziiglich des Winkels kann durch die Carter-Handy—
Koordinate [6] ersetzt werden, die bei gewinkelten Molekiilen die Barriere zur Li-
nearitét richtig beschreibt, da sie sicherstellt, daf§i der Gradient beziiglich ¢ fiir
Y™ = 180° = 7 immer gleich null ist. Die Carter-Handy—Koordinate ist folgender-
mafen definiert:

M = Ayl + A0? + Ay (3.1)
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Displacement

Dunham
Simons-Parr-Finlan
Ogilvie

Morse

anti-Morse

Huffaker

Thakkar

Engelke

Mattera

Surkus

,r,dls — pint _ Tref
Dun Tlnt Tref
r —
Tref
<pF 7,,mt _ rref
r = -
Tlnt
int ref
T — T
rO8 =92 —
pint + Tref

(- P(5)

int _ ,.ref

e (e o (5 )
1

— exp [_5 (,rint o T,ref)]
rref B
T — sgn(g) - (1 (%) )

B
1
rne — sgn(f) 1 - (1 +a _:_roiflt—rmf>

prref

Mat p ’
P=1- . >0
g (1 + ou(rint — rref)> “

i (Tint)ﬁ . (rref)ﬁ
pour — Sgn(ﬁ) ’ (rint)ﬁ + - (Tref)ﬁ

Tabelle 3.1.: Ubersicht iiber die verschiedenen Streckkoordinaten, die in SWISSFIT

implementiert wurden.
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rint — () rint = pref nt 5 00 Referenz
Displacement —rref 0.0 00
Dunham -1.0 0.0 00 (232, 233]
Simons-Parr-Finlan —00 0.0 1.0 [234]
Ogilvie 2.0 0.0 2.0 [235]
Morse s 0.0 1/3 [236]
anti-Morse Lol 2/ 1/3 (237,238
Huffaker 1 —exp(B - r7e) 0.0 1.0 [239]
Thakkar —00 0.0 1.0 [240]
Engelke — (Ley? 0.0 1.0 [241,242]

;

Mattera 1= (2) 1- g 1.0 (243, 244]
Surkus —1 0.0 1.0 [245]

(e}

Tabelle 3.2.: Eigenschaften der in SWISSFIT implementierten Streckkoordinaten (fiir

ref >0, 3> 0, a>0).

15} Q@
Morse >0 -
anti-Morse >0 -
Huffaker >0 -
Thakkar beliebig -
Engelke beliebig beliebig
Mattera beliebig >0
Surkus beliebig  # —1
Tabelle 3.3.: Einschréankungen,

denen die Parameter ([ und
a bei verschiedenen Koordina-
tentypen unterworfen sind.
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3. Erzeugung analytischer Flédchen

wobei die Parameter A; und A, aufgrund der folgenden beiden Nebenbedingungen
durch Ay ausgedriickt werden kénnen:

JOH (9 = 180°) = 1 (Normierung) (3.2)

o
— =0 (3.3)
OV | gine_ 1500

Sei ® = 7 — ¥/, Dann gilt:

AO(I) + Alq)Z + Azq)g == 1 (34)
Ag+24,® +3A4,0% =0 (3.5)

Daraus folgt fiir Ay und As:

A -2 A + 34,02

Az P3 2P

Analytische Anpassung

Die Koeffizienten, die in der Polynomentwicklung auftreten, werden bei der ana-
lytischen Anpassung durch die Methode der kleinsten Quadrate (least-square-fit)
optimiert. Der vorgegebene Polynomgrad definiert auch die Kreuzterme. Seien i, j
und £ die Polynomgrade der verwendeten Koordinaten (interne Koordinaten oder
Funktionen davon) r1, 7o und 9. In einem Kreuzterm (cross term) sind die Exponen-
ten von mindestens zwei Koordinaten grofler als null. Ohne weitere Einschrénkungen

sind die erlaubten Polynomgrade i, j., k. der Kreuzterme ricr‘gcﬁkc gegeben durch:

® i <i,j.< ], ke <k
L4 7:C +]C + kc S ma'X(/l/7]7 k)
In bestimmten Situationen kénnen noch weitere Einschrankungen auftreten:

e Referenz- und Gleichgewichtsgeometrie sind linear. Alle Terme, die ungerade
in der Koordinate 1 sind, entfallen. Die Carter-Handy-Koordinate kann wegen
Gleichung (3.6) nicht verwendet werden, wenn die Referenzgeometrie linear
ist.

e Die Referenzgeometrie soll gleich der Gleichgewichtsgeometrie sein. Die linea-
ren Terme (mit Koeffizienten Cg9, Co10 und Cpgy) verschwinden. Dies gilt fiir
alle Koordinatentypen.

e Die Referenzgeometrie soll gleich der Gleichgewichtsgeometrie sein und es
handelt sich um ein ABA Molekiil wie z.B. CO, oder H50O. In diesem Fall
verschwinden die linearen Terme und zusétzlich gilt Cjj, = Cji.

Alle hier aufgefiihrten Nebenbedingungen kénnen durch einfaches Entfernen be-
stimmter Terme in der Polynomentwicklung beriicksichtigt werden, die explizite
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3.2.  Analytische Anpassung von diskreten Flédchen

Einfiithrung von Lagrange—Bedingungen ist nicht notwendig. Zusétzlich konnen ein-
zelne Terme wihrend der Optimierung auf einen festen Wert (auch null) gesetzt wer-
den. Oder sie werden wéihrend der Optimierung nicht beriicksichtigt und erst danach
eingefiihrt, gehen also z.B. in die Berechnung der Standardabweichung ein. Insbe-
sondere konnen auf diese Weise auch Terme eingefithrt werden, die aufgrund der
Definition des Polynoms (Polynomgrade und weitere Beschrankungen der Kreuz-
terme) von der Entwicklung eigentlich ausgeschlossen sind.

Bei der Optimierung der Koeffizienten {C;;;} durch die Methode der kleinsten Feh-
lerquadrate gilt es, die folgende Funktion G zu minimieren:

2
G=> w, (Z Cigrt 3 0% — E(p)> = min (3.7)
p

ijk

= Z wy, (Z Ciji fijr(p) — E(P)) = min (3.8)

ijk

=D w (Z Coufop — E) = min (3.9)

Hierbei ist p der Index fiir die Summation iiber die diskreten Geometrien, an denen
die Datenpunkte F(p) (z.B. die berechneten Energien) vorliegen, i, j und k stel-
len die Exponenten der verwendeten Koordinaten dar, die hier in einem Index n
zusammengefafit wurden, 1, 7o und 9 stehen fiir die Koordinaten, in welchen die
Fliache entwickelt wird, und w,, ist ein optionaler Wichtungsfaktor. Die Werte E(p)
der ZielgroBe F werden i.a. absolut d.h. nicht als Differenz zu einer Referenzgrofie
E,.; verwendet.

Ist die Referenzgeometrie gleich der Gleichgewichtsgeometrie und handelt es sich
um ein BAB Molekiil (z.B. H,0), so lautet der zu minimierende Ausdruck:

!

G=) w <Z iy ian(p) + fian(p)) = E(p)> = min (3.10)

1
i<k + 5ij

2
=N, Cofup — E, | = min (3.11)
T (L5

wobei hier f,, = # (fijk + fiix) verwendet wird.
ij
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Die Minimierung der Funktion G beziiglich der Koeffizienten C,, fithrt auf:

G=> w, (Z Confoup — Ep> = min (3.12)
oG
E = zp: pr [(; Cnfnp> — Ep
Z Cn Z Wy frnp frp = Z WpLp frnp (3.14)

p
> FpnCo = Vi (3.15)

fop =0 (3.13)

Oder in Matrixform:

Fc=v (3.16)

Terme mit konstanten Koeffizienten, die in die Optimierung mit eingehen, werden
auf die rechte Seite gebracht und von V,, subtrahiert. Die Losung dieses linearen
Gleichungssystems erfolgt in SWISSFIT mit Hilfe der Lapack-Routine DSYSVX?. Ist
die Zahl der Datenpunkte wesentlich gréfler als die Zahl der Terme in der Polynom-
entwicklung, so konnen sich numerische Instabilitdten ergeben, was in der Praxis
aber nur sehr selten beobachtet wurde. Um die Qualitdt der erhaltenen analyti-
schen Fliche zu evaluieren, sollte die Gréfie der einzelnen Koeffizienten® und deren
Konvergenz®, die Standardabweichung sowie die maximale Abweichung betrachtet
werden. Die Visualisierung der Fldche durch ein- und zweidimensionale Schnitte
ist dariiber hinaus von besonderer Wichtigkeit; zweidimensionale Schnitte sollten
nach Moglichkeit sowohl als Konturplots als auch als perspektivische Darstellungen
vorliegen.

Die Flachenanpassungsprogramme Surfit und Swissfit

Fiir die Flachenanpassung durch Polynomentwicklung in diversen Koordinaten wur-
den die Programme SURFIT [231] sowie SWISSFIT verwendet; letzteres Programm
wurde im Rahmen dieser Arbeit entwickelt.

Surfit

Das zunéchst zur analytischen Anpassung ausschlieflich verwendete Programm
SURFIT lost das eigentlich lineare Gleichungssystem iterativ®. Bei den zunichst

3Lapack-Manual 2.x S. 216, Lapack Manual 3.0 S. 352 [246]

4Der Erfahrung nach sollte der Betrag der einzelnen Koeffizienten (abgesehen von Cpog) nicht
wesentlich iiber eins liegen.

®Die Koeffizienten sollten mit groBer werdendem Polynomgrad kleiner werden und gegen null stre-
ben.

5Die Optimierung erfolgt mit der Augmented Hessian Methode. Urspriinglich war geplant, auch eine
Optimierung nicht-linearer Parameter (den Parameter 3 der Morse-Koordinate) zu ermoglichen;
dies wurde aber in SURFIT bislang nicht realisiert.

92
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zur Verfiigung stehenden Computern stellte dies eine signifikante zeitliche Mehr-
belastung dar, die eine interaktive Arbeit deutlich erschwerte. Zudem wurde oft
ein divergentes Verhalten des iterativen Losungsalgorithmuses beobachtet. Um zu-
verlédssige Ergebnisse zu erhalten, ist eine Visualisierung mittels zahlreicher ein-
und zweidimensionaler Schnitte durch die dreidimensionale Hyperfliche unabding-
bar. Eine interaktive Visualisierung ist mit SURFIT zwar prinzipiell moglich, die
verwendeten Algorithmen liefflen sich aber entweder nicht kompilieren oder fiihr-
ten regelméfig zu einem Abbruch des Programms. Eindimensionale Schnitte sowie
eine automatisierte Erstellung vieler Schnitte konnten nicht durchgefiihrt werden.
Um die Visualisierungsprobleme zu beseitigen, wurde schlieflich im Rahmen die-
ser Arbeit das Perlskript SUR2GNU entwickelt, welches eine Schnittstelle zwischen
SURFIT und dem Visualisierungsprogramm GNUPLOT darstellt (siche Anhang B).
Neben der einfachen Auslenkungskoordinate kénnen mit SURFIT noch die Simons-
Parr-Finlan, die Morse-Koordinate sowie die Carter-Handy—Koordinate verwendet
werden. Eine Stérke von SURFIT ist die Moglichkeit, eine anharmonische Kraftfeld-
analyse durchzufiihren”. SURFIT kann interaktiv oder im Batchbetrieb verwendet
werden. Die Anwendung des Programms wird kurz in Anhang B beschrieben.

Swissfit

Um die bei SURFIT auftretenden Schwierigkeiten hinsichtlich Konvergenz und Vi-
sualisierung zu umgehen, wurde ein eigenes Anpassungsprogramm SWISSFIT ge-
schrieben. Alle in Tabelle 3.1 aufgefithrten Streckkoordinaten sowie die Carter-
Handy-Koordinate wurden in SWISSFIT implementiert.

Mit SWISSFIT kénnen die Geometrien des Minimums sowie (bei gewinkelten Mo-
lekiilen) des Ubergangszustands bestimmt und dort die harmonischen Schwingungs-
frequenzen berechnet werden. Bei gewinkelten Molekiilen wird auflerdem die Bar-
rierenhhe (mit und ohne harmonischer Schwingungskorrektur) bestimmt. Die Er-
stellung einer beliebigen Anzahl von ein- bzw. zweidimensionalen Schnitten, letzte-
re als Konturplots sowie perspektivisch, ist problemlos moglich. Eine Schnittstelle
zwischen SURFIT und SWISSFIT existiert. SWISSFIT wurde insbesondere verwendet,
um gute Startwerte fiir die Koeffizienten der Polynomentwicklung mit SURFIT zu
erzeugen’. Eine detaillierte Beschreibung des Programms findet sich im Anhang B.

3.3. Spin-Bahn— und Ubergangsdipolmomentflichen

Bei der analytischen Anpassung der Spin-Bahn— und Ubergangsdipolmomentfliichen
treten zwei Probleme auf, die die Orientierung des Molekiils im Raum sowie die Pha-
se der Wellenfunktionen betreffen. Das erste Problem héngt damit zusammen, dafl

"Bei der Durchfiihrung einer (an)harmonischen Kraftfeldanalyse mit SURFIT mufl darauf geachtet
werden, dafl die Referenzgeometrie gleich der Gleichgewichtsgeometrie (Minimum) ist. In diesem
Fall ergeben sich die benotigten Ableitungen nédmlich einfach aus den Koeffizienten der Polynom-
expansion.
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die drei kartesischen Beitriige des Spin-Bahn— bzw. des Ubergangsdipolmoment—
Operators einzeln betrachtet werden. Es miissen also Flachen analytisch angepafit
werden, deren diskrete Werte von der Orientierung des Molekiils im kartesischen
Koordinatensystem abhéngen. Bei den Beitrédgen des Spin-Bahn—Operators ist dies
notwendig, da die einzelnen Beitrége entweder verschiedene Zusténde koppeln (z —
x,y) oder aber zwar dieselben Zustinde gekoppelt werden, ein Beitrag aber reell
(y) der andere aber imagindr (z) ist. Ein weiteres Problem ist das Vorzeichen (die
Phase) der beteiligten Wellenfunktionen, welches nicht absolut festgelegt ist. Andert
eine der beiden Wellenfunktionen beim Ubergang von einer Geometrie zur néichsten
ihr Vorzeichen, so &ndert sich auch das Vorzeichen der entsprechenden Matrixele-
mente. Von besonderem Interesse ist hier das Verhalten von Matrixelementen, die
beim Durchgang durch eine hohere Symmetrie (z.B. C; — Cs, beim CS, Molekiil)
verschwinden.

3.3.1. Molekiilorientierung

Wie im Abschnitt 1.4 ausgefiihrt, wurden alle Fldchenrechnungen in C; Symmetrie
durchgefiihrt. Geméf den Mulliken—Regeln [217] sollte das Molekiil dabei in der
xy Ebene liegen. Dariiber hinaus sollte das Molekiil so orientiert werden, dafl sich
Ubergangsdipolmoment- und Spin-Bahn-Flichen mit dem Winkel maglichst wenig
andern. Fiir das CSy Molekiil wurde hierzu die sogenannte Bisektionsorientierung
gewihlt: Das Zentralatom (C-Atom) liegt im Ursprung, die beiden Schwefelatome im
ersten bzw. im vierten Quadranten (fiir 0 < ¢ < 180°) und die z-Achse halbiert den
Z(SCS) Winkel. Im ICN-Molekiil rithrt die Spin-Bahn—Aufspaltung nur vom Spin-
Bahn—Potential des Iodatoms her. Daher wurde die Orientierung so gewahlt, dafy das
Kohlenstoffatom im Ursprung und das lodatom auf der (positiven) y-Achse liegen.
Das Stickstoffatom liegt je nach Winkel im ersten oder im vierten Quadranten. Die
Orientierung der beiden Molekiile ist in Abbildung 3.1 dargestellt.

= 512
: X 912 X

Abbildung 3.1.: Molekiilorientierung im kartesischen Koordinatensystem
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3.3.2. Phasenproblem — allgemein

GeméB der Kopenhagener Interpretation (Born) der Wellenfunktion ist das Quadrat
der Wellenfunktion WU* als Elektronendichte (Wahrscheinlichkeitsdichte) aufzufas-
sen. Das Vorzeichen (die Phase) der Wellenfunktion ist nicht festgelegt. Ubergangs-
dipolmomente und Spin-Bahn—Matrixelemente sind ebenfalls keine Grofien, die ex-
perimentell direkt zuginglich sind. Nur das Quadrat der Ubergangsdlpolmomente
bestimmt die (experimentell bestimmbare) Intensitit eines Ubergangs und Spin-
Bahn-Matrixelemente haben erst durch Diagonalisierung der Spin-Bahn-Matrix ei-
ne Auswirkung auf die (experimentell beobachtbaren) Energieniveaus. Andert die
Wellenfunktion W; ihr Vorzeichen, so @ndert es sich auch bei allen Ubergangsma-
trixelementen der entsprechenden Spin-Bahn— bzw. Ubergangsdipolmomentmatrix,
die in der i-ten Zeile bzw. der i-ten Spalte der entsprechenden Matrix stehen. Diago-
nalelemente dndern ihr Vorzeichen nicht, jedoch ist dabei zu beachten, daf die reine
Spin-Bahn-Matrix® keine Diagonalelemente enthilt und die Diagonale der Matrix
der Ubergangsdipolmomente die Dipolmomente der entsprechenden Zustéinde, also
experimentell direkt zugingliche Groflen. Liegen die Werte der einzelnen Matrixele-
mente an den berechneten Geometrien vor, besteht die Aufgabe darin, Vorzeichen-
wechsel aufgrund eines Phasenwechsels zu korrigieren, ,echte Vorzeichenwechsel
aber zu belassen. Die Matrixelemente sind Funktionen der Geometrie und es ist
daher durchaus denkbar, dafl ein Vorzeichenwechsel auch tatsdchlich stattfindet.
Solche Vorzeichenwechsel kénnen insbesondere auch beim Durchgang durch eine
Geometrie mit hoherer Symmetrie auftreten, worauf im Abschnitt 3.3.3 noch néher
eingegangen wird.

Der Phasenabgleich wird dadurch erleichtert, daf3 viele Elemente sich signifikant
von null unterscheiden und sich nur relativ schwach mit der Geometrie &ndern. Das
Phasenproblem kann daher in der Praxis auch bei groflen Matrizen wie folgt effektiv
gelost werden:

1. Zunéchst wird eine Referenzgeometrie gewéahlt, die die Vorzeichen der einzel-
nen Matrixelemente festlegt. Diese sollte so gewéhlt werden, dafl sich moglichst
viele Matrixelemente deutlich von null unterscheiden, insbesondere sollte sie
Cs Symmetrie aufweisen.

2. Die Vorzeichen der einzelnen Matrixelemente werden unabhéngig voneinander
korrigiert. Wie erldutert sind Vorzeichenwechsel aufgrund einer Phasenénde-
rung im allgemeinen einfach zu identifizieren.

3. Zur Kontrolle werden aus den korrigierten Matrixelementen die entsprechen-
den Matrizen wieder aufgebaut und diagonalisiert. Die Eigenwerte miissen
mit den urspriinglichen iibereinstimmen. Fiir den Aufbau der Matrizen wurde
das Perlskript BUILDSO entwickelt, fiir die Diagonalisierung der Matrix das
Fortran-Programm SODIAG.

8 Als Spin-Bahn-Matrix wird die Matrix iiber den Operator H(?) 4+ H5? bezeichnet, deren Diagonale
die Energien der einzelnen Spin-Bahn freien Zusténde enthilt, wihrend die reine Spin-Bahn—
Matrix iiber den Operator H°? alleine gebildet wird.
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Werden Spin-Bahn-Matrixelemente und Ubergangsdipolmomente getrennt berech-
net, so mufl dafiir gesorgt werden, dafl sie beziiglich ihrer Phase konsistent sind.
Dazu miissen die relativen Vorzeichen der Orbitale und CI-Koeffizienten an einer
ausgewahlten Geometrie aufeinander abgestimmt werden.

3.3.3. Phasenproblem und Symmetrie

In diesem Abschnitt soll der Frage nachgegangen werden, ob Ubergangsmatrixele-
mente, die in hoherer Symmetrie gleich null, in tieferer Symmetrie jedoch ungleich
null sind, ihr Vorzeichen beim Durchgang durch die hohere Symmetrie &ndern oder
beibehalten. Der umgekehrte Fall, dafl ein Matrixelement nur in héherer Symmetrie
ungleich null ist, ist aus Kontinuitdtsgriinden nicht moglich. Ebenfalls aus Konti-
nuitétsgriinden kann kein Vorzeichenwechsel stattfinden, wenn ein Ubergangsma-
trixelement in beiden Symmetrien ungleich null ist.

Prinzipiell kann diese Fragestellung durch entsprechende Rechnungen (z.B. durch
einen eindimensionalen Schnitt entlang der asymmetrischen Streckschwingung) ge-
16st werden, wobei darauf geachtet werden muf}, daf} sich die Phasen der beteiligten
Wellenfunktionen nicht &ndern. Es miissen also die Vorzeichen der fiithrenden Konfi-
gurationen sowie der dort einfach besetzten Orbitale iiberpriift werden. Mit Hilfe der
Gruppentheorie sind aber allgemeine Aussagen moglich, wie im folgenden anhand
eines C; — Cy, Symmetrieiibergangs gezeigt wird. Die Ergebnisse sind insbesondere
fiir das CS, Projekt von Bedeutung, da hier aus Symmetriegriinden nur Rechnungen
an Geometrien mit r; < ro durchgefiihrt wurden.

Um die Charaktertafeln direkt anwenden zu kénnen, werden die Molekiile im kar-
tesischen Koordinatensystem so orientiert, dafl sie mit den Mulliken Regeln [217]
im Einklang stehen. In Cy, Symmetrie liegt das Molekiil in der yz Ebene, wobei
die z-Achse als zweizdhlige Achse fungiert. In C; Symmetrie liegt das Molekiil da-
gegen in der zy Ebene, wobei beim Ubergang zur Cy, Symmetrie die z-Achse zur
zweizéhligen Achse wird.

Um zu bestimmen, ob ein Matrixelement (¥; | O | Wy) beim Durchgang durch
(s, sein Vorzeichen dndert oder es beibehélt, mufl das Verhalten von ¥, O und ¥,
bzgl. der Spiegelung an der o,, Ebene betrachtet werden, da diese Operation gerade
die Geometrie (ry, ro, ¥) in (ry, ry, ¥) iiberfiihrt®. Das Verhalten kann direkt der
Charaktertafel fiir Cy, entnommen werden: Ist das direkte Produkt xy"* @ x5 ®
Xy, gleich +1, so dndert sich das Vorzeichen nicht, ist es gleich -1, so findet ein
Vorzeichenwechsel statt. x%* ist dabei der Charakter der o,, Symmetrieoperation
in der irred. Darstellung, der die Grofle A angehort.

9Wird eine gerichtete Grofle in z-Richtung betrachtet, die in Cs, Symmetrie nicht verschwindet, so
wird klar, daf§ es sich bei der Symmetrieoperation um o, und nicht um C5 handeln mu8.
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F\I]]' A/ A7 A7 A/
F‘I’z‘ A1 AQ Bl B2
A’ Al y (Z) z (X7Y> - (X7Y> X (Z)
A" Ay y(z) | x(z) |-(xy)
A" B y(z) |z (xy)
A" By y (2)

Tabelle 3.4.: Kartesische Komponenten der
Ubergangsdipolmomente, die in Cy, Symme-
trie verschwinden. Matrixelemente in Klam-
mern verschwinden auch in Cy Symmetrie

Ubergangsdipolmomente (TDM)

Tabelle 3.4 zeigt, welche kartesischen Komponenten der Ubergangsdipolmomente in
Cy, Symmetrie verschwinden. Matrixelemente in Klammern verschwinden auch in
Cs Symmetrie. Nicht aufgefiihrte Matrixelemente konnen in Cy, und in Co, ungleich
null sein. Die Angaben beziehen sich auf die oben angegebene Orientierung des
Molekiils im Raum. Die Diagonalelemente (¥; = ;) sind die Dipolmomente der
entsprechenden Zusténde.

Als Beispiel soll das Ubergangsdipolmoment (A; | u. | As), betrachtet werden,
wobei der Operator u, A; Symmetrie besitzt. Der Charaktertafel fiir Cs,, kann ent-
nommen werden, daf y,,. = +1 fir A; und B; und -1 fiir Ay und B, ist. Damit
ergibt sich (4+1) - (+1) - (—1) = —1 und es findet ein Vorzeichenwechsel statt. Eine
Betrachtung aller moglichen Félle, die in obiger Tabelle aufgefiihrt sind, fithrt auf
die folgenden beiden Aussagen:

e Ubergangsdipolmomente, die in Cy, Symmetrie gleich null, in C; Symmetrie
jedoch ungleich null sind, &ndern ihr Vorzeichen beim Durchgang durch die
Cy, Symmetrie.

e Ubergangsdipolmomente, die in Cy, Symmetrie ungleich null sind, behalten ihr
Vorzeichen bei. Dieser Befund zeigt die Konsistenz des gruppentheoretischen
Ansatzes, da sich das Vorzeichen aus Kontinuitétsgriinden in solchen Féllen
natiirlich nicht &ndern kann.

Spin-Bahn—Matrixelemente

Bei Spin-Bahn-Matrixelementen gestaltet sich die Vorzeichenanalyse etwas kompli-
zierter, da zuséitzlich zum rdaumlichen Verhalten auch das Verhalten des Spinanteils
beriicksichtigt werden muf3, wozu ggf. symmetrieangepafite Spinfunktionen gebildet
werden miissen und das Wigner-Eckart—Theorem bendétigt wird. Tabelle 3.5 zeigt
diejenigen Spin-Bahn—Matrixelemente, die in Cy, Symmetrie gleich null sind. Ma-
trixelemente in Klammern verschwinden auch in Cy Symmetrie, nicht aufgefiihrte
Elemente konnen in beiden Symmetrien ungleich null sein. Bei den Diagonalelemen-
ten mufl ¥y # Wy gelten, damit das Spin-Bahn—Matrixelement nicht verschwindet.

Als Beispiel soll das Spin-Bahn-Matrixelement (*A;,1,1 | L, S, |* 41,0, 0) betrach-
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F\Ijj A/ A// AI/ A/
F\yi Al AQ Bl BQ
AV Az (xy) | y(2) | x(z) |- (xy)
A// AQ z (Xay) - (X7Y) X (Z)
A" B z (xy) | v (2)
A B, z (x,y)

Tabelle 3.5.: Kartesische Beitrdge der Spin-
Bahn—Matrixelemente, die in Cy, Symmetrie ver-
schwinden. Matrixelemente in Klammern ver-
schwinden auch in Cy Symmetrie

tet werden, welches in Cy, Symmetrie verschwindet, in C; Symmetrie aber ungleich
null ist. L, und S, transformieren jeweils wie B;. Fiir den rdumlichen Anteil wird
XA @ Xrir,) @ X% = (+1) - (+1) - (=1) = —1 gefunden. Fiir den Spinanteil taucht
das Problem auf, daf§ in Cy, Symmetrie nur |S,0) Spinfunktionen symmetrieange-
paBt sind. Die symmetrieangepaBten Singulett- und Triplettfunktionen lauten (vgl.
Unterkapitel 2.3):

Ay 10,0 >
Ay : 11,0 >
Bi:  [L,1>,=1,1>+[1,-1>
By : 1,1 >_=|1,1>—[1,-1>

Fiir den Spinanteil ergibt sich damit:
1
(1,1/B,0,0) = 5[+<1,1y/131\(),()> v (1,1B, | 0,0)] (3.17)
Eine direkte Auswertung wiirde hier null ergeben:

{ED) - (D) - G0+ {=D - (1) - (+D)} ] =0

N | —

Um weiterzukommen, mufl noch das Wigner-Eckart—Theorem beriicksichtigt wer-
den. Mit seiner Hilfe kann abgeleitet werden, daff (1,15, 0,0) = (1,—11 S, | 0,0)
gilt. Damit entféllt der zweite Term auf der rechten Seite von Gleichung (3.17) und
fiir den Spinanteil ergibt sich der Faktor +1.

Das Gesamtverhalten ist durch das direkte Produkt aus rdumlichen und Spinanteil
gegeben, hier also (—1) - (+1) = —1, d.h. das Spin-Bahn-Matrixelement &ndert sein
Vorzeichen beim Durchgang durch die Cy, Symmetrie.

Es zeigt sich, dafl fiir alle Spin-Bahn—Matrixelemente, die nur in C, Symmetrie
verschwinden, der rdumliche Anteil einen Faktor -1 liefert und der Spinanteil'® einen

Ofiir das Matrixelement (1,0 | S, | 1,0) ergibt sich zwar ein Vorzeichenwechsel, diese Elemente
verschwinden aber grundsétzlich aus Symmetriegriinden
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Faktor +1. Dies bedeutet, daf§ diese Matrixelemente beim Durchgang durch die C,,
Symmetrie ihr Vorzeichen wechseln.

Allgemein sind fiir Singulett - und Triplett-Funktionen hier die folgenden Wigner-
Eckart-Beziehungen notwendig, wobei natiirlich dieselben Vorzeichenbeziehungen
gelten, wenn bra und ket Wellenfunktionen vertauscht werden:

(1,11S5,10,0) =—(1,-1|S,1]0,0)
<151‘Sy’070>:+<1a_1‘Sy|070>

sowie

(1,1]5,]1,00) =+ (1,—-1|S,|1,0)
<171|Sy|170>:_<1a_1|5y|17())
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In diesem Kapitel werden nach einer kurzen Einfiihrung in die Problematik und ei-
nem Uberblick iiber bisherige theoretische Arbeiten zuniichst die durchgefithrten ab
initio Rechnungen genau beschrieben. Einem Unterkapitel {iber die Durchfithrung
der analytischen Flichenanpassung schliefit sich die Préasentation der aus einer an-
harmonischen Kraftfeldanalyse erhaltenen spektroskopischen Daten an, welche mit
experimentellen Daten bzw. den berechneten Werten von Zhang et al. [28] vergli-
chen werden. Mit einem etwas grofleren Basissatz wurden in der Umgebung der
Gleichgewichtsstrukturen des Grundzustands sowie der quasilinearen angeregten
Zusténde weitere Rechnungen durchgefiithrt und die erhaltenen Daten analytisch
angepaflt, wobei eine ganze Reihe von Korrekturen zur Groflenkonsistenz der MR-
CI(SD) Ergebnisse zur Anwendung kamen. Die erhaltenen spektroskopischen Daten
werden miteinander sowie mit den zuvor erhaltenen Ergebnissen verglichen. Schlief3-
lich werden die Ergebnisse vorgestellt, die sich bei einer variationellen Bestimmung
der Schwingungsniveaus ergeben; hierbei wurden auch Spin-Bahn-Effekte beriick-
sichtigt und relative Intensitdten berechnet.

4.1. Einfiihrung

Die Struktur und Dynamik des CSy Molekiils wurde in der Vergangenheit eingehend
untersucht; dies gilt besonders fiir dessen Absorptions- bzw. Emissionsspektren im
nahen UV Bereich (24000 - 32000 cm™'), welche in der Vergangenheit schon 6fters
das Ziel von experimentellen [7-25] oder theoretischen [14,26-28] Untersuchungen
waren. Aber auch energetisch hoherliegende Bereiche wurden untersucht [247-249).

Insbesondere der nahe UV-Bereich zeichnet sich durch eine hohe Dichte an elektroni-
schen und damit verbunden an Schwingungszustéinden aus, die unterhalb der Disso-
ziationsgrenze des elektronischen Grundzustands liegen. Aus historischen Griinden
[7] wird dieser Bereich beim CSy Molekiil in verschiedene Systeme aufgeteilt, wo-
bei das R System am langwelligen Ende, das V' System am kurzwelligen Ende und
die Systeme S, T und U dazwischen liegen [28]. Die Anregungen in das V' System
(elektronischer 'B, ('A,) «+ A, (X'X}) Ubergang zwischen 29600 und 32800 cm™!)
sind dabei mit Abstand am intensivsten.

Eigentlich ist in diesem Bereich (in C, Symmetrie) nur der Ubergang vom elek-
tronischen Grund- in den 'B, Zustand erlaubt. Aufgrund der hohen Niveaudichte
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an Schwingungszustinden und deren manigfaltigen Wechselwirkungen untereinan-
der konnen sich die Schwingungszustinde von anderen elektronischen Zustdnden
aber Intensitdt vom 'B, Zustand borgen und somit im Spektrum erscheinen, was
zu einer Erhohung der (sichtbaren) Niveaudichte fithrt. Damit verbunden ist ei-
ne stark gestorte Schwingungs- bzw. Rotationsstruktur insbesondere im V-Bereich
des Spektrums. An Wechselwirkungsmechanismen wurden Spin-Bahn— und Coriolis-
Kopplungen diskutiert, wobei auch Wechselwirkungen mit hochangeregten Schwin-
gungszustinden des elektronischen Grundzustands betrachtet wurden [18,22,24].
Fiir Spin-Bahn-Kopplungen kommt die B, Komponente der beiden A, Zustéinde in
Frage. Dariiber hinaus werden die Schwingungsniveaus von elektronischen Zustan-
den, die bei linearen Geometrien mit einem elektronisch entarteten Zustand korre-
lieren, durch den Renner-Teller—Effekt [250] global gestort. Bei dieser Art der vibro-
nischen Kopplung wechselwirkt der Schwingungsdrehimpuls, den entartete Schwin-
gungen besitzen, mit dem elektronischen Drehimpuls; dies fiithrt zu einer (globalen)
Verdnderung des Schwingungsspektrums der beiden Komponenten des entarteten
elektronischen Zustands. Im nahen UV-Bereich liegen zwei Renner-Teller-Systeme
(*A und *A) vor, wobei der bereits erwdhnte 'B, Zustand zusammen mit einem A,
Zustand das Renner-Teller-Paar des 'A Zustands bilden. Urspriinglich wurde ange-
nommen, dafl der 'B, Zustand die obere und der ‘A, Zustand die untere Komponente
ausmachen [11,22,24]; ab initio Rechnungen [28] haben jedoch gezeigt, dafl diese
Zuordnung vertauscht werden mufl. Frithere Schwingungszuordnungen mufiten da-
hingehend korrigiert werden, wozu auch neue Messungen notwendig waren [25]. Ein
chaotisches Verhalten im V' System konnte nicht bestétigt werden [25].

Fiir den Grundzustand des CSy Molekiils wurde 1999 eine globale, an experimentelle
Daten angepafite Energiehyperfliche vorgestellt [251].

In dieser Arbeit wird der Effekt der Spin-Bahn—Kopplung des 'B, Zustands mit den
beiden A, Zustédnden (°A,, *3, ) auf das Absorptionsspektrum untersucht. Renner-
Teller-Kopplungen sowie der Effekt von vibronischen Kopplungen mit hochliegen-
den Schwingungsniveaus des Grundzustands konnten aufgrund technischer Schwie-
rigkeiten nicht beriicksichtigt werden.

Frithere theoretische Arbeiten

An fritheren ab initio Arbeiten ist insbesondere diejenige von Zhang und Vaccaro
[28] von 1995 zu nennen. Rechnungen wurden hier mit der CIS-MP2 Methode von
Head-Gordon und Mitarbeitern [29] durchgefiihrt, wobei ein 6-311+G* Basissatz
verwendet wurde. Bei dieser Methode wird zunéchst eine Hartree-Fock—Rechnung
fiir den elektronischen Grundzustand durchgefiihrt und die Wellenfunktionen der
angeregten Zustédnde dann in der Basis aller Einfachanregungen erzeugt (CIS). Elek-
tronenkorrelation wird schliefllich durch eine aufgesetzte MP2 Rechnung beriick-
sichtigt. Es ist offensichtlich, dafl sich diese Methode nur fiir solche Zusténde eig-
net, deren Wellenfunktionen im wesentlichen durch eine Einfachanregung bzgl. der
Hartree-Fock—Wellenfunktion des Grundzustands beschrieben werden kénnen. Der
verwendete Basissatz ist nur etwas mehr als halb so grofl wie ein cc-avtz Basissatz
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4.2.  Spezifizierung der durchgefiihrten ab initio Rechnungen

von Dunning. Bestimmt wurden die Gleichgewichtsgeometrien, die harmonischen
Frequenzen, die adiabatischen Anregungsenergien und Barrierenhthen der auch in
dieser Arbeit betrachteten Zusténde. Dreidimensionale Energiehyperflichen wurden
nicht berechnet.

Weiterhin zu erwihnen ist eine Arbeit von Tseng und Poshusta [27], die Rechnungen
auf RHF, GVB (generalized valence bond) und MCSCF Niveau! mit einem 6-31G*
Basissatz fiir den elektronischen Grundzustand sowie den angeregten 1 4,, 1'B, und
1°B, Zusténden durchfithrten. Bestimmt wurden die Gleichgewichtsgeometrien, die
harmonischen Frequenzen und die adiabatischen Anregungsenergien, ebenfalls ohne
dreidimensionale Energiehyperflichen zu berechnen.

Schliefllich wurden bereits 1984 einige MRCI(SD) Rechnungen von Kasahara et al.
durchgefiihrt [14], wobei als aktiver Raum acht Elektronen in sechs 7 Orbitalen
und der MIDI4* Basissatz [252] verwendet wurden. Es wurden einige Rechnungen
in Cy, Symmetrie fiir den elektronischen Grundzustand, den 'B, Zustand, fiir die
beiden ‘A, Zustdnde sowie fiir den ersten A, Zustand durchgefiihrt, wobei fiir den
Grundzustand, den 'B, und den 1%, Zustand die Gleichgewichtsstrukturen sowie
gef. die Barrieren zur Linearitdt bestimmt wurden. Die Rechnungen fiir den 'B,
Zustand ergaben zwar sehr gute Werte fiir die Geometrie, jedoch wurde dieser Zu-
stand filschlicherweise als obere Komponente des Renner-Teller-Paars 'A ('B,, 4,)
interpretiert.

