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EinleitungElektronen-Spin-Resonanz-Experimente (ESR) messen die als Zeeman-E�ekt bezei
h-nete Aufspaltung von Spinzust�anden radikalis
her Systeme in einem externen Magnet-feld. Ein einzelnes freies Elektron erf�ahrt im Feld eine Aufspaltung, die direkt propor-tional zum sog. g-Faktor ge des freien Elektrons ist, w�ahrend in gebundenen SystemenAbwei
hungen von dieser Gr�o�e auftreten. Haupts�a
hli
he Ursa
he besagter Abwei-
hungen sind in der Spin-Bahn-Kopplung zu su
hen, also der Kopplung von Spin- undBahndrehimpuls von Elektronen. Die Auswirkung der Spin-Bahn-Kopplung auf dieZeeman-Aufspaltung wird dur
h die Gr�o�e des sogenannten g-Tensors g ausgedr�u
kt.Die Bestimmung des g-Tensors erlaubt prinzipiell eine Aussage �uber die Symmetrie desbetra
hteten elektronis
hen Zustandes, die We
hselwirkung mit anderen elektronis
henZust�anden oder au
h die n�ahere Umgebung des Radikals. So wurde z. B. der Ansatz ver-folgt, zur Untersu
hung des Reaktionsme
hanismus' von Photosystemen eine Messungdes g-Tensors des paramagnetis
hen Mg-Atoms, wel
hes Teil des Reaktionszentrumsist, dur
hzuf�uhren [1℄.In den letzten Jahren wurden bez�ugli
h der Bere
hnung des g-Tensors zwei- und drei-atomiger Systeme erhebli
he Forts
hritte erzielt [2, 3, 4℄. Denno
h waren in Einzelf�allendeutli
he Abwei
hungen des theoretis
hen vom experimentellen Wert feststellbar, dieauf prinzipielle S
hwierigkeiten der Behandlung einzelner Molek�ule hindeuten. Als An-satz wurde zumeist die Verwendung ni
ht-entarteter St�orungstheorie gew�ahlt, wobeieine geringe Abh�angigkeit des g-Tensors vom interatomaren Abstand angenommenwurde. Dies legitimierte die N�aherung des g-Tensors des niedrigsten vibronis
hen Ni-veaus dur
h eine Bere
hnung dieser Gr�o�e am Potentialminimum des elektronis
henGrundzustandes selbst.Zu den erw�ahnten problematis
hen Systemen l�a�t si
h das AlO-Molek�ul z�ahlen. DieVorhersagen vers
hiedener theoretis
her Betra
htungen zeigen gro�e Streuungen un-tereinander, des weiteren ist ein Verglei
h mit dem Experiment nur bedingt m�ogli
h,da zum einen ledigli
h Werte aus Matrixmessungen vorliegen, zum anderen eine Be-stimmung des g-Tensors hohe Anforderungen an das Experiment stellt.AlO zeigt einen 2�+-Grundzustand (X2�+), der in n�a
hster N�ahe zum Potentialmi-nimum von einem 2�-Zustand (A2�) dur
hkreuzt wird. Unter Ber�u
ksi
htigung vonSpin-Bahn-E�ekten tritt eine Kopplung dieser beiden Zust�ande auf. Damit verbundenzeigt der g-Tensor als Ausdru
k f�ur die Gr�o�e der Spin-Bahn-Kopplung vermutli
h ei-ne starke Abh�angigkeit von der N�ahe zum Kreuzungspunkt, d. h. vom interatomarenAbstand Al{O. Des weiteren ist die Legitimation ni
ht-entarteter St�orungstheorie imFalle nahe-entarteter Zust�ande fragw�urdig.1



2 EinleitungZumindest im Falle des AlO-Molek�uls l�a�t si
h somit die S
hwierigkeit in der Bere
h-nung des g-Tensors vermutli
h auf die starke Kopplung von X2�+- und A2�-Zustandzur�u
kf�uhren.In der vorliegenden Arbeit sollen die Grenzen der bisherigen Vorgehensweise unter-su
ht und alternative Behandlungsm�ogli
hkeiten dargestellt werden. Hierbei ist zumeinen die Verwendung quasi-entarteter St�orungstheorie (QDPT) anstelle von ni
ht-entarteter St�orungstheorie denkbar, zum anderen eine Dur
hf�uhrung der Bere
hnungdes g-Tensors bezogen auf S
hwingungszust�ande anstelle einer Bere
hnung am Poten-tialminimum des elektronis
hen Grundzustandes.