4.2. Spezifizierung der durchgefiihrten ab initio
Rechnungen

4.2.1. Betrachtete Zustande

In dieser Arbeit wurden die acht tiefsten Zustdnde beriicksichtigt; diese sind von
hoherliegenden Zusténden energetisch gut abgetrennt (s.u.). Die betrachteten Zu-
stdnde? inklusive ihrer Korrelation in verschiedenen Symmetrien sind in der folgen-
den Tabelle aufgefiihrt:

Do DY 954 N, D A, Iy
Cay U, 1°B, 1%, 2°B, 24, 24, B, 14,
C 1A 1A 197 24 272U 2 1w

Spektr. Not.: XIE;r a’B, b#A, c¢*B, dA, CH4, B'B, AHA,

!Der aktive Raum bestand aus vier Elektronen in vier aktiven Orbitalen, was zu 7 Konfigurationen
fiir den elektronischen Grundzustand und jeweils 4 Konfigurationen fiir die beiden betrachteten
angeregten Zusténde fiihrte.

2Die Orientierung des Molekiils wird im Abschnitt 4.2.3 beschrieben.
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4. CS,

Die letzte Zeile dieser Tabelle spezifiziert die Zusténde entsprechend der Symmetrie
ihrer Gleichgewichtsstruktur in der {iblichen spektroskopischen Notation [250], wo-
nach die Singulett- und Triplett-Zustédnde entsprechend ihrer energetischen Reihen-
folge getrennt mit groflen bzw. kleinen Buchstaben des Alphabets gekennzeichnet
werden. Grofibuchstaben werden hierbei immer fiir diejenigen Zustdnde verwendet,
die dieselbe Spinmultiplizitdt wie der Grundzustand besitzen.

Die sieben angeregten Zustdnde gehen zusammen mit einem achten, energetisch
weitaus hoher liegenden 'S} Zustand aus der Elektronenkonfiguration (m,)?(m,)*
hervor, die sich aus dem Grundzustand durch eine 7, < 7, Einfachanregung ergibt.
Dieser achte 'Y, Zustand, der in der vorliegenden Arbeit nicht berticksichtigt wurde,
ist fiir eine starke Absorptionsbande des CS, Molekiils oberhalb von 43500 cm ™!
verantwortlich.

Durch Spin-Bahn—Kopplung spalten die Triplett—Zustédnde weiter auf. Abbildung
4.1 zeigt die Korrelation der betrachteten Zusténde. Die im Korrelationsdiagramm
angegebene energetische Reihenfolge ist bei leicht abgewinkelten Geometrien giiltig,
wéahrend sich die numerischen Werte auf vertikale Anregungsenergien an der ex-
perimentellen Gleichgewichtsgeometrie des Grundzustands (rgs = 2.9408 a.u. und
v = 180°) beziehen und daher im Einzelfall leicht vom Diagramm abweichen kénnen.
Die Spin-Bahn freien Energien wurden in C; Symmetrie auf MRCI(SD)+Q Ni-
veau und die Spin-Bahn-Matrixelemente in Cs, Symmetrie auf MRCI(S) Niveau
bestimmt, wobei in den Spin-Bahn—Rechnungen die 2p Orbitale der Schwefelatome
mit korreliert wurden. Der verwendete Basissatz wird im Abschnitt 4.2.2, der aktive
Raum in den Abschnitten 4.2.4 bzw. 4.2.7 beschrieben.

Anregungen in die 1 B, Komponente des 1#, Zustands werden historisch bedingt
als R, S bzw. U Systeme bezeichnet [7], Anregungen in den 2 B, ('B,) Zustand als
V System. Das T' System wurde zundchst mit Anregungen aus angeregten Schwin-
gungszustinden des Grundzustands in Verbindung gebracht [11], tatséchlich ist es
kein separates System, sondern Teil des V' Systems, bei welchem nur in tiefliegende
Schwingungsniveaus des 'B, Zustands angeregt wird [25]. Die schwache Intensitét
dieses Systems kann mit kleinen Franck-Condon-Faktoren erklirt werden®. Von allen
Systemen sind die Anregungen in das V' System dabei mit Abstand am intensivsten.

4.2.2. Verwendete Basissatze

Fiir alle Atome und Rechnungen in C; Symmetrie wurden cc-vgz Basissitze von
Dunning [30, 31] ohne g Funktionen in einer segmentiert kontrahierten Form verwen-
det, um den Anforderungen des Spin-Bahn-Programms von Palmieri zu geniigen.
Dabei wurden beim Kohlenstoffatom die ersten sieben s und die ersten drei p Funk-
tionen kontrahiert, bei den Schwefelatomen die ersten acht s und die ersten fiinf
p Funktionen; alle iibrigen Funktionen blieben unkontrahiert? Fiir die Schwefelato-

3Die Gleichgewichtsabstinde des X 12:; und des 'B, Zustands unterscheiden sich um ca. 0.15a.u.
4Die Kontraktionskoeffizienten stammen dabei jeweils von der ,hirtesten“ kontrahierten Basis-
funktion, d.h. von derjenigen Funktion, bei der die harten primitiven Basisfunktionen die grofiten
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4.2.  Spezifizierung der durchgefiihrten ab initio Rechnungen

Dooh CQv Cay  (mit Spin-

Bahn-Kopplung)
24, — 4A, — 32899cm~!
N — ou, bA, + 4B, — —— 32842cm~?
- 3B, ———— 32821cm~!
‘B, = 2B, ———— 32899cm™!
12; RS P 1 %2 - s e s 3A2 - @ 32317CD’1_1
933 .0 4A, + 3B, — —— 30866cm™!

2 B
24, —————— 30698cm~!
1B, ——— 30698cm™!
14, 3A, + 2B, — — 30623cm~!
1A _ 28309cm~!
2

sy T e 1°B, 1B, + 24, — — 28292em~!
123— _ t o %1 _ e e 1A1 - Ocm—1

Abbildung 4.1.: Korrelation der Zusténde des CSy Molekiils und be-
rechnete vertikale Anregungsenergien in Cy, Symmetrie bei rgg =
2.9408 a.u. und ¥ = 180°. Energien wurden auf MRCI(SD)+Q Ni-
veau, Spin-Bahn-Matrixelemente auf MRCI(S) Niveau berechnet un-
ter Verwendung eines vqz artigen Basissatzes ohne g Funktionen. Die
Zustande 'A, und *Y, sind energetisch fast entartet (vgl. Abb. 4.8).
Weitere Einzelheiten siehe Text.
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me wurde eine zusétzliche d Funktion ((; = 5.407) verwendet [253]. Spin-Bahn—
Rechnungen (s.u.) in MOLPRO setzten einen segmentiert kontrahierten Basissatz
voraus, auf die g Funktionen wurde aufgrund von Limitierungen im Spin-Bahn-
Integralprogramm (s.u.) und der vorhandenen Computerressourcen verzichtet. Bei
den in Abschnitt 4.5 beschriebenen Rechnungen, die in C3, Symmetrie auf MR-
CI(SD) Niveau durchgefiithrt wurden, konnten die general contracted vqz Basissitze
von Dunning einschliefSlich der g Funktionen und der zusétzlichen d-Funktion fiir
Schwefel verwendet werden.

4.2.3. Geometrien und Orientierung im kartesischen
Koordinatensystem

Alle Datenpunkte, die bei der Berechnung der analytischen Flachen verwendet
wurden und die dann ihrerseits in die variationellen kerndynamischen Rechnun-
gen (Losung der Kernschrodinger-Gleichung) eingingen, wurden in Cy Symmetrie
durchgefiihrt. Das Molekiil wurde dabei so in der zy-Ebene orientiert, dal das Koh-
lenstoffatom im Ursprung liegt, die z-Achse den Z(SCS) Winkel halbiert und die
Schwefelatome sich im ersten bzw. im vierten Quadranten befinden. Bei linearen
Geometrien liegt das Molekiil demgeméfl auf der y-Achse. Zusétzlich wurden eini-
ge Rechnungen in Cs, Symmetrie durchgefiihrt (vgl. Abschnitt 4.5). Hier liegt das
Molekiil in der yz-Ebene, wobei die z-Achse als Cy-Achse fungiert.

Die Geometrien, an welchen ab initzo Rechnungen durchgefiihrt wurden, wurden
mit Hilfe des Fortranprogramms SURGEN (siche Anhang B) bestimmt, wobei ein
Polynom vierten Grades in den Abstandskoordinaten und sechsten Grades in der
Winkelkoordinate bei einer Schrittweite von 0.1 a.u. bzw. 10° zugrunde gelegt wurde
und die Entwicklungen um die jeweiligen ungefidhren Gleichgewichtsgeometrien der
einzelnen Zustéande erfolgten. Um bei der analytischen Anpassung der Energiehyper-
flachen glatte Kurven zu erhalten, die im Randbereich das gewiinschte ansteigende
Verhalten aufweisen, wurden die so ermittelten Punkte gegebenenfalls noch geeig-
net ergéanzt, indem dort noch zusétzliche Rechnungen durchgefithrt wurden, wo die
Fliachen ein qualitativ falsches Verhalten aufwiesen. Die jeweilige Anzahl der fiir die
Energiehyperflachen verwendeten Punkte ist in Tabelle 4.6 angegeben.

4.2.4. CASSCF und MRCI(SD) Rechnungen

Die Orbitale wurden in state-averaged CASSCF Rechnungen in C; Symmetrie opti-
miert, wobei jeder der acht Zustéinde mit demselben Gewicht beriicksichtigt wurde.
Die Orbitale 12a’— 18a" sowie 3a”— 5a” bildeten in den CASSCF Rechnungen den
aktiven Raum. In der Ndhe der Gleichgewichtsstruktur des Grundzustands stellen

Koeffizienten besitzen. Die Zahl der primitiven Basisfunktionen, die kontrahiert bleiben kénnen,
wird durch das Verhéltnis der AO-Koeffizienten der ,hértesten® mit der ,zweithértesten* kontra-
hierten Basisfunktion bestimmt: Ausgehend von der hértesten primitiven Basisfunktion kénnen
die Basisfunktionen kontrahiert bleiben, solange sich dieses Verhéltnis nicht stark &ndert.
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4.2.  Spezifizierung der durchgefiihrten ab initio Rechnungen

1+24 1424 14247 1424”7

CASSCF (23/13) 7028 10374 6832 10416
MRCI(Referenz: CAS(21,13)) 176 183 160 195
MRCI(intern) 422 476 386 498
MRClI(einfach extern) 244156 380892 243100 382332
MRCI(doppelt extern) 1205772 1205772 1205772 1205772
MRCI(insges. kontrahiert) 1450350 1587140 1449258 1588602
MRCI(insges.,unkontrahiert) 56790422 98544797 54229542 97095415

Tabelle 4.1.: Zahl der Konfigurationen der betrachteten acht Zustédnde des
CS, Molekiils in Cy Symmetrie.

die Orbitale 12a’ und 13 a’ zwei o Bindungen dar, das Orbital 144’ ein 7, Orbi-
tal, 15a’ ein lone-pair der Schwefelatome, 164’ ein 7} Orbital, die Orbitale 17 a’
und 18 a’ zwei o* Orbitale und die Orbitale 3a” — 5a” ein w, Orbital, ein lone-
pair der Schwefelatome und ein 77 Orbital®. Der aktive Raum fiir die MRCI(SD)
Referenzwellenfunktionen wurde etwas kleiner gewéhlt, hier wurden die Orbitale
17a’ und 18a’ vom aktiven Raum ausgeschlossen. Grundlage dafiir ist die geringe
natiirliche Besetzungszahl dieser Orbitale. Anregungen erfolgten aus dem gesamten
Valenzraum. Energien wurden auf MRCI(SD)+Q Niveau bestimmt, Ubergangsdi-
polmomente auf MRCI(SD) Niveau.

Fir die Rechnungen in Cy, Symmetrie bestand der aktive Raum in den state-
averaged CASSCF Rechnungen aus den Orbitalen 7a; — 10aq, 2b; — 3by, 6by — 8by
und 2as. Dies entspricht dem aktiven Raum in C; Symmetrie. Fiir die Erzeugung
der MRCI-Referenz-Wellenfunktion wurden die beiden Orbitale 10a; und 8b, aus

dem aktiven Raum entfernt.

Tabelle 4.1 gibt die Zahl der Konfigurationen an, die in C; Symmetrie fiir die be-
trachteten acht Zustidnde auftraten. Die Konfigurationen der MRCI(SD) Rechnung
sind geméf ihres Anregungstyps weiter aufgeschliisselt in interne Anregungen, ex-
terne Einfachanregungen und externe Doppelanregungen. Auflerdem ist die Ge-
samtzahl der Konfigurationen im hier verwendeten intern kontrahierten MRCI(SD)
angegeben® sowie die Anzahl der Konfigurationen, die in einem entsprechenden
unkontrahierten MRCI(SD) auftreten wiirden. MRCI(Referenz) gibt die Zahl der
Konfigurationen in der Referenz-Wellenfunktion an.

In Cy, Symmetrie wurde auf MRCI(SD) Niveau bei r¢g = 3.10a.u. fiir verschie-
dene Winkel ein eindimensionaler Schnitt berechnet. Abbildung 4.2 zeigt die Win-
kelabhéngigkeit der beiden fithrenden CI-Konfigurationen der beiden Zustéande 1°B5,
und 2°B, bzw. 1A, und 24, bzw. 14, und 2#,. Alle drei Zustandspaare mischen
beim Ubergang zur Linearitiit stark. Dies laBt sich damit erkliren, daf8 die Orbitale
2 ay und 7 by bei linearer Geometrie in ein 7, Orbital und die Orbitale 9 a; und 3b; in
ein m, Orbital iibergehen. Die Besetzungszahlen der jeweiligen CI-Konfigurationen
sind in Tabelle 4.2 angegeben.

°Bei linearen Geometrien liegt das Molekiil auf der y-Achse.
SNur die zweifach externen Anregungen wurden intern kontrahiert.
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4.2.  Spezifizierung der durchgefiihrten ab initio Rechnungen

9(1,1 3b1 7b2 2&2

B,
erste Konfig. 1 0 1 2
zweite Konfig. 0 1 2 1
A,

erste Konfig. 1 0 2 1
zweite Konfig. 0 1 1 2
A,

erste Konfig. 1 0 2 1
zweite Konfig. 0 2 1 2

Tabelle 4.2.: Besetzungszahlen der beiden
fithrenden Konfigurationen der angegebe-
nen Zustiande in Cy, Symmetrie

4.2.5. Referenzenergien

Als Referenz werden in Tabelle 4.3 die Energien der sechs Zusténde fiir die Geome-
trie reg, = 3.00a.u., r¢s, = 2.90a.u., ¥ = 160° so angegeben, wie sie sich direkt
aus der Rechnung ergeben.

4.2.6. Spin-Bahn-Aufspaltung des Grundzustands des
Schwefelatoms

Die Spin-Bahn—Aufspaltung des *P Grundzustands des Schwefelatoms wurde in Dy,
Symmetrie in Allelektronenrechnungen auf CASSCF, MRCI(S), MRCI(SD) Niveau
mit verschiedenen Basissidtzen bestimmt, wobei ein full-valence CASSCF Raum und
der state-interacting Ansatz zusammen mit dem Breit-Pauli-Hamiltonoperator ver-
wendet wurden. Der Einflul von Korrelation, von Anregungen aus den 2p Orbitalen
sowie der Dekontraktion der Basissidtze wurden untersucht.

Fiir den Aufbau der Spin-Bahn—Matrix wurden alle Zustdnde verwendet, die aus
der [3523p?] Elektronenkonfiguration gebildet werden kiénnen, dabei handelt es sich
neben dem 3P Grundzustand noch um einen 'D sowie einen 1S Zustand.

Das in MOLPRO verwendete Spin-Bahn-Integralprogramm von Palmieri setzt vor-
aus, dafl segmented contracted Basissétze bis einschlieSlich f Funktionen verwendet
werden. Im vtz Basissatz wurden die ersten sieben s sowie die ersten vier p Funk-
tionen kontrahiert verwendet, im vgz Basissatz die ersten acht s sowie die ersten
fiinf p Funktionen.

AuBerdem wurden numerische Dirac-Fock—Rechnungen mit GRASP” durchgefiihrt,
wobei der Einflufl der Breit-Wechselwirkung stérungstheoretisch abgeschitzt wurde.

"In GRASP werden immer alle Konfigurationen einer gegebenen Elektronenkonfiguration beriick-
sichtigt.
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Zustand ~ CASSCF MRCI(SD)

1A -833.0813272  -833.4395689
24’ -832.9320547 -833.2995015
1A’ -832.9543334 -833.3214156
2%’ -832.9370075 -833.3049200
1A" -832.9382622  -833.3050080
24" -832.9272035 -833.2947608
1A” -832.9435620 -833.3106493
247 -832.9286666 -833.2972320

Tabelle 4.3.: Referenzenergien in a.u.
fir die Geometrie r¢g, = 3.00a.u.,
res, = 2.90a.u., ¥ = 160°.

Tabelle 4.4 zeigt die Ergebnisse. Es wird nur eine sehr schwache Abhéngigkeit vom
Basissatz beobachtet: Die Dekontraktion der harten Basisfunktionen erniedrigt die
Spin-Bahn-Aufspaltung um ca. 3 — 6cm™', der Ubergang zu einem gréBeren Ba-
sissatz verindert die Aufspaltung zwischen ca. -0.5 und +3.4cm ™. Korrelation er-
niedrigt die Spin-Bahn—Aufspaltung um 16 bzw. 24cm™!; wobei der Beitrag der
externen Doppelanregungen, die im MRCI(S) nicht beriicksichtigt werden, nur von
untergeordneter Bedeutung ist und ca. 1 bzw. 5em™! betrigt. Signifikant ist da-
gegen der EinfluB der Anregungen aus den 2p Orbitalen des Schwefelatoms®, sie

erhohen die Spin-Bahn—Aufspaltung um ca. 40 bzw. 55cm™! und tragen damit zu
ca. 10 % bei.

Die auf MRCI(S), 2p Niveau berechneten Spin-Bahn—Aufspaltungen stimmen sehr
gut mit den experimentellen Werten tiberein. Diese Methode wurde (mit einem vgz
Basissatz) in den molekularen Spin-Bahn—-Rechnungen am CS; Molekiil verwendet.

4.2.7. Spin-Bahn—Rechnungen am CS; Molekiil

Allelektronen-Spin-Bahn—-Rechnungen unter Verwendung des Breit-Pauli-Operators
wurden in C, Symmetrie auf MRCI(S) Niveau® durchgefiihrt, wobei die 2p Orbitale
der Schwefelatome mit korreliert wurden. Die im letzten Abschnitt 4.2.6 vorge-
stellten Rechnungen am Schwefelatom ergeben auf diesem Niveau eine Spin-Bahn—
Aufspaltung, die sehr gut mit den experimentellen Werten iibereinstimmt.

Die Spin-Bahn—-Matrixelemente der in Abbildung 4.5 dargestellten Kurven wurden
auf CASSCF Niveau in Cy, Symmetrie bestimmt, wobei die Orbitale 7a; — 10aq,
2b; — 3by, 6by — 8by und 2ay den aktiven Raum bildeten. Aufgrund von Fehler-
kompensation (fehlende Einfachanregungen aus dem Valenzraum versus fehlender

8Diese Rumpf-Valenz-Korrelation wird im wesentlichen durch 2p — 3p, 3p — 4p Doppelanregungen
beschrieben.

9In MoLPRO entfallen dabei gegeniiber einer MRCI(SD) Rechnung die externen Doppelanregungen,
wahrend interne und semi-interne Doppelanregungen weiter beriicksichtigt werden. Damit kann
Rumpf-Valenz—Korrelation auf diesem Niveau erfafit werden.
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4.2.  Spezifizierung der durchgefiihrten ab initio Rechnungen

vtz vtz (unkont.) vqz vqz (unkont.)
CAS 374.3 / 546.3 370.9 / 541.4 374.7 / 546.8  371.8 / 542.7
MRCI(S) 350.7 / 528.4 356.5 / 523.8 359.2 / 527.6  356.3 / 523.6
MRCI(S), 2p 398.0 / 583.2 394.1 / 577.6 397.6 / 582.5 394.2 / 577.6
MRCI(SD)  358.3 /5227 355.0 /518.0 358.2 /5224  355.3 /518.3
MRCI(SD), 2p 395.8 / 575.7 391.8 / 570.1 397.9 / 578.5  394.3 / 573.5
DF 415,0 / 606,9
DF + Breit 398,7 / 582,3
Experiment 396,8 / 573,6

Tabelle 4.4.: Spin-Bahn-Aufspaltung des *P Grundzustands des Schwefelatoms
in 3P, 3P, und 3P,, wobei der 3P, Zustand energetisch am tiefsten und der 3P,
Zustand am hochsten liegt. unkont. = vollstindig unkontrahierter Basissatz.
MRCI(S), 2p = Anregungen aus den 2p Orbitalen der Schwefelatome erlaubt.
Alle Angaben in cm™.

Rumpf-Valenzkorrelation) sind die Ergebnisse aber von annidhernd vergleichbarer
Qualitét, siehe dazu auch Abschnitt 4.2.6.

Die Struktur der Spin-Bahn—Matrix zeigt Tabelle 4.5. Das Molekiil ist dabei in
der zy-Ebene orientiert, wobei beim Ubergang zur Linearitéit die y-Achse zur Mo-
lekiilachse wird. Uber die z-Komponente des Spin-Bahn Operators koppeln A’—
A" sowie A" A”, iiber die z- und y-Komponenten A’— A”. Da (nur) reelle Wel-
lenfunktionen als Basis verwendet wurden, sind die Matrixelemente iiber die x-
bzw. iiber die z-Komponente des Spin-Bahn-Operators imaginér, solche iiber die
y-Komponente reell. Zwischen zwei Singulett—Zusténden findet keine Spin-Bahn-
Kopplung statt. Fiir die z-Komponente gilt als Auswahlregel AMg = 0, fiir die
x- und y-Komponenten AMg = *1. Die Matrixelemente Ms5g und M54 entfal-
len aufgrund einer besonderen Auswahlregel. Die gelb hinterlegten Matrixelemente
verschwinden bei linearen Geometrien, die orange hinterlegten auch in Cy, Symme-
trie. Die y-Matrixelemente M ;o und M ;6 verschwinden nicht in Cy, Symmetrie.
Einige Matrixblécke sind farbig hinterlegt. Innerhalb desselben Farbtons mufl nur
ein einziger Matrixblock explizit berechnet werden, die Werte der iibrigen Blocke
ergeben sich aus den Wigner-Eckart—Regeln. Bei linearer Geometrie treten bedingt
durch die raumlich entarteten I Zustdnde noch weitere Symmetrie-Abhéngigkeiten
auf, die hier nicht mit erfafit wurden. Insgesamt treten in C; Symmetrie 30 nicht-
verschwindende Matrixelemente auf, die voneinander unabhéngig sind. Es ist zu be-
achten, dafl der Spin-Bahn—Operator ein skalarer Operator ist und demgeméfl nur
die Summe der Beitrége physikalisch relevant ist. Da aber der xz-Beitrag imaginér,
der y-Beitrag reell ist, werden beide Matrixelemente separat analytisch angepafit.

Die Zusammensetzung der angeregten Spin-Bahn korrigierten Zustidnde des CSg
Molekiils in Abhéngigkeit vom Winkel fiir rcg = 3.10 a.u. in der Basis der Zusténde
nullter Ordnung zeigt Abbildung 4.3. Die abrupte Anderung der Zusammensetzung
von einigen Spin-Bahn korrigierten Zusténden ist eine Folge von vermiedenen Kreu-
zungen, wie Abbildung 4.5 entnommen werden kann.
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Abbildung 4.3.: Winkelabhéngige Zusammensetzung der angeregten
Spin-Bahn korrigierten Zusténde des CSo Molekiils fiir rcg = 3.10 a.u.
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
1| 2w | s | 2w | s | 23 | 1w | 2% || 1wr | 2ur | 1mr | 23r | 1mr | 2mr | 1w | 2w
", B, | 12B, | 2°B, | 12B, | 2°B, | 1%B, 228, TU, | 2%, | 1%, | 23, | 1%, | 2%, 134, 2%,
123— AL, 3EI 3/, 321— 3A, 321— 3A, o A, 3/, 3%, 3/, 3%y 3/, 3%y,
[0,0) | [0,0) | [1,1) | [1,1) | [1,0) | [1,0) | [1,—1) | |1,—=1) || [0,0) | [0,0) | [1,1) | [1,1) | [1,0) | [1,0) | |1,—1) | [1,—1)

01 | 1/ 10, 0) 7 7 X x. x x.

02 | 24" | [0,0) z ] x = x x

, y y y y
03 | 1A | |1,1) y y y y
w | = ]
04 | 24" | [1,1) y y y y
05 | 1A | [1,0) y y y y
w o

06 | 2" | |1,0) y y y y

07 | 1A" | |1,-1) y y y y

08 | 2" | [1,-1) y y y y

09 | TA” | [0,0)

10 | 247 [ ]0,0)

11| 17 | [1,1)

12 | 287 | [1,1)

ENRENIND oE

14 | 277 | [1,0)

5 | 1A7 | [1,-1)

16 | 2747 | [1,—1)

Tabelle 4.5.: Struktur der Spin-Bahn-Matrix des CSy Molekiils bei Orientierung in der xy Ebene. Die z-Achse halbiert den
Z(SCS) Winkel. Gelb hinterlegte Matrixelemente verschwinden in linearer, orange hinterlegte bereits in Cy, Symmetrie.
Die y-Matrixelemente M; 1o und M, ;6 verschwinden nicht in Co.,, Symmetrie. Von den Blocken einer Farbe mufl nur einer
explizit berechnet werden. Die Matrixelemente Msg und M3 14 entfallen aufgrund einer besonderen Auswahlregel. Die
y-Matrixelemente Mo und M, 6 verschwinden in Cy, Symmetrie nicht. Symmetriebeziechungen, die nur bei linearer
Geometrie auftreten, sind nicht gekennzeichnet.
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4. CS,

4.2.8. Erste Ergebnisse

Die Abbildungen 4.4 und 4.5 zeigen jeweils einen eindimensionalen Schnitt (rgg =
3.00a.u.) durch die Energichyperflachen der sieben tiefsten angeregten Zustidnde
des CSy Molekiils, wie er sich ohne bzw. unter Beriicksichtigung der Spin-Bahn-—
Wechselwirkung ergibt. Die Energien wurden auf MRCI(SD) Niveau, die Spin-
Bahn—Kopplungselemente hier auf CASSCF Niveau berechnet. Um alle Kurven
sichtbar zu machen, wurden sich iiberdeckende Kurven in Abbildung 4.5 leicht ver-
schoben. Der Abbildung 4.4 kann bereits entnommen werden, dafl die Zustédnde
2°B,, 2'A, und 2 A, quasilinear sind. In Abbildung 4.5 fillt insbesondere die ver-
miedene Kreuzung zwischen den Zustéinden 2 A, und 3 A, bei etwa 160° auf.

Der Bereich der vermiedenen Kreuzung zwischen den beiden Spin-Bahn korrigierten
Zustdnden 2 A, und 3 A, ist in Abbildung 4.6 in C; Symmetrie dargestellt. Die
linke Seite zeigt die beiden Spin-Bahn freien Zustdnde 24" und 14", die zu den
Spin-Bahn korrigierten Zustianden 4 A” (2 A,) und 6 A” (3 A,), die auf der rechten
Seite dargestellt sind, wesentlich beitragen. Der nicht dargestellte Zustand 5A”
korreliert in Co, Symmetrie mit dem Zustand 3 B,. Die analytische Anpassung der
beiden Spin-Bahn korrigierten Flédchen stellte sich als schwierig heraus und konnte
nur unter Inkaufnahme einer hohen Standardabweichung durchgefiihrt werden. Dies
erklart auch, warum die 6 A” Flache ihr Minimum nicht genau bei r¢g = 3.00 a.u.
besitzt. Diese Einschrankung vermindert die wesentliche Aussage der Abbildungen
aber nicht.

Um zu iiberpriifen, inwieweit energetisch hoherliegende Zustdnde derselben Sym-
metrie eine Rolle spielen, wurde auf CASSCF Niveau ein eindimensionaler Schnitt
(bei rcg = 2.9408 a.u.) durch die Energiehyperflichen berechnet, wobei von jeder
auftretenden Symmetrie ein weiterer Zustand mit aufgenommen wurde. Um glatte
Kurven zu erhalten, mufiten die Rechnungen von 9 = 120° zu grofleren bzw. zu
kleineren Winkeln durchgefiihrt werden. Abbildung 4.7 zeigt, dafl die betrachteten
acht Zusténde von den iibrigen im interessanten Bereich energetisch gut abgetrennt
sind. Bei einem Winkel von etwa ¢ = 115° zeigt der Grundzustand eine vermie-
dene Kreuzung mit einem angeregten Zustand gleicher Symmetrie. Ein dhnliches
Phénomen wird auch im Kohlendioxid beobachtet. Der Zustand 2'B, (D'B,), der
mit einem '3 Zustand korreliert, ist der weiter oben erwihnte achte Zustand, der
sich aus der Elektronenkonfiguration (m,)*(m,)! ergibt.

Einen eindimensionalen Schnitt durch die auf MRCI(SD)+Q Niveau berechneten
Energiehyperflichen bei linearen Geometrien (mit 7, = r5) zeigt Abbildung 4.8. Die
von Zhang und Vaccaro [28] auf CIS+MP2 Niveau bei etwa 3.20 a.u. vorausgesagte
Kreuzung des 'Y, Zustands mit dem 'A,, Zustand zeigt sich auch auf MRCI(SD)+Q
Niveau; hier allerdings erst bei etwa 3.25a.u. In Cy, Symmetrie gehen der 'Y, Zu-
stand und eine Komponente des 'A, Zustands in einen A, Zustand iiber. Die damit
verbundene vermiedene Kreuzung liegt aber aulerhalb des in dieser Arbeit unter-
suchten Bereichs.
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4.2.  Spezifizierung der durchgefiihrten ab initio Rechnungen

Eindimensionaler Schnitt durch die CS, Hyperflachen

—s— 138,
—=—2°B,
-833.24 —e— 1A, -
—a— 13,
3
A 27A
-833.26
-833.28
83330 b AN S A— B 3 |1, 3o
833.30 | % % AT
zU
23,
—-833.32 S oA i DU SR 3
1 1 1 1 P A
- ' ' ' : //// '
P
i
=
L — / -
-833.34 o o e e o .
e - L - .
110.00 120.00 130.00 140.00 150.00 160.00 170.00 180.00
9

Abbildung 4.4.: Die sieben tiefsten angeregten Zustdnde des CSy Mo-
lekiils in Cy, Symmetrie (r¢s = 3.00 a.u.) auf MRCI(SD) Niveau ohne
Beriicksichtigung der Spin-Bahn—Wechselwirkung.
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-833.24
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Eindimensionaler Schnitt durch die CS, Hyperflachen
(mit Spin—-Bahn—-Kopplung)
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Abbildung 4.5.: Die 16 tiefsten Zustidnde des CS,; Molekiils in Cs,
Symmetrie (rcg = 3.00a.u.), die sich aus den tiefsten 8 nicht-
relativistischen Zusténden ergeben, wenn Spin-Bahn—Wechselwirkung
berticksichtigt wird. Energien auf MRCI(SD)+4Q Niveau, Spin-Bahn-
Matrixelemente auf CASSCF Niveau. Sich iiberdeckende Kurven wur-
den leicht verschoben, der Grundzustand ist nicht zu sehen.
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4.2.  Spezifizierung der durchgefiihrten ab initio Rechnungen

Zustande 2°A' und 1*A" des CS, Molekiils

Spin—-Bahn Zusténde 4A"'und 6A" des CS, Molekills
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Abbildung 4.6.: Darstellung der vermiedenen Kreuzung der Zusténde
4A” (2A,) und 6 A” (3 A,) (rechte Seite) und den beiden beitragenden
Zustanden nullter Ordnung 24" und 1 ‘A” auf der linken Seite. Der 2 A’
(2°B,) Zustand liegt bei grofen Winkeln energetisch unterhalb des 1°4”
(1'A,) Zustands. Aufgrund von Schwierigkeiten bei der analytischen
Anpassung der Spin-Bahn korrigierten Fliachen liegt das Minimum der
6 A” Flache nicht genau bei rog = 3.00 a.u.
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Eindimensionaler Schnitt durch die CS, Hyperflachen
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Abbildung 4.7.: Die 13 tiefsten nicht-relativistischen Zustdnde des CS,
Molekiils in Cs,, Symmetrie auf CASSCF Niveau. Basissatz und aktiver
Raum siehe Text.
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Abbildung 4.8.: Eindimensionaler Schnitt durch die Energiehyper-
flachen der angeregten CS, Zustédnde bei linearen Geometrien und

4.2.  Spezifizierung der durchgefiihrten ab initio Rechnungen

Eindimensionaler Schnitt durch die CS, Hyperflachen

2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4

r [a.u.]

r1 = 9. Methode und Basissatz siche Text.
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4. CSy
4.3. Analytische Flachenanpassung

Wie im Unterkapitel 1.4 erldutert, konnen die Energien der Komponenten von ent-
arteten Zustédnden in den Rechnungen aus technischen Griinden etwas voneinander
abweichen. Die beiden Zustdnde 2°B, und 1%, gehen bei linearen Geometrien in
einen *A, Zustand iiber, die beiden Zustinde 'B, und 24, in einen 'A, Zustand.
Die Energien des 2°B, bzw. des 2 A, Zustands wurden fiir alle Winkel, die zu einem
bestimmten (ry,75) Wertepaar gehoren, jeweils so verschoben, daf die Energien mit
der jeweils anderen Komponente bei linearen Geometrien iibereinstimmen. Fiir die
entsprechenden Spin-Bahn-Matrixelemente und Ubergangsdipolmomente wurde ei-
ne analoge Anpassung durchgefiihrt.

Wie im Kapitel 3 bereits erwahnt, wurden im CSy Projekt die vorliegenden Fléchen
durch Polynomentwicklung analytisch angepafit. Die Polynomentwicklung erfolgte
in internen Auslenkungskoordinaten:

ATC‘Sl = T‘CSI — rrcegl

_ ref
ATCSQ = TCSQ — TCSQ

AV (S10S5) = 9 (S1CSs) — 97 (S,C'Sy) .

Fiir die Energieflichen deutlich gewinkelter Zusténde ('B,, 1°B,, 1 4,, 14,) wurde
fiir die Winkelkoordinate stattdessen die Carter-Handy—Koordinate verwendet (vgl.
Abschnitt 3.2.4). Bei den Energieflichen wurde als Startwert fiir die Referenzgeo-
metrie die Geometrie mit der tiefsten Energie benutzt. In einem iterativen Prozefl
wurde die Referenzgeometrie dann gleich dem Minimum der Flache gesetzt; dies ist
Voraussetzung fiir die mit SURFIT durchgefiihrte Kraftfeldanalyse. Fiir die Hyper-
flichen der Spin-Bahn- und Ubergangsdipolmomentflichen wurde als Referenzgeo-
metrie stattdessen der Koordinatenursprung (0,0,0) verwendet. Fiir die Energiehy-
perflichen wurden entweder Polynome vierten Grades in den Abstandskoordinaten
und sechsten Grades in der Winkelkoordinate (446) benutzt, oder sechsten Grades
in den Abstandskoordinaten und achten Grades in der Winkelkoordinate, dann aber
mit Einschrankungen hinsichtlich der moglichen Kreuzterme (z.B. 668/446). Bei der
1°B, Flache wurden dariiber hinaus einige divergierende Terme explizit eliminiert
(s.w.). Fiir die Spin-Bahn- und Ubergangsdipolmomentfliichen wurde ein Polynom
vierten Grades in allen drei Koordinaten verwendet. Die Polynomgrade wurden so
gewahlt, dafl glatte Kurven mit kleiner Standardabweichung und kleinem maxima-
lem Fehler erhalten wurden, die gegebenenfalls noch bestimmten Randbedinungen
geniigen mufiten: Um die Energiehyperflichen auch in variationellen Rechnungen
(Losung der Kernschrodingergleichung) verwenden zu koénnen, miissen diese fiir
kleine Winkel (weiter) ansteigen, da sonst artifizielle Schwingungsniveaus entste-
hen. Fiir eine storungstheoretische Behandlung ist diese Randbedingung dagegen
unerheblich.

Die analytische Anpassung erfolgte mit Hilfe der Programme SWISSFIT und SUR-
FIT (siche Anhang B), wobei SWISSFIT dazu benutzt wurde, gute Startwerte fiir
die iterative Flachenoptimierung mit SURFIT zu liefern. Auf diese Weise konnte
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4.4.  Anharmonische Kraftfeldanalyse der Energiehyperflachen

die Standardabweichung deutlich verbessert’® und Divergenzen bei der Flichenop-
timierung mit SURFIT vermieden werden. Die graphische Kontrolle der erhaltenen
Flachen ist essentiell; eine effiziente Methode stand aber erst nach der Entwick-
lung des Perlskriptes SUR2GNU zur Verfiigung (vgl. Anhang B). Die Abbildungen
4.9 — 4.16 zeigen perspektivische und Konturdarstellungen der acht analytisch an-
gepafiten Energiehyperflaichen des CS, Molekiils, die in der storungstheoretischen
Analyse verwendet wurden. Diese Fliachen besitzen einen Geltungsbereich zwischen
etwa 100 und 180° sowie zwischen mindestens 2.70 und 3.40 a.u. (ansteigend zwi-
schen mindestens 2.50 und 3.50 a.u.). Die Energiehyperflichen fiir den 14" (*¥7)
Grundzustand, den 24" ('B,) Zustand sowie den 24" (2%,) Zustand konnten auch
in den variationellen Rechnungen verwendet werden, da die Flachen hier fiir kleine
Winkel weiter ansteigen. In den variationellen Rechnungen wurden auflerdem noch
Fléchen fiir den 1A” (1#4,) Zustand benétigt, die dieses Verhalten fiir kleine Winkel
zeigen. Diese Fliche konnte in einer separaten analytischen Anpassung auf Kosten
einer etwas grofierer mittleren und maximalen Abweichung (rms = 2.45cm™! statt
1.18cm™!, max = 9.68 cm™! statt 8.32cm™!) erzeugt werden. Dabei wurde ein Po-
lynom sechsten Grades in allen internen Koordinaten verwendet!!.

4.4. Anharmonische Kraftfeldanalyse der
Energiehyperflachen

Die analytisch angepafiten Energiehyperflichen (ohne Beriicksichtigung von Spin-
Bahn—Wechselwirkung) wurden mit Hilfe des Programms SURFIT einer anharmoni-
schen Kraftfeldanalyse unterzogen. Die erhaltenen Grofien sind in den Tabellen 4.6
und 4.7 aufgelistet.

Poly. bzw. Poly. (TS) geben die Polynomgrade an, die fiir die Flachen bzw. fiir
die Fliachen bei linearen Geometrien (TS = transition state, Ubergangszustand)
verwendet wurden. Die Zahlentripel geben den Polynomgrad in der Reihenfolge
Ary, Ary, A (Streck-, Streck-, Winkelkoordinate) an, nach einem Schrigstrich
sind die Einschridnkungen bei den Kreuztermen (cross terms) aufgefiihrt'?.

Zahl Geos gibt die Zahl der Geometrien an, die bei der analytischen Anpassung
verwendet wurden. Abgesehen vom 1°B, Zustand gingen nur Geometrien in die
analytische Anpassung ein, deren Winkel grofler oder gleich 115° war. Um glatte
Fldchen zu erhalten, wurden fiir die quasilinearen Zustande 2°B,, 24, und 2%,
alle Geometrien verworfen, deren Winkel kleiner als 130° bzw. 125° waren. Wie im
Unterkapitel 4.3 beschrieben, mufite fiir die beiden Zusténde 2°B, und 24, eine

10Zum Beispiel ergab sich fiir den 1'B, Zustand eine Verringerung der Standardabweichung von
3.41cm~! auf 2.92cm™!.

1Es wurde die einfache Winkelauslenkungskoordinate verwendet.

2Fiir den 1°B, Zustand wurden die divergenten Terme 232, 233, 241, 242, 322, 323, 331, 332, 341,
421, 422, 431 440 explizit eliminiert, fiir den 12:{ Grundzustand alle Terme, die ungerade in 9
sind. Dem Polynom (444) des 2, Zustands wurden noch die folgenden Terme hinzugefiigt:
006, 106, 016, 116, 126, 216, 226, 026, 206, 406, 416, 046, 146, 224, 204, 024, 134, 314, 136, 316.
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Abbildung 4.9.: Perspektivische und Konturdarstellungen der analy-
tisch angepafiten 14" (X'¥7) Energiehyperfliche des CS; Molekiils
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Abbildung 4.10.: Perspektivische und Konturdarstellungen der analy-
tisch angepafiten 24’ ('B,) Energiehyperfliche des CS,; Molekiils
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Abbildung 4.11.: Perspektivische und Konturdarstellungen der analy-
tisch angepafiten 1%’ (1°B,) Energiehyperfliche des CS, Molekiils
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4.4.  Anharmonische Kraftfeldanalyse der Energiehyperflachen
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Abbildung 4.12.: Perspektivische und Konturdarstellungen der analy-
tisch angepafiten 24’ (2°B,) Energiehyperfliche des CS, Molekiils
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1A" zustand von CS, (9=137)
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Abbildung 4.13.: Perspektivische und Konturdarstellungen der analy-
tisch angepafiten 1 A" (1A,) Energiehyperfliche des CS,; Molekiils
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4.4.  Anharmonische Kraftfeldanalyse der Energiehyperflachen

2 A" Zustand von CS, (9=175)
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2'A" Zustand von Cs, (rcs2 =3.05a.u.)
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Abbildung 4.14.: Perspektivische und Konturdarstellungen der analy-
tisch angepafiten 24" (2'A,) Energiehyperfliche des CS,; Molekiils
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4. CS,

1%A" Zustand von CS, (9=138) 1%A" Zustand von Cs, (rCS2 =3.09a.u.)
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Abbildung 4.15.: Perspektivische und Konturdarstellungen der analy-
tisch angepafiten 14" (1#,) Energiehyperfliche des CSy; Molekiils
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4.4.  Anharmonische Kraftfeldanalyse der Energiehyperflachen

2%A" Zustand von CS, (9=169) 23A" Zustand von Cs, (rCSZ =3.04a.u.)
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Abbildung 4.16.: Perspektivische und Konturdarstellungen der analy-
tisch angepafiten 24" (24,) Energiehyperfliche des CS,; Molekiils
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4. CS,

Verschiebung der Energien durchgefiihrt werden. Dadurch wurde die Zahl der zur
Verfiigung stehenden Geometrien fiir diese beiden Zustédnde etwas verringert. Die
Zustande 1'B,, 1°B,, 1A, und 1%, sind stark gewinkelt und besitzen eine signifi-
kante Barriere zur Linearitdt. Um das richtige Verhalten dieser Fléachen bei linearen
Geometrien zu erhalten, wurde fiir diese Zustéinde die Carter-Handy-Koordinate
verwendet. A§H ist der entsprechende Carter-Handy—Koeffizient!3.

Gegeben sind die CS-Absténde 7,y und rpg der Gleichgewichtsstruktur bzw. des
Ubergangszustands in atomaren Einheiten, sowie der Winkel Uyep der Gleichge-
wichtsstruktur in Grad. Alle iibrigen Gréfien werden in Wellenzahlen (cm™!) ange-
geben. Dabei handelt es sich um die mittleren (rms) bzw. maximalen Abweichungen
(max) der angepaBten Flachen, wobei TS auf die separate Fldchenanpassungen hin-
weist, in die nur die linearen Geometrien eingingen. w’® und wl* sind die harmoni-
schen Frequenzen der symmetrischen bzw. der asymmetrischen Streckschwingungen
des Ubergangszustands.

Ferner sind die Barriere zur Linearitat AFE(TS), die vertikalen T+ und die adiaba-
tischen Anregungsenergien T, und T, gegeben, wobei nur bei 7, die (harmonischen)
Nullpunktsenergien beriicksichtigt sind. Weiterhin die harmonischen Schwingungen
Wg, Wes Und wp und die anharmonischen Schwingungen v,, v,, und v, wobei s fiir die
symmetrische Streckschwingung, as fiir die asymmetrische Streckschwingung und b
fiir die Biegeschwingung stehen, sowie die anharmonischen Nullpunktsschwingungs-
energien Eq()?g SchlieBlich sind noch die anharmonischen Schwingungskonstanten
X(I,J) mit I,J € {B,S, A} sowie X, die Rotationskonstanten A., B, und C.
und die Schwingungs-Rotationskonstanten a(/,J) mit I € {B,S, A}, J € {ABC}
gegeben. B, S und A stehen hierbei fiir Biegeschwingung, symmetrische und asym-
metrische Streckschwingung, A, B und C stellen die Molekiilachsen dar, LL steht
fiir den Darling-Dennison Resonanzparameter und die Zuordnung der Molekiil- zu
den kartesischen Achsen ist gegeben durch A — 2z, B — x,C' — y.

Fiir die Frequenzberechnungen wurden die Massen der Isotope *C (m = 12.000000)
und 32S (m = 31.972070) verwendet. Die Frequenz der Biegeschwingung der quasi-
linearen Zustidnde kann storungstheoretisch nur ungeniigend bestimmt werden, da-
her sind fiir diese Zustdnde die Gréen wy, v, und T, nur in Klammern angegeben.
Aber auch die anharmonischen Schwingungskonstanten X (B, J) mit J € {B, S, A}
sowie die Schwingungs-Rotationskonstanten «(B, J) mit J € {ABC'} sind nicht zu-
verlassig. Die absolute Energie des Grundzustands an der Gleichgewichtsgeometrie
betragt -833.51383056 a.u.

In Tabelle 4.8 werden die berechneten spektroskopischen Gréflen mit experimentell
bestimmten Werten sowie der ab initio Arbeit von Zhang und Vaccaro [28] vergli-
chen. Der Einflul von Spin-Bahn Effekten auf die Schwingungsfrequenzen wurde in
dieser Arbeit im Rahmen der variationellen Rechnungen fiir den 'B, Zustand unter-
sucht, siehe Tabelle 4.11 weiter unten. Auf ein Vergleich mit der Arbeit von Tseng
und Poshusta [27] wird aufgrund des dort verwendeten niedrigen Niveaus (SCF,

13Es ist zu beachten, da der Carter-Handy-Koeffizient von der Referenzgeometrie abhingt. Hier
ist die Referenzgeometrie gleich der Geometrie der Gleichgewichtsstruktur.
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1€T1

X'sho B, 1°B, 2B, 14, 24, 14, 2 4,
Poly. 446 446 668/444 446 446 446 668/446 444+
Poly. (TS) 440 440 440 440 440 440 440 440
Zahl Geos: 257 257 279 162 257 192 257 216
AgH — 206 1.87 — 14 — 1.66 —
Fref 2.9421 3.0960 3.0724  3.0286 3.0935  3.0493  3.0851  3.0401
Oy 180.00 127.24 12548 17176 136.62 17499  137.55  169.74
rms 399 292 10.20 141 697 2.09 1.18 5.64
max 10.88 1274 39.05 9.63 2210  20.18 832  20.12
rrs — 30489 30116  3.0265 3.0426  3.0489  3.0265  3.0380
rms (TS) 0.64  0.71 0.63 0.57  0.59 0.71 0.57 0.61
max (TS) 129 1.34 1.69 132 1.29 1.34 1.32 1.51
WTs 675.32  566.85  605.63  588.68 571.92  566.85  588.68  577.71
wls 1571.08 1027.77 1248.86 1152.19 1070.17 1027.77 1152.19 1056.63
AE(TS) 227354 430558 4831 3076.17  46.28 2566.45  115.43
T, ~ 29468 23486 29962 28239 31695 27444 31785
T, 28873 23027 (29550) 27666 (31125) 26861  (31222)
Toert — 32826 28305 30722 32291 32830 30725 32799
ws 675.30 78416  807.72  596.03 71590 57118  706.66  592.17
Was 1575.00  841.41 1038.14 1143.96 873.29 103151 85549  1069.69
Wp 308.63 226.46 28858 (295.02) 301.65 (272.05)  314.01 (256.29)
Ve 658.7  761.6 7887  887.7 6975 6049  689.9 5929
Vas 1547.9  833.0 10087 11312 8722 10355 8484  1059.2
Vo 397.1 2252 267.2 (102.5) 3010 (216.7) 3083  (190.6)
EY) 1514.1  919.0  1054.9 (1102.5)  940.8 (943.7) 9315  (950.8)

Tabelle 4.6.: Spektroskopische Groflen des CSy Molekiils, die aus der analytischen Fldchenan-
passung mit anschliefender anharmonischer Kraftfeldanalyse erhalten wurden (Teil 1).
Absténde in a.u., Winkel in Grad, alle anderen Angaben in Wellenzahlen. Weitere Beschreibung

im Text.
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cel

Xk 'B, 1°B, 2°B, 14, 2 A, 14, 2,
X(B,B) 3.13 1.68 -6.41 -247.62 -0.04 -47.90 -1.70 -39.02
X(B,95) -10.22 -4.14 -10.60 602.81 -0.02 85.99 -0.31 26.03
X(B,A) -6.33 -5.06 -6.57 2.61 -1.09 -5.15 -4.28 -1.28
X(S,S5) -0.99 -6.44 -4.06 -1.91 -5.23 -1.47 -3.64 -2.28
X(S,A) -8.77 -15.11 -11.22 -11.78 -15.76 -12.55 -18.73 -15.42
X (A, A) -8.21 0.85 -10.27 -4.08 3.67 6.41 2.21 -1.07
X(L, L) -2.73 -28.26 -12.63 -12.32 -26.66 -13.01 -33.43 -15.21
A 0.0000 3.1486 3.0088  125.8716 4.5576  335.0384 4.7769 80.5605
B, 0.1088 0.1224 0.1262 0.1032 0.1140 0.1014 0.1138 0.1027
C. 0.1088 0.1178 0.1211 0.1031 0.1112 0.1014 0.1112 0.1026
a(B,A)  0.000000 -0.159108 -0.037611 -472.7297 -0.370512 -2714.849 -0.160163 -196.54146
a(B,B) -0.000216 -0.000009 -0.000579 0.000241  0.000301 -0.000289 -0.000463 0.000044
a(B,C) -0.000216 0.000073 -0.000352 0.000223 0.000294 -0.000217 -0.000302 0.000059
a(S, A) 0.000000 -0.146529 -0.041618 -22.34219 -0.230118 -66.76678 -0.203599 -13.916858
a(S, B) 0.000185 0.001369  0.000558  0.000287  0.000834  0.000260  0.000659 0.000325
a(S,C) 0.000185 0.001521  0.000613  0.000277  0.000820  0.000257  0.000684 0.000310
a(A,A)  0.000000 0.164381 0.060171 2.691383 0.178088 -33.18161  0.233061 0.206408
a(A,B)  0.000648 -0.000142 0.000574 0.000902 0.000595  0.000945 0.000611 0.000935
a(A,C)  0.000648 -0.000278  0.000542  0.000896  0.000573  0.000935  0.000605 0.000927

Tabelle 4.7.: Spektroskopische Groflen des CS, Molekiils, die aus der analytischen Fldchenanpassung mit
anschlieender anharmonischer Kraftfeldanalyse erhalten wurden (Teil 2). Alle Angaben in Wellenzahlen.
Weitere Beschreibung im Text.
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4.5.  Quasilineare Zustdnde und Anregungsenergien

GVB, MCSCF) verzichtet. Fiir die Zusténde 'B, und 2 A, werden nur die experimen-
tellen Werte aus [25] aufgefiihrt, da in fritheren Arbeiten von einer falschen energe-
tischen Reihenfolge dieser beiden Renner-Teller-Komponenten ausgegangen wurde,
was zu einer fehlerhaften Interpretation der MeBiwerte fiithrte. Fiir den Grundzu-
stand stimmen die in dieser Arbeit berechneten Werte sehr gut mit experimentellen
Werten iiberein, wihrend die Werte von Zhang et al., deren Rechnungen auf deutlich
niedrigerem Niveau durchgefiihrt wurden, etwas groflere Abweichungen zeigen.

Die in dieser Arbeit berechneten Bindungsabsténde sind um ca. 0.01 - 0.03 a.u.
kiirzer als bei Zhang et al. [28], Bindungswinkel unterscheiden sich um maximal 3°,
harmonische Schwingungsfrequenzen weisen teilweise deutliche Abweichungen um
typischerweise etwa 10 % auf, die aber in Einzelfillen noch wesentlich grofier aus-
fallen konnen. Diese Abweichungen sind insbesondere auf die verschiedenen Korre-
lationsmethoden zuriickzufithren, aufierdem wurden in [28] die zweite Ableitungen
an der Gleichgewichtsstruktur explizit berechnet, wéihrend sie in der vorliegenden
Arbeit aus der analytischen Flidche hervorgingen. Anregungsenergien T, sind bei
Zhang et al. um 6000 - 7000 cm~! héher, wobei die experimentellen Werte deutlich
niher bei den Werten dieser Arbeit liegen. Die Barrieren zur Linearitéit der vier
deutlich abgewinkelten Zustédnde fallen schliellich bei Zhang et al. im Vergleich zu
dieser Arbeit um ca. 30 — 40% hoher aus.

Fiir die Analyse der experimentellen Daten des 'B, Zustands wurden von Brasen et
al. [25] fur den 24, Zustand, der die zweite Komponente des 'A Zustands darstellt
und fiir die Erfassung des Renner-Teller-Effekts notwendig ist, theoretische Daten
von Zhang et al. verwendet. Dies ist wohl die Ursache dafiir, daf fiir den 'B, Zu-
stand insbesondere die von Zhang et al. berechneten Schwingungsfrequenzen sowie
die Barriere zur Linearitét besser mit den experimentellen Werten von Brasen et al.
iibereinstimmen als die Werte dieser Arbeit. Dagegen stimmen beim 1%, Zustand
die berechneten Schwingungsfrequenzen dieser Arbeit besser mit den (sicheren) ex-
perimentellen Daten iiberein. Fiir die quasilinearen Zustande sind die storungstheo-
retisch berechneten Frequenzen der Biegeschwingungen mit groflen Unsicherheiten
behaftet. Die in dieser Arbeit berechneten Werte sind daher in Klammern gesetzt.
Fiir die beiden °B, Zustdnde, den 1A, sowie den 2%, Zustand liegen keine experi-
mentellen Daten vor. Anharmonische Schwingungsfrequenzen werden im Abschnitt
4.6.2 mit den variationell ermittelten Werten sowie mit dem Experiment verglichen.

4.5. Quasilineare Zustiande und Anregungsenergien

Auf MRCI(SD) Niveau wurden in Cy, Symmetrie (vgl. die Abschnitte 4.2.2 und
4.2.4) mit einem (vollstdndigen) vgz Basissatz mit zusétzlicher d Funktion ({; =
5.407) fiir die Schwefelatome einige Rechnungen in der Umgebung der Gleichge-
wichtsgeometrie des Grundzustands sowie der quasilinearen angeregten Zustéinde
2°B,, 2°A, und 2%, durchgefiihrt. Die Orbitale wurden in einer state-averaged CAS-
SCF Rechnung mit gleichem Gewicht fiir alle acht Zustdnde bestimmt, wobei die
Orbitale 7a; — 10ay, 2b; — 3by, 6by — 8by und 2a, den aktiven Raum bildeten. Fiir die
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4. CS,

Te U Wg Was W T, AE(TS)
lau] [Grad] [em™'] [em™'] [em '] [em™!'] [em™!]
12;' 2.9421 180.00 675.30  1575.00  398.63 0 0
658.7 1547.9 397.1
2.95 180 684.06 1637.26  371.17 0 0 [28]
672.71  1558.68 398.14 0 0 [254]
2.9408 180 671.95  1558.69  398.96 0 0 [255]
2.9408 180 672.57  1558.85  398.21 0 0 [256]
658.01  1535.35  400.92 0 0 [255]
2.9376 180 657.98  1532.5 396.7 0 0 [250]
‘B, 3.0960 127.24 784.16 841.41  226.46 28873 2274
761.6 833.0 225.2
3.10 127 816.73 839.68  277.31 35150 3331 [2§]
3.10 131.9 816 839 277 28260 3681  [25]
1°B, 3.0724 12548 807.72 1038.14  288.58 23027 4306
788.7 1008.7 267.2
3.08 125 861.23  1139.55  290.34 29230 5274 [28]
2°B, 3.0286 171.76 596.03 1143.96 (295.02) (29550) 48
887.7  1131.2  (102.5)
3.06 169 593.48  1179.60  379.20 36760 123 [28]
14, 3.0935 136.62 715.90 873.29  301.65 27666 3076
697.5 872.2 301.0
3.10 138 760.36 893.91 33251 34470 3847 [28]
9, 3.0493 17499 571.18 103151 (272.05) (31125) 46
6049 10355 (216.7)
3.08 172 559.94 978.99  338.47 38320 68  [28]
310 174 31866 75 [25]
14, 3.081 137.55 706.66 855.49  314.01 26861 2566
689.9 848.4 308.3
3.10 137 765.89 930.37  338.06 33300 3544 [28§]
3.10 135.8  691.5 (940) 310.8 26200 (3300) [7]
135 26000 3300 [11]
9, 3.0405 169.01 592.19 1069.69 (256.29) (31222) 113
592.9 1059.2  (190.6)
3.06 167 590.24  1063.88  334.34 37980 195  [28]

Tabelle 4.8.: Vergleich der berechneten spektroskopischen Konstanten mit ande-
ren Arbeiten. Die erste Zeile gibt die in dieser Arbeit berechneten Werte mit den
harmonischen Frequenzen an, in der zweiten Zeile finden sich die anharmonischen
Werte, in der dritten Zeile die theoretischen Werte von Zhang et al. [28] mit har-
monischen Frequenzen. Weitere Zeilen enthalten experimentelle Werte, wobei es
sich bei den letzten beiden Zeilen zum 12; Grundzustand und den Werten zum
'B, Zustand aus [25] um harmonische, ansonsten um anharmonische Frequenzen
handelt. Die entsprechenden Referenzen finden sich in der letzten Spalte.
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4.5.  Quasilineare Zustdnde und Anregungsenergien

Bildung der MRCI-Referenzwellenfunktionen wurden die Orbitale 10a; und 8by aus
dem aktiven Raum entfernt. Dabei handelte es sich um die folgenden Geometrien:

ros = [2.92,2.95,2.98,3.00, 3.02, 3.05, 3.08, 3.10, 3.12, 3.15]
9 = [160.,162., 165., 168., 170., 172., 175., 178., 180 ]

Ein Ziel dieser Rechnung bestand in der Bestimmung genauerer Gleichgewichts-
geometrien der quasilinearen angeregten Zusténde 2°B,, 24, und 2%,. Fiir diese
Zustdnde wurden auch die (kleinen) Barrieren zur Linearitéit sowie adiabatische An-
regungsenergien vom Grundzustand bestimmt, fiir alle acht Zustédnde die Geometrie
des Ubergangszustands sowie vertikale Anregungsenergien aus dem Grundzustand.
Ferner wurde die Abhéngigkeit der berechneten Grofien von der verwendeten Kor-
rektur zur GroBlenkonsistenz (vgl. Unterkapitel 1.5) untersucht.

Alle Fldchen wurden mit einem quartischen Polynom in r¢g und 9 zweidimensional
analytisch angepafit. Die Standardabweichung betrigt maximal 2,46 cm™!, die ma-
ximale Abweichung hochstens 5.80 cm™~!. Tabelle 4.9 zeigt die Ergebnisse. Abstinde
und absolute Energien werden in atomaren Einheiten, Energiedifferenzen in Wel-
lenzahlen und Winkel in Grad angegeben.

Vergleich der verschiedenen GréBenkonsistenz-Korrekturen

Die Absténde der Gleichgewichts- bzw. Ubergangsstrukturen nehmen in allen Féllen
in der folgenden Reihenfolge zu:

MRCI < urspr. Davidson, Meissner < MRCI4+Q N
Pople < mod. Davidson-Silver < Davidson-Silver

Dabei ergeben insbesondere die urspriingliche Davidson- und die Meissner-Korrektu-
ren sehr dhnliche Ergebnisse, auch die Resultate der MRCI4Q, Pople und modi-
fizierten Davidson-Silver-Korrekturen liegen nahe beieinander. Abgesehen von den
urspriinglichen Davidson- und Meissner-Korrekturen liegen die Abstdnde immer in-
nerhalb eines Bereichs von 0.004 — 0.005 A. Die Winkel liegen alle dicht beieinander
und weichen innerhalb der korrigierten Methoden um maximal 0.3° voneinander ab.

Bei den vertikalen Anregungsenergien kann die folgende Reihenfolge ausgemacht
werden:

Davidson-Silver < mod. Davidson-Silver [ < Pople | <
MRCI+Q < urspr. Davidson, Meissner [ < Pople | < MRCI

Interessanterweise zeigt nur die Pople-Korrektur ein etwas uneinheitliches Bild,
wahrend die {ibrigen Korrekturen immer dieselbe Reihenfolge aufweisen; insbeson-
dere auch die modifizierte Davidson-Silver-Korrektur, die aus einer Reihenentwick-
lung der Pople-Korrektur hervorgeht. Die Energiebarrieren sind fiir die quasilinearen
Zustédnde naturgemaf sehr klein und betragen fiir den 2°B, sowie den 24, Zustand
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4. CS,

MRCI MRCI+Q Pople wurspr. Davidson- mod. David- Meissner
Davidson Silver son-Silver

X'Sf

rQaW 2.9269 2.9389 2.9402 2.9359 2.9439 2.9410 2.9360
Yaaw 180.00 180.00 180.00 180.00 180.00 180.00 180.00

B,

TS 3.0379 3.0461 3.0474 3.0437 3.0503 3.0480 3.0441
E(Vert) 33761 33150 33091 33293 32922 33056 33294
TS 2.9964 3.0090 3.0101 3.0057 3.0145 3.0114 3.0059
E(Vert) 28866 28317 28663 28443 28115 28236 28448
rGaW 3.0144  3.0248 3.0258 3.0219 3.0297 3.0270 3.0222
Yaaw 171.99 172.07 172.06 172.06 172.08 172.06 172.05
TS 3.0123 3.0229 3.0240 3.0200 3.0278 3.0252 3.0203
E(barrier) 39.31 36.42 36.63 36.74 35.96 36.49 37.17
E(Vert) 31236 30709 31053 30832 30514 30630 30834
E(ad) 30430 29958 30309 30072 29777 29881 30070

14,

TS 3.0300 3.0394 3.0408 3.0366 3.0440 3.0415 3.0370
E(vert) 32991 32298 32235 32459 32044 32195 32463

24,

rTGaW 3.0384 3.0466 3.0479 3.0441 3.0508 3.0486 3.0446
Yaaw 174.01 174.51 174.55 174.39 174.69 174.58 174.39
TS 3.0379 3.0461 3.0474 3.0436 3.0502 3.0481 3.0440
E(barrier) 31.73 25.15 24.68 26.50 23.14 24.37 26.63
E(Vert) 33637 32919 32851 33087 32653 32810 33089
E(ad) 32375 31793 31730 31936 31565 31695 31931
TS 3.0127 3.0234 3.0245 3.0205 3.0284 3.0257 3.0208
E(Vert) 31238 30705 31049 30829 30508 30625 30832
raawW 3.0291 3.0377 3.0386 3.0351 3.0419 3.0397 3.0355
Yaaw 168.38 168.86 168.87 168.77 169.01 168.91 168.74
TS 3.0257 3.0347 3.0357 3.0321 3.0390 3.0367 3.0325
E(barrier) 114.47 101.22 101.29 103.42 97.95 100.42 104.40
E(Vert) 33421 32794 33131 32940 32562 32699 32942
E(ad) 32307 31788 32134 31915 31587 31702 31911
Tabelle 4.9.: Auf MRCI(SD) Niveau mit verschiedenen Korrekturen zur Gréfienkon-

sistenz berechnete spektroskopische Groflien des CSs Molekiils. Basissatz und aktiver
Raum siehe Text.
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4.6. Variationelle Bestimmung der Schwingungsniveaus

ca. 30cm™?, fiir den 2%, Zustand ca. 100cm™!. In allen drei Fillen ist die Bar-
riere auf MRCI(SD) Niveau etwas grofer als bei den Groflenkonsistenz-korrigierten

MRCI(SD) Werten.

Die Ergebnisse konnen mit den entsprechenden Gréflen verglichen werden, die im
vorhergehenden Unterkapitel 4.4 auf MRCI+Q Niveau bestimmt wurden: Die Ab-
stinde der Gleichgewichts- bzw. Ubergangszustandsstrukturen sind hier gegeniiber
den vorhergehenden Rechnungen alle um ca. 0.003 a.u. verkiirzt, was auf den etwas
groferen (und generalized contracted) Basissatz (g Funktionen!) zuriickzufiihren ist,
da die aktiven Rdume und die Art und Weise der Orbitaloptimierung sich entspre-
chen. Die Winkel unterscheiden sich um maximal 0.6°. Die vertikalen Anregungs-
energien sind bei den meisten Zustédnden sehr dhnlich, nur bei den Zustéinden 'B,
bzw. 24, fallen die Abweichungen mit 324 cm™' bzw. 83cm™! relativ grof§ aus.
Bei den adiabatischen Anregungsenergien T, zeigt nur der 24, Zustand eine etwas

groBere Abweichung von 98 cm™!.

4.6. Variationelle Bestimmung der
Schwingungsniveaus

4.6.1. Vorgehensweise

Die Schwingungsniveaus eines elektronischen Zustands lassen sich am genauesten
variationell, d.h. durch Losen der Kernschrodingergleichung bestimmen. Resonanz-
phénomene sowie die Biegeschwingung bei quasi-linearen (dreiatomigen) Molekiilen
werden auf diese Weise automatisch adédquat beschrieben.

In der vorliegenden Arbeit wurde die Auswirkung der Spin-Bahn—Wechselwirkung
auf das Absorptionsspektrum des CS; Molekiils untersucht, wobei Renner-Teller—
Effekte und Wechselwirkungen mit hochliegenden Schwingungsniveaus des elektro-
nischen Grundzustands aus technischen Griinden nicht beriicksichtigt werden konn-
ten. Bei linearen Geometrien gibt es kein nicht-verschwindendes Ubergangsdipol-
moment zwischen dem Grundzustand und den betrachteten angeregten Zustédnden.
Durch Biegeschwingung geht der Grundzustand in Cy, Symmetrie iiber; hier gibt
es ein nicht-verschwindendes Ubergangsdipolmoment zum ‘B, Zustand. In der vor-
liegenden Arbeit wurden daher diejenigen angeregten Zustéinde beriicksichtigt, die
mit dem 'B, Zustand eine nicht zu vernachléssigende Spin-Bahn—Wechselwirkung
eingehen, dabei handelt es sich um die beiden #, Zustéande.

Spin-Bahn—-Effekte kénnen beriicksichtigt werden, indem die entsprechenden Spin-
Bahn korrigierten Energieflichen verwendet werden. Dabei erhoht sich allerdings die
Zahl der explizit zu beriicksichtigenden Flachen, gleichzeitig verringert sich die Zahl
der moglichen Symmetrien, da die Spinmultiplizitdt als Symmetrieindex entféllt.
Dies hat zur Folge, dafl sich die Zahl an vermiedenen Kreuzungen deutlich erhcht.

Um die damit verbundenen technischen Schwierigkeiten zu vermeiden, kénnen zu-
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4. CS,

néchst die einzelnen Spin-Bahn—Matrixelemente, die im state-interacting Ansatz
auftreten, separat analytisch angepafit werden. Die Schwingungsfunktionen der be-
trachteten (Spin-Bahn freien) elektronischen Zusténde werden bestimmt und in die-
ser Basis die Spin-Bahn—Matrix aufgebaut, wobei die einzelnen Spin-Bahn—Matrix-
elemente als Kopplungselemente zwischen solchen Schwingungsfunktionen fungie-
ren, die zu den entsprechenden elektronischen Zustéinden gehéren'®. Die Diagona-
le dieser Matrix bilden die Spin-Bahn freien Schwingungsniveaus, wobei die adia-
batischen Anregungsenergien T, zwischen verschiedenen elektronischen Zustdnden
beriicksichtigt werden miissen. Diagonalisierung dieser Matrix ergibt die Spin-Bahn
korrigierten Schwingungsniveaus. Die Abbildungen 4.17 — 4.19 zeigen die Spin-
Bahn-Flachen zwischen dem 'B, Zustand und den beiden 4, Zustidnden. Die bei-
den Matrixelemente {iber die y-Komponente des Spin-Bahn-Operators sind dabei
am grofiten und verschwinden in Cy, Symmetrie nicht, das y-Matrixelement zum
1%, Zustand auch nicht in D, Symmetrie. Die beiden Matrixelemente iiber die
x-Komponente verschwinden in Cs, Symmetrie, dabei sind die Matrixelemente mit
dem 2 A, Zustand vernachléssigbar klein. Ebenfalls vernachlassigbar klein sind Spin-
Bahn—Matrixelemente zwischen den beiden A, Zusténden, die in Cy, Symmetrie
zudem verschwinden. Letzteres 148t sich dadurch erklédren, dafl sich die fithrenden
Konfigurationen der 1#4, und 2#, Zustande in vier Orbitalen unterscheiden. Dage-
gen unterscheidet sich die fithrende Konfiguration des 1%, bzw. des 2%, Zustands
jeweils in zwei Orbitalen von den beiden fithrenden Konfigurationen des 'B, Zu-
stands. Die y-Komponente des Ubergangdipolmoments zwischen dem Grundzustand
und dem 'B, Zustand wird in Abbildung 4.20 gezeigt. Dies ist die einzige Kompo-
nente des Ubergangsdipolmoments, welche in Cy, Symmetrie ungleich null ist. Die
in C; Symmetrie ebenfalls nicht-verschwindende x-Komponente ist gegeniiber der
y-Komponente vernachlissigbhar.

Um die Ubergangsintensititen zu erhalten, wird in der Basis der Schwingungs-
funktionen fiir jede kartesische Komponente jeweils eine analoge Ubergangsdipol-
momentmatrix V aufgebaut und dann in die Basis der Eigenfunktionen der Spin-
Bahn Matrix V¢ = UTVU transformiert. Die Ubergangsdipolmomentmatrix muf
dabei auch die Schwingungsiibergénge innerhalb eines elektronischen Zustands so-
wie als Diagonalelemente die Dipolmomente beriicksichtigen. In dieser Arbeit wird
nur das Absorptionsspektrum bzgl. des Schwingungsgrundzustands des elektroni-
schen XlE;“ Grundzustands betrachtet, wobei dessen Spin-Bahn—Wechselwirkung
mit den angeregten elektronischen Zusténden vernachlédssigbar ist. In der Basis der
Schwingungsfunktionen (es werden die vier Zustdnde XlE;, 'B,, 1A, und 2%, be-
trachtet) reduziert sich die Ubergangsmatrix damit auf einen Spaltenvektor v,
in welchem nur die Ubergéinge vom X'¥SF (v = 0) Grundzustand zu den Schwin-
gungsniveaus des 'B, Zustands ungleich null sind'®. Um die Ubergangsintensitiiten
bzgl. der Spin-Bahn korrigierten Schwingungszustidnde zu erhalten, muf$ dieser Vek-
tor mit der Matrix U transformiert werden, wobei U aus den Eigenfunktionen der

Eine Schwingungsfunktion wird hierbei durch ihr Schwingungsniveau und ihrem elektronischen
Zustand inklusive der My Komponente des Spins charakterisiert.

5 Tatsiichlich gibt es bei diesen vier Zustinden in Cy, Symmetrie nur zwischen dem elektronischen
Grundzustand und dem 'B, Zustand ein nicht-verschwindendes Ubergangsdipolmoment.
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4.6. Variationelle Bestimmung der Schwingungsniveaus
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Abbildung  4.17.: Das  verwendete  Spin-Bahn-Matrixelement
(1By(21A") | HJO | 17 A3(1°A"))
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4.6. Variationelle Bestimmung der Schwingungsniveaus
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Abbildung  4.19.: Das  verwendete  Spin-Bahn-Matrixelement
(1By(21A") | HJO | 27 A3(2°A"))
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4.6. Variationelle Bestimmung der Schwingungsniveaus

Spin-Bahn-Matrix aufgebaut ist. Im folgenden soll gezeigt werden, daf§ dann nur
die Ubergangsdipolmomente vom Grundzustand in die Schwingungsniveaus des 'B,
Zustands notwendig sind:

Aus dem allgemeinen transformierten Matrixelement

el,vib

ViSO = UnVinnUs, (4.1)

wird, da nur Ubergéinge zwischen dem Schwingungsgrundzustand des elektronischen
Grundzustands und den angeregten Zustdnden betrachtet werden sollen, d.h. wegen
j=1

el,vib

Mit U,; = 0,1, da der Grundzustand nach Voraussetzung keine Spin-Bahn—-Kopplung
aufweist, folgt:

el,vib

V9= UniVim (4.3)

wobei V,,; # 0 nur fir n € (Xlzg, 'B,) ist. In Matrixschreibweise lautet die Glei-
chung:

vI0 = Ulyldm (4.4)

Wegen U,,; = 0§, ist vfo = v; (d.h. das Dipolmoment des Grundzustands wird nicht
transformiert) und fiir ¢ # 1 muff aus demselben Grund die Summation nur iiber
die Schwingungsfunktionen des 'B, Zustands laufen.

Die technische Durchfithrung der in diesem Abschnitt beschriebenen Vorgehensweise
wird im Anhang E genau beschrieben.

4.6.2. Ergebnisse

Variationell bestimmte Schwingungsfrequenzen nullter Ordnung

Tabelle 4.10 gibt die variationell berechneten Frequenzen der Fundamentalschwin-
gungen ohne Beriicksichtigung von Spin-Bahn-Kopplung an und vergleicht sie mit
den Ergebnissen der anharmonischen Kraftfeldanalyse aus Unterkapitel 4.4 bzw., so-
weit verfiigbar, mit experimentellen Ergebnissen. Die theoretischen Werte weichen
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Vs Vas Yy

Yy 6587 15479 3971

660.2 1548.1 402.9
658.0 1535.4 396.1 [255]
658.0 15354 396.1 [254]
396.0 [257]

B, 7616 833.0 2252

7632  835.6 22738
258 [25]

194, 680.9 8484 308.3

692.0 8485 3158

29, 5929 1059.2 (190.6)
586.8 1064.7 350.8

Tabelle 4.10.: Vergleich von berechne-
ten mit experimentellen anharmoni-
schen Frequenzen. Die ersten beiden
Zeilen geben die storungstheoretisch
bzw. variationell berechneten Frequen-
zen dieser Arbeit an, die folgenden Zei-

len experimentelle Werte (soweit vor-
handen).

nur wenig voneinander ab, was die Qualitdt der stérungstheoretisch ermittelten Wer-
te unterstreicht. Der 2%, Zustand ist quasi-linear, hier bricht die storungstheoreti-
sche Ndherung fiir die Biegeschwingung zusammen, die entsprechende Schwingungs-
frequenz ist daher nur in Klammern angegeben. Wie in Unterkapitel 4.4 diskutiert,
beruht die relativ grofe Abweichung beim 'B, Zustand zwischen den theoretischen
Werten dieser Arbeit und dem experimentellen Wert von Brasen et al. [25] darauf,
daB bei der Bestimmung dieses Wertes ab initio Ergebnisse von Zhang et. al [28]
verwendet wurden.