Teil ITheoretis
he Grundlagen
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Kapitel 1Ni
htrelativistis
he Quanten
hemie
1.1 Die S
hr�odingerglei
hung1 Der Beginn des 20. Jahrhunderts war, wissens
haftli
h gesehen, mit gro�en �Ande-rungen verbunden: Das bisherige Weltbild, basierend auf der klassis
hen Me
hanik,begann, im Widerspru
h zu experimentellen Beoba
htungen zu stehen. Einstein zeigteeinen Weg aus dieser Problematik dur
h die Erkl�arung des Photoelektris
hen E�ektesbasierend auf der Quantisierung des Li
htes in Form von Photonen. Dies stellte denBeginn der Quantenme
hanik dar. Es zeigte si
h, da� das Prinzip der Quantisierungau
h auf energetis
he Zust�ande angewandt werden mu�te. So postulierte Bohr 1913die Existenz diskreter Zust�ande in Atomen, um das Linienspektrum des Wassersto�szu erkl�aren, und leitete ausgehend davon sein Atommodell ab. Mit der Formulierungder S
hr�odingerglei
hung im Jahre 1926 dur
h ihren Namensgeber Erwin S
hr�odingergelang es, Elektronen und Atomkerne quantenme
hanis
h ges
hlossen zu bes
hreibenund beoba
htbare E�ekte wie die erw�ahnten diskreten �Uberg�ange auf eine theoretis
heBasis zu stellen.In zeitabh�angiger Form wird die S
hr�odingerglei
hung ges
hrieben als2:Ĥj	i = i~ ��t j	i; (1.1)mit ~ � h2� mit dem Plan
ks
hen Wirkungsquantum hDer sog. Hamiltonoperator Ĥ wirkt auf die Wellenfunktion j	i, die als Zustandsfunkti-on des Systems Aussagen �uber Position und Bewegung der beteiligten Teil
hen erlaubt.Eine physikalis
he Interpretation der Wellenfunktion ist ledigli
h �uber ihr Betragsqua-drat m�ogli
h, wel
hes als Wahrs
heinli
hkeitsdi
hte des Elektrons verstanden werdenkann, so da� si
h die Aufenthaltswahrs
heinli
hkeit des Elektrons im Intervall dx be-re
hnet �uber: 	 	�dx = j	(x)j2dx: (1.2)1Zur Verfassung des Kapitels der Ni
htrelativistis
hen Quanten
hemie wurde die Literatur [5, 6, 7℄herangezogen.2Es wurde die in Anhang A gegebene Notation f�ur mathematis
he Gr�o�en verwendet.5



6 KAPITEL 1. NICHTRELATIVISTISCHE QUANTENCHEMIEDie Wellenfunktion wird �ubli
herweise normiert, d. h. die Wahrs
heinli
hkeit, das Elek-tron an einer beliebigen Stelle im Raum anzutre�en, auf eins gesetzt:Z dx	� 	 = h	j	i = 1: (1.3)Im Falle eines zeitunabh�angigen Hamiltonoperators Ĥ ist eine Separation von zeit-und ortsabh�angigem Anteil der Wellenfunktion m�ogli
h, so da� die zeitunabh�angigeS
hr�odingerglei
hung erhalten wird:Ĥj	ni = Enj	ni: (1.4)Mathematis
h ist dies ein Eigenwertproblem, dessen L�osung auf die quantisierten sta-tion�aren Zust�ande j	ni mit den Energien En f�uhrt. Die Energie En stellt demzufolgeden Eigenwert der Glei
hung dar und kann dur
h Bildung des Erwartungswertes �uberĤ bere
hnet werden: En = h	njĤj	ni: (1.5)Im Falle eines molekularen Systems von N Kernen und n Elektronen unter Bes
hr�an-kung auf die Betra
htung rein elektrostatis
her We
hselwirkugen beinhaltet der Hamil-tonoperator Ĥ Terme, die zum einen die kinetis
he Energie T̂K bzw. T̂e der beteiligtenAtomkerne bzw. Elektronen bes
hreiben, zum anderen die potentielle Energie V̂ , diedur
h die Coulomb-We
hselwirkung zwis
hen den geladenen Teil
hen bestimmt wird:Ĥ = T̂K + T̂e + V̂KK + V̂ee + V̂Ke (1.6)= � NXI 12MIr2I � nXi 12r2i + NXI NXJ>I ZIZJrIJ � NXI nXj ZIrIj + nXi nXj>i 1rij ; (1.7)mit der Summation �uber die Atomkerne I, J und Elektronen i, j, dem Lapla
e-Operator r2k = �2�x2k + �2�y2k + �2�z2k eines Teil
hens k sowie der Kernmasse MI von KernI. Obiger Hamiltonoperator ist in atomaren Einheiten formuliert, die si
h von SI-Einheiten unters
heiden dur
h: e = 1, m = 1, ~ = 1, 4��0 = 1 mit der Ladung desElektrons �e, seiner Masse m und der Dielektrizit�atskonstante des Vakuums �0.Dur
h die Kopplung der Bewegungen der Ladungstr�ager ist eine prinzipielle L�osungder S
hr�odingerglei
hung bei Betra
htung von mehr als zwei we
hselwirkenden Teil
henni
ht m�ogli
h.Aufgabe der Quanten
hemie ist somit, zuverl�assige N�aherungsl�osungen zur exaktenS
hr�odingerglei
hung zu entwi
keln. Die grundlegende N�aherung, auf der die �uberwie-gende Mehrheit der L�osungsans�atze basiert, ist die sogenannte Born-Oppenheimer-N�aherung.1.1.1 Die Born-Oppenheimer-N�aherungDie Wellenfunktion wird im allgemeinen angesetzt als Produkt eines kern- und eineselektronenabh�angigen Anteils, wobei �uber die Eigenzust�ande summiert wird. Man sagt