Die Spin-Bahn korrigierten Schwingungsfrequenzen des 'B, Zustands kénnen aus
den Spin-Bahn korrigierten Anregungsenergien berechnet werden. Dabei ergibt sich
eine Spin-Bahn korrigierte Anregungsenergie T,, = 28900 cm, welches sich vom Spin-
Bahn-freien Wert 7, = 28873 cm™" um 27 cm ™! unterscheidet. Anhand der Zusam-
mensetzung der Spin-Bahn korrigierten Schwingungswellenfunktionen kénnen die
Spin-Bahn korrigierten Fundamentalschwingungen ermittelt werden, die in Tabelle
4.11 zusammen mit den nicht-relativistischen Werten aufgefiihrt sind. Ein deutlicher
relativistischer Einflufl ist erkennbar, der die Frequenzen von allen drei Fundamen-
talschwingungen deutlich erhoht.
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Vg Vs Yy

nicht-rel. 763.2 835.6 227.8
rel. 835.6 988.0 241.7

Tabelle 4.11.: Variationell be-
rechnete nicht-relativistische
und  relativistische  Funda-
mentalschwingungen des 'B,
Zustands

Berechnetes Absorptionsspektrum des CS; Molekiils im IV System

Abbildung 4.22 vergleicht das experimentelle Absorptionsspektrum mit den berech-
neten Spektren ohne bzw. bei Beriicksichtigung von Spin-Bahn—Wechselwirkung.
Die Daten fiir das experimentelle Absorptionsspektrum wurden dabei der Doktor-
arbeit von G. Brasen [32] entnommen. In dieser Arbeit sind die Anregungsenergien
zusammen mit den zugehorigen (relativen) Intensitdten im Frequenzbereich zwi-
schen 29669.9 cm™! und 32251.9cm ™! angegeben. Abbildung 4.21 zeigt die Dichte
der Spin-Bahn korrigierten Schwingungsniveaus bis 31800 cm~!. Bei noch héher-
en Anregungsenergien bricht die Kurve nach oben aus, was auf fehlende hohere
Schwingungsniveaus des 1 A, Zustands zuriickzufiihren ist, die aber aus technischen
Griinden nicht berechnet werden konnten. Bei linearen Geometrien geht der 'B,
Zustand in eine Komponente des 'A, Zustands iiber, der 1, Zustand in eine
Komponente des *A, Zustands. Sie gehoéren damit zu denjenigen Zustdnden, die
eine Renner-Teller—Kopplung aufweisen. Die Auswirkung dieser Kopplung auf das
Schwingungsspektrum dieser Zustdnde konnte nicht beriicksichtigt werden, was ei-
ne weitere Einschrinkung darstellt. Bei gewinkelten Zustdnden beginnt sich dieser
Effekt besonders stark etwas unterhalb der Barriere zur Linearitit auszuwirken, die
beim 'B, Zustand gemifl Tabelle 4.6 (T, + AE(T'S)) 31147 cm™! {iber dem Schwin-
gungsgrundzustand des elektronischen Grundzustands und damit ebenfalls im pro-
blematischen Bereich liegt. Beim 1%, Zustand liegt diese Barriere 29427 cm ™! iiber
dem Grundzustand.

Ein deutlicher Einflul der Spin-Bahn—Kopplung auf das Spektrum kann festgestellt
werden: Es kommt zu Aufspaltungen und energetischen Verschiebungen von Schwin-
gungsniveaus und damit verbunden zu teilweise grofien Anderungen der Inten-
sitéten. Die Ubereinstimmung des berechneten und Spin-Bahn korrigierten Schwin-
gungsspektrums mit dem experimentellen ist angesichts der erwéhnten Einschrén-
kungen iiberraschend gut und besser als die Ubereinstimmung mit dem nicht-
relativistischen Absorptionsspektrum. Die berechneten Spin-Bahn freien bzw. Spin-
Bahn korrigierten Schwingungsniveaus sind zusammen mit den relativen Inten-
sitdten und im letzteren Fall mit einer prozentualen Aufschliisselung der Beitrige
hinsichtlich der beteiligten elektronischen Zustédnde 'B,, 14, und 2%, im Anhang
F' aufgelistet. Aus Platzgriinden wurden dabei nur diejenigen Niveaus angegeben,
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Absorptionsspektrum des CS, Molekils
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Abbildung 4.21.: Dichte der Spin-Bahn korrigierten Schwingungsni-
veaus bis 31800 cm ™!

deren relative Intensitit mindestens 0.1 betrigt!® Da die Analyse der Schwingungs-
wellenfunktionen im verwendeten Programm RVIB nicht zuverldssig ist, konnte eine
Charakterisierung der Energieniveaus nicht durchgefiihrt werden.

Urspriinglich war auch die Berechnung des Emissionspektrums vorgesehen. Leider
konnte die dafiir notwendige hohe Zahl an Schwingungsniveaus des Grundzustands
mit den zur Verfiigung stehenden Programmen nicht berechnet werden.

16Die maximalen relativen Intensititen betragen 228.01 bzw. 176.6. In Abbildung 4.22 wurden die
relativen Intensitéiten so skaliert, daf} in allen drei Spektren die jeweils maximale relative Intensitét
gleich grof ist.
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experimentelles Absorptionsspektrum des CS, Molekiils
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Abbildung 4.22.: Vergleich des experimentellen Absorptionsspektrums
mit den berechneten Spektren ohne bzw. unter Beriicksichtigung von
Spin-Bahn-Wechselwirkung
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In diesem Kapitel wird nach einer kurzen Einfithrung in die Problemstellung und der
Darstellung der bisherigen theoretischen Arbeiten zunéchst detailliert beschrieben,
wie diverse vtz- bzw. vgz-artige Basisséitze fiir zwei der vorliegenden Pseudopoten-
tiale optimiert wurden. Darauthin wird dargelegt, wie die ab initio Rechnungen
fiir das ICN-Molekiil durchgefiithrt wurden. Daran anschlieend werden berechnete
spektroskopische Daten vorgestellt und soweit moglich mit dem Experiment vergli-
chen; damit verbunden sind Konvergenzuntersuchungen hinsichtlich der Grofie des
Basissatzes bzw. des aktiven Raums. Es folgt eine ausfiihrliche Diskussion der Aus-
wirkungen der Spin-Bahn-Wechselwirkung. Anschliefend wird auf die analytische
Darstellung der Hyperflichen eingegangen.

5.1. Einfiihrung

Die bisher einzigen, auf ab initio Niveau berechneten Potentialflichen fiir das ICN—
System wurden bereits 1990 von Yabushita und Morokuma veréffentlicht [33]. Ein
Ziel dieser Arbeit war es daher, bessere Hyperflichen fiir die Photodissoziations-
dynamik des A Kontinuums bereitzustellen; besser insbesondere hinsichtlich der
Grofle des verwendeten Basissatzes und der Erfassung von Korrelationseffekten. Auf
CASSCF Niveau wurden Spin-Bahn—Matrixelemente zwischen den beriicksichtigten
Zusténden berechnet, die dann in die Dynamikrechnungen mit eingingen. Die dyna-
mischen Untersuchungen, die nicht Bestandteil dieser Arbeit sind, wurden ebenfalls
am Institut fiir Theoretische Chemie in Stuttgart durchgefiihrt [258], wobei als Me-
thode die zeitabhingige Propagation von Wellenpaketen [259-262] verwendet wurde.
Zwei Reaktionskanéle sind bei der Dissoziation von ICN aus dem A-Kontinuum von
Bedeutung:

ICN — ICN* — I*(*Py9) + CN(X?XT)
— I (*Pypp) + ON(X?ET)
Die Dynamikuntersuchungen sollen Auskunft geben iiber:
e das Absorptionsspektrum des ICN Molekiils.
e das Resonanz-Raman Spektrum des ICN Molekiils.

e den partiellen Streuquerschnitt der Fragmente (Rotationszustédnde des CN-
Molekiils und die elektronischen Zusténde des lodatoms).
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Die ab initio Flichen von Yabushita und Morokuma wurden in einer Reihe von
Dynamikuntersuchungen verwendet, wobei klassische Trajektorien [36], Wellenpa-
ketpropagation [263] und zeitunabhéngige coupled-channel Streurechnungen [264]
zum Einsatz kamen. Einen kurzen Uberblick iiber iltere Dynamikarbeiten bietet
Referenz [36]. In frithen Dynamikarbeiten wurden insbesondere die empirischen Mo-
dellflichen von Goldfield und Mitarbeitern [265] verwendet; allerdings werden dort
nur fiir zwei angeregte Zustinde Flachen bereitgestellt.

5.2. Friihere Arbeiten

Wie bereits erwdhnt, wurde bisher nur eine ab initio Arbeit zum ICN Molekiil
angefertigt [33], die hier kurz vorgestellt werden soll. Fiir Kohlenstoff und Stick-
stoff wurden die Huzinaga-Dunning DZP Basissétze [266] verwendet, fiir lod das
relativistische Potential von Hay und Wadt [34] mit zugehorigem triple-zeta Ba-
sissatz, ergdnzt um eine d Polarisationsfunktion ({; = 0.405). Spin-Bahn-Effekte
wurden durch einen effektiven Spin-Bahn-Operator beriicksichtigt [35]. Es wurden
state-averaged MCSCF Rechnungen mit denselben sechs Zustdnden wie in dieser
Arbeit durchgefithrt (s.u.), die allerdings entsprechend ihrer Spinmultiplizitdt ge-
wichtet wurden (Triplettzustande also mit Wichtungsfaktor 3). Fiir r;¢ < 4.50 a.u.
wurde ein zweiter *S T (A’) Zustand beriicksichtigt, wobei die beiden *%* Zustidnde
dann allerdings jeweils nur mit einem Faktor 1.5 (statt 3) gewichtet wurden. Der
aktive Raum bei linearen Geometrien wurde als (¢, 7,0, n, 0*, 7*)'? angegeben. Im
anschliefenden Spin-Bahn-CI wurden alle Singulett- und Triplett-Konfigurationen
verwendet, die dem Besetzungsmuster (o/m)>~%(ono*)5~7(7*)%~! geniigen, sowie al-
le Einfachanregungen daraus. Dies entspricht in etwa 140000 CSFs in jeder irred.
Darstellung der Doppelgruppe C,. An der Gleichgewichtsgeometrie wurden zustz-
lich MRCI(SD) Spin-Bahn-Rechnungen durchgefiihrt mit ca. 1.6 Millionen CSFs in
jeder irred. Darstellung der Doppelgruppe Ca,. Fiir diese Rechnungen wurde das
Programm COLUMBUS [267] verwendet.

Als Fazit kann gesagt werden, dafl die Effekte des Spin-Bahn-Operators durch
das Spin-Bahn CI adédquat erfafit wurden, die Elektronenkorrelation allerdings auf-
grund der Korrelationsmethode (MRCI(S)) sowie des kleinen Basissatzes nur un-
zureichend. Zudem scheint der Wechsel der Anzahl der im state-averaged MCSCF
beriicksichtigten Zustédnde aufgrund der damit verbundenen Unstetigkeiten in den
Hyperflachen etwas problematisch zu sein. Die Gewichtung der einzelnen Zusténde
in der MCSCF Rechnung entsprechend ihrer Spin-Multiplizitdt wurde wohl durch
die sich anschlieBende Spin-Bahn-CI-Rechnung motiviert.
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5.3. Basissatzoptimierung fiir das Iodatom

5.3. Basissatzoptimierung fiir das lodatom

5.3.1. Bestehende Basissatze und Motivation

Im Rahmen dieser Arbeit wurden fiir die Iod-Pseudopotentiale ECP2 und ECP3
(vgl. Unterkapitel 1.1) eigene Basissétze optimiert, da die vorhandenen Basissétze
fiir genaue korrelierte Rechnungen nicht geeignet waren. Fiir das Pseudopotenti-
al ECP2 wurde nur ein vtz-artiger Basissatz bereitgestellt, der mit den folgenden
Einschriankungen optimiert wurde:

e Fiir die s und p Funktionen wurden dieselben Exponenten verwendet.
e Das Exponentenverhéltnis der s und p Funktionen betriagt exakt 2.00.
e Die Polarisationsfunktionen wurden nur auf eine Stelle genau optimiert.

Fiir das Iod-Pseudopotential ECP3 standen nur s und p Funktionen zur Verfiigung,
die auf SCF Niveau! optimiert wurden. Alle hier besprochenen Basisséitze und Pseu-
dopotentiale sind in Anhang C aufgelistet.

5.3.2. Vorgehensweise

Eigene vtz- bzw. vgz-artige Basissdtze wurden angelehnt an die Vorgehensweise
von Dunning und Peterson [56] optimiert. Diffuse Basisfunktionen (avtz bzw. avgz)
wurden durch ein einfaches Extrapolationsschema ermittelt, welches sich an den
korrelationskonsistenten Allelektronen-Basissétzen der leichteren Homologen (ins-
besondere des Broms) orientierte.

Zuniichst wurden auf SCF Niveau® sieben s und sieben p (vtz) bzw. acht s und acht
p Funktionen (vgz) mit einem even-tempered Ansatz optimiert:

G = ap” k=0 bis n—1 (5.1)

(. stellt dabei die Exponenten und n die Anzahl der primitiven Basisfunktionen
dar, wobei n durch einen Vergleich mit den entsprechenden korrelationskonsisten-
ten Basissédtzen von Dunning fiir das Bromatom festgelegt wurde. Dazu wurde die
Zahl der Brom-Basisfunktionen bestimmt, die fiir den wvtz-artigen Basissatz einen
Exponenten kleiner als 10, fiir den wvgz-artigen Basissatz kleiner als 16 besitzen.
Diese Grenzwerte wurden durch Vergleich mit dem bestehenden Basissatz fiir das
Pseudopotential ECP2 ermittelt. Die daraus resultierende Anzahl an s und p Basis-
funktionen (6 fiir vtz bzw. 7 fiir vgz) wurde schliefllich noch um jeweils eine s und p
Funktion erhéht, um den im Vergleich zum Bromatom diffuseren Valenzbereich des
Iodatoms addquat beschreiben zu kénnen. Alle vier Parameter ay, s, oy, und f3,
wurden vollstdndig optimiert. Die Kontraktionskoeffizienten ergeben sich aus den

Lstate-averaged CASSCF Niveau, um die dreifache rdumliche Entartung des 2P Grundzustands
richtig zu beschreiben
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AO-Koeffizienten der besetzten Orbitale (auf CASSCF Niveau). Fiir die nachfol-
gende Optimierung auf korreliertem Niveau wurde jeweils die diffuseste s bzw. p
Funktion dekontrahiert.

Die Korrelationsbasisfunktionen? wurden analog zu der Vorgehensweise von Dun-

ning auf RCCSD(T) Niveau® jeweils als primitive Basisfunktionen optimiert. Fiir
die vtz Basis wurden jeweils eine s, eine p, zwei d und eine f Funktion optimiert,
fiir die vqz Basis zwei s, zwei p, drei d, zwei f und eine g Funktion. Damit ergibt
sich fiir vtz ein (9s9p2d1f)/[3s3p2d1f], fiir vqz ein (11s11p3d2f1g)/[4sdp3d2f1g]
Basissatz.

Die Optimierung erfolgte mit Hilfe eines Gitters (verallgemeinerte Intervallschach-
telung), das sukzessive verfeinert wurde. Diese Art der Optimierung ist zwar auf-
wendiger als der Gebrauch der in MOLPRO implementierten eindimensionalen Opti-
mierungsroutine MIN1D, dafiir wird die Gefahr, in ein lokales Minimum zu geraten®,
deutlich verringert und es ergeben sich auch bei sehr flachen Minima keine Konver-
genzprobleme®.

Fiir das Pseudopotential ECP2 wurde ein vgz-artiger Basissatz sowie ein zugehori-
ger Satz an diffusen Funktionen optimiert. Fiir das Pseudopotential ECP3 wurden
von Metz bereits auf SCF Niveau optimierte s und p Funktionen bereitgestellt, die
in dieser Arbeit um eine s, eine p, zwei d und eine f Funktion, jeweils auf RCCSD(T)
Niveau optimiert, ergénzt wurden. Dieser vtz-artige Basissatz wurde noch um einen
Satz diffuser Funktionen ergénzt. Auflerdem wurde fiir ECP3 auch ein kompletter
vgz-artiger Basissatz mit einem zugehorigen Satz an diffusen Funktionen optimiert.
Die technischen Einzelheiten der Basissatzoptimierung sind im Anhang D beschrie-
ben.

5.3.3. Spin-Bahn-Aufspaltung des lodatoms

Mit dem state-interacting Ansatz wurde auf CASSCF bzw. MRCI(SD) Niveau die
Spin-Bahn—Aufspaltung des lodatoms berechnet, wozu die Pseudopotentiale ECP2
und ECP3 jeweils mit CPP und mit verschiedenen Basissdtzen verwendet wurden.
Die Rechnungen wurden mit MOLPRO in Dy, Symmetrie durchgefiihrt, wobei die
drei rdumlichen Komponenten des ?P Grundzustands des Todatoms (mit jeweils
einer Konfiguration pro Zustand) beriicksichtigt wurden. Die Ergebnisse der Rech-
nungen zeigt Tabelle 5.1. Bei den mit Dolg bzw. mit Metz bezeichneten Basissdtzen
handelt es sich jeweils um vtz artige Basissétze; die restlichen Basissédtze wurden
im Rahmen dieser Arbeit optimiert (siche Anhang C). Der vtz Basissatz fir die
Rechnung mit dem Pseudopotential ECP2 wurde fiir das Pseudopotential ECP3
optimiert.

2Hier wird nicht weiter zwischen Polarisations- und Korrelationsfunktionen unterschieden.

3Diese Korrelationsmethode hat sich bei der Optimierung von Basissétzen fiir energiekonsistente
Pseudopotentiale bewiéhrt.

47.B. kénnen die Exponenten der s Basisfunktionen bei der Optimierung auf SCF Niveau leicht zu
klein (weich) werden.

°Z7.B. bei der Optimierung der hirtesten d-Funktion des vqz Basissatzes.
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5.3. Basissatzoptimierung fiir das Iodatom

Dolg/ vtz sp(avtz) vqz sp(avqz) vqz
Metz df (vtz) df(vqz) unkontr.

ECP2 7720.82 7824.65 7824.47 7840.53 7840.17  7840.72
7332.35 7440.62 7442.72 7450.71 745047  7466.40
ECP3 7208.90 7280.31 7280.00 7282.28 7281.98  7282.44
6798.67 6909.88 6911.88 6905.31  6905.10  6919.57
Exp. 7603.15

Tabelle 5.1.: Berechnete Spin-Bahn-Aufspaltung des 2P Grundzu-
stands des Iodatoms mit verschiedenen Basissdtzen und Pseudopo-
tentialen. Die jeweils erste Zeile gibt das Ergebnis auf CASSCF, die
zweite Zeile auf MRCI(SD) Niveau an. Alle Angaben in cm™?.

Das Pseudopotential ECP2 gibt den experimentellen Wert der Aufspaltung (7603.15
cm™!) deutlich besser wieder als ECP3; Ursache dafiir ist die deutlich stéirkere Ge-
wichtung der Konfiguration des Grundzustands bei der Justierung von ECP2, wie
im Abschnitt 1.1.7 bereits ausfiihrlich diskutiert wurde. Die eigentlichen Rechnun-
gen am ICN Molekiil wurden alle konsistent mit dem sp(avgz)df(vgz) Basissatz
und dem Pseudopotential ECP2 durchgefiihrt. Mit diesem Basissatz ergibt sich ei-
ne Spin-Bahn—Aufspaltung des Iodatoms, die nur 3% iiber dem experimentellen
Wert liegt.

Elektronenkorrelation verringert die Spin-Bahn-Aufspaltung bei beiden Pseudopo-
tentialen um ca. 380 cm~!. Diffuse s und p Funktionen haben erwartungsgemif3
keinen Einfluf}, auch die Vergroflerung des Basissatzes von vtz auf vgz verdndert
die Aufspaltung kaum. Eine Dekontraktion des vqz Basissatzes vergroflert die Spin-
Bahn-Aufspaltung auf korreliertem Niveau lediglich um 15 cm™!. Die mitgelieferten
Basissiitze (Dolg, Metz) ergeben jeweils eine um ca. 120 cm™"! kleinere Spin-Bahn-
Aufspaltung. Im Vergleich zum vtz Basissatz sind deren Basisfunktionen diffuser.
Allerdings veréindern weder die Hinzunahme einer harten p Funktion zum Basis-
satz von Metz noch das Hinzufiigen einer weichen p Funktion zum vtz Basissatz
die Spin-Bahn—Aufspaltung signifikant. Werden in der vtz Basis fiir ECP3 die p
Basisfunktionen durch eine even tempered Reihe zwischen 0.0643 und 10.00 mit
einem Quotienten av = 1.40 ersetzt, so ergibt sich auf CASSCF Niveau fiir die Spin-
Bahn-Aufspaltung 7207.38 cm~'. Dieser Wert ist in sehr guter Ubereinstimmung
mit der Spin-Bahn—Aufspaltung, die bei Verwendung des Basissatzes von Metz er-
halten wird, und weist darauf hin, dal der Unterschied von 120 cm~! auf die Wahl
der p Funktionen im intermediéren Bereich zuriickzufiihren ist.
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5.4. Spezifizierung der ab initio Rechnungen

5.4.1. Betrachtete Zustande

In dieser Arbeit wurden diejenigen Zusténde beriicksichtigt, die im Dissoziationsli-
mit mit CN(®X) + I(*P;/2) bzw. CN(*X) + I(*P; 2) korrelieren. Geméf der Wigner-
Wittmer—Regeln [268,269] handelt es sich dabei um die folgenden Zusténde:

Cocw | 'EF 28+ I gl
Cs ‘ M, 31,4/ M/ -+ }4// %/ T %//

Der ' Zustand kann als Ip(I) — ¢*(IC) Einfachanregung charakterisiert werden,
ebenso der °II Zustand, der aber eine 7(CN) — ¢*(IC) Beimischung besitzt. Beim
83" Zustand handelt es sich eigentlich um eine (energetisch hochliegende) o (IC)
— 0*(IC) Einfachanregung, die in der Ndhe des Gleichgewichtszustands allerdings
etwas iiber einem weiteren *37 Zustand liegt, der als 7 — 7* + Ip(I) — 7* Anregung
charakterisiert werden kann®.

Als néchsthohere Dissoziationskanéle treten CN(*II) + I(*Pj2) bzw. CN(*II) +
1Py o) auf’, welche mit den folgenden angeregten Zustinden des ICN Molekiils
korrelieren:

Coow | 'S* 8 'm- 0% I *11 ‘A A
Cs ‘ }/4/ %4/ }/4// %// %/ _|__ %// :34/ _"_ %4// }/4/ + %// 34/ _|__ %/l

Fiir die Zustdnde, die mit den oben aufgefiihrten Dissoziationskanélen korrelie-
ren, wurde auf CASSCF Niveau ein eindimensionaler Schnitt in C., Symmetrie
(roxy = 2.1901 a.u.) berechnet. Die Abbildungen 5.1 bzw. 5.2 zeigen das Ergeb-
nis, wobei in der zweiten Abbildung der Effekt der Spin-Bahn-Wechselwirkung mit
beriicksichtigt wurde. Diese Rechnungen, die einen ersten Einblick in die energeti-
schen Verhéaltnisse der tiefliegenden Zustédnde und etwaiger vermiedener Kreuzungen
im interessanten Bereich geben, wurden in Cy, Symmetrie durchgefiihrt, wobei insge-
samt 12 nicht-relativistische Zusténde und 36 relativistische Zustéande (bzw. Kompo-
nenten) auftraten. Abbildung 5.1 zeigt, dafl die im folgenden betrachteten Zustéinde,
die mit dem ersten Dissoziationskanal korrelieren, von den iibrigen Zustédnden ener-
getisch gut abgetrennt sind, eine Ausnahme bildet der *~" Zustand im Bereich der
Gleichgewichtsstruktur des elektronischen Grundzustands. Diese liegt allerdings im
Vergleich zu den beiden angeregten Il Zustdnden energetisch sehr hoch, so daf} ei-
ne geeignete Extrapolation dieses Zustands in diesem Bereich fiir die Verwendung
in den Dynamikrechnungen ausreichend ist. Die Zustédnde, die zum zweiten Dis-
soziationskanal gehoren, weisen fiir kleine r;o Absténde einige weitere vermiedene

5Das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Perlskript ORBSORT (sieche Anhang B) erleichtert die
nicht-graphische Interpretation der Orbitale erheblich.

"Der 2II Zustand des CN Molekiils spaltet weiter in 2H3/2 und 2H1/2 auf; diese Aufspaltung wurde
aber im Rahmen dieser Arbeit vernachlissigt.
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Kreuzungen mit noch hoher liegenden Zustdnden auf, die in diesen Rechnungen
nicht beriicksichtigt wurden, d.h. eine energetische Separation dieser Zustdnde von
noch héher liegenden ist nicht mehr moglich.

Die experimentell bestimmte Spin-Bahn-Aufspaltung des 5525p° Grundzustands des
Iodatoms betrigt 7603.15cm ™" (0.943 V), wobei die ?P; 5 Komponente energetisch
tiefer liegt. Der néchsthohere *Ps/o Zustand (55*5p* (*P)6s) des Iodatoms liegt um
54633.46 cm™! (6.774 eV) iiber dem Grundzustand [270]. Die beiden tiefstliegen-
den elektronischen Zustinde des CN Molekiils sind der Grundzustand X?X* und
?TT mit einer experimentellen Anregungsenergie von 9245.28 cm™! (1.146eV) [271].
Der Reaktionskanal zu CN(*II) + I(*P;)2) liegt damit experimentell 0.203 eV iiber
dem Reaktionskanal CN(*X*) 4 I(*P,5). Auf CASSCF Niveau ergibt sich dagegen
aufgrund der fehlenden Elektronenkorrelation ein deutlich groflerer energetischer
Abstand von 0.588eV (0.0216 a.u.). Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl die
Spin-Bahn korrigierten Zusténde, die mit den nicht-relativistischen Zustdnden des
ersten Dissoziationskanals aus Abb. 5.1 korrelieren, von den hoherliegenden rela-
tivistischen Zusténden energetisch deutlich schlechter getrennt sind als dies bei
den nicht-relativistischen Zusténden der Fall ist. Gegen eine direkte Verwendung
der Energieflichen der relativistischen Zusténde spricht auflerdem die Tatsache,
daBl zwei dieser Flidchen bei gewinkelten Geometrien eine vermiedene Kreuzung bei
ric ~ H.0a.u. aufweisen, die bei linearen Geometrien in eine erlaubte Kreuzung
eines 'II; und eines *II,, Zustands iibergeht (vgl. Abb. 5.4).

Weitere eindimensionale Schnitte, bei denen die Energien auf MRCI+Q Niveau
berechnet wurden, werden weiter unten diskutiert. Es handelt sich dabei um die

Abbildungen 5.3 — 5.6.

5.4.2. Pseudopotentiale und Basissitze

Bei den Rechnungen am ICN Molekiil kamen das Pseudopotential ECP3 von Metz
[55] sowie insbesondere das Pseudopotential ECP2 von Dolg [54] zum Einsatz. Fiir
die Berechnung der Hyperflichen wurde ausschlieflich ECP2 verwendet, da sich
damit eine deutlich bessere Spin-Bahn-Aufspaltung des Iodatoms ergibt. Bei den
Basissatzuntersuchungen wurden vtz- und vqz-artige Basissidtze verwendet; die ei-
gentlichen Rechnungen wurden mit einem sp(avqz), df (vqz)-artigen Basissatz fiir
alle drei Atome durchgefiihrt, wobei fiir Kohlenstoff und Stickstoff die korrelations-
konsistenten Basissitze von Dunning [30] verwendet wurden und die Basissétze fiir
das Iodatom im Rahmen dieser Arbeit optimiert wurden (siche Anhang C).

5.4.3. Geometrien und Orientierung im kartesischen
Koordinatensystem

Das Molekiil wurde entsprechend den Mulliken Regeln [217] in der xy Ebene ori-
entiert, mit dem Kohlenstoffatom im Ursprung und dem lodatom auf der positiven
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Die 12 tiefsten Zustande des ICN Moleklls

(6 davon 2-fach entartet, ohne Spin—Bahn Wechselwirkung)
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Abbildung 5.1.: Die tiefsten 12 Zustédnde des linearen ICN Mo-
lekiils in Cy, Symmetrie ohne Beriicksichtigung der Spin-Bahn-
Wechselwirkung. Die Rechnungen wurden auf CASSCF Niveau durch-
gefiihrt.
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5.4. Spezifizierung der ab initio Rechnungen

Die 36 tiefsten Zustande des ICN Moleklls

(in C,, Symmetrie, Spin—-Bahn Wechselwirkung berticksichtigt)
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Abbildung 5.2.: Die tiefsten 36 Zustédnde des linearen ICN Molekiils
in Cy, Symmetrie, die sich aus den tiefsten 12 nicht-relativistischen
Zustédnden ergeben, wenn Spin-Bahn-Wechselwirkung beriicksichtigt
wird. Die Rechnungen wurden auf CASSCF Niveau durchgefiihrt.

ren = 2.1901 a.u.
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5. ICN

y-Achse, das Stickstoffatom liegt je nach Winkel im ersten (¢ < 90°) oder vierten
(90° < ¥ < 180°) Quadranten. Fiir den C — N Abstand wurde immer der experi-
mentelle Gleichgewichtsabstand im ICN Molekiil, rony = 2.1901 a.u. verwendet [36].
Dieser ist nur geringfiigig kleiner als der experimentelle Gleichgewichtsabstand des
CN Molekiils im X?Y* Grundzustand mit roy = 2.2144 a.u.; im angeregten 2I1 Zu-
stand des CN Molekiils ist der experimentelle Abstand dagegen deutlich grofler und
betriagt rony = 2.3306 a.u. [271]. MRCI(SD) Rechnungen wurden an den folgenden
Geometrien durchgefiihrt:

rie = [3.40,3.50, 3.60, 3.70, 3.75, 3.85, 4.00, 4.25, 4.50, 5.00, 6.00, 7.00, 8.00, 9.00, 10.00]
¥ = [80, 90, 100, 110, 120, 130, 140, 150, 160, 170, 180]

Rechnungen auf CASSCF Niveau zur Bestimmung der Spin-Bahn-Matrixelemente
wurden zusétzlich noch an den folgenden Absténden durchgefiihrt:

rie = [4.75,5.25,5.50, 5.75, 6.25, 6.50, 6.75, 7.50]

AuBlerdem wurden noch bei ¥ = 0° fiir ;¢ = [6.00, 7.00, 8.00,9.00, 10.00] Energien,
Dipol- und Ubergangsdipolmomente sowie Spin-Bahn-Matrixelemente berechnet,
um die Rotation des CN Molekiils bei grofien r;o Abstdnden vollstdndig erfassen
zu konnen. Zwischen 0° und 80° wurde dabei mit Legendrepolynomen vierten Gra-
des interpoliert (s.u.). Es sei explizit darauf hingewiesen, dafl die Rechnungen in
internen und nicht in Jacobi-Koordinaten durchgefiihrt wurden. Auch den analy-
tischen Flichenanpassungen durch Spline-Interpolation lagen interne Koordinaten
zugrunde. Dies bedeutet, dafl sich das Iodatom bei ¥ = 0° deutlich nédher am Stick-
stoffatom befindet als bei gleichem 7o Abstand und 9 = 180° am Kohlenstoffatom.
Entsprechend ist auch noch bei relativ groflen r;o Werten eine merkliche Win-
kelabhéngigkeit der Hyperflichen zu beobachten.

5.4.4. CASSCF und MRCI(SD) Rechnungen

Auf CASSCF Niveau wurden in C; Symmetrie vier verschiedene aktive Réume un-
tersucht. Dies waren neben dem full valence CASSCF Raum (11,3/2,0) die Rdume
(10,3/2,0), (10,3/3,0) und (10,3/4,0), wobei die ersten beiden Zahlen die Anzahl
der besetzten Orbitale in a’ bzw. in a” Symmetrie angeben und die letzten beiden
Zahlen die Anzahl der doppelt besetzten (closed) Orbitale in diesen Symmetrien.
Im folgenden werden diese aktiven Rdume als CAS(14,2), CAS(13,2), CAS(13,3)
bzw. CAS(13,4) bezeichnet. An der Gleichgewichtsstruktur des Grundzustands des
ICN-Molekiils stellen die Orbitale 1a’ und 2a’ die 1s Orbitale des Stickstoff- bzw.
des Kohlenstoffatoms dar, 3a’ eine ooy Bindung, 4a’ ein lone-pair am lodatom,
5a’ ein lone-pair am Stickstoffatom, 6 a’ eine o;¢ Bindung, 7a’ ein 7, (ICN) Orbi-
tal, 8a’ ein lone-pair am lodatom, 94’ ein o}, Orbital, 104" ein 7%(CN) Orbital
und 11a’ ein of) Orbital. Die Orbitale 1a” — 3a” stellen ein 7, (ICN) Orbital®,
ein lone-pair am lodatom und ein 7f(CN) Orbital dar. Der full valence CASSCF

8Das lineare Molekiil liegt auf der y-Achse.
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5.4. Spezifizierung der ab initio Rechnungen

Raum CAS(14/2) umfafit in Cy, Symmetrie die Orbitale 3a; — 8ay, 1b; — 3b; sowie
1by — 3by. In den restlichen aktiven Rdumen wird die Zahl der aktiven Orbitale mit
A; Symmetrie immer weiter eingeschréankt: Wéhrend in CAS(13/2) nur das Orbital
8a; entfillt, werden in den aktiven Rdumen CAS(13/3) bzw. CAS(13/4) zusitz-
lich die Orbitale 3a; bzw. 3a; und 4a; dem inaktiven Raum zugeordnet. In den
eigentlichen Rechnungen wurde schliefllich der CAS(13/4) Raum verwendet; fiir die
Referenz-Wellenfunktion der MRCI(SD) Rechnung wurde zusétzlich noch gefordert,
daB die Orbitale 10a’ und 3a” zusammen maximal zweifach (statt vierfach) besetzt
werden konnen; es handelt sich also um eine RASSCF Referenz-Wellenfunktion,
deren aktiver Raum als CAS(13,4,res) bezeichnet wird. Diese Einschrinkung war
aus Griinden der Rechenzeit notwendig. Um keine Unstetigkeiten (Spriinge) in den
Potentialflichen zu erhalten (vgl. Unterkapitel 1.4), wurden auch bei linearen Geo-
metrien die Rechnungen in C; Symmetrie durchgefiihrt. Fiir lineare Geometrien
wurden auch einige Rechnungen in Cy, Symmetrie (mit Spezifikation des L. Er-
wartungswertes) mit der z-Achse als Molekiilachse? durchgefiihrt, wobei als aktiver
Raum hier (7,3,3,0/4,0,0,0) verwendet wurde (die Reihenfolge der Orbitalsymme-
trien lautet hier aq, by, bs, as).

Hinsichtlich der natiirlichen Besetzungszahlen ist dieser aktive Raum bei linea-
ren Geometrien auch dann ausreichend, wenn alle 18 der weiter oben diskutierten
Zusténde berticksichtigt werden (Abb. 5.1).

Alle Orbitale wurden auf CASSCF Niveau state averaged optimiert, wobei alle 6
Zusténde unabhéngig von ihrer Spinmultiplizitit gleich gewichtet wurden. Bei allen
Rechnungen auf MRCI(SD) Niveau wurden Einfach- und Doppelanregungen aus
dem gesamten Valenzraum zugelassen.

Die Energien, die fiir die analytische Flidchenanpassung verwendet wurden, wurden
auf MRCI(SD)+Q Niveau (renormalisierte Davidson Korrektur) bestimmt, Dipol-
und Ubergangsdipolmomente auf MRCI(SD) Niveau, Spin-Bahn-Matrixelemente
auf CASSCF Niveau. Tabelle 5.2 gibt die Zahl der Konfigurationen an, die in
Cs Symmetrie fiir die betrachteten sechs Zusténde auftraten. Die Konfigurationen
der MRCI(SD) Rechnung sind gemé8 ihres Anregungstyps weiter aufgeschliisselt
in interne Anregungen, externe Einfachanregungen und externe Doppelanregun-
gen. Auflerdem ist die Gesamtzahl der Konfigurationen im hier verwendeten in-
tern kontrahierten MRCI(SD) angegeben'® sowie die Anzahl der Konfigurationen,
die in einem entsprechenden unkontrahierten MRCI(SD) auftreten wiirden. MR-
CI(Referenz) gibt die Zahl der Konfigurationen in der Referenz-Wellenfunktion an.

9Fiir lineare Molekiile kann in MOLPRO im MCSCF-Programmteil die Projektion des Drehimpulses
auf die Molekiilachse mit Hilfe der LQUANT Karte spezifiziert werden; dies setzt aber voraus, dafl
es sich bei der Molekiilachse um die z-Achse handelt.