1.1. DIE SCHR �ODINGERGLEICHUNG 7au
h: Die Wellenfunktion wird in der Basis von elektronis
her und Kernwellenfunktionexpandiert: 	(frg; fRg) = 1Xm;n �m(n)(fRg) �n(frg; fRg); (1.8)mit der elektronis
hen Wellenfunktion �n(frg; fRg) des elektronis
hen Zustandes nund der Kernwellenfunktion �m(n)(fRg) des Kernzustandes m im elektronis
hen Zu-stand n, die von dem Satz der Kernkoordinaten fRg abh�angig sind.Bei Einsetzen dieses L�osungsansatzes in die S
hr�odingerglei
hung tau
hen Terme derAbleitung der elektronis
hen Wellenfunktion na
h den Kernkoordinaten auf. Innerhalbder BO-N�aherung werden diese Terme nun verna
hl�assigt unter der Annahme, da� si
hdie Elektronenbewegung instantan an die Kernbewegung anpa�t, so da� eine Betra
h-tung der Elektronenbewegung als in einem festen Kernsystem statt�ndend zul�assig ist.Diesem Ansatz liegt das Prinzip zugrunde, da� die Bewegung der Elektronen, bedingtdur
h ihre geringere Masse, im allgemeinen deutli
h s
hneller erfolgt als die Kernbe-wegung selbst.Man erh�alt die sogenannte elektronis
he S
hr�odingerglei
hung, die ledigli
h von denElektronenkoordinaten abh�angige Terme enth�alt:Ĥ = T̂e + V̂ee + V̂Ke: (1.9)Die BO-N�aherung erm�ogli
ht somit eine Separation von Elektronen- und Kernbewe-gung. Die Wellenfunktion formuliert si
h nun als einfa
hes Produkt einer Kern- undeiner elektronis
hen Funktion:	mn(frg; fRg) = �m(n(fRg) �n(frg; f �Rg): (1.10)Die elektronis
he Wellenfunktion zeigt neben der Abh�angigkeit von dem Satz der Elek-tronenkoordinaten frg zudem eine parametris
he Abh�angigkeit von den Kernkoordina-ten fRg, indiziert dur
h den Querbalken. Die Problemstellung wird auf die Bere
hnungder elektronis
hen Wellenfunktion bei fester Kerngeometrie reduziert. Der Beitrag derKerne kann na
h L�osung der elektronis
hen S
hr�odingerglei
hung unter Verwendungdes Kern-Hamilton-Operators mit geringem Aufwand bestimmt werden: Der Energie-beitrag des Kern-Hamilton-Operators setzt si
h zusammen aus der kinetis
hen Energieder Kerne, der potentiellen Energie resultierend aus Kern-Kern-We
hselwirkungen un-ter Annahme fester Kerngeometrie, sowie der We
hselwirkung der �xierten Kerne mitdem dur
h die Elektronen erzeugten Potential.Die Born-Oppenheimer-N�aherung versagt, wenn die elektronis
he Wellenfunktion einestarke �Anderung mit dem Kernabstand erf�ahrt. Dies kann z. B. der Fall sein, wennelektronis
he Zust�ande glei
her Symmetrie eine vermiedene Kreuzung eingehen: Sol
heBerei
he zei
hnen si
h dur
h einen We
hsel des Charakters der Funktion im Kreuzungs-berei
h aus.



8 KAPITEL 1. NICHTRELATIVISTISCHE QUANTENCHEMIE
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Abbildung 1.1: Versagen der BO-N�aherungIn Abbildung 1.1.1 ist ein sol
her Fall skizziert, wobei die Darstellung si
h aus Gr�undender �Ubersi
htli
hkeit auf die Betra
htung der We
hselwirkung zweier Atome bes
hr�ankt.Das erhaltene Bild der Potentialkurven spiegelt nat�urli
h ni
ht die physikalis
he Rea-lit�at wider, da die zugrundeliegenden Bere
hnungen auf der in diesem Falle ni
ht mehrg�ultigen BO-N�aherung basieren. Vielmehr m�ussen nun die sog. ni
ht-adiabatis
hen Ma-trixelemente h�mj ��Ri j�ni der elektronis
hen Zust�ande �n, �m Ber�u
ksi
htigung �nden,die im Rahmen der BO-N�aherung als vers
hwindend angenommen wurden.1.1.2 Die elektronis
he WellenfunktionIn der gen�aherten L�osung der S
hr�odingerglei
hung gestaltet si
h die Vorgehensweiseprinzipiell derart, da� zuerst ein plausibel ers
heinender Ansatz f�ur die Wellenfunktiongew�ahlt wird. Ausgehend von diesem Ansatz wird, zum Teil dur
h iterative Verfahren,die Energie des Systems bere
hnet. Der Ansatz der Wellenfunktion ist jedo
h zweiBes
hr�ankungen unterworfen, die auf fundamentalen Prinzipien der Quantenme
hanikberuhen:Bei dem ersten Prinzip handelt es si
h um die Heisenbergs
he Uns
h�arferelation. Sieist eine direkte Folge der zentralen Aussage der Quantenme
hanik, da� Observablen,also me�bare Gr�o�en wie der Impuls oder der Ort, in der Quantenme
hanik ni
ht mehrnotwendigerweise miteinander kommutieren:x̂ � p̂x 6= p̂x � x̂: (1.11)Diese Observablen k�onnen somit ni
ht mehr einfa
he Funktionen der Zeit darstellen,sondern sind als Operatoren zu interpretieren, gekennzei
hnet dur
h eine �Uberda
hung.



1.1. DIE SCHR �ODINGERGLEICHUNG 9Der Kommutator von zwei Operatoren Â, B̂ erlaubt eine Aussage dar�uber, ob dieseGr�o�en gekoppelt sind und wird eingef�uhrt als:hÂ; B̂i = Â � B̂ � B̂ � Â: (1.12)Die Heisenbergs
he Uns
h�arferelation formuliert eine Beziehung zwis
hen dem Kommu-tator zweier Operatoren Â, B̂ und der Uns
h�arfe �A, �B, mit der diese Observablengemessen werden k�onnen:h(�A)2ih(�B)2i � 14 jh[Â; B̂℄ij2: (1.13)Die M�ogli
hkeit, zwei Observablen exakt zu bestimmen, ist somit davon abh�angig, obdiese beiden Observablen miteinander kommutieren. Dies ist f�ur den glei
hgeri
htetenOrt und Impuls eines Teil
hens ni
ht der Fall, denn der Kommutator f�ur diese Gr�o�enlautet: [x̂; p̂x℄ = i~: (1.14)Die Messung von Ort und Impuls eines Elektrons ist also stets mit einer in der Quanten-me
hanik begr�undeten Ungenauigkeit verbunden. F�ur ein System miteinander we
hsel-wirkender Elektronen, wie es z. B. in einem Molek�ul vorliegt, bedeutet dies, da� es ni
htm�ogli
h ist, den Weg der einzelnen Elektronen zu messen, sie sind also ni
ht vonein-ander zu unters
heiden. Die Wellenfunktion mu� demzufolge bez�ugli
h jedes Elektronsidentis
h sein.Das zweite fundamentale Prinzip betri�t das Verhalten eines Systems von identis
henTeil
hen unter Permutation: Funktionen von Elementarteil
hen halbzahligen Spins, zudenen Elektronen mit einem Spin von einhalb z�ahlen, sind bez�ugli
h Vertaus
hungvon zwei beliebigen Teil
hen ungerade, w�ahrend Funktionen von Elementarteil
henganzzahligen Spins gerade, also symmetris
h, sind. Dies erlegt der elektronis
hen Wel-lenfunktion die Bedingung auf, da� si
h das Vorzei
hen bei Vertaus
hung der Koordi-naten zweier beliebiger Elektronen �andert. Des weiteren l�a�t si
h aus der Forderung derAntisymmetrie fermionis
her Systeme bez�ugli
h Teil
henvertaus
hung die historis
heFormulierung des Pauli-Prinzips verstehen, wel
he besagt, da� keine zwei Elektroneneines Atoms oder Molek�uls denselben Zustand einnehmen d�urfen: Ein Funktion, in derzwei identis
he Zust�ande auftau
hen, ist notwendigerweise symmetris
h bez�ugli
h derbeiden Elektronen, die diese Zust�ande besetzen.Der einfa
hste Ansatz, der die obigen beiden Bedingungen erf�ullt, ist der Ansatz derelektronis
hen Wellenfunktion 	 als sogenannte Slater-Determinante, die f�ur ein Sy-stem von n Elektronen die allgemeine Form hat:	(x1;x2;x3; : : : ;xn) = (n!)� 12 ��������� �i(x1) �j(x1) �k(x1) : : : �l(x1)�i(x2) �j(x2) �k(x2) : : : �l(x2)... . . . ...�i(xn) �j(xn) �k(xn) : : : �l(xn)
��������� ; (1.15)mit der Koordinate xi von Elektron i und den n besetzten Spinorbitalen �m. Verwendetwird als kompaktere Darstellung desselben Ausdru
ks au
h:	(x1;x2;x3; � � � ;xn) = j�i�j�k : : : �ni: (1.16)



10 KAPITEL 1. NICHTRELATIVISTISCHE QUANTENCHEMIE1.2 N�aherungsverfahrenDie unters
hiedli
hen Ans�atze zur approximativen L�osung der S
hr�odingerglei
hunglassen si
h zumeist auf zwei Prinzipien zur�u
kf�uhren: Den Variationsansatz und dieSt�orungstheorie. Der Variationsansatz geht vom Ritzs
hen Variationsprinzip aus, wel-
hes besagt, da� f�ur eine beliebige Wellenfunktion j	triali der Eigenwert Etrial =h	trialjĤj	triali=h	trialj	triali ni
ht geringer sein kann als die exakte Grundzustands-energie E0 = h	0jĤj	0i der exakten Wellefunktion j	0i:h	trialjĤj	trialih	trialj	triali � E0: (1.17)Der im Nenner auftretende Term h	trialj	triali dient der Normierung der Wellenfunk-tion.Das Ritzs
he Variationsprinzip erm�ogli
ht einen Ansatz der Wellenfunktion in Form ei-ner parametris
hen Abh�angigkeit von Faktoren 
i. Dur
h Variation dieser Parameter imHinbli
k auf eine Minimierung der Energie Etrial wird die unter der Limitierung bedingtdur
h den gew�ahlten Ansatz bestm�ogli
he Grundzustandsenergie erhalten. Der Eigen-wert Etrial stellt somit eine obere S
hranke f�ur die Gr�o�e der exakten Grundzustands-energie dar. �Ubli
herweise wird das lineare Variationsverfahren verwendet, wel
hes dieWellenfunktion j	triali allgemein als Summe eines Produktes von Variationsparametern
i und parameterlosen Funktionen j ii ansetzt:j	triali =Xi 
ij ii: (1.18)Das zweite Prinzip, wel
hes weite Anwendung �ndet, ist die St�orungstheorie. Hier-bei wird der exakte Hamiltonoperator Ĥ des betra
hteten Systems, dessen L�osungenunbekannt sind, aufgesplittet in einen sogenannten ungest�orten Operator Ĥ0 mit be-kannten Eigenwerten E(0)i und Eigenkets j	(0)i i des elektronis
hen Zustandes i sowieeinen St�oroperator V̂ , dessen St�arke mit dem St�orparameter � skaliert wird:Ĥ = Ĥ0 + �V̂ : (1.19)Die St�orgr�o�e � und somit die Wirkung von V̂ auf die Eigenzust�ande von Ĥ0 wird alsrelativ gering angenommen. Die Eigenfunktion j	ii des Hamilton-Operators Ĥ wird,ebenso wie seine Eigenwerte Ei, angesetzt als Reihenentwi
klung in �:Ei = E(0)i + �E(1)i + �2E(2)i + �3E(3)i + : : : ; (1.20)j	ii = j	(0)i i+ �j	(1)i i+ �2j	(2)i i+ �3j	(3)i i+ : : : : (1.21)Der Subindex i bezieht si
h auf den elektronis
hen Zustand, w�ahrend der Superin-dex (j) den Grad, au
h bezei
hnet als Ordnung, der St�orentwi
klung angibt. Setztman diese Ans�atze in Glei
hung (1.19) ein, so erh�alt man na
h einigen Umformungendie St�orfunktion j	(j)i i der Ordnung j ausgedr�u
kt als Linearkombination ungest�orterWellenfunktionen j	li; j	mi; j	ni; : : :.Eine n�ahere Betra
htung erfolgt in Kapitel 1.2.2.