1ONur die zweifach externen Konfigurationen wurden kontrahiert.
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1+2W 1+2% 1A 1A
CASSCF (13,4) 1292 1692 1228 1710
MRCI(Referenz: CAS(13,4,res) 042 688 208 698
MRClI(intern) 4352 6129 4198 6234
MRClI(einfach extern) 1452768 2489568 1448928 2502064
MRCI(doppelt extern) 1140504 1140504 570252 570252
MRCI(insges. kontrahiert) 2597624 3636201 2023378 3078550
MRCI(insges.,unkontrahiert) 137155980 252800661 137851482 258296318

Tabelle 5.2.: Zahl der Konfigurationen der betrachteten sechs Zustédnde des ICN
Molekiils in C; Symmetrie.

Zustand CASSCF MRCI

1A’ -103.7440383 -104.1036548
24’ -103.6310702 -103.9966095
134/ -103.6507359 -104.0162920
24’ -103.5971128 -103.9546971
A" -103.6309397 -103.9958484
A" -103.6502343 -104.0156315

Tabelle 5.3.: Referenzenergien in a.u.
fiir die Geometrie r;c = 4.50a.u.,
rony = 2.1901 a.u., ¥ = 160°.

5.4.5. Referenzenergien

Als Referenz werden in Tabelle 5.3 die Energien der sechs Zusténde fiir die Geome-
trie r;o = 4.50 a.u., ¥ = 160° so angegeben, wie sie sich direkt aus der Rechnung
ergeben. Diese Geometrie wurde als Referenzgeometrie zur Losung des Phasenpro-
blems ausgewihlt.

5.4.6. Spin-Bahn-Aufspaltung

Wie bereits erwihnt, wurde das Molekiil so in der xy Ebene orientiert, dafl es bei
linearer Geometrie auf der y-Achse liegt (mit dem Iodatom auf der positiven Sei-
te). Tabelle 5.4 zeigt die Struktur der Spin-Bahn-Matrix in dieser Orientierung in
der Basis der sechs betrachteten Zustdnde, wobei die verwendete Phasenkonven-
tion (Vorzeichen der einzelnen Spin-Bahn-Matrixelemente) mit angegeben wurde.
Der Spin-Bahn-Operator ist zwar ein skalarer Operator, doch kénnen die einzel-
nen kartesischen Beitrige voneinander unterschieden werden, da der z-Beitrag A’'—
A’ sowie A"~ A” Zustdnde koppelt, wihrend die z-und y-Beitrige A’~ A” koppeln
und auflerdem der y-Beitrag reell, die - und z-Beitrage dagegen imaginér sind,
sofern (nur) reelle Wellenfunktionen als Basis verwendet werden. Zwischen zwei
Singulett—Zusténden findet keine Spin-Bahn-Kopplung statt. Fiir den z-Beitrag gilt
als Auswahlregel AMg = 0, fiir die x- und y-Beitridge AMg = +1. Elemente, die

160
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hell (gelb) hinterlegt sind, verschwinden fiir lineare Geometrien. Einige Matrixblocke
sind grau (farbig) hinterlegt. Innerhalb desselben Grau- bzw. Farbtons mufl nur ein
einziger Matrixblock explizit berechnet werden, die Werte der iibrigen Blocke er-
geben sich aus den Wigner-Eckart—Regeln. Bei linearer Geometrie treten bedingt
durch die rdumlich entarteten II Zustdnde noch weitere Symmetrie-Abhéngigkei-
ten auf, die hier nicht mit erfafit wurden. Insgesamt treten in Cy; Symmetrie 39
nicht-verschwindende Matrixelemente auf, von denen allerdings nur 18 voneinander
unabhéngig sind. Das Matrixelement Ms g verschwindet aufgrund einer besonderen
Auswahlregel, das Matrixelement Mg, weist Werte unter 10 cm™! auf und kann
vernachléssigt werden.

5.5. Voruntersuchungen und spektroskopische
Eigenschaften

5.5.1. Vergleich der aktiven Raume auf CASSCF Niveau

Alle Rechnungen in diesem Abschnitt wurden mit dem Pseudopotential ECP3 mit
einem vgz Basissatz mit 6 Zusténden state-averaged auf CASSCF Niveau durch-
gefiithrt. Die daraus gewonnenen Ergebnisse lassen sich aber ohne weiteres auf des
Pseudopotential ECP2 iibertragen.

Um einen geeigneten aktiven Raum auszuwéhlen, wurden Rechnungen mit ver-
schiedenen aktiven Rdumen durchgefithrt. Neben dem full valence CASSCF Raum
CAS(14/2) wurden auch die Raume CAS(13/2), CAS(13/3) und CAS(13/4) unter-

sucht.

Die Rechnungen wurden fiir roy = 2.20 a.u. bei rjo = 3.75, 4.00, 4.25, 4.50, 5.00,
6.00, 10.00, 30.00 a.u. und ¥ = 100, 130, 160, 178 durchgefiihrt.

In den Rechnungen empfehlen sich eindimensionale Schnitte entlang r;-, wobei es
vorteilhaft ist, von kleineren zu groferen ;o Abstédnden zu gehen (d.h. die kon-
vergierten Startorbitale bei kleinerem ;o Abstand dienen als Startorbitale fiir den
nichstgroferen Abstand), da die Rechnungen bei grofien Absténden sonst die Ten-
denz zeigen, in hoherliegende Zusténde zu konvergieren.

Die Rechnungen wurden nach den folgenden Kriterien ausgewertet:
e Besetzungszahlen der natiirlichen Orbitale
e Fiihrende CI Koeffizienten der CASSCF Wellenfunktionen
e Konvergenz der Energien relativ zum Grundzustand

e Parallelitit der Flachen
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

1A’(1) 1A’(2) 3A/(1) SA/(Z) 3A'(1) 3A/(2) 3A’(1) BA'(Q) lA//(l) 3A”(1) 3A”(1) SAH(l)
s+ 1, 311, 3+ 311, 3+ 311, 3+ I, 34 314 34
[0,0> | ]0,0> | |1,1> | |1,1> | [1,0> | |1,0> | [1,—-1> | |1,—-1> 10,0 > 1,1 > [1,0 > 1, -1 >

o1 | tA’/(1) =t 0,0 > +2z -z

02 | tA(2) M, 0,0 > -z -z

03 | 3A7(1) P, |1,1> [z |

04 | 3A(2) 3=t 1,1>

05 [ A1) "o [1,0> [o ]

06 | 2A’(2) 3%t |1,0>

o7 | 2A'(1) (M |1,-1>

08 | 2A’(2) 3=t |1,-1>

09 | *A”(1) Iz [0,0>

10 | 3A7(1) ®lg  [1,1>

11 [ 3A7(1) °Oz 1,0 >

12 | 347(1) 3Og  [1,-1>

Tabelle 5.4.: Struktur der Spin-Bahn-Matrix des ICN Molekiils bei Orientierung in der xy Ebene. Bei linearen Geome-

trien wird die y-Achse zur Molekiilachse. Hell (gelb) hinterlegte Matrixelemente verschwinden bei linearen Geometrien.
Blocke, die mit demselben Grau- bzw. Farbton hinterlegt sind, stehen zueinander in Symmetriebeziehung. Symmetrie-
beziechungen, die nur bei linearer Geometrie auftreten, sind nicht gekennzeichnet.
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5.5. Voruntersuchungen und spektroskopische Figenschaften

Orbital Besetzungszahl

32 > 1.99

42 199

5al 1.96 - 1.98
6a°  1.92-1.97
Ta 1.67-1.89
§a'  1.62-1.67
92 1.02-0.69
10 0.07-0.15
112’ 0018

la’  1.94-1.90
22" 165 1.67
327 0.07-0.15

Tabelle 5.5.: Natiirliche Besetzungszahlen

Besetzungszahlen der natiirlichen Orbitale

In der Regel sollten diejenigen Orbitale in den aktiven Raum aufgenommen werden,
deren Besetzungszahlen zwischen 0.02 und 1.98 liegen. Eine CAS(14/2) Rechnung
zeigt, dafl geméf dieses Kriteriums die Orbitale 5 a’— 10 a’ sowie die ersten drei
Orbitale mit a” Symmetrie dem aktiven Raum zuzuordnen sind. Die resultierenden
Besetzungszahlen der Orbitale, die in state-averaged CASSCF Rechnungen opti-
miert wurden, zeigt Tabelle 5.5.

Aufgrund der Besetzungszahlen der natiirlichen Orbitale in Cs Symmetrie ergibt
sich als aktiver Raum somit CAS(13/4).

Fithrende Cl Koeffizienten der CASSCF Wellenfunktionen

Bei state-averaged MCSCF Rechnungen sollten neben den natiirlichen Besetzungs-
zahlen auch die fithrenden Konfigurationen betrachtet werden, da ein Orbital even-
tuell nur fiir einen oder wenige der betrachteten Zusténde von Bedeutung ist und
deshalb allein aufgrund seiner natiirlichen Besetzungszahl eventuell nicht in den
aktiven Raum mit aufgenommen wird. Bei allen betrachteten Geometrien tritt in
einer full-valence CAS(14/2) Rechnung das Orbital 11 a’ in keiner Konfiguration
auf, die einen Koeffizienten grofier gleich 0.05 besitzt. Tabelle 5.6 zeigt fiir alle sechs
betrachtete Zusténde fiir die Orbitale 3 a’ bzw. 4 a’ den groiten Koeffizienten aller
Konfigurationen, in welchen das Orbital 3 a’ bzw. 4 a’ nicht doppelt besetzt ist.
Demgeméf spielen auch die Orbitale 3 a’ und insbesondere 4 a’ vor allem bei den
Triplettzustinden eine gewisse Rolle. Andererseits besitzen gerade diese Zustédnde
eine Vielzahl von deutlich stiarker gewichteten Konfigurationen, was die absolute
Bedeutung dieser Orbitale wieder stark relativiert.
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| 1A 24 1w 2 A" A"
3a’ [ <0.06 <006 0.0840 0.1075 < 0.06 0.0843
4| 0.1074 0.0855 0.1209 0.1633 0.0855 0.1209

Tabelle 5.6.: Groiter Cl-Koeffizient aller Konfiguratio-
nen, in welchen die Orbitale 3 a’ bzw. 4 a’ nicht doppelt
besetzt sind.

CAS(14/2) CAS(13/2)
CAS(13/2) CAS(13/3) CAS(13/4)  CAS(13/3) CAS(13/4)
24~ 0.06 0.07 0.09 0.04 0.03
1A 0.06 0.08 0.08 0.02 0.05
29’ 0.25 0.26 0.27 0.02 0.03
G 0.06 0.07 0.09 0.02 0.03
" 0.04 0.06 0.07 0.02 0.05

Tabelle 5.7.: Maximale Abweichung der CASSCF Anregungsenergien von
den CAS(14/2) bzw. CAS(13/2) Ergebnissen in eV.

Konvergenz der Energien relativ zum Grundzustand

Die (vertikalen) CASSCF (Anregungs-) Energien relativ zum Grundzustand wur-
den hinsichtlich der Grofle des aktiven Raums miteinander verglichen. Die maxima-
len Abweichungen der kleineren aktiven Riéume vom full-valence CASSCF Raum
CAS(14/2) sowie vom néchstkleineren CASSCF Raum CAS(13/2) sind in Tabel-
le 5.7 in eV angegeben. Fiir den *¥* Zustand ergeben sich aufgrund einer ver-
miedenen Kreuzung, die allerdings energetisch sehr hoch liegt, fiir die Abstédnde
ric = 3.75,4.00 a.u. grofere Abweichungen; diese wurden von der Betrachtung aus-
geschlossen. Die Abweichungen vom full valence CASSCF Raum CAS(14/2) liegen
fiir alle Zustédnde lediglich in der Gréfenordung von 0.1eV oder kleiner. Beziiglich
des CAS(13/2) Raums betragen die Abweichungen sogar nur maximal 0.05eV. Die
Anwendung des CAS(13/4) Raums scheint unter diesem Kriterium also legitim zu
sein.

Parallelitat der Flachen

Die Parallelitdt der CASSCF Flédchen, die mit verschiedenen aktiven Réumen be-
rechnet wurden, wurde untersucht. Als Referenz dienten die CAS(14/2) bzw. die
CAS(13/2) Flidche. Die anderen Flédchen wurden auf die jeweilige Referenzfliche
so verschoben, dafl sie an der Geometrie r;¢c = 3.75a.u., roy = 2.20a.u. und
¥ = 180° dieselbe Energie besitzen. Tabelle 5.8 zeigt die maximalen Abweichun-
gen der Flachen von der jeweiligen Referenzfliche in eV. Abgesehen vom 24’ Zu-
stand, welcher, wie bereits angedeutet, bei kleinen Abstianden aufgrund einer ver-
miedenen Kreuzung etwas problematisch ist, liegt die maximale Abweichung bei
den Zusténden zwischen 0.02 und 0.13 eV bzgl. CAS(14/2) bzw. zwischen 0.02 und
0.07eV bzgl. CAS(13/2).
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CAS(14/2) CAS(13/2)
CAS(13/2) CAS(13/3) CAS(13/4)  CAS(13/3) CAS(13/4)

1w 0.06 0.09 0.13 0.03 0.07

2 A 0.03 0.05 0.07 0.03 0.05

13 0.06 0.07 0.08 0.02 0.02

2 A 0.21 0.17 0.16 0.04 0.07

A 0.02 0.04 0.07 0.03 0.05

A" 0.06 0.07 0.08 0.02 0.03

Tabelle 5.8.: Maximale Abweichung der CASSCF-Flachen von der Paral-
lelitét bzgl. der CAS(14/2) bzw. CAS(13/2) Referenzfléchen in eV.

SchluBfolgerung:

Die Untersuchungen zeigen, dafi ein CAS(13/4) Raum ausreicht, um die wesent-
lichen statischen Korrelationseffekte zu erfassen. Hinsichtlich der CI-Koeffizienten
wiare es zwar wiinschenswert, auch die 3 a’ und 4 a’ Orbitale in den aktiven Raum
mit aufzunehmen, jedoch sind MRCI(SD) Rechnungen mit einem CAS(13/2) oder
CAS(13/3) Referenzraum in C; Symmetrie aufgrund der sehr groBen Zahl an inter-
nen und einfach extern angeregten Konfigurationen praktisch nicht mehr durchfiihr-
bar. Um die in der MRCI(SD) Referenz-Wellenfunktion besetzten Orbitale zu opti-
mieren, wurde der aktive Raum der CASSCF Rechnung demjenigen der MRCI(SD)
Referenz-Wellenfunktion im wesentlichen gleichgesetzt; letzterer enthélt lediglich
noch die Einschrankung, daf§ die Orbitale 10a’ und 3 a” zusammen maximal zwei-
fach besetzt werden kénnen.

5.56.2. Anregungs- und Dissoziationsenergien

Auf MRCI+Q Niveau wurden Anregungs- und Dissoziationsenergien beziiglich des
Grundzustands sowie Relativenergien der angeregten Zusténde beziiglich des asym-
ptotischen Limits mit verschiedenen aktiven Ridumen und Basissitzen!! bestimmt,
wobei alle Rechnungen in C, Symmetrie durchgefithrt wurden. Die Rechnungen
wurden an der experimentellen Geometrie des Grundzustands'? sowie, zur Bestim-
mung der Dissoziations- und asymptotischen Relativenergien, in einer supermoleku-
laren Rechnung mit groBem 7;c Abstand!® durchgefiihrt. Um den richtigen Disso-
ziationskanal (I(*P,) + CN(?X)) zu erhalten, waren zuniichst CASSCF Rechnungen

UEs wurden die Basissitze vqz, [s,p(avqz) d,f,g(vqz)] und [s,p(avqz) d,f(vgz)] und die aktiven Rdume
CAS(13/3), CAS(13/4) und CAS(13/4,res) verwendet.

12Es wurde die in Referenz [36] angegebene Geometrie ;¢ = 3.77a.u., rey = 2.1901 a.u. und
0 = 180° verwendet.

13 Aus Referenz [271]: ;¢ = 30.0 a.u., rony = 2.2144 a.u. und 6 = 180°. Der CN Abstand entspricht
hier dem experimentellen Gleichgewichtsabstand des CN Molekiils in seinem X237 Grundzustand.
Rechnungen bei noch grofleren I — C Abstédnden konnten nicht durchgefithrt werden, da dann
das verwendete CPP des Iodatoms potentiell numerisch instabil wurde. Da die MRCI(SD)+Q
Methode nicht exakt groflenkonsistent ist, mufl die Dissoziationsenergie durch eine supermolekulare
Rechnung bestimmt werden.
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bei kleineren Abstinden'* notwendig, deren Orbitale dann als Start fiir die jeweils
nachfolgende CASSCF Rechnung verwendet wurden.

Anregungsenergien

Tabelle 5.9 zeigt die erhaltenen Anregungsenergien. Dynamische Korrelation (Unter-
schied CASSCF zu MRCI+Q) verringert die Anregungsenergien um ca. 0.42 (*¥7)
bzw. 0.32 (*II) bzw. 0.15eV (*II), wozu die GroBenkonsistenz-Korrektur ca. 0.20
bzw. 0.10 bzw. 0.05eV beitriigt!®. Die Basissatzabhingigkeit ist relativ klein und
betrigt auf korreliertem Niveau maximal 0.06eV; wie erwartet fallt auf CASSCF
Niveau diese Abhéngigkeit mit maximal 0.02eV noch geringer aus. Diffuse s und
p Funktionen verringern dabei die Anregungsenergie um maximal 0.02eV; werden
die g Funktionen entfernt, so nimmt die Anregungsenergie um bis zu 0.04¢eV ab.
Auf korreliertem Niveau ist i.a. nur eine schwache Abhéngigkeit von der Grofle des
aktiven Raums beobachtbar; dies gilt insbesondere fiir die beiden Methoden mit
GroBenkonsistenz-Korrektur, wo die Abweichung maximal 0.06eV betréagt und in
den meisten Fillen nur bis zu 0.02 eV grof ist. Die beiden betrachteten Korrekturen
zur GroBenkonsistenz (MRCI4-Q bzw. MRCI+P) unterscheiden sich nur unwesent-
lich um maximal 0.03eV.

Mit dem aktiven Raum CAS(13/3) wurden auch Rechnungen mit einem vtz bzw.
einem [sp(avtz), df(vtz)| Basissatz durchgefiihrt, die Ergebnisse zeigt Tabelle 5.11.
Der Ubergang vom vtz zum vgz Basissatz fiihrt zu einer leichten Erhohung der An-
regungsenergie des *Y 7 Zustands um ca. 0.02 eV, wihrend sie sich beim 'IT Zustand
um ca 0.04 eV, beim *II Zustand um ca. 0.02eV verringert. Ein dhnliches Verhalten
zeigt der Vergleich der beiden Rechnungen, bei welchen die verwendeten Basissétze
jeweils um diffuse s und p Funktionen ergédnzt wurden.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl die Anregungsenergien auf MRCI4Q
Niveau nur schwach vom aktiven Raum der Referenzwellenfunktion abhéngen und
beim Ubergang von der vgz zur [sp(avqz), df (vqz)] Basis um 0.03 — 0.06 eV abneh-
men.

Relativenergien zur Asymptote

Die berechneten Dissoziations- bzw. Relativenergien der angeregten Zusténde bzgl.
des asymptotischen Limits sind in Tabelle 5.10 in eV angegeben. Elektronenkor-
relation (Unterschied CASSCF zu MRCI4-Q) erhoht die Dissoziationsenergie des
Grundzustands um ca. 0.85eV, wiahrend die Energien der angeregten Zustédnde re-
lativ zur Asymptote um ca. 1.30eV (*Y1), 1.20eV (*II) bzw. 1.00eV (*II) verrin-
gert werden. Die Korrektur zur Gréflenkonsistenz triagt dazu ca. 0.3 — 0.5eV (*X7),
0.20eV ('II) bzw. 0.15¢V (*II) bei. Elektronenkorrelation sorgt also dafiir, daf die
nicht-bindenden Flachen deutlich ,flacher® werden. Die Basissatzabhéngigkeit ist
wiederum klein und betrdgt maximal 0.05eV, wobei diffuse s und p Funktionen
und die Vernachléssigung der g Funktionen zu einer Verringerung der Energien der

14Es wurden Rechnungen bei r;c = 4,8 und 15 a.u. durchgefiihrt.
15Tm Fall des *%F Zustands mit CAS(13/4,res) sogar um ca. 0.4 eV
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3y+ 17 311
Niveau | vgz1  vgzz  wvqzs | vz vgra wgzs | vgzi  wvgza  vgzs
CAS(13/3):
CASSCF 6.68 6.68  6.68 5.52 550 550 | 4.73 471 4.71
MRCI 6.43 6.43 6.41 5.29 5.27 5.25 4.61 4.60 4.57
MRCI+Q 6.25 6.24 6.22 5.19 5.17 5.14 4.57 4.55 4.51
MRCI+P 6.27 6.27 624 | 519 516 5.14 | 4.60 4.58 4.54
CAS(13/4):
CASSCF 6.66 6.66 6.66 5.50 548 5.48 4.69 4.67 4.67
MRCI 6.43 6.43 641 528 526 524 | 460 459 4.56
MRCI+Q 6.26 6.26 6.23 5.18 5.16 5.14 4.57  4.55 4.51
MRCI+P 6.29 6.28 6.26 5.18 5.16 5.13 4.60 4.58 4.54
CAS(13/4,res):
MRCI 6.64 6.64 6.61 5.29  5.27 5.25 4.61 459 4.56
MRCI+Q 6.23 6.22 6.20 5.18 5.16 5.14 4.57  4.55 4.51
MRCI+P 6.25 6.25  6.22 5.18 5.16 5.13 4.60 4.58 4.54
Exp. 3.72 - 6.20eV

Tabelle 5.9.: Anregungsenergien aus dem X '¥* Grundzustand
des ICN Molekiils in eV. Basissétze: vqz; = vqz, vqzo = sp(avqz)
dfg(vgz), vgzs = sp(avqz) df(vgz).

angeregten Zustédnde relativ zur Asymptote um jeweils maximal 0.03eV fiihren;
die Dissoziationsenergie des Grundzustands bleibt praktisch unverédndert. Die auf
MRCI4+Q bzw. MRCI+P berechneten Energiedifferenzen zeigen eine nur schwache
Abhéngigkeit vom aktiven Raum, die in den meisten Féllen innerhalb 0.02 eV liegt
und nur beim *¥* Zustand mit maximal 0.06eV etwas grofier ausfillt. MRCI4Q
und MRCI4-P Ergebnisse unterscheiden sich nur marginal.

Mit dem aktiven Raum CAS(13/3) wurden auch Rechnungen mit einem vtz bzw. ei-
nem [sp(avtz), df(vtz)| Basissatz durchgefiihrt, die Ergebnisse zeigt Tabelle 5.12. Der
Ubergang vom vtz zum vgz Basissatz bringt eine Erhohung der Dissoziationsenergie
des Grundzustands um etwa 0.1eV mit sich, wihrend sich die Relativenergien der
angeregten Zustdnde um ca. 0.1 bis 0.15eV erniedrigen. Die Rechnungen, die mit
den diffusen Basissédtzen durchgefiihrt wurden, zeigen ein dhnliches Verhalten.

Die Relativenergien zur Asymptote zeigen auf korreliertem Niveau eine nur schwache
Abhéngigkeit von der Grofle des verwendeten aktiven Raums und eine Verringerung
der Relativenergien der angeregten Zusténde relativ zum asymptotischen Limit um
maximal 0.05eV beim Ubergang vom vgz zum [sp(avqz), df (vqz)] Basissatz.

Experimentell [36, 263] ergibt sich fiir die Anregung ein breites Signal mit einem Zen-
trum bei 4,77eV (260nm) und einer Ausdehnung von 300 nm (3,72eV) bis 200 nm
(6,20€V). Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den berechneten Anregungsener-
gien, die zwischen ca. 4.5 und 6.2eV 16 liegen.

Die experimentelle Dissoziationsenergie des Grundzustands in I(?Ps/5) + CN(X?Y)
betrigt D, = 26130cm = 3.240eV [272]. Unter Beriicksichtigung der experimen-
tellen Nullpunktsenergien [271,273,274] ergibt sich eine Dissoziationsenergie D, =
3.296 eV. Dieser Wert mufl noch um ein Drittel der experimentellen Spin-Bahn—
Aufspaltung des Iodatoms, also 2534cm™!, erhéht werden, um ihn mit den nicht-

160\ it Spin-Bahn—Wechselwirkung verschiebt sich dieser Bereich auf ca. 4.2 bis 6.3eV.
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Iyt syt I 311
Niveau | vgz1  vgza  vgzs | wgzi vgza  vgas | vgzi vgzae wvgzs | vgzr vgza vgz3
CAS(13/3):
CASSCF 2.84 2.84 2.84 | -3.83 -3.84 -3.84 | -2.68 -266 -2.67 | -1.88 -1.87 -1.87
MRCI 3.58 358 3.58 | -2.84 -2.84 -283 | -1.71 -1.69 -1.67 | -1.03 -1.02 -0.99
MRCI+Q 3.69 369 3.68 | -2.56 -2.55 -254 | -1.50 -1.48 -1.46 | -0.88 -0.86 -0.83
MRCI+P 3.68 3.68 3.68 | -2.56 -2.56 -2.54 | -1.50 -1.48 -1.46 | -0.89 -0.87 -0.84
CAS(13/4):
CASSCF 2.80 280 280 | -3.86 -3.87 -3.87 | -2.70 -2.68 -2.69 | -1.89 -1.88 -1.88
MRCI 3.56 3.56 3.56 | -2.87 -2.87 -285 | -1.72 -1.70 -1.69 | -1.04 -1.03 -1.00
MRCI+Q 3.68 3.68 3.67 | -2.58 -2.58 -2.56 | -1.51 -1.49 -1.47 | -0.89 -0.87 -0.84
MRCI4+P 3.67 3.67 3.67 | -2.58 -2.58 -2.57 | -1.561 -1.49 -1.47 | -0.89 -0.88 -0.85
CAS(13/4,res):
MRCI 3.58 358 358 | -3.05 -3.05 -3.03 | -1.70 -1.68 -1.67 | -1.02 -1.00 -0.98
MRCI+Q 3.60 3.69 3.68 | -2.54 -2.54 -252 | -1.50 -1.47 -1.46 | -0.88 -0.86 -0.83
MRCI+P 3.68 3.68 3.68 | -2.54 -2.53 -2,51 | -1.50 -147 -1.46 | -0.88 -0.87 -0.84
Exp. 3.61

Tabelle 5.10.: Relativenergien verschiedener Zusténde des ICN Molekiils beziiglich
des asymptotischen Limits in eV. Basissétze: vqz1 = vqz, vqze = sp(avqz) dfg(vqz),
vqzs = sp(avqz) df(vqz).

vtz sp(avtz) vqz sp(avqz) sp(avqz)

df(vtz) dfg(vaqz)  df(vqz)
%t CASSCF  6.69 6.69 6.68 6.68 6.68
MRCI 6.41 6.41 6.43 6.43 6.41
MRCI+Q 6.23 6.22 6.25 6.24 6.22
MRCI+P  6.26 6.24 6.27 6.27 6.24
I CASSCF  5.57 5.53 5.52 5.50 5.50
MRCI 5.33 5.29 5.29 5.27 0.25
MRCI+Q 5.23 5.18 5.19 5.17 5.14
MRCI+P  5.23 5.18 5.19 5.16 5.14
*II  CASSCF  4.79 4.76 4.73 4.71 4.71
MRCI 4.64 4.61 4.61 4.60 4.57
MRCI4+Q 4.59 4.55 4.57 4.55 4.51
MRCI+P 4.61 4.58 4.60 4.58 4.54

Tabelle 5.11.: Basissatzabhéingigkeit der Anregungsenergien
am Gleichgewichtsabstand mit CAS(13/3) als aktiven Raum.
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vtz sp(avtz) vqz sp(avqz) sp(avqz)

df(vtz) dfg(vqz)  df(vqz)
Y+t CASSCF  2.80 2.80 2.84 2.84 2.84
MRCI 3.48 3.49 3.58 3.58 3.58
MRCI+Q  3.57 3.58 3.68 3.69 3.68
MRCI+P  3.57 3.58 3.68 3.68 3.68
%+t CASSCF -389 -3.89 -3.83 -3.84 -3.84
MRCI -2.93 -292 -2.85 -2.84 -2.83
MRCI4+Q -2.66  -2.64  -2.56 -2.55 -2.54
MRCI4+P  -2.66 -2.64  -2.56 -2.56 -2.54
‘I CASSCF -2.77  -2.73  -2.68 -2.66 -2.67
MRCI -1.85 -1.80 -1.71 -1.69 -1.67
MRCI4+Q -1.66 -1.60  -1.50 -1.48 -1.46
MRCI+P -1.66  -1.60  -1.50 -1.48 -1.46
°II  CASSCF -199 -1.95 -1.88 -1.87 -1.87
MRCI -1.16  -1.12  -1.03 -1.02 -0.99
MRCI+Q -1.02  -097  -0.88 -0.87 -0.83
MRCI+P -1.02  -097  -0.89 -0.87 -0.84

Tabelle 5.12.: Basissatzabhingigkeit der (negativen) Dissozia-
tionsenergien mit CAS(13/3) als aktiven Raum.

relativistisch berechneten Dissoziationsenergien vergleichen zu kénnen!?. Die sich
ergebende Dissoziationsenergie von 3.610eV stimmt gut mit den Dissoziationsener-
gien {iiberein, die sich auf korreliertem Niveau ergeben (3.68 — 3.69eV auf MR-
CI(SD)+Q Niveau).

5.5.3. Dipol- und Ubergangsdipolmomente

Die Dipolmomente der betrachteten Zustinde sowie die erlaubten Ubergangsdipol-
momente (X'YX" — T und *3* — *II) wurden mit verschiedenen aktiven Raumen
und vgz Basis am experimentellen Gleichgewichtszustand des Grundzustands!? in
Cy, Symmetrie berechnet. Das Molekiil liegt auf der z-Achse, das lodatom auf der
positiven Seite. Die (vertikalen) Ubergangsdipolmomente in z- bzw. in y-Richtung
besitzen dieselben Werte. Die CASSCF Wellenfunktion kann sich von der MR-
CI(SD) Wellenfunktion in der Phase (Vorzeichen der Konfigurationen) unterschei-
den, was gegebenenfalls korrigiert werden mufl. Die absolute Phasenwahl ist im
Prinzip beliebig, sie mufl aber mit der Phasenwahl konsistent sein, die bei der Be-
rechnung der Spin-Bahn-Matrixelemente verwendet wurde. Sie wurde so gewéhlt,
daB die MRCI(SD) Ubergangsdipolmomente ein positives Vorzeichen besitzen. Ta-
belle 5.13 zeigt die Ergebnisse. Korrelation erhéht die Dipolmomente aller Zustéinde

"Der X'Y+ Grundzustand des ICN Molekiils zeigt keine Spin-Bahn-Aufspaltung. Die Spin-
Bahn-Wechselwirkung senkt die Energie des 2P /2 Zustands des Iodatoms gegeniiber der nicht-
relativistischen Energie um 1/3 der Spin-Bahn Aufspaltung ab und erhsht die Energie des 2P, /2
Zustands um 2/3.
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1E+ 3E+ I 311 1E+ — I 3E+ — 311

CAS(13/3):

CASSCF 1.3153 1.1065 0.8599 1.1373 0.3261 -0.0550
MRCI 1.3596 1.1297 0.9168 1.1632 0.2093 0.0008
CAS(14/3):

CASSCF 1.3425 1.1059 0.8837 1.1592 0.3333 -0.0475
MRCI 1.3700 1.1302 0.9310 1.1765 0.2110 0.0082
CAS(13/4,res):

MRCI 1.3821 1.1443 0.9431 1.1829 0.2119 0.0203

Tabelle 5.13.: Dipolmomente und Ubergangsdipolmomente des ICN Mo-
lekiils mit vgz Basis am experimentellen GGW Abstand in atomaren Ein-
heiten.

um ca. 2% bzw. beim 'TI Zustand sogar um ca. 6%; dagegen wird das Ubergangsdi-
polmoment aus dem Grund- in den 'II Zustand um etwa 1/3 kleiner. Eine Verkleine-
rung des MRCI Referenzraums fithrt zu einer leichten Erhéhung der (Ubergangs—)
Dipolmomente. Ein positives Dipolmoment impliziert eine positive Partialladung
am lodatom.

Die Ubergangsdipolmomente aus dem Grundzustand, die sich bei den Spin-Bahn
korrigierten Zustdnde ergeben, unterscheiden sich deutlich von denjenigen, die in
Referenz [36] angegeben werden. Tabelle 5.14 vegleicht die erhaltenen Ubergangs-
dipolmomente und Anregungsenergien. Die Rechnungen in Referenz [36] wurden
dabei bei r;c = 3.77a.u., rey = 2.1901 a.u. und ¥ = 180° durchgefiithrt. Wihrend
die (vertikalen) Ubergangsdipolmomente in die *IT; und 'II; Zustéinde in dieser Ar-
beit um einen Faktor 2.3 bzw. 3.6 groBer sind, ist das Ubergangsdipolmoment in den
oy Zustand um eine Groenordnung zu klein. Referenz [36] kann nicht entnom-
men werden, ob die Werte in Referenz [36] in a.u. oder in Debye (1a.u. = 2.54158
Debye) angegeben werden, hier wird von einer Angabe in a.u. ausgegangen.

Eine Erweiterung der Basis um weitere 'Y oder *X+ Zustinde!® oder eine dreifache
Gewichtung der Triplettzustdnde bei der Orbitaloptimierung, wie sie in der Arbeit
von Morokuma und Mitarbeitern verwendet wurde, fiihrte nur zu einer marginalen
Anderung der Ubergangsdipolmomente. Auierdem lieBen sich diese Rechnungen nur
in Cy, aber nicht in C;, Symmetrie durchfiihren.

Die Ubergangsdipolmomente aus [36] wurden offensichtlich mit Hilfe einer geeigne-
ten Version von COLUMBUS berechnet. Da mit der zur Verfiigung stehenden Version
von COLUMBUS keine Ubergangsdipolmomente berechnet werden konnten, konnten
die Werte aus [36] nicht nachvollzogen werden.

18Nur *¥+ Zustiinde haben einerseits ein nicht-verschwindendes Spin-Bahn-Matrixelement mit dem
'Y+ Grundzustand und andererseits ein nicht-verschwindendes Ubergangsdipolmoment mit dem
besonders fraglichen *IIy Zustand. Allerdings konnten aufgrund von technischen Einschrankungen
maximal drei *XT Zustéinde beriicksichtigt werden.
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Anregungs-  fi, oy [z
energie [eV]

XY+t — 21l 4.682 0.1032 0.1032 0.0
4.502 0.0766 0.0766 0.0
4.565 0.0454 0.0454 0.0

X't — °Ilp,  5.113 0.0 0.0 0.0213
4.955 0.0 0.0 0.0230
4.916 0.0 0.0 0.2060

X'yt — I, 5.673 0.3198 0.3198 0.0
5.348 0.1940 0.1940 0.0
5.493 0.0897 0.0897 0.0

Tabelle 5.14.: Vergleich der berechneten Anregungsener-
gien und Ubergangsdipolmomente (in a.u.) mit Refe-
renz [36]1. Die jeweils erste Zeile gibt dabei die in die-
ser Arbeit berechneten Werte auf CASSCF Niveau, die
zweite Zeile diejenigen auf MRCI Niveau an. Spin-Bahn-
Matrixelemente wurden jeweils auf CASSCF Niveau be-
rechnet. Die Energien und Ubergangsdipolmomente be-
ziehen sich auf die Spin-Bahn korrigierten Zusténde.
Die Rechnungen wurden in Cs, Symmetrie bei r;c =
3.75 a.u. durchgefiihrt. Der [-C Abstand ist in Referenz
[36] um 0.02a.u. linger. " Es wird davon ausgegangen,
daf die Angaben in [36] ebenfalls in a.u. sind.
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o ToN 1 Uy Us Quelle

3.768  2.1901 [275]

3.77 2.1901 470 2158 321 36]
488.83  2179.18 304.14 [273,274]

485.8 3 2188 304.59  [277,278]

[

[
3.7651 2.1914 [276]

[
3.7645 2.1929 (496.4) (2208.9) (302.3) [279]

Tabelle 5.15.: Experimentelle Geometrieparameter und
anharmonische Schwingungsfrequenzen des ICN Mo-
lekiils. Die Abstédnde sind in atomaren Einheiten ange-
geben, die Schwingungsfrequenzen fiir das Isotopomer
['27C12N! in Wellenzahlen. 7;: I — C Streckschwingung,
vy: C - N Streckschwingung, 75: Biegeschwingung.

5.5.4. Geometrieoptimierung und harmonische
Streckfrequenzen des ICN Grundzustands

Experimentelle Daten

Die experimentell bestimmten Geometrieparameter und Schwingungsfrequenzen des
'¥* Grundzustands des ICN Molekiils zeigt Tabelle 5.15.

Ab initio Ergebnisse

Wenn nicht anders vermerkt, wurde bei der Geometrieoptimierung nur der Grundzu-
stand berticksichtigt und die Rechnungen in Cy, Symmetrie (d.h. nur fiir 9 = 180°)
mit einem vtz bzw. vqz Basissatz und den Pseudopotentialen ECP2 bzw. ECP3
durchgefiihrt, wobei ein CAS(13/3) Raum verwendet wurde. Fiir die Berechnung
der harmonischen Frequenzen der Streckschwingungen wurden die folgenden Massen
(in atomaren Masseneinheiten (amu)) verwendet: py = 126.904473, pe = 12.000000,
pun = 14.003074. Fiir die analytische Anpassung wurde ein Polynom vierten Grades
mit allen Kreuztermen in Arjc = rjc — 1106y und Arey = ron — ronrep benutzt.
Die Ergebnisse der Rechnungen zeigt Tabelle 5.16. Die Frequenz der Winkelschwin-
gung konnte hier natiirlich nicht berechnet werden.

Der EinfluB8 der Spin-Bahn—Wechselwirkung auf die spektroskopischen Eigenschaf-
ten der Grundzustands wurde mit dem state-interacting Ansatz auf CASSCF Ni-
veau'? abgeschitzt. Bei r;¢ = 3.75a.u. betrigt die energetische Absenkung der
CASSCF Energie etwa 250 cm ™!, mit grofier werdendem ;o Abstand nimmt diese
Absenkung pro Ar;e = 0.05a.u. um etwa 22cm~! zu, d.h. die Potentialkurve wird
etwas flacher. Dies ist zu erwarten, da die Dissoziationsenergie des ICN Grundzu-
stands durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung deutlich verringert wird. Gegeniiber
einer Variation des ron Abstandes zeigt sich die energetische Absenkung dagegen
ziemlich konstant. Werden die MRCI4-Q Energien um die so ermittelten Energie-

19Mit einer vgz Basis ohne g Funktionen und einem CAS(13/3) Raum.
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differenzen korrigiert, so ergibt sich eine allerdings nur geringfiigige Vergroflerung
des r;c Abstandes um 0.0082 a.u., der rony Abstand bleibt unverandert.

Die Wahl des Pseudopotentials hat einen merklichen Einflul auf den r;o Gleich-
gewichtsabstand. Dieser verringert sich bei der Verwendung von ECP3 gegeniiber
ECP2 auf korreliertem Niveau um ca. 0.022 a.u. Eine Verkleinerung der Basis von
vqz nach vtz fiihrt auf korreliertem Niveau zu einer Vergroferung um ca. 0.023 a.u.
Der rony Gleichgewichtsabstand ist von der Wahl des Pseudopotentials praktisch
unabhéngig, eine Verkleinerung der Basis fiihrt hier auf korreliertem Niveau zu ei-
ner Vergréferung um ca. 0.007 a.u. Auf CASSCF Niveau fallen diese Anderungen
jeweils etwas geringer aus. Eine Verkleinerung des aktiven Raums von CAS(13,3) auf
einen fiir den Grundzustand noch sinnvollen aktiven CAS(12,8) Raum hat auf korre-
liertem Niveau eine VergroBlerung des ;o Gleichgewichtsabstandes um ca. 0.01 a.u.
zur Folge; der ron Gleichgewichtsabstand wird dagegen um ca. 0.01 a.u. verrin-
gert. Eine analytische Anpassung auf CASSCF Niveau war fiir den kleinen aktiven
Raum aus numerischen Griinden nicht moglich. Fine state-averaged Rechnung mit
6 Zustanden auf CASSCF Niveau vergroflert den r;c Abstand im Vergleich zu der
zustandsspezifischen Rechnung deutlich um 0.064 a.u. und verringert den roy Ab-
stand um 0.013 a.u. Der auf vgz Niveau mit state-averaged optimierten Orbitalen
bestimmte r;c Abstand stimmt sehr gut mit dem experimentellen Wert iiberein.
Diese Orbitale wurden bei der Bestimmung aller Hyperflichen verwendet. Spin-
Bahn und dynamische Korrelationseffekte heben sich dabei weitgehend auf. Auch
der rcn Abstand stimmt mit einer Abweichung von ca. 0.015a.u. vom experimen-
tellen Wert noch gut mit dem Experiment iiberein. Hier sind die Auswirkungen von
Spin-Bahn- und Korrelationseffekten deutlich kleiner als beim ;- Abstand.

Die Frequenz der v;¢ Streckschwingung wird beim Ubergang von ECP2 nach ECP3
um 5 - 7cm ! erhéht, withrend die voy Streckschwingung um lediglich eine Wellen-
zahl erniedrigt wird. Eine Verkleinerung des Basissatzes verringert die v;¢ Schwin-
gung auf korreliertem Niveau um 5 - 7em ™!, vony um 11 cm ™!, Die CASSCF Schwin-
gungsfrequenzen bleiben dagegen hier jeweils nahezu unveréndert. Sowohl die Ver-
kleinerung des aktiven Raums als auch die Verwendung von state-averaged Energien
haben einen drastischen Effekt auf die Schwingungsfrequenzen. Im ersten Fall wird
vie um 70 - 90 em ™! und vony um 40 - 80 cm ! vergroBert, wobei die Korrektur zur
GroBenkonsistenz eine wichtige Rolle spielt; im zweiten Fall werden v;o auf CASSCF
Niveau um 60cm~' und vy um 16 cm™! verringert. Spin-Bahn-Wechselwirkung
verringert die v;¢ Schwingung auf korreliertem Niveau um 7 em ™!, die voy Schwin-
gung um 4 cm™!. Die mit state-averaged optimierten Orbitalen auf MRCI+Q Niveau
berechneten harmonischen Streckschwingungen stimmen gut mit den experimentel-
len (anharmonischen) Schwingungsfrequenzen iiberein.

5.5.5. SchluB3folgerungen
Die durchgefithrten Untersuchungen beziiglich des aktiven CASSCF Raumes zeig-

ten, dal ein CAS(13/4) Raum zusammen mit einem sp(avqz), df(vqz) Basissatz mit
den zur Verfiigung stehenden Computer-Ressourcen den besten Kompromify bilden,
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ric TCN wic WON
ECP2,vqz:
CAS 3.7290 2.2030 532.83 2219.57
MRCI 3.7123  2.2011 527.19 2220.35
MRCI+P 3.7235  2.2058 515.37 2203.07
MRCI+Q 3.7228 2.2056 515.86 2203.82
ECP3,vqz:
CAS 3.7086 2.2033 537.99 2218.70
MRCI 3.6901 2.2014 533.42 2219.35
MRCI+P 3.7004 2.2060 522.13 2202.17
MRCI+Q 3.6998 2.2058 522.60 2202.91
ECP3,vqz,50 korrigiert:
MRCI+Q 3.7080 2.2058 515.33 2198.56
ECP3,vqz,state-averaged
CAS 3.7729 2.1908 473.01 2202.51
CAS+SO 3.7843 2.1903 463.45 2180.65
MRCI+Qf 3.7641 2.1933 457.62 2186.72
MRCI+Q+SOf 3.7755  2.1928 448.06 2164.86
ECP3,vtz:
CAS 3.7216  2.2067 538.52 2217.38
MRCI 3.7116  2.2086 528.91 2208.60
MRCI+P 3.7234  2.2133 516.72 2191.99
MRCI+Q 3.7229 2.2131 517.13 2192.52
ECP3,vqz,CAS(12,8)
CAS — — — —
MRCI 3.7008 2.1859 624.17 2300.96
MRCI+P 3.7098 2.1970 591.88 2241.57
MRCI+Q 3.7091 2.1964 594.13 2244.69
Morokuma 3.7909 2.2141 -~ -
Exp. 3.768  2.1901 488.83 2179.18

Tabelle 5.16.: Gleichgewichtsabsténde (in a.u.) und harmoni-
sche Frequenzen (in cm™') der Streckschwingungen des ICN
Grundzustands. Die experimentellen Werte [273-275] beziehen
sich auf anharmonische Schwingungsfrequenzen. f Abgeschétz-
te Werte.
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wobei fiir die Referenz-Wellenfunktion der MRCI(SD) Rechnungen eine RASSCF
Wellenfunktion CAS(13/4,res) verwendet wurde. Auf MRCI(SD) Niveau wurden
Anregungs- und Dissoziationsenergien bzgl. des Grundzustands sowie Relativener-
gien bzgl. der angeregten Zustédnde berechnet. Auch diese Ergebnisse stiitzen den
verwendeten aktiven Raum bzw. Basissatz. Die berechneten Ubergangsdipolmomen-
te der Spin-Bahn korrigierten Zustinde stimmen nicht mit den berechneten Werten
aus Referenz [36] iiberein; die Unterschiede miissen im unterschiedlichen Ansatz
bzgl. der Erfassung der relativistischen Spin-Bahn-Effekte gesucht werden. Fiir li-
neare Geometrien wurde mit einem CAS(13/3) Raum fiir den Grundzustand eine
Geometrieoptimierung sowie eine Bestimmung der harmonischen Streckfrequenzen
durchgefiihrt. Rechnungen, die state averaged durchgefiihrt wurden, ergaben auf-
grund von Fehlerkompensation eine wesentlich bessere Ubereinstimmung mit dem
experimentellen r;c Abstand als Rechnungen, bei denen die Orbitale nur fiir den
Grundzustand optimiert wurden. Die harmonischen Streckschwingungen, die auf
MRCI(SD)+Q, ECP2,vgz Niveau berechnet wurden, fallen im Vergleich zu den ex-
perimentellen anharmonischen Schwingungsfrequenzen etwas zu grofl aus. Die Ab-
weichungen betragen hier ca. 10 % fiir die (weiche) I — C Schwingung und ca. 2 % fiir
die C — N Schwingung. Dieses Niveau entspricht in etwa dem Niveau, mit welchem
die eigentlichen Hyperflichen berechnet wurden. Fiir die eigentlichen Fliachenrech-
nungen wurde der 7oy Abstand bei roy = 2.1901 a.u. festgehalten.

5.6. Analytische Flachenanpassungen

Nachdem die ab initio Rechnungen durchgefiihrt wurden, liegen die Hyperflachen
zunéchst diskret vor. Bevor jedoch zu einer analytischen Darstellung iibergegangen
werden kann, miissen die vorliegenden Daten zunéchst hinsichtlich der im néchsten
Abschnitt beschriebenen Kriterien iiberpriift und ggf. entsprechend korrigiert wer-
den.

5.6.1. Modifizierung der diskret vorliegenden Flachen

Diabatisierung

Zusténde gleicher Symmetrie weisen i.a. vermiedene Kreuzungen (avoided crossings)
auf, wenn sie sich (zu) nahe kommen [215]. In diesen Bereichen tauschen die beiden
beteiligten (adiabatischen) Zustdnde ihren Charakter d.h. die fithrende bzw. die
fithrenden Konfigurationen in der CI Entwicklung ihrer Wellenfunktionen aus; eine
relativ kleine Anderung der Geometrie hat eine grofie Anderung der elektronischen
Wellenfunktion zur Folge, die Born-Oppenheimer Néherung verliert ihre Giiltigkeit.
Um glatte Flachen zu erhalten, werden die Flachen diabatisiert [280-284], wobei
die vermiedene in eine echte Kreuzung iibergeht. Diabatische Zustéinde dndern im
Gegensatz zu den adiabatischen Zusténden ihren elektronischen Charakter auch in
diesen Bereichen nicht. Allerdings ist in der Basis diabatischer Wellenfunktionen die
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Hamiltonmatrix nicht mehr diagonal, es treten diabatische Kopplungselemente auf.
Da diese im allgemeinen in der nachfolgenden Dynamik benotigt werden, ist eine
einfache (graphische) Interpolation nicht méglich, sondern erfolgt unter Verwendung
der CI Koefhizienten der fiihrenden CI Konfigurationen [282] oder physikalischer
Eigenschaften wie z.B. dem Dipolmoment [280]. Hierbei wird gefordert, daf sich die
entsprechende Grofle einerseits moglichst | glatt® dndert und andererseits aulerhalb
des Bereichs der vermiedenen Kreuzung in die adiabatische Kurve iibergeht; letztere
Forderung ist dabei in der Praxis nicht ganz unproblematisch.

Ubergangsmatrixelemente, an denen eine dieser adiabatischen Wellenfunktionen be-
teiligt ist, andern sich ebenfalls sprunghaft im Bereich vermiedener Kreuzungen,
miissen also auch ,diabatisiert werden. Werden die Ubergangsmatrixelemente auf
einem anderen theoretischen Niveau berechnet als die Energien, so miissen dazu die
Wellenfunktionen bzw. die damit berechneten Eigenschaften (Dipolmomente etc.)
zur Diabatisierung verwendet werden, die auf demselben Niveau bestimmt wurden.

Im ICN Molekiil tritt eine vermiedene Kreuzung zwischen den beiden A’ (*X+ +
'IT) Zusténden bei r;¢ ~ 8 a.u. auf. Diese Zustéande liegen nun aufgrund des grofien
r7c Abstandes und da sie demselben Dissoziationskanal angehoren energetisch schon
sehr nahe, auflerdem tragen sie in genau demselben Verhéltnis zu den Dissoziations-
kanilen 2P, /2 bzw. 2p, /2 des Todatoms bei, so dafl eine einfache Interpolation hier
ausreicht. SchlieBlich sei darauf hingewiesen, dafl die beiden betrachteten Zustéinde
in Co, Symmetrie zu verschiedenen irred. Darstellungen gehoren, bei linearen Geo-
metrien also keine vermiedene Kreuzung vorliegt. Da die Rechnungen aber aus Kon-
tinuitédtsgriinden auch hier in C, Symmetrie durchgefiithrt wurden, édndert sich bei
ric =~ 8a.u. die energetische Reihenfolge der beiden A’ (*> + 'IT) Zusténde auch
hier, was bei der Zuordnung der entsprechenden Ubergangsmatrixelemente berick-
sichtigt werden muf}. Die beiden A’ Zusténde (*II + *¥T) weisen keine vermiedene
Kreuzung auf.

Der zweite A’ (*¥1) Zustand kreuzt bei kleinen Absténden und grofien Winkeln
einen weiteren A’ (*Y 1) Zustand; dies allerdings in einem energetischen sehr hoch
liegenden Bereich. Um eine glatte Energiefliche zu erhalten und da fiir die Spline-
Interpolation ein (vollstiandiges) reguldres Gitter bendtigt wurde, wurde zunéchst
bei r;c = 3.40 und ¥ = [90, 100, 110, 120, 130] eine Legendre-Extrapolation durch-
gefiihrt?, mit diesen Werten konnte dann fiir die entsprechenden Winkel eine eindi-
mensionale Spline-Interpolation in 7;¢ erfolgen®'. Die so erhaltene Fliche war dann
sowohl in der r;o Abstands- als auch in der Winkelkoordinate glatt. Die Flachen
der Ubergangsmatrixelemente, an denen dieser Zustand beteiligt war, wurden ent-
sprechend angepafit.

Konvergenzverhalten im Dissoziationsbereich

Fiir hinreichend grofie 77 Absténde sollten die sechs betrachteten Zusténde des ICN
Molekiils alle dieselbe Energie aufweisen. Allerdings muf3 dabei beachtet werden, dafl

20Mit dem Fortran Programm legendre und m =0
21Der UNIx-Befehl spline (mit der Voreinstellung -k 1.0) wurde hierzu verwendet.
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CASSCF MRCI(SD) MRCI+Q

13T 0.00 0.00 0.00

T -3.47 -3.23 -3.03
SIT -3.47 11.68 24.10
5% 0.00 14.90 27.13

Tabelle 5.17.: Energiedifferenzen relativ
zum 'Y Grundzustand des I + CN Sy-
stems bei r7¢ = 25.00 a.u. (in em™!). Die
Rechnungen wurden mit einem CPP in
Cs, Symmetrie durchgefiihrt.

das verwendete Rumpfpolarisationspotential in seiner derzeitigen Implementierung
in MOLPRO numerisch instabil wird, wenn sehr grofie interatomare Abstéinde auf-
treten. Fiir r;c = 10.0 a.u. liegen die sechs Zustinde auf MRCI+(Q Niveau in einem
Intervall von 130cm™?, bei 7;¢ = 25.0a.u. in einem Intervall von knapp 30 cm™!.
Die analytische Flachenanpassung wurde im Bereich zwischen 3.40a.u. < rjo <
10.00 a.u. durchgefiihrt, eine Konvergenzkorrektur erfolgte nicht. Tabelle 5.17 zeigt
die bei r;c = 25a.u. (¥ = 180°) berechneten Energiedifferenzen in Wellenzahlen
relativ zum Grundzustand, die auf CASSCF bzw. MRCI bzw. MRCI4+Q Niveau er-
halten wurden. Wie man sieht, sind die Energien bei diesem Abstand bis auf wenige
Wellenzahlen konvergiert. Die numerische Instabilitdt des CPP zeigt sich erst bei

noch gréfleren Abstéanden.

Entartete Zustande

Um glatte Fliachen zu erhalten, sollten die Rechnungen an allen Geometrien in
Cs Symmetrie durchgefithrt werden. Dies fithrt dazu, daf§ bei linearen Geometrien
die beiden Komponenten des 'II bzw. des °II Zustands, d.h. A" und A" bzw. A’
und A” nicht exakt zueinander entartet sind. Die Energien der ‘A’ bzw. A’ Kom-
ponente liegen etwas tiefer, da in diesen Symmetrien jeweils noch ein weiterer Zu-
stand auf MRCI(SD) Niveau berechnet wurde und in solchen Féllen die Referenz-
Wellenfunktionen von beiden Zustédnden in die MRCI(SD) Optimierung dieses Zu-
stands eingehen. Da die A’ Komponenten also mehr Korrelationsenergie erfassen
(die entsprechenden CASSCF Energien sind gleich), wird die Energieflache der je-
weiligen A” Komponente so verschoben, dafl bei linearen Geometrien die Energien
der beiden Komponenten gleich sind. Da der Energieunterschied mit dem Abstand
etwas variiert, wird diese Verschiebung (shift) fiir jeden r;c Abstand separat durch-
gefithrt?2. Der Energieunterschied zwischen den beiden Komponenten betréigt beim
T Zustand etwa 250cm™! und beim °II Zustand etwa 60cm™!. Vor dieser An-
passung wurde sichergestellt, dafl die entsprechende A’ Flache wirklich glatt ist.
Schliellich sei noch angemerkt, daf§ die beiden Komponenten des 'Il bzw. des *I1
Zustands in Cy, Symmetrie auch auf MRCI(SD) Niveau genau entartet sind.

227 diesem Zwecke wurden die Perlskripte icndiff und surface _shift  geschrieben.
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Symmetrie beziiglich linearen Geometrien

Die Hyperflichen miissen bzgl. linearen Geometrien Symmetrie aufweisen, wobei
zwei Fille zu unterscheiden sind:

e Energieflichen sowie Flidchen von Matrixelementen, deren Werte bei 180° un-
gleich null sind, besitzen an den Geometrien 180°—A# und 180°+ A6 dieselben
Werte. Der Gradient besitzt bei linearen Geometrien keine Komponente bzgl.
der Winkelkoordinate.

e Matrixelemente, deren Werte bei 180° gleich null sind, dndern beim Ubergang
von 180° — A# nach 180° 4+ A# ihr Vorzeichen.

Um das richtige Symmetrieverhalten sicherzustellen, werden die Werte bei den ent-
sprechenden Geometrien mit ¢ > 180° im Spline-Anpassungsprogramm AKIMA au-
tomatisch ergéinzt. Jede Fléche besitzt dazu einen Index, der sie einem der beiden
oben beschriebenen Fille zuordnet.

Phasenproblem

Das Vorzeichen der Wellenfunktionen der verschiedenen Zusténde ist nicht festgelegt
und kann sich daher von einer Geometrie zur nidchsten oder zwischen CASSCF und
MRCI Wellenfunktion d&ndern. Ein Phasenwechsel hat zwar auf Energien und Dipol-
momente keinen Einflufl, indert aber ggf. das Vorzeichen von Ubergangsmatrixele-
menten. Um glatte Flidchen zu erhalten, ist es absolut notwendig, dafl die einzelnen
Wellenfunktionen an den verschiedenen Geometrien dieselbe (relative) Phase auf-
weisen. Spin-Bahn-Matrixelemente wurden auf CASSCF, Ubergangsdipolmomente
auf MRCI Niveau berechnet. Hier ist es notwendig, dafl die Phasen der CASSCF
und der MRCI Wellenfunktionen iibereinstimmen. Um dies zu gewéhrleisten, wur-
den die Phasen der CASSCF Wellenfunktionen bei der Geometrie ;o = 4.25a.u.,
¥ = 140 als Referenz ausgewiahlt. MRCI und CASSCF Wellenfunktionen weisen die-
selbe Phase auf, wenn die Koeffizienten der (fithrenden) CI Konfigurationen dasselbe
Vorzeichen besitzen. Da aus technischen Griinden die Spin-Bahn-Matrixelemente in
separaten Rechnungen bestimmt wurden, mufiten auflerdem noch die relativen Vor-
zeichen der CASSCF Orbitale, die in den (fithrenden) CI Konfigurationen einfach
besetzt sind, beriicksichtigt werden. Es stellte sich heraus, dafl die allermeisten Uber-
gangsmatrixelemente in einem Wertebereich lagen, die einen Vorzeichenwechsel aus-
schlieflen. In diesen Féllen konnte ein Wechsel in der Phase einfach behoben werden.
Um zu kontrollieren, ob das Phasenproblem fiir die Spin-Bahn—Matrixelemente rich-
tig gelost wurde, wurde die Spin-Bahn Matrix aus den korrigierten Matrixelementen
wieder aufgebaut und diagonalisiert®3. Die resultierenden Eigenwerte miissen dabei
mit den urspriinglichen iibereinstimmen. Die Phasenkorrektur der Ubergangsdipol-
momente kann entsprechend kontrolliert werden.

23F{ir den Aufbau der Matrix kann das Perlskript BUILDSO verwendet werden, fiir die Diagonalisie-
rung der Matrix das Fortran-Programm SODIAG.
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Erweiterung der Hyperflachen beziiglich des Winkels im Dissoziationsbereich

Erste Dynamikrechnungen zeigten, dafl im Dissoziationsbereich das verwendete Git-
ter im Winkelbereich 80 < 99 < 180 nicht ausreicht, um die Rotation des CN Frag-
mentes vollstdndig zu beschreiben. Um den zusétzlichen Rechenaufwand klein zu
halten, wurden weitere Rechnungen in Cy, Symmetrie fiir J = [0, 180] und r;c =
[6.00,7.00,8.00,9.00,10.00] durchgefiihrt. Um konsistent zu bleiben, wurden die so
erhaltenen Werte fiir jeden r;c Abstand so verschoben, dafl bei ¢ = 180° die in
Cy, Symmetrie berechneten Werte mit den entsprechenden in C; Symmetrie be-
rechneten Werte tibereinstimmten. Werte im Bereich 0° < ¢ < 80° und 6.00 a.u.
< 7170 < 10.00 a.u. werden direkt im Anpassungsprogramm AKIMA durch Legendre-
Interpolation ermittelt. Um den Wert an der Geometrie (79.,9°) zu bestimmen,
werden dazu zunéchst die Werte bei r¢, und ¥ = [0, 80, 100, 140, 180] bestimmt.
Der Funktionswert bei ¢ = 0° wird durch eine (eindimensionale) Interpolation mit
natiirlichen (kubischen) Splines erhalten [285], die restlichen Werte durch eine zwei-
dimensionale Interpolation mit Akima-Splines. Mit diesen Werten kann nun eine
(eindimensionale) Legendre-Interpolation (l,,q = 4) bzgl. der Koordinate ¢ durch-
gefithrt und so der Funktionswert bei (r¢., 9°) ermittelt werden. Bei der Legendre—
Interpolation wird fiir Fléchen, bei denen der Funktionswert bei linearen Geometrien
ungleich null ist, m = 0 verwendet, fiir die restlichen m = 1. Im ersten Fall besitzen
die eindimensionalen Kurven bei ¥ = 0, 180 eine Steigung gleich null. Fiir gerade [
Werte sind die Funktionswerte bei ¥ = 0,180 und 360° identisch, bei ungeraden [
Werten nur bei 1 = 0 und 360°. Bei der Legendre-Interpolation miissen aber immer
alle [ Terme zwischen 0 (fiir m = 0) bzw. 1 (fiir m = 1) und [,,,, eingehen.

5.6.2. Analytische Flachenanpassung

Die im Bereich 3.60 a.u. < r;¢ < 10.00 a.u. und 80° < 1§ 0 180° diskret vorliegenden
und — wie oben beschrieben — bereits modifizierten Flidchen wurden zunéchst durch
eindimensionale Spline-Interpolation in r;¢ ergénzt, so dafl fiir r;c > 4.00 a.u. Da-
tenpunkte im Abstand 0.25 a.u. vorlagen. Dazu wurde der UN1X-Befehl spline  be-
nutzt. Alle Datenpunkte wurden dann fiir eine zweidimensionale Anpassung in kubi-
schen Akima-Splines [5] verwendet. Diese Art von Splines mit der Genauigkeit eines
bikubischen Polynoms zeichnen sich dadurch aus, dafi starke Auslenkungen zwischen
den Gitterpunkten vermieden werden. Sie sind daher auch dann geeignet, wenn sich
die Werte plotzlich deutlich &ndern. Zudem zeigen sie keine so grofle Abhéngigkeit
von der Wahl der Gitterpunkte wie natiirliche Splines. Der entsprechende Fortran77
Quellcode fiir regulére Gitter ist im Internet verfiighar [5] und stellt den Kern des
Fortranprogramms AKIMA dar, welches im Rahmen dieser Arbeit programmiert
wurde. Zunéchst werden die Daten, die fiir die Flidchenanpassungen benétigten wer-
den, eingelesen und im Bereich 180° < ¢ < 360° automatisch ergénzt (Unterrou-
tinen readdata , dissdat , surtype ). Die Unterroutine middler niitzt Sym-
metriebeziehungen aus, die zwischen verschiedenen Flachen bestehen, und ruft die
eigentlichen Anpassungsprogramme AKIM2D und dissregion  auf, wobei letztere
Unterroutine fiir die Legendre-Interpolation bzgl. der Winkelkoordinate fiir Winkel
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¥ < 80° im Dissoziationsbereich zustédndig ist. Die hierfiir ebenfalls benotigte Rou-
tine fiir eindimensionale Spline-Interpolation in der Abstandskoordinate ;o wurde
[285] entnommen und entsprechend angepaft.

Um sicherzustellen, dafl wirklich glatte Flachen vorliegen, miissen die Flédchen visua-
lisiert werden. Dazu sind neben einer zweidimensionalen perspektivischen Ansicht
bzw. Konturdarstellung auch systematische eindimensionale Schnitte entlang der
Winkel bzw. der Abstandskoordinate notwendig. Hierfiir wurden die beiden Perl-
skripte ICNFIT und AKIMDATA_1D entwickelt. ICNFIT erweitert die berechneten
Datenpunkte durch eindimensionale Spline-Interpolation in der Abstandskoordina-
te, AKIMDATA _1D erzeugt zunéchst die Steuer- und Datendateien fiir das Visualisie-
rungsprogramm GNUPLOT und zwar fiir alle moglichen eindimensionalen Schnitte
in ;¢ bzw. in ¥ sowie fiir die zweidimensionale perspektivische Ansicht bzw. Darstel-
lung als Konturplot und ruft anschlieBend GNUPLOT fiir alle erzeugten Steuerfiles
auf. Die von ICNFIT erzeugten erweiterten Datenfiles werden vom Anpassungspro-
gramm AKIMA benutzt. In einer Version des Programms AKIMA werden die inter-
polierten Daten mit einer Schrittweite Ar;e = 0.1a.u. bzw. AY = 5° ausgegeben.
Das Perlskript AKIM_1D kann benutzt werden, um diese Daten zu visualisieren.

Die nachfolgenden Seiten zeigen ein- und zweidimensionale Darstellungen von al-
len analytisch angepafiten Flachen. Dabei handelt es sich um die sechs Energie-
hyperflichen XA’ 24" 14’ 2A', 14”7, 1A”, um die beiden Dipolkomponenten
des Grundzustands, um die 3 Komponenten des Ubergangsdipolmomente aus dem
Grundzustand in die beiden angeregten Singulett-Zustinde?* sowie um die 17 Spin-
Bahn—Matrixelemente. Die restlichen Spin-Bahn-Matrixelemente stehen mit den
analytisch angepafiten in Symmetriebeziehung (Wigner-Eckart—Theorem) und miis-
sen daher nicht ebenfalls analytisch angepafit werden.

Energieflachen

Die nicht-relativistischen Energien der hier vorgestellten eindimensionalen Schnitte
und Fléchen wurden auf MRCI(SD)+Q Niveau mit einem sp(avgz),df(vqz) arti-
gen Basissatz bestimmt, die Spin-Bahn-Matrixelemente der Spin-Bahn korrigierten
Energien auf CASSCF Niveau mit demselben Basissatz.

Abbildung 5.3 zeigt die vier tiefsten nichtrelativistischen Zustiande X'+, *TI, 'IT
und *3~ des linearen ICN Molekiils (rony = 2.1901 a.u.). Die angeregten 'IT und
3% T Zustdnde sind nichtbindend, wobei der *¥* Zustand im Bereich der Gleich-
gewichtsstruktur des ICN Grundzustands energetisch deutlich hoher liegt als die
beiden II Zustédnde. Der *II Zustand besitzt ein Minimum bei r;¢ = 4.73 a.u. mit

einer Potentialtiefe (bei linearer Geometrie) von 2676 cm™.

Abbildung 5.4 zeigt, wie diese nicht-relativistischen Zustande aufspalten, wenn Spin-
Bahn—Wechselwirkung beriicksichtigt wird. Hier besitzt der *II,. Zustand ein Mi-
nimum bei r;¢ = 4.88a.u. mit einer Potentialtiefe (bei linearer Geometrie) von
4360 cm~t. Ein deutlicher relativistischer Effekt auf Lage und Tiefe des Minimums
ist also vorhanden. Besonders bemerkenswert ist auch die Kreuzung des 'II; mit

242 vertikale Komponenten X*%+ — I (4’), eine horizontale Komponente X3+ — I (A”).
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dem 3II,, Zustand, die in C, Symmetrie in eine vermiedene Kreuzung zweier A’
Zusténde (sowie einen A” Zustand) tibergeht. Der untere Dissoziationskanal miindet
in I(*P32) + CN(X?X), der obere in I(*P; 5) + CN(X?X).

Abbildung 5.5 zeigt die Winkelabhéingigkeit der betrachteten nicht-relativistischen
Zusténde in der Néhe des experimentellen Gleichgewichtsabstandes des Grundzu-
stands (r;c = 3.75a.u., roy = 2.1901 a.u..). Die beiden II Zusténde spalten wie er-
wartet auf. Wahrend der Grundzustand linear ist, besitzen die angeregten Zustédnde

bei ¥ &~ 130° ihre tiefsten Energien. Die relativistische Aufspaltung dieser Zustédnde
zeigt schlieBllich Abb. 5.6.

Die sich anschliefenden Abbildungen zeigen perspektivische Darstellungen sowie
Konturplots der nicht-relativistischen zweidimensionalen Energiehyperflachen der
sechs betrachteten Zustinde 147, 24", 14’ 24’ A" und A”.

Der 1 A" (X'Y") Grundzustand besitzt ein ausgeprigtes Minimum bei einem r;¢
Abstand von 3.737a.u., ¥ = 180° mit einer Tiefe von 3.704eV. Eine bound state
Rechnung fiir die (anharmonische) Biegeschwingung® ergibt v, = 320.16 cm™!
und fiir die (anharmonische) I-C Streckschwingung v;c = 513.09 cm™!. Dies ist
in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten v, = 304.14 cm™"! und
vic = 488.83cm™t. Der Einflul der Kopplung zur C — N Schwingung konnte dabei
aufgrund des festgehaltenen C—N Abstandes natiirlich nicht beriicksichtigt werden.
Der 2'A’ Zustand geht bei linearer Geometrie in eine Komponente des 'I1 Zustands
iiber und besitzt ein flaches Minimum bei ;¢ = 7.30 a.u., ¥ = 130° mit einer Tiefe
von 155 cm ™t Der 1 #’ Zustand geht bei linearer Geometrie in eine Komponente des
31 Zustands iiber und besitzt ein Minimum bei r;¢ = 4.50 a.u., ¥ = 130° mit einer
Tiefe von 2880 cm™!. Der 2%’ Zustand geht bei linearer Geometrie in den *Y* Zu-
stand {iber und weist keine Minima auf. Der ‘A” Zustand geht bei linearer Geometrie
in eine Komponente des 'II Zustands iiber und besitzt ein r;¢ = 7.20 a.u., ¥ = 150°
mit einer Tiefe von 150 cm™!. Der #A” Zustand geht bei linearer Geometrie in eine
Komponente des °II Zustands iiber und besitzt ein Minimum bei r;c = 4.73 a.u.,
¥ = 180° mit einer Tiefe von 2676 cm ™.

Die fiir die Dynamik relevanten Bereiche der einzelnen angeregten Energiehyper-
flichen ergeben sich nicht nur aus energetischen Aspekten, sondern auch durch
Betrachtung der Form der Flidchen und dem daraus resultierenden Verlauf von klas-
sischen Trajektorien. Fiir die Zustinde 24’ (*Y ") und A” (*II) wird man erwar-
ten, daf} sich die Trajektorien nicht weit von 9 = 180° entfernen, wiahrend fiir die
Zusténde 2A" (*IT) und 1A’ (°II) auch groBere Abweichungen von der Linearitit an-
zunehmen sind. Die Trajektorien des A” (*II) Zustand schliefllich werden ebenfalls
eine gewisse Abweichung zeigen. Bei dieser Betrachtungsweise werden allerdings die
doch sehr groflien Effekte der Spin-Bahn-Kopplung vernachléssigt.

25]?ei linearen Molekiilen ist fiir die Biegeschwingung kein 1 « 0 Ubergang méglich, fiir den 2 « 0
Ubergang ergibt sich als Schwingungsfrequenz vy, = 640.33 cm™!
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Dipol- und Ubergangsdipolmomentflichen

Die Dipolmomente des Grundzustands sowie die Ubergangsdipolmomente aus dem
Grundzustand in die beiden Komponenten des 'I1 Zustands wurden auf MRCI(SD)
Niveau mit einem sp(avqz),df(vqz) artigen Basissatz bestimmt. Es sei nochmals dar-
auf hingewiesen, dafl das lineare Molekiil auf der y-Achse mit dem Iodatom auf der
positiven Seite liegt. Ein positives Dipolmoment in y-Richtung impliziert somit ei-
ne positive Partialladung am Iodatom. Bei gewinkelten Geometrien befindet sich
das Iodatom weiterhin auf der positiven y-Achse und das Kohlenstoffatom im Ur-
sprung. Das Stickstoffatom liegt je nach Winkel im ersten (¢ > 90°) oder im vierten
Quadranten. Die negativen Werte des z-Dipolmoments, deren Betrag mit zuneh-
mender Abwinkelung deutlich zunimmt, implizieren eine positive Partialladung am
Kohlenstoffatom. Das mit zunehmender Abwinkelung abnehmende y-Dipolmoment
erklart sich durch den kleiner werdenden Abstand der Ladungsschwerpunkte. In-
teressanterweise nimmt das y-Dipolmoment zunéchst leicht zu (von 1.357 a.u. bei
ric = 3.40a.u. auf 1.451a.u. bei r;¢ = 4.20a.u.), um dann rasch auf 0.614 a.u.
abzufallen. Die Ubergangsdipolmomente zeigen bei kleinen Absténden eine starke
Winkel- und Abstandsabhéngigkeit, &ndern sich aber ab etwa r;c = 5.50 a.u. nur
noch unwesentlich.