1.2. N �AHERUNGSVERFAHREN 111.2.1 Variationsverfahren1.2.1.1 Hartree-Fo
kDas elementarste Verfahren der Quanten
hemie zur n�aherungsweisen L�osung der S
hr�o-dingerglei
hung, wel
hes zudem meist einen Ausgangspunkt f�ur weitergehende L�osungs-ans�atze darstellt, ist das Hartree-Fo
k Self-Consistent-Field-Verfahren (HF-SCF). Indiesem Verfahren wird die elektronis
he Wellenfunktion in der einfa
hst m�ogli
henForm des in Kapitel 1.1.2 bes
hriebenen Ein-Determinanten-Ansatzes (Gl. 1.15) ge-w�ahlt. Die Spin-Molek�ulorbitale (MOs) �j werden im Sinne des linearen Variations-verfahrens angesetzt (Gl. 1.18), wobei es si
h bei den verwendeten Funktionen nun umAtomorbitale (AOs) handelt. Diese Verfahrensweise wird als Entwi
klung der Spin-MOs in einer Basis von AOs bezei
hnet.Im Rahmen dieses Ansatzes erfolgt eine Variation der Spinorbitale hinsi
htli
h einerMinimierung der Energie mit der Nebenbedingung der Orthonormierung dieser Orbi-tale.Formal wird hierbei eine Ein-Elektronen-Eigenwertglei
hung erhalten, die als Fo
k-Glei
hung bezei
hnet wird und si
h f�ur Elektron 1 an Ort x1 in Orbital �a s
hreibtals: f̂(1) �a(x1) = �a �a(x1): (1.22)Der Fo
k-Operator f̂(1) ist de�niert als Summe aus dem Ein-Elektronen-Operator ĥ,der die Terme der kinetis
hen Energie der Elektronen und der Coulomb-We
hselwir-kung Elektron-Kern beinhaltet, sowie dem sogenannten Hartree-Fo
k-Potential v̂HF :f̂(1) = ĥ(1) + v̂HF (1) (1.23)= �12r21 �XA ZArA1 + v̂HF (1); (1.24)mit v̂HF (1) �a(x1) = Xb6=a hĴb(1)� K̂b(1)i�a(x1) (1.25)= Xb6=a �Z dx2 ��b(x2) 1r12 �b(x2)��a(x1)� Xb6=a �Z dx2 ��b(x2) 1r12 �a(x2)��b(x1): (1.26)In diesem Ausdru
k wird zum einen deutli
h, da� die Fo
k-Eigenwertglei
hung f�urdas Spinorbital �a Abh�angigkeiten von den anderen Spinorbitalen �b dur
h die Aus-dr�u
ke des Coulomboperators Ĵb und des Austaus
hoperators K̂b zeigt. Es liegt alsoein gekoppeltes Glei
hungssystem der Spinorbitale �i vor, wel
hes nur iterativ l�osbarist. Zum anderen stellt das Hartree-Fo
k-Potential v̂HF eine N�aherung an die elek-tronis
he S
hr�odingerglei
hung dar: Der Coulomboperator Ĵb bes
hreibt die gemittelteCoulomb-We
hselwirkung eines Elektrons in �b mit einer Ladung an der Position x1.



12 KAPITEL 1. NICHTRELATIVISTISCHE QUANTENCHEMIEDas Problem von n miteinander in We
hselwirkung stehenden Elektronen wird effektivdur
h die We
hselwirkung eines Elektrons mit einem gemittelten Potential gen�ahert.Es ist o�ensi
htli
h, da� diese N�aherung eine grobe Bes
hreibung der Realit�at darstellt,in der die Bewegung eines Elektrons ni
ht unabh�angig ist von der instantanen Posi-tion der anderen Elektronen des Systems. Dies wird als Fehler in der Korrelation derBewegung aller Elektronen miteinander bezei
hnet. Allgemein unters
heidet man hierzwis
hen fehlenden Beitr�agen von dynamis
her und statis
her Korrelation. Als dynami-s
he Korrelation wird die ungen�ugende Bes
hreibung von kurzrei
hweitigen Elektron-Elektron-We
hselwirkungen angesehen, w�ahrend si
h die statis
he Korrelation auf dieBer�u
ksi
htigung langrei
hweitiger We
hselwirkungen bezieht. Statis
he Korrelation istzum einen zur korrekten Bes
hreibung des Dissoziationsverhaltens molekularer Syste-me notwendig, aber au
h in der Betra
htung von elektronis
hen Zust�anden, die einestarke We
hselwirkung miteinander zeigen, so da� man von einer \Mis
hung" dieserZust�ande spri
ht. Fehlende dynamis
he Korrelation zeigt si
h u. a. in verl�angerten Bin-dungsabst�anden, w�ahrend M�angel in der statis
hen Korrelation verk�urzte Bindungenzur Folge haben. Somit kann bei Verwendung von SCF eine partielle Fehlerkompensa-tion auftreten.Dur
h Weiterentwi
klungen ausgehend vom HF-Verfahren wird versu
ht, den Fehler inder Elektronenkorrelation zu kompensieren.1.2.1.2 Weiterentwi
klungen: CI, MRCI, MCSCF, CASSCFEinen Ansatz zur Behandlung der im HF-Verfahren verna
hl�assigten Elektronenkorre-lation stellt das CI-Verfahren (
on�guration intera
tion) dar. Dur
h L�osung der Fo
k-Glei
hungen wird ein Satz von besetzten und virtuellen Spinorbitalen erhalten. DieCI-Wellenfunktion wird nun als Linearkombinantion von Slater-Determinanten3 unter-s
hiedli
her Besetzungen dieser Spinorbitale angesetzt, gewi
htet dur
h die Variations-parameter 
i:j	CIi = Xi j	ii (1.27)= 
0j	0i+ � 11!�2Xa Xr 
raj	rai+ � 12!�2Xa;b Xr;s 
rsabj	rsabi+ : : : : (1.28)j	0i ist hier die HF-Grundzustands-Wellenfunktion, in der in einem n-Elektronen-System die n energetis
h tiefsten Spinorbitale besetzt sind, j	rai stellt eine Wellen-funktion dar, in der ein Elektron aus dem im Grundzustand besetzten Spinorbital �aentfernt und in das zuvor unbesetzte Spinorbital �r transferiert wurde (sog. Einfa
h-anregung), j	rsabi leitet si
h analog dur
h Besetzung der Orbitale �r; �s anstelle derOrbitale �a; �b ab (sog. Doppelanregung), usw. Mit der CI-Wellenfunktion erfolgt einevariationelle L�osung der S
hr�odingerglei
hung. In der Praxis ist man nat�urli
h auf eine3Um genau zu sein, werden hier ni
ht einzelne Slater-Determinanten verwendet, sondern bestimmteLinearkombinationen von Slater-Determinanten, die als CSFs (
on�guration state fun
tions) bezei
h-net werden. Eine kurze Erkl�arung der CSFs ist erst na
h Einf�uhrung des Spins m�ogli
h und erfolgt inKapitel 6.1.
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he Expansion der Wellenfunktion in j	ii und einen endli
hen Satz von Spinorbi-talen f�jg bes
hr�ankt.H�au�ge Verwendung �ndet das sogenannte Singles-Doubles-CI (SDCI): Na
h Wahl desSatzes der Spinorbitale werden f�ur die na
hfolgende CI-Re
hnung diejenigen Kon�gu-rationen verwendet, die si
h dur
h Einfa
h- und Doppelanregungen aus dem Grund-zustand, der au
h als Referenzzustand bezei
hnet wird, heraus ergeben. Der Beitragh�oherer Anregungen zur Wellenfunktion wird somit verna
hl�assigt. Diese Limitierungauf Einfa
h- und Doppelanregungen ist besonders dann problematis
h, wenn die Be-re
hnung h�oher angeregter Zust�ande intendiert wird.Das sogenannte MRCI-Verfahren (multireferen
e-CI) bietet einen Alternative: Im Sin-ne des CI-Verfahrens wird die Wellenfunktion als Linearkombination unters
hiedli
herAnregungen angesetzt und die Energie f�ur diese Linearkombination variationell bere
h-net. Als Spezialfall des CI-Verfahrens bildet jetzt allerdings, im Gegensatz z. B. zumSDCI, wel
hes au
h als singlereferen
e-Verfahren bezei
hnet wird, ein Satz von Wel-lenfunktionen vers
hiedener Anregung den Ausgangspunkt f�ur die Erzeugung weitererKon�gurationen dur
h Anregung der Elektronen. Man arbeitet im MRCI also mitmehreren Referenzfunktionen, deren Gesamtheit als Referenzraum bezei
hnet wird.Hierdur
h ist die Bere
hnung der Energien angeregter Zust�ande in zum Grundzustandann�ahernd verglei
hbarer Qualit�at m�ogli
h.Eine Bes
hr�ankung der Gr�o�e der Re
hnung ist zum einen dur
h Bes
hr�ankung desGrads der Anregung, zum anderen dur
h die sog. Kon�gurationsselektion m�ogli
h:Ausgehend von den Kon�gurationen des Referenzraums wird zuerst dur
h n-fa
he An-regung aus den Referenzzust�anden die Menge der m�ogli
hen Funktionen f�ur die na
h-folgende CI-Re
hnung, der sog. CI-Raum, generiert. Eine Eins
hr�ankung der Gr�o�e desCI-Raums erfolgt dur
h st�orungstheoretis
he Abs
h�atzung des Beitrags der einzelnenKon�gurationen zur jeweiligen Wurzel, d. h. zum jeweiligen elektronis
hen Zustand.Abh�angig von dem f�ur die Gr�o�e dieses Beitrags gew�ahlten Selektionss
hwellenwertwird die betra
htete Kon�guration aus dem Raum entfernt oder in der CI-Re
hnungber�u
ksi
htigt. Im Ans
hlu� an die Re
hnung kann der Beitrag der verna
hl�assigtenKon�gurationen st�orungstheoretis
h ermittelt und zur bere
hneten MRCI-Energie ad-diert werden. Somit la�t si
h die Gr�o�e des Beitrags dieser Korrektur als Indiz derG�ute der Bere
hnungen ansehen, da sie n�aherungsweise die Di�erenz der bere
hne-ten CI-Energie zu einer Full-CI-Re
hnung (FCI), die si
h dur
h Ber�u
ksi
htigung allerAnregung innerhalb des gew�ahlten Raums der Molek�ulorbitale auszei
hnet, angibt.Der Ansatz der Wellenfunktion basierend auf den HF-Spinorbitalen ist unter anderemkritis
h, wenn der Grundzustand nur unzurei
hend dur
h eine einzige Kon�gurationbes
hrieben wird. Dies kann z. B. der Fall sein, wenn elektronis
he Zust�ande glei-
her Symmetrie nahe beieinander liegen, so da� eine Methode ben�otigt wird, die derstatis
hen Korrelation Re
hnung tr�agt. In diesem Falle kann das MCSCF-Verfahren(multi
on�guration-SCF) Anwendung �nden: Die Grundzustands-Wellenfunktion wirdim Sinne einer CI-Wellenfunktion als Linearkombination von zumeist einigen wenigenSlater-Determinanten angesetzt. Im Unters
hied zur CI-Wellenfunktion erfolgt nun eineVariation sowohl der ExpansionskoeÆzienten 
i als au
h der in den Wellenfunktionenauftretenden Spinorbitale selbst hinsi
htli
h einer Minimierung der Energie. Dadur
henth�alt bereits die Grundzustands-Wellenfunktion j	0i Beitr�age h�oherer Anregungen.