Spin-Bahn—Flachen

Die Spin-Bahn-Matrixelemente wurden auf CASSCF Niveau mit einem sp(avqgz),
df(vqz) artigen Basissatz bestimmt. Aufgrund der Auswahlregeln treten nicht-ver-
schwindende z- und y-Beitrige immer gemeinsam auf, wobei bei Verwendung von re-
ellen Wellenfunktionen der z-Beitrag imaginér, der y-Beitrag reell ist. Entsprechend
wurden diese Fliachen getrennt analytisch angepafit, letztendlich besitzt aber nur die
Summe der Beitrége physikalische Signifikanz. Nicht-verschwindende z-Beitrége tre-
ten hier nur separat auf und sind unter der Voraussetzung reeller Wellenfunktionen
imaginér. Es lassen sich drei verschiedene Flachentypen unterscheiden, wobei am
héufigsten ein starker Abfall bzw. Anstieg bei kleinen Abstédnden auftritt, wihrend
bei gréferen Abstinden ab etwa 5 a.u. signifikante Anderungen héchstens noch bei
kleinen Winkeln auftreten. Prototyp dafiir ist die (134’11 | H59 | 234’ 11) Fliche.
Bei einem weiteren, haufigeren Typ sind die Werte der Spin-Bahn-Matrixelemente
bei linearen Geometrien gleich null und fallen mit kleiner werdenden Winkeln stark
ab bzw. steigen stark an, wobei der stidrkste Abfall zwischen 5 und 6a.u. zu be-
obachten ist. Prototyp hierfiir ist die (214’00 | H?© | 13A’10) Fliche. Der dritte
Flichentyp schlieBlich ist durch (2'A’00 | HZC [3A” 11) vertreten.
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5.6. Analytische Fldchenanpassungen

Die 4 tiefsten Zustande des ICN Molekuls
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Abbildung 5.3.: Die vier tiefsten nichtrel. Zusténde des linearen ICN
Molekiils (rey = 2.1901 a.u.). Berechnet auf MRCI4+Q Niveau mit
einem sp(avqz), df(vqz) Basissatz.
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Die tiefsten Zustande des ICN Molekils

(mit Spin—-Bahn Wechselwirkung)
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Abbildung 5.4.: Die Aufspaltung der vier tiefsten nichtrel. Zustdnde
des linearen ICN Molekiils, wenn Spin-Bahn—Wechselwirkung beriick-
sichtigt wird (rey = 2.1901 a.u.). Energien wurden auf MRCI+Q Ni-
veau, Spin-Bahn-Matrixelemente auf CASSCF Niveau jeweils mit ei-
nem sp(avqz), df(vqz) Basissatz berechnet.
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5.6. Analytische Fldchenanpassungen

Die 6 tiefsten Zustande des ICN Molekuls
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Abbildung 5.5.: Die sechs tiefsten nichtrel. Zustdnde des gewinkelten
ICN Molekiils (r;¢ = 3.75a.u. und ron = 2.1901 a.u.). Berechnet auf
MRCI+Q Niveau mit einem sp(avqz), df(vqz) Basissatz.
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des gewinkelten ICN Molekiils, wenn Spin-Bahn-Wechselwirkung
beriicksichtigt wird (r;¢ = 3.75a.u. und rey = 2.1901 a.u.). Energien
wurden auf MRCI4+Q Niveau, Spin-Bahn-Matrixelemente auf CAS-
SCF Niveau jeweils mit einem sp(avqz), df(vqz) Basissatz berechnet.
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6. Ausblick

Die hochgenaue Berechnung von Hyperflichen stellt eine grofle Herausforderung an
die zur Verfiigung stehende Rechenleistung dar. Der Fortschritt in der Computer-
technik sowie die Entwicklung von noch effizienteren ab initio Programmen erlaubt
es, die Hyperflachen mit der Zeit immer weiter zu verbessern. In diesem Kapitel
soll diskutiert werden, wie die im Rahmen dieser Arbeit berechneten Fldchen aus
heutiger Sicht weiter verbessert werden kénnen und was dabei zu beachten ist.

e Die Elektronenkorrelation konvergiert nur langsam mit der Vergréflerung der
iiblichen Basissétze, da diese das Verhalten bei kleinen Elektronenabstanden
(cusp) nicht gut beschreiben kénnen. Eine VergroBerung des Basissatzes um g
und eventuell auch h (v5z Basis) Funktionen, verbunden mit einer Basissatz-
Extrapolation [286] fiir die Korrelationsenergie wére daher wiinschenswert.
Alternativ konnten auch Methoden eingesetzt werden, die die Elektronenkor-
relation explizit erfassen [286, 287]. Diese erzielen bei gleichem Einelektronen—
Basissatz eine deutlich hohere Genauigkeit und besitzen zudem den Vorteil,
dal neben den Energien auch die Wellenfunktionen und damit die berechne-
ten Ubergangsmatrixelemente genauer werden. Inwieweit solche Gréfien auch
durch Basissatz-Extrapolation verbessert werden kénnen, mufl erst noch ge-
nauer untersucht werden. Um Basisfunktionen mit einer hohen Drehimpuls-
quantenzahl (f,g,...) zu vermeiden, wurde auch vorgeschlagen, zusétzliche
Basisfunktionen einzufiithren, die nicht atom- sondern z.B. auf dem Mittel-
punkt einer chemischen Bindung zentriert sind [288]. Die Schwierigkeiten, die
bei diesen sogenannten distributed basis sets auftreten (lineare Abhingigkei-
ten, bei Dissoziationsprozessen werden die Molekiile besser als die Dissoziati-
onsprodukte beschrieben), diirfen aber nicht unterschitzt werden.

e Fiir das Iodatom kann das neue Pseudopotential ECP4 von Metz verwendet
werden, bei dessen Justierung auch die Breit-Wechselwirkung beriicksichtigt
wurde (siche Anhang C).

e Die Genauigkeit der Energiehyperflichen kann erhoht werden, wenn die Orbi-
tale nicht in einer state-averaged sondern in einer zustandsspezifischen CAS-
SCF Rechnung bestimmt werden. Allerdings mufl dann dafiir gesorgt werden,
daB die Orbitale auftretende Entartungen (II, A etc. Zustdnde) richtig wie-
dergeben, ohne daf} es zu Spriingen auf der Energichyperfliche kommt. Dies
kann z.B. dadurch erreicht werden, daf die andere Komponente mit einem win-
kelabhéngigen Wichtungsfaktor, der bei ¢ = 180° gleich eins ist, in einer state-
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averaged Rechnung mit beriicksichtigt wird. Auch energetisch tieferliegende
Zustédnde gleicher Symmetrie miissen ggf. ein kleines Gewicht bekommen, um
root flipping Probleme zu vermeiden. In diesem Zusammenhang wéren auch
Programme wiinschenswert, die Ubergangsmatrixelemente zwischen Wellen-
funktionen berechnen kénnen, die nur denselben Basissatz gemein haben.

Elektronenkorrelation kann statt auf MRCI(SD) Niveau auch auf ACPF Ni-
veau berechnet werden; diese Methode ist ndherungsweise gréfenkonsistent.
Auch FEquation of Motion (EOM) Coupled-Cluster Rechnungen wéren denk-
bar, allerdings kénnen diese Methoden statische Korrelationseffekte in der
Regel nicht ausreichend erfassen. Dafiir steht mit der CC2, CCSD, CC3 Hier-
archie eine Moglichkeit zur Verfiigung, die Energie auch beziiglich des N-
Teilchenraums zu extrapolieren.

Um bei Allelektronenrechnungen skalar-relativistische Effekte in den CAS-
SCF Rechnungen zu beriicksichtigen, konnte der (variationell stabile) Douglas-
Kroll-Hess no-pair Hamiltonoperator eingesetzt werden.

In der vorliegenden Arbeit werden die Spin-Bahn—Effekte im ICN Molekiil nur
durch das Spin-Bahn—Potential des lodatoms erfalt. Um die Effekte, die durch
das Kohlenstoff- und das Stickstoffatom hervorgerufen werden, bei Rechnun-
gen zu beriicksichtigen, die mit MOLPRO durchgefiihrt werden, miissen ent-
weder fiir diese beiden Atome ebenfalls Pseudo- und Spin-Bahn-Potentiale
verwendet, oder der Quellcode mufl entsprechend abgeéndert werden.

Spin-Bahn-Effekte werden mit zunehmender Kernladungszahl immer wichti-
ger; ihre Auswirkungen auf die Orbitale sollte daher fiir schwere Elemente
beriicksichtigt werden. Dies kann effektiv durch ein Spin-Bahn—CI auf MR-
CI(S) Niveau geschehen, da so die Relaxation der einkomponentig optimier-
ten Orbitale beschrieben werden kann. Elektronenkorrelation kann durch die
spin-free state-shift Methode [55,204,205] eingefithrt werden, wobei die re-
levanten nicht-relativistischen Zustédnde auf hohem Niveau einkomponentig
berechnet werden. Anders als in der vorliegenden Arbeit enthalten die resul-
tierenden Energiehyperflichen bereits Spin-Bahn—Effekte. Die damit verbun-
dene Symmetrieerniedrigung bedingt aber mehr vermiedene Kreuzungen, was
eine aufwendigere Diabatisierung erforderlich macht.

Um analytische Flachen zu erhalten, die sich im Dissoziationsbereich nur noch
wenig mit dem Winkel &ndern, sollte die Flachenanpassung statt in internen
in Jakobi-Koordinaten durchgefiihrt werden.

Um die Qualitéit der ICN-Flachen weiter zu verbessern, konnen auch Rechnun-
gen bei verschiedenen C — N Absténden durchgefiihrt werden. Eine analytische
Anpassung der resultierenden dreidimensionalen Daten kann z.B. geméafl der
von Wang und Mitarbeitern [226] vorgeschlagenden SOFA Strategie durch-
gefiithrt werden; hier kénnen die einzelnen Freiheitsgrade mit verschiedenen
analytischen Ansétzen analytisch angepafit werden. Fiir den C-N Abstand
des ICN-Molekiils konnte hierfiir z.B. eine Polynomentwicklung verwendet
werden.



A. Symmetrieangepallte
Spinfunktionen

In diesem Anhang werden die symmetrieangepaften Spinfunktionen der zu den
acht bindren Punktgruppen zugehorigen Doppelgruppen in tabellarischer Form an-
gegeben. Der Gebrauch dieser Tabellen bedarf einer kurzen Erldauterung [211]. Die
Funktionen |S Mg) bzw. |S Mg)_ sind wie folgt definiert:

|S Ms)y = 7 (IS Ms) + |S —Ms)) S>Ms >0
7 (|S Mg) + |S MS>)
|S Mg)_ = (|5Ms> |S —Ms)) S>Mg>0

%I

(|S Mg) —|S Mg))

%!

Die Zahlen ¢ und p geben die Inkremente an, die (wiederholt) zu den S bzw. Mg
Werten in der Tabelle addiert werden miissen, um weitere symmetrieangepafite
Spinfunktionen zur gleichen irreduziblen Darstellung zu erzeugen. Sind bei einer
(zweifach) entarteten Darstellung mehr als eine Basisfunktion angegeben, so kann
im Prinzip jeder erste Partner einer Basis mit jedem zweiten Partner einer zweiten
Basis zu einer neuen Basis kombiniert werden, jedoch scheint es am giinstigsten,
die Werte so zu wahlen, dafl beide Partner dieselbe Quantenzahl S und denselben
Betrag der Quantenzahl Mg besitzen. Als Beispiel sollen einige symmetrieangepafite
Spinfunktionen der irreduziblen Darstellungen A, und B;, der Doppelgruppe Do
explizit angegeben werden:
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A.  Symmetrieangepafite Spinfunktionen

Cy ISMg) + p Ci ISMg) ¢ p
A 00) 1 +1 A, 00y 1 =+l
Ayp lzy) 1 #L Apg 133 1 £l
Cs |S Ms) Lo Co |ISMs) ¢ p
A 00y [10) 2 +2 A o0y 1 42
AT 1y 21) 2 42 AT 1y 42
By 15D 1 +2 By BD1 £2
Eip 13 3) 1 +2 Eip 133 1 £2

Co S Ms) Lo

Ay 00y, 32)_ 2 2

A, [22)_ 10), 2 2

By |21)- 1), 2 2

By |21). 111)_ 2 2

B (1335, 13D) (B3 -1BD) 2

Symmetrieangepafite Spinfunktionen der zu den acht binéren

Punktgruppen zugehérigen Doppelgruppen
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A, 00) 1 +2

B, 11y 1 £2

By 1L 1 £2

Fijg |33 1 £2
D, |S Mg) L
A |00), 132)_ 2 2
B [10), 22)_ 2 2
By [11); 21)- 2 2
By |11)_ 21), 2 2
Bp (55, 155) (3D, -39) 2 =
Do |5 Ms) Lo
A, |00); 32)_ 2 2
By [22)- [10)+ 2 2
Bog  [21)- [11)4 2 2
By [21)4 1)~ 2 2

Bipe (153 15D) (3D, -3D) 2 =+
Symmetrieangepafite Spinfunktionen der zu den acht binéren
Punktgruppen zugehorigen Doppelgruppen (Fortsetzung)
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B. Verwendete Programme und
Perlskripte

Es werden die Programme und Skripte beschrieben, die im Rahmen dieser Ar-
beit eingesetzt und iiberwiegend selbst entwickelt wurden. Fiir die hier nicht auf-
gefithrten Programme steht andersweitig eine umfangreiche Dokumentation zur
Verfiigung. Die Programme werden in der logischen Reihenfolge ihrer Anwendung
aufgefiihrt.

B.1. Surgen

Mit dem Fortran77 Programm SURGEN konnen die minimal notwendigen Geome-
trien erzeugt werden, an denen Datenpunkte berechnet werden sollten, um eine
verniinftige analytische Flachenanpassung durch Polynomentwicklung durchfiihren
zu konnen. Es ist aber ratsam, diesen Datensatz durch weitere Punkte zu ergéinzen,
damit die Zahl der Datenpunkte (signifikant) grofer wird als die Zahl der Terme in
der Polynomentwicklung. Das Programm kann (auch) interaktiv verwendet werden,
dabei miissen nacheinander der Name der Ausgabedatei, die Referenzgeometrie, die
Schrittweite in r1, ro und ¥, der Polynomgrad, weitere Beschriankungen der Kreuz-
terme sowie eventuelle Kopplungen der Koordinaten angegeben werden. Um die
Symmetrie eines linearen Molekiils zu beriicksichtigen, muf3 hier 0 0 2 eingegeben
werden. Ubliche Werte fiir die Schrittweite liegen bei ca. 0.1 a.u. fiir r; und 5 und
ca. 10° fiir ¥. Das Programm wird mit surgen aufgerufen.

B.2. Datenextraktion aus Molpro-Ausgabedateien:
Getmatel

Das im Rahmen dieser Arbeit verfaite Perlskript GETMATEL kann verwendet wer-
den, um aus den MOLPRO-Ausgabedateien die einzelnen Spin-Bahn—Matrixelemen-
te und Ubergangsdipolmomente aus den entsprechenden (nicht symmetrieangepaf-
ten) Matrizen automatisch auszulesen, wobei fiir jedes Matrixelement eine eige-
ne Datei im Unterverzeichnis MATELEMENT@ngelegt wird; diese Dateien kénnen
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B. Verwendete Programme und Perlskripte

dann direkt in SURFIT bzw. in SWISSFIT weiterverwendet werden. Ein {iblicher Pro-
grammaufruf lautet: cat *out | getmatel dummy aba fiir ABA Molekiile
wie C'Sy bzw. ...abc fir ABC Molekiile. Eine detailliertere Programmbeschrei-
bung findet sich im Quellcode selbst.

Auch die berechneten Energien konnen ausgelesen werden. Dazu stehen die Perl-
skripte GETENERGIES (fiir korrelierte Energien), GETCASENERGIES (fiir CASSCF
Energien) und GETSOENERGIES bzw. SOSYMENGET (fiir Spin-Bahn-korrigierte Ener-
gien in symmetrieangepafiter Basis) zur Verfiigung. GETENERGIES gibt neben der
MRCI-Referenzenergie und der MRCI(SD) Energie auch alle Grofienkonsistenz-
korrigierten Energien aus, die im Unterkapitel 1.5 beschrieben wurden. Fiir die
Berechnung der modifizierten Davidson-Silver und der Meissner Korrektur muf3 da-
zu als Parameter die Zahl der korrelierten Elektronen mit angegeben werden. Die
Programme werden alle sehr dhnlich benutzt, z.B.

cat *out | getcasenergies > result

Weitere Einzelheiten konnen dem dokumentierten Quellcode entnommen werden.

B.3. Swissfit

B.3.1. Allgemeine Programmbeschreibung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das in Fortran77 geschriebene Programm SWISSFIT
entwickelt, welches eine analytische Anpassung von diskret gegebenen Fléchen drei-
atomiger Molekiile durch eine Polynomentwicklung in internen Auslenkungskoordi-
naten 71, ro, ¥ oder in Funktionen dieser Koordinaten ermdoglicht. Auch eine analy-
tische Anpassung in ein oder zwei Dimensionen ist moglich. Das Programm arbeitet
nicht interaktiv, sondern mittels einer Steuerdatei. Optional kénnen das Minimum
der angepaBten Fliche sowie die harmonischen Frequenzen' berechnet werden, bei
gewinkelten Molekiilen auch die Geometrie des Ubergangszustands, dessen harmo-
nische Frequenzen sowie die Barrierenhohe mit und ohne Beriicksichtigung der Null-
punktsschwingungen.

AuBlerdem werden die Koeffizienten und die mittlere Standard- sowie die maximale
Abweichung zwischen berechneten und gegebenen Datenpunkten und die Abwei-
chung an jedem einzelnen Datenpunkt (sortiert nach der Grofle der Abweichung)
ausgegeben. Das Potential (die analytische Darstellung der Fliche) wird auch in
einem Format ausgegeben, welches von SURFIT direkt eingelesen werden kann. Die
Kreuzterme konnen durch Angabe der maximal erlaubten Polynomgrade 7., j., k.
weiter eingeschrankt werden. Weiterhin kénnen Terme mit fest vorgegebenen Ko-
effizienten angegeben werden, die auch auflerhalb des festgelegten Polynombereichs
liegen konnen. Fiir jeden Term kann festgelegt werden, ob er in die Optimierung

1Zur Minimumssuche wird die Fletcher-Reeves-Polak-Ribiere Variante der Methode der konjugier-
ten Gradienten verwendet [285], zur Bestimmung der harmonischen Frequenzen Wilsons FG Ana-
lyse [285].

204



B.3. SWISSFIT

mit eingehen soll oder nicht. Es ist moglich, Daten, die zu Geometrien mit kleinen
Winkeln gehoéren, zu wichten. Fiir lineare Molekiile kann eine lineare Gleichgewichts-
geometrie erzwungen werden (sofern die Referenzgeometrie linear ist), dabei werden
alle Terme, die ungerade in ¥ sind, geléscht.

Als Referenzgeometrie fiir die Polynomentwicklung wird voreingestellt diejenige
Geometrie verwendet, die den kleinsten Wert aufweist, da dies die iibliche Wahl fiir
Energiehyperflachen gebundener Zustédnde darstellt. Die Referenzgeometrie kann
aber auch explizit vorgegeben werden. Sie mufl nicht als Datenpunkt vorliegen. Es
kann auch gefordert werden, dafl die Referenzgeometrie ein (lokales) Minimum ist
(indem der Gradient gleich null gesetzt wird). Wenn die Referenzgeometrie gleich
dem Minimum der Fliche ist, kann aulerdem vorgegeben werden, dafl es sich um
ein ABA Molekiil handelt. In diesem Fall wird der Gradient gleich null und die
Koeftizienten Cyj; = Cjy, (mit @ # j) gesetzt.

Einige Streckkoordinaten z.B. die Morsekoordinate enthalten einen nicht-linearen
Parameter (. Dieser kann im Programm durch einen Scan optimiert werden. Auf-
grund der immer wieder beobachteten lokalen Minima und auch aufgrund von nu-
merischen Schwierigkeiten ist es ratsam, ( auf diese einfache Weise zu bestimmen,
zumal es keinen nennenswerten Zeitaufwand bedeutet. Fiir den besten Wert von (3
(kleinste Standardabweichung) erfolgt dann eine ausfiihrliche Datenausgabe (out-
put). Es wurden auch drei Streckkoordinaten aufgenommen, die von zwei Parame-
tern o und 3 abhéngen. Hier 148t sich nur der § Parameter automatisch optimieren.
Fiir die Winkelkoordinate 9 steht aufler der internen Auslenkungskoordinate 1 noch
die Carter-Handy Koordinate 9 zur Verfiigung, die bei gewinkelten Molekiilen
die Barriere zur Linearitét richtig beschreibt. Die Carter-Handy-Koordinate kann
nicht verwendet werden, wenn um eine (fast) lineare Geometrie entwickelt wird.

In einer Steuerdatei kénnen beliebig viele ein- und zweidimensionale Schnitte durch
die analytische Flédche festgelegt werden. Diese werden dann in GNUPLOT Steuerda-
teien (inputs) umgesetzt und durch automatischen Aufruf von GNUPLOT sofort in
PostScript—Dateien umgewandelt. Fiir zweidimensionale Schnitte werden dabei je-
weils ein Konturplot und eine perspektivische Ansicht erstellt. Die GNUPLOT Steuer-
dateien konnen natiirlich auch noch weiter bearbeitet werden. der Programmaufruf
lautet sfit < steuerdatei > output

B.3.2. Steuerdatei

In diesem Abschnitt soll anhand Abbildung B.1 die SWissSFIT-Steuerdatei diskutiert
werden. Da nur ein sehr einfacher Parser programmiert wurde, miissen immer alle
Angaben gemacht werden, auch wenn sie eigentlich {iberfliissig sind. Die Eingabe
ist formatfrei.

1. In der ersten Zeile wird der Polynomgrad beziiglich der Koordinaten rq, 79
und ¥ angegeben. Im Beispiel ist der Polynomgrad bzgl. r; und ry jeweils
gleich 6 und bzgl. ¥ gleich 8. Der maximal mogliche Polynomgrad betrégt 35.
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Zeile Beispiel Kurzbeschreibung

01 668 Polynomgrade bzgl. ry, ro, ¥

02 -1-14 Beschrinkung der Kreuzterme (-1 = keine)

03 fixcoefts Name der Datei, die die festen Koeffizienten enthélt
04 120 0.8 Wichtung fiir kleine Winkel

05 ynn Spezifizierung von Molekiil- und Referenzgeometrie
06 y 3.0 3.0 160. Referenzgeometrie

07 m 2.01.0d 1.0 1.0 Typ und Parameter der beiden Streckkoord.

08 y013lnl. 1 Scan bzgl. 3 Parameter der Streckkoord.

09 nlb5n.111 Carter-Handy—Koordinate und A, Optimierung

10 cs2.statel Name der Datendatei

11 contfile Name der Datei mit Visualisierungsvorschriften

12 y Minimumssuche

13 y 32. 32. 12. Frequenzberechnung
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Abbildung B.1.: Eine typische SWISSFIT-Steuerdatei

Polynomgrade iiber 9 werden dabei durch Grofibuchstaben (10 = A, 11 = B,
... ) definiert. Typische Polynomgrade sind aber 4 4 6 oder 6 6 8.

. In der zweiten Zeile kann eine weitere Beschrankung der Kreuzterme erfolgen.

Im Beispiel darf kein Kreuzterm auftreten, der beziiglich ¢ einen Polynomgrad
grofer als 4 aufweist. Die Angabe von -1 beziiglich r; und ro bedeutet, daf§ hier
keine weiteren Einschrinkungen gemacht werden sollen. Weitere Kreuzterme
konnen in Zeile 3 definiert werden.

. In manchen Féllen, z.B. um bestimmte Extrapolationseigenschaften zu erhal-

ten, ist es hilfreich, die Koeffizienten bestimmter Terme auf einen festen Wert
zu setzen. Diese Koeffizienten werden in einer eigenen Datei, die im Beispiel
fixcoeffs heif3t, definiert. In dieser Datei kann pro Zeile ein Koeffizient
definiert werden. Einige typische Zeilen sind:

800001y
0.02 n

Die ersten drei Ziffern geben die Exponenten in 71, 5 und ¢ an und definieren
damit den Term. Die vierte Zahl ist der zugehorige Wert des Koeffizienten.
Zudem muf} definiert werden, ob der konstante Term in den least-square-fit
mit eingehen (y) oder erst nachtriglich hinzugefiigt (n) werden soll oder ob
der Koeffizient des betreffenden Terms zwar frei optimiert, nachher aber er-
setzt (r) werden soll. Hier konnen auch Terme definiert werden, die nicht in
der durch die Zeilen 1 und 2 definierten Polynomexpansion enthalten sind.
Einzelne Terme konnen geloscht werden, indem die Koeffizienten auf null ge-
setzt werden, im Beispiel ist dies fiir den Term mit dem Koeffizienten Cs3o
der Fall. Auch wenn keine konstanten Koeffizienten vorgegeben werden sol-
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len, mufl dennoch die leere Datei existieren. Der Term mit dem Koeffizienten
Cyso wird frei optimiert, nachher aber auf den Wert 0.01 gesetzt. Tritt dieser
Term in der Polynomentwicklung nicht auf, so wird er nach der Optimierung
hinzugefiigt. Wird in Zeile 05 die Symmetrie eines BAB Molekiils gefordert,
muf} bei der Definition der konstanten Koeffizienten darauf geachtet werden,
dafl Cj;, und Cj;, auf denselben Wert gesetzt werden.

. Es ist moglich, die Daten, die zu kleinen Winkeln gehoren, mit einem Wich-
tungsfaktor w zu wichten. Im Beispiel werden alle Daten, bei denen der zu-
gehorige Winkel 9" kleiner als 120° ist, mit w = 0.8 gewichtet. Keine Wich-
tung wird erhalten, wenn w = 1.0 gesetzt oder der Winkel hinreichend klein
bzw. grofl gewahlt wird.

. In der fiinften Zeile konnen bestimmte Symmetrieeigenschaften erzwungen
werden.

erstes (y/n):

Viele Flichen z.B. alle Energiefliichen sind beziiglich ¥ = 180° d.h. beziiglich
linearer Geometrien symmetrisch. Ist die Referenzgeometrie ebenfalls linear,
so kann diese Symmetrie erzwungen werden, indem alle Terme, die ungerade
in 9 sind, von der Polynomentwicklung eliminiert werden.

zweites (y/n):

Hier kann erzwungen werden, dafl der Gradient am der Referenzgeometrie
verschwindet. Damit kann z.B. bei Energieflichen forciert werden, dafl die
Referenzgeometrie zur Gleichgewichtsgeometrie wird.

drittes (y/n):

Unter der Voraussetzung, dafl der Gradient an der Referenzgeometrie ver-
schwindet und daf 7 = 3¢/ gilt, kann fir ABA Molekiile deren beson-
dere Symmetrie beriicksichtigt werden. In diesem Fall wird (fiir alle ¢ # 7)
Cijr = Cji, gesetzt.

. Die Referenzgeometrie kann explizit vorgegeben werden (y/n). Im Beispiel
wird die Referenzgeometrie auf 7/ = 3.00, 5% = 3.00, 9"/ = 160° gesetzt.

. Hier werden die Koordinatentypen der beiden Streckkoordinaten sowie die
zugehorigen Parameter § und « in der Reihenfolge r;-Koordinatentyp — (6, —
a1 — ro-Koordinatentyp — (35 — ap vorgegeben. Die verwendeten Kiirzel zeigt
Tabelle B.1. Im Beispiel wird fiir die erste Streckkoordinate r; die Morse-
Koordinate mit 3; = 1.20 verwendet, fiir die zweite Streckkoordinate 7y die
einfache interne Auslenkungskoordinate (displacement coordinate).

. In dieser Zeile wird definiert, ob beziiglich der Parameter 3; bzw. (3, ein Scan
durchgefiihrt werden soll. Zu jedem Parameter wird die Schrittweite (die auch
negativ sein kann) sowie die Zahl der Schritte festgelegt. Als Startwert wird
jeweils der in Zeile 07 vorgegebene [3-Wert verwendet. Im Beispiel soll fiir den
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10.

11.

Displacement d
Dunham D oder x
Simons-Parr-Finlan s

Ogilvie 0

Morse m
anti-Morse a
Huffaker h
Thakkar t
Engelke e
Mattera M oder z
Surkus S oder y

Tabelle B.1.: Streckkoordina-
ten-Kiirzel in SWISSFIT

Parameter (3; der Morse-Koordinate r; ein Scan durchgefithrt werden. Die
Schrittweite betrégt 0.1, die Zahl der Schritte 31.

Hier wird angegeben, ob fiir die Winkelkoordinate die interne (displacement)
Koordinate (n) oder die Carter-Handy—Koordinate (y) verwendet werden soll.
Dann folgt der fiir die Carter-Handy-Koordinate notwendige Wert des Para-
meters Ag. SchlieBlich wird angegeben, ob bzgl. Ay ein Scan durchgefiihrt
werden soll (s/n)%. Es folgen die Schrittweite des Scans (die auch negativ sein
kann) sowie die Zahl der Schritte. Im Beispiel soll die displacement Koordinate
verwendet werden.

Name der Datei, die die Daten enthélt. Das Auslesen erfolgt unformatiert,
jedoch muf} jede Zeile genau eine Geometrie in der Reihenfolge 7"t — rint —

Y — Grofle enthalten, z.B

3.75  2.1901 160.0  -104.1833460
3.85 2.1901 160.0  -104.1822740
400 2.1901 160.0  -104.1775697

Die Winkel sollten in Grad angegeben werden, die Abstidnde in atomaren
Einheiten. Letzteres ist notwendig, um die richtigen Frequenzen zu erhalten.

Name der Steuerdatei, die die Beschreibung der gewiinschten ein- bzw. zwei-
dimensionalen Schnitte enthilt. Es kann eine beliebige Zahl von Schnitten
definiert werden. Auch wenn keine Visualisierung gewiinscht ist, muf} die an-
gegebene (leere) Datei existieren. Eine typische Steuerdatei sieht folgender-
maflen aus:

2132 320 450 0.1 120. 180. 5. 2.1901 statela.twodim.dat 'state 1’
11 3 2 340 450 0.1 120. 120. 5. 2.1901 statela.onedim.dat 'state 1’

2Es kann auch eine (lokale) Optimierung (y) durchgefiihrt werden
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Die erste Zahl gibt an, ob es sich um einen ein- oder zweidimensionalen Schnitt
handelt. Bei einem zweidimensionalen Schnitt werden zwei PostScript-Dateien
erzeugt, die den Konturplot bzw. die perspektivische Ansicht enthalten. Die
néchsten beiden Zahlen geben an, welche beiden Koordinaten variabel sind,
im ersten Beispiel also die Koordinaten 1 (1) und 3 (¢). Auch bei einem ein-
dimensionalen Schnitt miissen zwei Koordinaten als variabel deklariert wer-
den. Die vierte Zahl gibt die konstante Koordinate an, hier also 2 (r3). Die
néchsten sechs Zahlen definieren Start- und Endwert sowie Schrittweite der
beiden variablen Koordinaten. Bei einem eindimensionalen Schnitt miissen fiir
die zweite ,,variable* Koordinate Start- und Endwert beide gleich dem kon-
stanten Wert sein. Es folgt der Wert der konstanten Koordinate, im Beispiel
ro = 2.1901. Schlielich werden noch der Name des zu erzeugenden Datenda-
teien und — in einfachen Anfithrungsstrichen — die Uberschrift angegeben. Der
Name der Datendatei definiert auch die Namen der GNUPLOT Steuerdatei
(Endung .gnu ) sowie der PostScript—-Dateien (Endung .ps bzw. bei zweidi-
mensionalen Schnitten auch .cont.ps ). In der Uberschrift kénnen Sub- und
Superscripts (wie in BTEX) gesetzt und Sonderzeichen tiber ihren ASCII Co-
de spezifiziert werden, eine ausfiihrlichere Beschreibung gibt die entsprechende
GNUPLOT Dokumentation?.

12. Hier wird festgelegt (y/n), ob das Minimum der Fliche gesucht werden soll
(Ausgangspunkt der Suche ist die Referenzgeometrie). Zusitzlich wird ggf.
die Geometrie des Ubergangszustands (Minimum bei linearen Geometrien)
bestimmt.

13. Hier wird festgelegt (v/n), ob am gefundenen Minimum sowie am Ubergangs-
zustand die harmonischen Frequenzen berechnet werden sollen. Zusétzlich
werden ggf. die Barriere zur Linearitdt mit bzw. ohne Korrektur der Null-
punktsschwingungen ermittelt. Fiir ein ABC Molekiil werden die Massen der
drei Atome in der Reihenfolge m s — m¢e — mp in atomaren Masseneinheiten
(atomic mass units, z.B. mi2c = 12.0000) angegeben, fiir das CS, Molekiil
also (ungefiahr) 32. 32. 12.

B.4. Legendre-Interpolation

Im ICN-Projekt wurden eindimensionale Interpolationen beziiglich der Winkelko-
ordinate in Legendre-Polynomen durchgefiihrt. Dazu wurde das Programm LE-
GENDRE entwickelt, welches auf der Routine pm1 aufbaut und die Lapack—Routine
DSYSVXin Version 3.0 bendtigt. Vorzugeben sind der Name der Datendatei (jede
Zeile dieser Datei enthélt einen Winkel (in Grad) und den zugehorigen Funktions-
wert), die Spezifikationen [,,,, und m der Legendre-Polynome, wobei m = 0 zu
wiéhlen ist, falls die Steigung fiir ¥ = 180° gleich null ist, und m = 1, falls die Stei-
gung fiir ¢ = 180° ungleich null, der Funktionswert aber gleich null ist. Die Zahl der

3Syntax for postscript enhanced option von D. Crawford (Datei ps_guide.ps ).
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Datenpunkte mufl mindestens gleich [,,,,, + 1 sein. Die berechneten Funktionswerte
werden zwischen 0 und 180° ausgegeben, dazu muf} schliellich noch die Schrittweite
spezifiziert werden. Das Programm wird mit legendre  aufgerufen.

B.5. Surfit

Von SURFIT, welches in Fortran77 geschrieben wurde, existieren mehrere Programm-
versionen nebeneinander, zumeist ohne Dokumentation. SURFIT kann interaktiv
oder iiber eine Steuerdatei verwendet werden. Graphische Schnittstellen beruhen
entweder auf dem XGKS-Standard oder auf der graphischen PGPLOT Bibliothek,
die an der California Institute of Technology entwickelt wurde. Es wird aber emp-
fohlen, die graphische Schnittstelle zu GNUPLOT zu benutzen, die im Rahmen dieser
Arbeit entwickelt wurde; dies vereinfacht auch die Installation des Programms er-
heblich.

Die wichtigsten Befehle* werden in diesem Abschnitt kurz vorgestellt®. Abbildung
B.2 zeigt eine typische SURFIT-Steuerdatei: Zunéchst werden die berechneten Da-
ten eingelesen, wobei jede Zeile die Form r; — ro — ¥ — Grofie besitzen mufl mit
den (absoluten) Absténden 7, ro in atomaren Einheiten und den Winkeln ¢ in
Grad. In der zweiten und dritten Zeile wird ein (mit SWISSFIT erstelltes) Potenti-
alfile im ASCII Format eingelesen, in der vierten Zeile wird die maximale Anzahl
an Iterationen (Voreinstellung 10) bei der analytischen Anpassung vorgegeben, die
in der néchsten Zeile gestartet wird. In den folgenden Zeilen wird das Minimum
bestimmt, die Minimumsgeometrie als neue Referenzgeometrie definiert, wieder-
um eine Flichenanpassung durchgefithrt und das neue Minimum bestimmt. Diese
[teration muf} solange fortgesetzt werden, bis sich Referenz- und Minimumsgeo-
metrie nicht mehr unterscheiden und die Koeffizienten Cigg, Cp1p und Cppy jeweils
praktisch gleich null sind. Danach wird eine anharmonische Kraftfeldanalyse durch-
gefithrt, wobei die Atommassen eines ABC Molekiils in der Reihenfolge A — B —
C in atomaren Masseneinheiten® vorgegeben werden miissen. Schliellich wird noch
das Schwingungs-Rotations-Spektrum bis 4000 Wellenzahlen berechnet”. SchlieBlich
wird noch das Kraftfeld in Normalkoordinaten bzw. in internen Koordinaten aus-
gegeben, das Potential (die analytische Darstellung der Fldche) im ASCII-Format
abgespeichert und das Programm verlassen. Das in internen Koordinaten berechnete
Kraftfeld® wird fiir die variationelle Bestimmung der Schwingungsniveaus ben&tigt.

Der Programmaufruf im Batchbetrieb lautet:

4in manchen Versionen miissen alle Befehle grof8 geschrieben werden.

5Die Befehle konnen abgekiirzt werden, solange sie noch eindeutig sind.

5Die Masse von 2C ist m¢ = 12.000000.

"Fiir gewinkelte Molekiile ist es nur bis maximal zur Barrierenhhe zuverlissig, Resonanzphénome-
ne werden nur teilweise, die bei elektronisch entarteten linearen Molekiilen auftretende Renner-
Teller-Kopplung naturgeméf iiberhaupt nicht erfafit. Abhéingig von dem zu berechnenden Bereich
konnen in den aktuellen Programmversionen einzelne Schwingungsterme fehlen.

8Die Kraftkonstanten sind hierbei mit den Fakultiten, die in der Polynomentwicklung auftauchen,
skaliert.
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Befehl Kurzbeschreibung
01 read cs2.data Datendatei einlesen
02 load cs2.pot (SwissrFIT) Potentialfile einlesen
03 a Einlesen im ASCII Format
04 iter 12 Maximale Anzahl der Iterationen fiir Flachenanpassung
05 fit Fldachenanpassung
06 min Minimumssuche
07 ref/min Minimumsgeometrie ist neue Referenzgeometrie
08 fit Flachenanpassung
09 min Minimumssuche
10 ana mg mc mg anharm. Kraftfeldanalyse (atomare Masseneinheiten)
11 spec/4000 Ausgabe des Schwingungs-Rotations-Spektrums bis 4000 cm™*
12 force/normal Kraftfeld in Normalkoord. ausgeben

13 force/internal  Kraftfeld in internen Koord. ausgeben

14 save cs2.pot2 Speichern des Potentials (der analyt. Fliche)
15 a Speichern im ASCII Format

16 exit Programm verlassen

Abbildung B.2.: Beispiel fiir eine SURFIT-Eingabedatei

surfit < cs2.surfin > cs2.surfout ,
wobei die Bildschirmausgabe in die Datei cs2.surfout umgeleitet wird.

Einige weitere niitzliche Befehle sind in Abbildung B.3 zusammengestellt. Sollen
Morse—Koordinaten verwendet werden, so miissen die harmonische Kraftkonstan-
te k in aJ/A? sowie die Dissoziationsenergie D in eV spezifiziert werden, bei der
Carter-Handy—Koordinate der dimensionslose Parameter A,. In Zeile 8 miissen die
(absoluten) Absténde in atomaren Einheiten und der Winkel in Grad angegeben
werden.