14 KAPITEL 1. NICHTRELATIVISTISCHE QUANTENCHEMIEEinen Spezialfall des MCSCF-Verfahrens stellt das CASSCF (
omplete a
tive spa
e-SCF) dar, in dem, zumeist basierend auf einer vorangehenden HF-Re
hnung und denhierbei erhaltenen Spinorbitalen, ein Satz von aktiven Orbitalen de�niert wird, dersi
h im Regelfall aus hohen besetzten und tie
iegenden unbesetzten Spinorbitalen zu-sammensetzt. Die f�ur die CASSCF-Re
hnung verwendeten Kon�gurationen leiten si
hdur
h die m�ogli
hen Verteilungen der Elektronen des aktiven Raumes auf die aktivenOrbitale selbst ab.1.2.2 St�orungstheorie: Ausf�uhrungen zur EntartungIn der St�orungstheorie wird, wie bereits in Kapitel 1.2 ausgef�uhrt, der Hamilton-Operators Ĥ als Summe eines ungest�orten Operators Ĥ0 und eines St�orterms V̂ formu-liert und sowohl die Energie Ei des elektronis
hen Zustandes i als au
h die Wellenfunk-tion j	ii als Expansion in einem St�orparameter � angesetzt. Im Falle ni
ht-entarteterZust�ande i werden dur
h Einsetzen in die S
hr�odingerglei
hung Ĥ = Ĥ0 + �V̂ na
hUmformung Energie und Wellenfunktion erhalten als:Ei = E(0)i + �E(1)i + �2E(2)i + : : : (1.29)= E(0)i + �V̂ii � �2Xk 6=i ���V̂ki���2E(0)k � E(0)i + : : : ; (1.30)j	ii = j	(0)i i+ �j	(1)i i+ �2j	(2)i i+ : : : (1.31)= j	(0)i i � �Xk 6=i j	(0)k i V̂kiE(0)k � E(0)i+ �20B�Xk 6=i Xl 6=i j	(0)k iV̂klV̂li(E(0)k � E(0)i )(E(0)l � E(0)i ) �Xk 6=i j	(0)k iV̂kiV̂ii�E(0)k � E(0)i �21CA+ : : : ; (1.32)mit den Matrixelementen V̂st = h	(0)s jV̂ j	(0)t i= Z dx	�(0)s (x) V̂ 	(0)t (x):F�ur den Fall entarteter Zust�ande erkennt man, da� obige Glei
hungen keine L�osungdarstellen k�onnen, da sie eine Summation �uber Zust�ande glei
her Energie beinhaltenw�urden, so da�, bedingt dur
h den Energieausdru
k im Nenner, Singularit�aten auf-tr�aten.In der entarteten St�orungstheorie wird ebenfalls ein Ansatz von Energie und Wellen-funktion als Entwi
klung in � gew�ahlt, allerdings wird hier eine Trennung des entartetenvom ni
ht-entarteten Raum dur
h Einf�uhrung von entspre
henden Projektionsopera-toren dur
hgef�uhrt. F�ur n�ahere Ausf�uhrungen sei auf [5℄ verwiesen.Als Ergebnis soll festgehalten werden, da� bei Vorliegen entarteter Zust�ande die St�orener-gie erster Ordnung E(1)l des gest�orten Zustandes j	li dur
h Diagonalisierung des St�orope-rators V̂ im Raum der entarteten Zust�ande erhalten wird. Es erfolgt also die Aufstel-lung einer Matrix, deren Eintr�age Matrixelemente des St�oroperators V̂ in der Basis der



1.2. N �AHERUNGSVERFAHREN 15entarteten Funktionen j�(0)m i sind:0B� h�(0)1 jV̂ j�(0)1 i h�(0)1 jV̂ j�(0)2 i : : :h�(0)2 jV̂ j�(0)1 i h�(0)2 jV̂ j�(0)2 i : : :... ... . . . 1CA0B� 
1
2... 1CA = E(1)l 0B� 
1
2... 1CA : (1.33)Dur
h L�osung des Matrix-Eigenwertproblems werden die St�orenergien erster Ordnungals Eigenwerte, die korrekten St�orzust�ande nullter Ordnung j	(0)l i als Eigenkets in Formeiner Linearkombination der entarteten Zust�ande j�(0)m i erhalten:j	(0)l i = 
1j�(0)1 i+ 
2j�(0)2 i+ : : : : (1.34)Sind die Eigenkets j	(0)l i bereits bekannt, so kann die St�orenergie E(1)l des Zustandesj	(0)l i direkt als Erwartungswert �uber den St�oroperator bere
hnet werden:E(1)l = h	(0)l jV̂ j	(0)l i: (1.35)Au
h im Falle nahezu entarteter Zust�ande tritt die Problematik der Ann�aherung anSingularit�aten auf, so da� bez�ugli
h der quasi entarteten Zust�ande eine Vorgehensweiseanalog entarteter St�orungstheorie angebra
ht ist. Die Dur
hf�uhrung einer Diagonali-sierung des St�oroperators in der Basis von energetis
h nahe liegenden Zust�anden wirdals quasi-entartete St�orungstheorie (QDPT) bezei
hnet.