Befehl Kurzbeschreibung
01 poly446 Polynomentwicklung (71, 72, 9)
02 cross224 Beschrankung der Kreuzterme, (-1 = keine)
03 sym 002 Minimum und Referenzgeometrie bei linearer Geometrie
04 coolmok D  Morsekoordinate fiir r; A B siehe Text
05 coo 1 spf Simons-Parr-Finlan—Koordinate fiir r
06 coo 3 carter A, Carter-Handy—Koordinate fiir ¢ und A
07 coo /settings aktuelle Koordinaten anzeigen
08 calc rl r2 th Berechne Grofie an angegebener Geometrie
09 del 332 Losche Term rir3g?
10 include 228  Fiige den Term 7?r2¢® hinzu
11 report Wiederholt Differenzen, Potential und Referenzgeometrie

Abbildung B.3.: Weitere niitzliche SURFIT-Befehle
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B. Verwendete Programme und Perlskripte
B.6. Perskript Sur2gnu

Um die Visualisierung der mit SURFIT erzeugten analytischen Flichenanpassungen
wesentlich zu erleichtern, wurde das Perlskript SUR2GNU entwickelt. Dieses liest den
mit SURFIT (oder SWISSFIT) erzeugten Potentialfile sowie eine Steuerdatei ein, die
die zu erzeugenden ein- bzw. zweidimensionalen Schnitte enthélt. In der Steuerdatei
wird angegeben, ob es sich um einen ein- oder zweidimensionalen Schnitt handelt
(one bzw. two ), die Koordinate(n) (r1,r2,th ), der Bereich und der Name der
zu erzeugenden Dateien (ohne Endung):

one r2 3.1 160 2.5 35 filel
two rl th 3.1 2.5 3.5 120 180 file2

Anders als bei der in SWISSFIT direkt implementierten Schnittstelle zu GNUPLOT
wird keine Datendatei erzeugt, welches die Werte auf einem Gitter enthélt und von
GNUPLOT eingelesen wird, sondern die Funktion wird analytisch in der GNUPLOT
Steuerdatei selbst vorgegeben. Es werden interne Auslenkungskoordinaten sowie die
Carter-Handy—-Koordinate unterstiitzt. Da die Daten formatfrei eingelesen werden,
muf} darauf geachtet werden, dafl die einzelnen Felder im Potentialfile alle durch
mindestens eine Leerstelle (blank) voneinander getrennt sind. Weitere Einzelheiten
kénnen der Dokumentation des Quellcodes entnommen werden. Der Programmautf-
ruf lautet:

sur2gnu <potfile> <steuerdatei>

B.7. Perlskript Orbsort

Eine nicht-graphische Analyse der in MOLPRO ausgegebenen Orbitale hinsicht-
lich der wichtigen beitragenden Basisfunktionen ist mit dem Perlskript ORBSORT
moglich, welches im Rahmen dieser Arbeit entwickelt wurde. Fiir jedes Orbital
werden die Basisfunktionen bis zu einem vorgegebenen Schwellenwert entsprechend
ihres Beitrags ausgegeben. Auf diffuse Basisfunktionen mit einem grofiem Koeffizi-
enten, die auf einen potentiellen Rydberg - Zustand hinweisen, wird aufmerksam
gemacht. Der Programmaufruf lautet:

orbsort MOLPRO-Ausgabedatei Methode threshold Rydberg

Die optionalen Parameter Methode , threshold  und Rydberg erlauben es, die
Art der Orbitale (SCF, Pipek, MCSCF (Voreinstellung)), den Grenzwert fiir die AO-
Koeffizienten (Voreinstellung 0.1) der auszugebenden Basisfunktionen sowie einen
Grenzwert fiir die Koeffizienten diffuser Basisfunktionen, oberhalb welchem eine
Rydberg-Warnung ausgegeben wird, zu spezifizieren.
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C. Pseudopotentiale und Basissadtze
fiir lod

Es werden die vier lod-Pseudopotentiale ECP1 - ECP4 zusammen mit den zugehori-
gen Rumpfpolarisationspotentialen (CPPs) und den mitgelieferten Basissitzen im
MoLPRrO-Eingabeformat angegeben, sowie die in dieser Arbeit fiir ECP2 und ECP3
optimierten Basissétze.

ECP1: Bergner/WB [53, 289]

basis={

ecp,,46,4,2; ! Bergner et al. (Wood-Boring)
1; 2 1.000000, 0.000000; ! lokaler Term ( = 0)

2; 2 3.511200, 83.113863; 2, 1.755600, 5.201876; I PP fuer s

2; 2 2968800, 82.811109; 2, 1.484400, 3.379682; I PP fuer p

2; 2 1.906600, 10.304277; 2, 0.953300, 7.588032; ! PP fuer d

1, 2 2.307500, -21.477936; I PP fuer f

2; 2 2.968800, 0.382417; 2, 1.484400, 1.752857; I SO-PP fuer p

2; 2 1.906600, 0.084094; 2, 0.953300, 0.224298; I SO-PP fuer d
s,1,10.741271,7.685960,3.842560,1.526500,0.285520,0.102544; ! Exponenten fuer s
¢,1.4,0.0299115,-0.1163391,0.4512249,-1.3130980; I Kontraktionskoeffizienten
p,1,8.651963,2.850229,1.867716,0.376669,0.154766,0.052839; I Exponenten fuer p
¢,1.4,-0.0052576,0.3131488,-0.7324978,1.1785200; I Kontraktionskoeffizienten
d,1,0.266; | Exponenten fuer d
}

cpp,init,1; I CPP

1,1,1.0280,,,0.8028;

Fiir dieses Pseudopotential stehen mittlerweile weitere, vtz bzw vqz artige Basissétze
zur Verfiigung, die der MOLPRO basis library [40] entnommen werden koénnen.

ECP2: Dolg/DF

basis={

ecp,l,46,4,3; ! Dolg (Dirac-Fock)
1; 2, 1.00000000, 0.00000000; ! lokaler Term (=0)

2; 2, 3.50642001, 83.09814545; 2, 1.74736492, 5.06370919; ! PP fuer s

4; 2, 2.99860773, 1/3* 81.88444526; 2, 3.01690894, 2/3* 83.41280402; ! PP fuer p
, 1.59415934, 1/3* 2.32392477; 2, 1.19802939, 2/3* 2.72079843,;

4; 2, 1.03813792, 2/5* 6.40131754; 2, 1.01158599, 3/5* 6.21328827; ! PP fuer d
2, 2.04193864, 2/5* 19.11604172; 2, 1.99631017, 3/5* 19.08465909;

4; 2, 2.64971585,-3/7* 24.79106489; 2, 2.75335574,-4/7* 24.98147319; ! PP fuer f
2, 0.49970082,-3/7* 0.27936581; 2, 0.79638982,-4/7* 0.70184261;

4; 2, 2.99860773,-2/3* 81.88444526; 2, 3.01690894, 2/3* 83.41280402; ! SO-PP fuer p
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C. Pseudopotentiale und Basissétze fiir lod

2, 1.59415934,-2/3* 2.32392477; 2, 1.19802939, 2/3* 2.72079843;

4; 2, 1.03813792,-2/5* 6.40131754; 2, 1.01158599, 2/5* 6.21328827; ! SO-PP fuer d
2,  2.04193864,-2/5* 19.11604172; 2, 1.99631017, 2/5* 19.08465909;

4; 2, 2.64971585, 2/7* 24.79106489; 2, 2.75335574,-2/7* 24.98147319; ! SO-PP fuer f
2, 0.49970082, 2/7* 0.27936581; 2, 0.79638982,-2/7* 0.70184261;

s,1,0.2027624,0.4080619,0.8212297,1.6527350,3.3261500;

¢,1.5,-0.4782372,-0.5811680,0.2617769,0.4444120,-0.1596560;

s,1,0.05,0.10075009;

p,1,0.2027624,0.4080619,0.8212297,1.6527350,3.3261500;

¢,1.5,0.4251859,0.2995618,0.0303167,-0.2064228,0.0450858;

p,1,0.05,0.1007509;

d,1,0.2,0.4;

f,1,0.3;

}

é[.ap,init,l;

1,2,1.028,,1.23;

Die s und p Funktionen wurden in einem gemeinsamen even tempered Ansatz op-
timiert. Zusétzlich wurde noch eine g Funktion mit dem Exponenten ¢, = 0.3 vor-
geschlagen. Tragt das Iodatom eine negative Partialladung, so ist eine zusétzliche
diffuse p-Funktion mit einem Exponenten ¢, ~ 0.01 wichtig.

ECP3: Metz,1/DF+B

basis={

ecp,1,46,4,3; ! Metz,1 (DFB)
1; 2, 1.0000000, 0.00000000; ! lok. Term ( = 0)
2; 2, 3.5021121, 83.0982026; 2, 1.7450905, 5.0640734 ! PP fuer s

4; 2, 2.9842915, 1/3* 81.8845938; 2, 3.0178404, 2/3* 83.4127945 | PP fuer p
2, 1.5902274, 1/3* 2.3249436; 2, 1.1986566, 2/3* 2.7206686
4; 2, 1.9990362, 2/5* 20.5863806; 2, 1.9677672, 3/5* 20.8134942 | PP fuer d
2, 0.9989822, 2/5* 5.4433344; 2, 0.9722721, 3/5* 5.2790022
4; 2, 2.9288123, -3/7* 27.4800265; 2, 2.9040686, -4/7* 27.1696633 ! PP fuer f
2, 0.2873525, -3/7* 0.3466171; 2, 0.4893800, -4/7* 0.4789441
4; 2, 2.9842915, -2/3* 81.8845938; 2, 3.0178404, 2/3* 83.4127945 | SO-PP fuer p
2, 1.5902274, -2/3* 2.3249436; 2, 1.1986566, 2/3* 2.7206686
2, 1.9990362, -2/5* 20.5863806; 2, 1.9677672, 2/5* 20.8134942 | SO-PP fuer d
2, 0.9989822, -2/5* 5.4433344; 2, 0.9722721, 2/5* 5.2790022
4; 2, 2.9288123, 2/7* 27.4800265; 2, 2.9040686, -2/7* 27.1696633 ! SO-PP fuer f
2, 0.2873525, 2/7* 0.3466171; 2, 0.4893800, -2/7* 0.4789441

»

s,1,5.779948,4.105534,1.487440;
¢,1.3,-0.0784969,0.2234420,-0.5675934;
s,1,0.309745,0.141149,0.064651,0.030;
p,1,2.676359,1.911685,0.389627;
¢,1.3,0.1365898,-0.2874169,0.3833888;
p,1,0.190312,0.096497,0.047393,0.023,;
d,1,0.355,0.1851,0.1025;
f,1,0.433,0.2026;

}

cpp,init,1;
1,2,1.028,,,1.236;

Die d und f Funktionen wurden im Rahmen dieser Arbeit optimiert.
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ECP4: Metz,2/DF+B

basis={

ecp,1,46,4,3; ! Metz,2 (DFB)
1, 2, 1.0000000, 0.00000000; I lok. Term ( = 0)
2; 2, 3.3802296, 83.1075465; 2, 1.9734539, 5.0993428; ! PP fuer s

4; 2, 2.9253234, 1/3* 81.8970600; 2, 3.0735565, 2/3* 83.4117704; ! PP fuer p

2, 1.9031876, 1/3* 2.3349647; 2, 1.1196894, 2/3* 2.6266927,

4; 2, 1.9990362, 2/5* 20.5863806; 2, 1.9677672, 3/5* 20.8134942; ! PP fuer d

2, 0.9989822, 2/5* 5.4433344; 2, 0.9722721, 3/5* 5.2790022;

4; 2, 2.9288123, -3/7* 27.4800265; 2, 2.9040686, -4/7* 27.1696633; ! PP fuer f

2, 0.2873525, -3/7* 0.3466171; 2, 0.4893800, -4/7* 0.4789441;

4; 2, 2.9253234, -2/3* 81.8970600; 2, 3.0735565, 2/3* 83.4117704; ! SO-PP fuer p

2, 1.9031876, -2/3* 2.3349647; 2, 1.1196894, 2/3* 2.6266927;

4; 2, 1.9990362, -2/5* 20.5863806; 2, 1.9677672, 2/5* 20.8134942; ! SO-PP fuer d

2, 0.9989822, -2/5* 5.4433344; 2, 0.9722721, 2/5* 5.2790022;

4; 2, 2.9288123, 2/7* 27.4800265; 2, 2.9040686, -2/7* 27.1696633; ! SO-PP fuer f

2, 0.2873525, 2/7* 0.3466171; 2, 0.4893800, -2/7* 0.4789441;
s,1,56.311170,3.762566,1.628957;
¢,1.3,-0.0980050,0.2971094,-0.5339216;
s,1,1.163541,0.289886,0.114132;
p,1,5.727873,4.068994,1.743004;
¢,1.3,-0.0180737,0.0628404,-0.1956218;
p,1,0.378180,0.162712,0.066961,;
d,1,0.355,0.1851,0.1025;
f,1,0.433,0.2026;

}

cpp,init,1;
1,2,1.028,,,1.247;

Eigene Basissatzoptimierungen fiir ECP2

vqz Basissatz

Dieser Basissatz wurde zusammen mit einer diffusen s- bzw

Rechnungen am ICN Molekiil verwendet.

s,1,15.759525,7.504536,3.573588,1.701709,0.810338,0.385875,0.183750;

¢,1.7,0.002855,-0.033583,0.233588,-0.539037,-0.174839,0.588496,0.582331;

s,1,0.087500;
p,1,7.273366,3.600676,1.782513,0.882432,0.436848,0.216261,0.107060;

¢,1.7,-0.005266,0.059549,-0.204053,-0.020531,0.329283,0.455823,0.304142;

p,1,0.053000;

s,1,0.3716,0.2654; I RCCSD(T) optimiert
p,1,0.6290,0.1434; ! RCCSD(T) optimiert
d,1,0.819,0.5225,0.1834; ! RCCSD(T) optimiert
f,1,0.697,0.2685; | RCCSD(T) optimiert
0,1,0.4884; I RCCSD(T) optimiert

Diffuse avqz Funktionen:

s 0.03672
p 0.02489
d 0.07135
f0.1286
g 0.2340

. p-Funktion in den
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C. Pseudopotentiale und Basissétze fiir lod

Eigene Basissatzoptimierungen fiir ECP3

vtz Basissatz

s,1,7.135459,3.447914,1.666062,0.805055,0.389009,0.187973; I SCF optimiert
¢,1.6,-0.024500,0.229008,-0.558243,-0.151662,0.564338,0.583119;

s,1,0.090830;

p.1,3.238341,1.653227,0.844000,0.430876,0.219969,0.112298;
¢,1.6,0.051827,-0.227442,0.023684,0.301858,0.451167,0.295030;

p,1,.057330;

s,1,0.518; I RCCSD(T) optimiert
p,1,0.0950; I RCCSD(T) optimiert
d,1,0.355,0.1851; I RCCSD(T) optimiert

f,1,0.433; ! RCCSD(T) optimiert

Die zugehorigen even-tempered Parameter lauten: a, = 0.09083, B, = 2.0695,
a, = 0.05733 und B, = 1.9588. Fiir Spin-Bahn-Rechnungen sollten die s und p
Funktionen etwas weniger stark kontrahiert werden.

Diffuse avtz Funktionen:

0.0351
0.0329
0.1025
0.2026

vqz Basissatz

s,1,15.665589,7.472258,3.564158,1.700052,0.810900,0.386787,0.184492;
¢,1.7,0.002818,-0.033605,0.234408,-0.539648,-0.175731,0.584903,0.583398;
s,1,0.088000;
p,1,7.279985,3.598608,1.778847,0.879312,0.434657,0.214858,0.106207;
¢,1.7,-0.005275,0.059534,-0.204508,-0.019666,0.332033,0.456346,0.302693;

p,1,0.052500;

s,1,0.371,0.265; ! RCCSD(T) optimiert
p,1,0.627,0.1426; I RCCSD(T) optimiert
d,1,0.817,0.532,0.185; ! RCCSD(T) optimiert
f,1,0.681,0.2640; I RCCSD(T) optimiert
0,1,0.488; ! RCCSD(T) optimiert

Die zugehorigen even-tempered Parameter lauten: oy = 0.0880, 3, = 2.0965, o, =
0.0525 und 3, = 2.0230.

Diffuse avqz Funktionen:

s 0.0370
p 0.0246
d 0.0713
f 0.1273
g 0.2338

Basissatze im Vergleich

Die folgende Tabelle zeigt die verschiedenen lod-Basissétze im Vergleich. Es werden
die Zahl der primitiven bzw. der kontrahierten Basisfunktionen angegeben.
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Pseudopotential Basissatz Spezifikation

ECP1 Berger [6s6pld]/(3s3pld)

ECP2 Dolg [7s7p2d1f]/(3s3p2d1f)
vQz [10s10p3d2f]/(4s4p3d2f)

ECP3 Metz [7sTp3d2f]/(4s4p3d2f)
vtz [8s8p2d1f]/(3s3p2d1f)
vz [10s10p3d2f]/(4s4p3d2f)

ECP4 Metz [6s6p3d2f]/(4s4p3d2f)
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D. Optimierung des Basisfunktionen
fiir das lodatom

In diesem Teil des Anhangs werden die technischen Einzelheiten der Optimierung
der Basissétze fiir das Iodatom besprochen.

e Das verwendete Gitter sollte bei der Optimierung auf SCF Niveau nicht zu
grob gerastert sein. Besser ist es, die beiden s und p Parameter abwechselnd
und dafiir auf einem feineren Gitter zu optimieren.

e Fiir die Optimierung der primitiven s und p Funktionen auf RCCSD(T) Ni-
veau sollten bereits zwei d und eine f Funktion vorhanden sein, um eine
gewisse Balance sicherzustellen. Fiir den Start konnen diese bereits vorhande-
nen Basissdtzen entnommen werden; hier wurden die Exponenten (4, = 0.4,
Ca, = 0.2 und ¢y, = 0.3 aus Dolgs Basissatz verwendet.

o Auf RCCSD(T) Niveau wurden nur zwei bis maximal drei Basisfunktionen
gleichzeitig optimiert. Dabei zeigte es sich, daf§ die Kopplung zwischen den
Basisfunktionen mit steigender Nebenquantenzahl immer geringer wird, d.h.
daBl f und ¢g Funktionen praktisch unabhingig von den s, p und d Funktio-
nen optimiert werden kénnen. Mit steigender Nebenquantenzahl nimmt auch
die Kopplung zwischen den Basisfunktionen gleicher Nebenquantenzahl ab;
werden z.B. zwei f Funktionen optimiert, so unterscheidet sich der Wert der
hérteren f Funktion kaum von dem Wert, der bei der Optimierung einer ein-
zigen f Funktion erhalten wird.

e Teilweise zeigen die Korrelationsfunktionen die Tendenz zusammenzulaufen,
was unerwiinscht ist und zudem zu numerischen Schwierigkeiten fithren kann.
Als Randbedingung wurde daher gefordert, dal der Quotient zweier auf-
einanderfolgender Korrelationsfunktionen (gleicher Nebenquantenzahl) grofer
gleich 1.4 sein muf!.

e Fiir die Optimierung des vgz-artigen Basissatzes fiir das Pseudopotential ECP2
wurden Startwerte fiir die Exponenten der Korrelationsfunktionen wie folgt
ermittelt: Zunéchst wurde das geometrische Mittel der d und f Polarisati-
onsfunktionen des mitgelieferten Basissatzes [291] gebildet und davon aus-
gehend mit einem Exponentenverhéltnis von etwa zwei die Exponenten der

IDieser Wert liegt zwischen dem von Dolg vorgeschlagenen Wert von 1.5 und dem von Metz ver-
wendeten Wert von 1.3 [290].
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Startfunktionen bestimmt. Eine g Startfunktion wurde durch Extrapolation
der g Funktionen aus Dunnings vgz Basissédtzen fiir die Elemente Fluor bis
Brom ermittelt. Die verwendeten Startfunktionen lauten d; = 0.13, dy = 0.26,
ds = 0.50, f; =0.30, fo = 0.59 und g = 0.50.

Um die Giite der optimierten s und p Basisfunktionen abzuschétzen, wurde die
damit berechnete SCF Energie fiir das [odatom mit der numerisch bestimmten
Energie verglichen; letztere stellt das Basissatzlimit dar und kann daher nicht
unterschritten werden. Diese numerischen Rechnungen wurden mit GRASP
bzw. mit MCHF95 durchgefiihrt. Diese von Dolg modifizierten Programme
basieren auf GRASP von Dyall und Grant [141] bzw. auf MCHF77 von Froese-
Fischer [292]. Tabelle D.1 zeigt die erhaltenen SCF bzw. RCCSD(T) Energien
fiir ECP2 und ECP3 (jeweils mit CPP berechnet). Die Abweichungen auf SCF
Niveau zwischen den Rechnungen mit einem vqz Basissatz und dem numerisch

berechneten Wert liegen jeweils unter 5cm™1.

Die diffusen Basisfunktionen wurden durch Vergleich der entsprechenden Ba-
sisfunktionen der Halogenatome Fluor, Chlor und Brom festgelegt. Dazu wur-
den jeweils die drei diffusesten Basisfunktionen des avtz bzw. avqz Basis-
satzes betrachtet; diese unterscheiden sich von den vtz bzw. vgz Basissédtzen
nur durch eine zusétzliche diffuse Basisfunktion pro Nebenquantenzahl. Seien
(1, (o und (3 die Exponenten der drei diffusesten Basisfunktionen einer gege-
benen Nebenquantenzahl, wobei (; den kleinsten Exponenten darstelle, und
seien Q12 = %’ (23 = g—z Es zeigt sich, dafl der Quotient @) = % fiir jede
Nebenquantenzahl [ fiir alle drei Halogenatome sehr dhnliche Werte besitzt;
zur Anwendung kamen schliefflich die () Werte des Bromatoms. Fiir die diffu-
se g Funktion des vqz bzw. die diffuse f Funktion des vtz Basissatzes wurde
der einfache Quotient ()15 verwendet. Mit Hilfe der Quotienten () bzw. Q1o
konnen die Exponenten der diffusen Basisfunktionen des Iods (; bestimmt
werden:

2

G=Q- C—z bzw. G =Q1 G (D-1>



SCF

ECP2 ECP3
vtz — -11.32796631
vqz -11.33315755 -11.32821091
numerisch -11.33317915 -11.32823151
A(vgz) 4.74 4.52
RCCSD(T)
ECP2 ECP3
vtz — -11.45144784
vz -11.48164888 -11.47747842

Tabelle D.1.: Absolute Energien des lod-
atoms in atomaren Einheiten, A(vgz) =
E(vqz) — Epum in Wellenzahlen. Alle
Rechnungen mit CPP.
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E. CSy, Kerndynamik — technische
Vorgehensweise

Schwingungswellenfunktionen und Energieniveaus

Die Schwingungswellenfunktionen und Energieniveaus werden mit Hilfe des Pro-
gramms RVIB von S. Carter bestimmt. Die Integration iiber die Streckschwingun-
gen wird numerisch durchgefiihrt, wobei der Integrationsbereich zunéchst aus einem
effektiven Potential bestimmt wird. Fiir die Biegeschwingungen werden Legendre—
Funktionen verwendet; bzgl. der Winkelkoordinate wird analytisch von 0° bis 180°
integriert.

Ausgangspunkt ist die Potentialdatei der entsprechenden Energiehyperfliche im
SURFIT Format. Diese Datei muf auf die Datei fort.35  kopiert und dort die achte
Zeile nach dem Potentialteil geloscht werden. Als ndchstes muf fiir den betreffenden
Zustand eine Steuerdatei angelegt werden. Abbildung E.1 zeigt die Steuerdatei fiir
den 'B, Zustand des CS, Molekiils. Fiir das Programm RVIB existiert eine Doku-
mentation, so dal hier nur wenige Anmerkungen notwendig sind. Die Eingabedatei
ist fiir ein Molekiil in Cy, Symmetrie konzipiert, wobei Rotation vernachléssigt wird.
Es werden die ersten 10 Streckschwingungen und die ersten 11 Biegeschwingungen
berechnet. Es werden Symmetrie angepafite Streckkoordinaten verwendet. In Zei-
le 14 werden die Kraftkonstanten der Streckschwingungen angegeben, die dem mit
SURFIT bestimmten internen Kraftfeld (Terme 2 0 0 bzw. 0 2 0) entnommen werden
konnen, in Zeile 18 die atomaren Massen und in Zeile 19 die Referenzgeometrie, wo-
bei die Bindungsldangen in Angstrom anzugeben sind. Der Programmaufruf lautet:

rvib < steuerdatei.rvib > rvib.output

Bestimmung der Franck-Condon—Faktoren

Als Franck-Condon-Faktor wird das Uberlappungsintegral zweier Schwingungsfunk-
tionen bezeichnet, die zu verschiedenen elektronischen Zustédnden gehéren. Un-
ter der Niherung, dal das Ubergangsdipolmoment unabhingig von der Geometrie
ist, ist das Quadrat dieses Uberlappungsintegrals zur Ubergangswahrscheinlichkeit
zwischen diesen beiden Schwingungszusténden proportional. Der Franck-Condon—
Faktor kann mit Hilfe der Programme RviB und RVIBTRAN (von S. Carter) be-
rechnet werden. Zunéchst werden wie oben beschrieben mit RvVIB die Schwingungs-
wellenfunktionen der beiden beteiligen elektronischen Zustdnde berechnet. Da das
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*»* CS2 1B2
0 0 0 1
0 0
10 10 30 26 26 42
0O 10 10 11
0 0
0 0
1.00000000E- 781.00000000E- 161.00000000E 75
0.00000000e+00 .00000000EO 0.10000000E+5
5 -1
4
1 2 3 4
5000.0 5000.0 5000.0 5000.0
4.2118665 4.2118665
0.7071068 -0.7071068
0.7071068 0.7071068
1.0000000 1.0000000
31.972070 31.972070 12.000000
1.638329 1.638329 127.238805
0
0
0
0
0
0
0

Abbildung E.1.: RvVIB Steuerdatei fiir den 'B, Zustand des CSy Mo-
lekiils
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Abbildung E.2.: RVIBTRAN Steuerdatei

Programm einen gemeinsamen Basissatz voraussetzt, mufl beidesmal dieselbe Steu-
erdatei verwendet werden. Fiir die Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeiten
aus dem Grundzustand wird dabei im allgemeinen die Steuerdatei des angeregten
Zustands verwendet. Die erzeugten Dateien fort.35 , fort.50 , fort.60  und
fort.61  miissen jeweils umbenannt werden. Nachdem fiir beide Zustiande die RvIB
Rechnungen durchgefiihrt worden sind, miissen die umbenannten Dateien fort.50
und fort.61  nochmals umbenannt werden, z.B.:

fort.50 — al.fort.50 — fort.10
fort.61 — al.fort.61 — fort.61
fort.50 — b2.fort.50 — fort.11
fort.61 — b2.fort.61 — fort.62

Die fiir RVIBTRAN verwendete Steuerdatei zeigt Abbildung E.2. Fiir alle betrach-
teten elektronischen Zustédnde konnte dieselbe Steuerdatei verwendet werden. Auch
fiir RVIBTRAN existiert eine Dokumentation. Der Programmaufruf lautet:

rvibtran < steuerdatei.rvibtran > rvibtran.output

Bestimmung der Spin-Bahn—Matrixelemente

Zunéchst wird wie bei der Bestimmung der Franck-Condon-Faktoren vorgegangen.
Zusétzlich wird das Spin-Bahn-Potential (ohne die achte Zeile) auf den Dateinamen
fort.34  kopiert. Da RVIBTRAN urspriinglich dafiir konzipiert wurde, iiber Uber-
gangsdipolmomente zu integrieren, wobei eine gleichzeitige Integration iiber die x-
und die y-Komponente vorgesehen ist, mufl bei der Integration iiber eine Spin-Bahn—
Fliche fiir die zweite Komponente eine fiktive Potentialdatei (fort.35 ), z.B. wie
in Abbildung E.3 abgebildet, aufgestellt werden.

Bestimmung der Ubergangsdipolmomente
Fiir die Bestimmung der Ubergangsdipolmomente wird analog zur Bestimmung der
Spin-Bahn-Matrixelemente vorgegangen.

Aufstellen und Diagonalisierung der Spin-Bahn—Matrix

Mit Hilfe des Programms RVIBTRAN konnen die Spin-Bahn-Matrixelemente zwi-
schen den mit RvVIB berechneten Schwingungsfunktionen zweier elektronischer Zu-
stdnde berechnet werden, der Aufbau der eigentlichen Spin-Bahn—Matrix erfolgt
unter Verwendung des Perlskripts SOAVER, welches im Rahmen dieser Arbeit pro-
grammiert wurde und im Quellcode ausfiihrlich dokumentiert ist. Die aufgestellte
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1 4 4 4 0 O O 3 3 3 O
000 00
0.0000000000  0.0000000000  0.0000000000
1.0000000000  1.0000000000  1.0000000000
0.1000000000  0.1000000000  0.1000000000
0.0000000000  0.0000000000  0.0000000000
1.0000000000  0.0000000000  0.0000000000
0.0000000000  1.0000000000  0.0000000000
0.0000000000  0.0000000000  1.0000000000

Abbildung E.3.: Fiktives Spin-Bahn—Potential fiir die Mittelung mit-
tels RVIBTRAN

Spin-Bahn—Matrix wird mit dem Programm! SODIAG diagonalisiert. Dieses Pro-
gramm liest auBerdem den Ubergangsdipolmomentvektor v°© ein und transformiert
ihn in die Basis der Eigenfunktionen der Spin-Bahn—Matrix. Es werden die Spin-
Bahn korrigierten Schwingungsfrequenzen ausgegeben, wobei jeweils die relative In-
tensitéit? angegeben ist sowie eine Analyse der zugehorigen Schwingungsfunktion
beziiglich der Beitrége der verschiedenen elektronischen Zusténde.

'Dabei handelt es sich ebenfalls um ein im Rahmen dieser Arbeit entwickeltes Fortranprogramm.
2Beziiglich der Absorption aus dem Schwingungsgrundzustand des elektronischen Grundzustands
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Molekiils

Die nachfolgende Tabelle zeigt die variationell berechneten nicht-relativistischen
Frequenzen und Intensitidten des Absorptionsspektrums aus dem elektronischen
Grundzustand in den 'B, Zustand, wobei nur diejenigen Schwingungen aufgeli-
stet werden, deren relative Intensitét mindestens 0.1 betrégt (Maximalwert 228.01).
Da die Analyse der Schwingungswellenfunktionen im verwendeten Programm RvIB
nicht zuverldssig ist, konnte eine Charakterisierung der Energieniveaus nicht durch-
gefiithrt werden.

Nr. Frequenz rel. Int. Nr. Frequenz rel. Int.
7 29885.07 0.16 33 31605.80 10.24
9 30197.80 1.96 34 31634.20 67.24

12 30519.18 25.00 35 31707.29  158.76
15 30621.91 1.96 36 31768.08 0.49
17 3081524 118.81 37 31852.87 3.24
18 30838.23 2.56 38 31864.40 1.21
19 30928.68 24.01 39 31876.44 108.16
20 31018.80 0.49 40 31935.58 33.64
21 31076.79 84.64 42 32034.81 139.24
22 31099.90 100.00 43 32043.43 25.00
24 31206.89 16.00 44 32046.60 0.16
27 31349.69 0.81 45 32103.76 67.24
28 31357.71 0.49 46 32144.24 13.69
29 31409.21  228.01 47 32183.34 174.24
30 31507.08  106.09 48 32244.80 0.16
31 31526.03 3.24 49 32284.11 29.16
32 31600.08 6.25 50 32295.48 11.56
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In der nachfolgenden Tabelle sind die Spin-Bahn korrigierten variationell berechne-
ten Schwingungsniveaus des Absorptionsspektrums des CS, Molekiils im V' System
angegeben, deren relative Intensitét mindestens 0.1 betrigt (Maximalwert 176.6).
Auflerdem ist die prozentuale Zusammensetzung der Schwingungswellenfunktionen
bzgl. der Beitridge der elektronischen Zustdnde 'B,, 14, und 2%, angegeben. Die
erste Spalte gibt schliefllich die Nummer der durchnumerierten Schwingungsniveaus
an, wobei die zu Beginn fehlenden Schwingungsniveaus dem 1%, Zustand zuzuord-
nen sind.

Nr. Anregungsfreq. ‘B, 1A, 2%, rel. Int.

40 28469.09 0.014 0.986 0.000 0.190
49 28632.45 0.047 0.953 0.000 0.355
o8 28798.77 0.015 0.985 0.000 0.509
64 28886.92 0.019 0.981 0.000 0.289
68 28927.02 0.016 0.984 0.000 0.327
74 29021.79 0.166 0.834 0.000 2.766
83 29127.86 0.215 0.785 0.000 1.481
84 29142.04 0.636 0.363 0.000 0.144
87 29183.84 0.023 0.977 0.000 0.128
93 29252.01 0.070 0.930 0.000 2.009
96 29305.28 0.147 0.853 0.000 2.032
102 29355.53 0.486 0.513 0.000 0.263
106 29401.93 0.331 0.669 0.000 4.543
112 29461.69 0.020 0.980 0.000 0.491
116 29525.34 0.015 0.985 0.000 0.335
124 29587.31 0.646 0.354 0.000 1.531
125 29612.76 0.146 0.854 0.000 0.322
131 29659.34 0.874 0.126 0.000 0.239
132 29678.81 0.210 0.790 0.000 2.014
136 29714.02  0.120 0.880 0.000 2.114
148 29780.87 0.110 0.890 0.000 0.650
149 29802.79 0.049 0.951 0.000 0.751
154 29855.31 0.121 0.879 0.000 1.583
157 29888.36  0.833 0.167 0.000 0.216
165 29966.85 0.143 0.857 0.000 4.974
175 30042.53 0.035 0.965 0.000 1.320
185 30098.69 0.631 0.369 0.000 0.317
192 30155.19  0.035 0.965 0.000 0.391
199 30220.43 0.254 0.746 0.001 1.917
200 30241.12  0.294 0.705 0.000 0.299
204 30267.05 0.029 0.971 0.000 0.107
214 30332.81 0.223 0.777 0.000 3.114
218 30379.28 0.427 0.573 0.000 0.566
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220
228
239
245
246
248
251
252
255
260
265
268
269
280
285
295
296
304
307
311
315
318
324
328
331
332
343
345
348
359
367
369
370
380
381
385
390
395
398
403
406

30385.54
30425.26
30485.19
30523.74
30541.44
30559.01
30576.92
30582.60
30610.75
30626.20
30646.31
30671.65
30691.01
30753.25
30786.38
30827.74
30833.13
30902.52
30922.72
30945.67
30969.73
30980.53
31008.41
31043.63
31059.84
31068.17
31108.49
31122.37
31130.66
31194.84
31225.61
31240.39
31247.23
31316.07
31326.07
31349.29
31361.13
31381.92
31402.73
31431.04
31447.12

0.331
0.212
0.023
0.596
0.302
0.067
0.686
0.434
0.081
0.884
0.746
0.041
0.115
0.146
0.793
0.031
0.932
0.284
0.361
0.498
0.026
0.108
0.120
0.595
0.199
0.034
0.815
0.156
0.847
0.038
0.713
0.273
0.032
0.571
0.236
0.330
0.871
0.667
0.175
0.711
0.361

0.669
0.788
0.977
0.401
0.696
0.933
0.313
0.566
0.919
0.115
0.253
0.959
0.885
0.854
0.207
0.968
0.054
0.716
0.636
0.495
0.974
0.891
0.877
0.404
0.801
0.966
0.157
0.841
0.124
0.962
0.062
0.020
0.967
0.429
0.764
0.670
0.121
0.333
0.824
0.277
0.635

0.000
0.000
0.000
0.003
0.002
0.000
0.000
0.001
0.000
0.001
0.001
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.013
0.001
0.003
0.007
0.000
0.002
0.002
0.000
0.000
0.000
0.028
0.003
0.028
0.000
0.225
0.707
0.001
0.000
0.000
0.000
0.008
0.000
0.001
0.012
0.004

0.655
0.152
0.335
6.094
8.299
3.259
1.208
4.850
0.893
0.317
0.169
0.432
0.886
2.164
0.218
1.938
95.579
1.925
4.937
19.555
0.446
3.719
9.470
2.355
0.529
0.587
93.410
7.326
60.877
0.555
16.252
10.496
1.487
0.357
0.636
0.293
0.219
0.202
6.392
176.591
43.751
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408
417
420
423
428
434
437
443
450
453
454
460
464
471
475
482
483
490
491
494
497
200
201
502
503
205
206
209
213
515
517
021
022
223
228
531
0932
233
235

230

31456.78
31506.00
31513.74
31529.68
31543.38
31573.61
31592.30
31612.64
31643.51
31663.08
31670.11
31723.43
31734.31
31761.07
31790.47
31823.06
31824.51
31877.77
31892.66
31907.46
31958.43
31976.63
31987.97
32061.64
32065.43
32069.75
32127.18
32166.89
32186.48
32218.75
32269.05
32303.79
32318.15
32337.79
32388.50
32407.15
32423.27
32438.28
32460.23

0.039
0.226
0.065
0.680
0.599
0.165
0.481
0.420
0.718
0.279
0.483
0.246
0.855
0.075
0.436
0.460
0.097
0.978
0.954
0.936
0.610
0.779
0.571
0.977
0.964
0.981
0.958
0.970
0.199
0.820
0.977
0.976
0.977
0.934
0.171
0.598
0.346
0.937
0.978

0.961
0.767
0.934
0.230
0.400
0.604
0.354
0.574
0.278
0.718
0.507
0.739
0.090
0.925
0.561
0.524
0.016
0.021
0.043
0.047
0.015
0.017
0.016
0.017
0.021
0.018
0.019
0.017
0.003
0.019
0.023
0.014
0.018
0.019
0.003
0.010
0.006
0.014
0.014

0.000
0.007
0.001
0.090
0.000
0.231
0.165
0.007
0.003
0.003
0.010
0.015
0.055
0.001
0.003
0.016
0.887
0.001
0.003
0.017
0.375
0.204
0.412
0.006
0.015
0.000
0.024
0.013
0.798
0.161
0.000
0.011
0.005
0.048
0.827
0.392
0.649
0.049
0.008

3.316
0.651
0.244
41.054
0.209
6.235
56.505
19.464
6.996
9.625
28.496
27.008
127.222
0.698
0.630
0.209
37.398
0.330
0.128
83.853
20.451
3.558
22.427
9.721
152.382
2.036
50.473
8.177
8.292
158.330
0.121
28.381
10.481
39.100
1.560
5.089
34.996
13.669
5.332
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