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Kapitel 2Relativistis
he Quanten
hemie
2.1 Ausgangspunkt: Die Dira
-Glei
hung1 Wennglei
h mit der Einf�uhrung der S
hr�odingerglei
hung vielen experimentellen Be-oba
htungen, die bis dato keine Bes
hreibung fanden, Re
hnung getragen wurde, sowaren denno
h die Grenzen dieser Glei
hung o�ensi
htli
h: Zum einen stand sie imWiderspru
h zu einer weiteren Errungens
haft Einsteins, der Relativit�atstheorie. Na
hder Speziellen Relativit�atstheorie bilden Ort und Zeit die Basis des vierdimensionalenRaumes. Physikalis
he Gesetze sollten unabh�angig vom gew�ahlten Inertialsystem sein,was si
h darin ausdr�u
kt, da� Transformationen dieser Basis, also Transformationenvon Raum und Zeit untereinander, keine Auswirkung auf die G�ultigkeit dieser Geset-ze haben. Man bezei
hnet diese Transformationen au
h als Lorentz-Transformationenund fordert die Lorentz-Invarianz physikalis
her Glei
hungen. In der S
hr�odingerglei-
hung tau
ht der Raum in der zweiten, die Zeit jedo
h in der ersten Ableitung auf, dieS
hr�odingerglei
hung ist also ni
ht symmetris
h bez�ugli
h Raum und Zeit und kanndeshalb ni
ht Lorentz-invariant sein. Zum anderen fand si
h kein Ursprung f�ur die vonW. Pauli postulierte vierte Quantenzahl des Elektrons, n�amli
h den Spin.Es galt somit, eine relativistis
he Bes
hreibung des Elektrons, die in der Lage ist, denSpin als intrinsis
he Eigens
haft zu bes
hreiben, zu �nden.Ein erster Ansatz f�ur eine Glei
hung, die Relativistik und Quantenme
hanik verband,ging vom relativistis
hen, ni
ht-quantenme
hanis
hen Ausdru
k der Energie eines Teil-
hens der Masse m und der Ladung q unter Wirkung der elektromagnetis
hen Poten-tiale A und � aus2: E = 
(m2
2 + �2) 12 + q�; (2.1)mit dem me
hanis
hen Moment � = p� qA mit dem Impuls p.Der Ansatz bestand darin, na
h Umformung der Glei
hung die Quantenme
hanik ein-zuf�uhren dur
h Substitution der Energie E und des Impulses p, die in der klassis
henMe
hanik multiplikative Gr�o�en darstellen, dur
h ihr quantenme
hanis
hes Pendant1Die Ausf�uhrungen des Kapitels der Relativistis
hen Quanten
hemie sind eng an [8℄ angelehnt.2In diesem Kapitel �nden SI-Einheiten Verwendung, da ein Teil der Glei
hungen ni
ht quantenme-
hanis
her Natur ist und �ubli
herweise in SI-Einheiten formuliert wird.17



18 KAPITEL 2. RELATIVISTISCHE QUANTENCHEMIEals Operatoren: Ê = i~ ��t; (2.2)p̂ = �i~r̂: (2.3)Dies f�uhrte auf die Klein-Gordon-Glei
hung:(Ê + e�)2 = 
2(m2
2 + �̂2); (2.4)mit der Ladung �e und der Masse m des Elektrons.Es zeigte si
h, da� dieser Ansatz ebenfalls keine g�ultige Bes
hreibung des Elektronsdarstellt, da au
h die Klein-Gordon-Glei
hung ni
ht in der Lage ist, dem Spin desElektrons Re
hnung zu tragen.Ausgehend von der �Uberlegung, da� notwendige Bedingung f�ur die Lorentz-Invarianzeiner relativistis
hen Glei
hung eine symmetris
he Ber�u
ksi
htigung von Raum undZeit ist, zum anderen L�osungen dieser Glei
hung ebenfalls L�osungen der Klein-Gordon-Glei
hung, die s
hlie�li
h eng mit dem klassis
hen Ausdru
k verkn�upft ist, sein sollten,postulierte P. A. M. Dira
 1928 eine relativistis
he quantenme
hanis
he Glei
hung desElektrons. Die sogenannte Dira
-Glei
hung ist g�ultig f�ur ein einzelnes Elektron imelektromagnetis
hen Potential �, A:hp̂0 + e
�� �̂ � �̂ � �̂ m
i	 = 0; (2.5)mit p̂0 = Ê
 .Die Dira
-Operatoren �̂ und �̂ = �̂0 erf�ullen die Antikommutatorbeziehungen f�̂i; �̂jg= �̂i�̂j+ �̂j�̂i = 2Æij mit i; j = 0; x; y; z und dem Krone
ker-Delta Æij, wel
hes de�niertist �uber: Æij = � 1 f�ur i = j0 f�ur i 6= j : (2.6)Die Dira
-Operatoren s
hreiben si
h in der Standard-Darstellung als:�̂ = 0BB� 1 0 0 00 1 0 00 0 �1 00 0 0 �1 1CCA ; (2.7)�̂ = � 0 �̂�̂ 0 � ; (2.8)mit den Pauli-Matrizen �̂i (i = x; y; z) als Komponenten des Vektors �̂:�̂x = � 0 11 0 � ; �̂y = � 0 �ii 0 � ; �̂z = � 1 00 �1 � : (2.9)Bei Reduktion der Dira
-Glei
hung auf den ni
htrelativistis
hen Fall erh�alt man diebereits bekannte S
hr�odingerglei
hung eines Elektrons im elektromagnetis
hen Poten-tial, jedo
h erweitert um einen Term, der als zus�atzli
he potentielle Energie aufgrund
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hselwirkung eines intrinsis
hen Drehmomentes mit dem �au�eren Magnetfeldinterpretiert werden kann:Ĥni
htrel: Limit = �e� + �̂22m + e~2m�̂ �B = ĤSG + e~2m�̂ �B: (2.10)Das damit assoziierte magnetis
he Moment des Elektrons �s ist:�s = � e~2m� = �2�Bs; (2.11)mit dem Bohrs
hen Magneton �B = e~2m und dem intrinsis
hen Drehimpuls des Elek-trons ~s = ~2�. Die Dira
-Glei
hung ist also tats�a
hli
h in der Lage, in �Ubereinstim-mung mit Experimenten eine g�ultige Bes
hreibung des Elektrons zu liefern.Dur
h den konkreten Ausdru
k der Dira
-Operatoren in Form von 4� 4-Matrizen l�a�tsi
h bereits erkennen, da� die Dira
-Glei
hung in Matrixform ebenfalls als 4�4-Matrixdargestellt werden mu�, die notwendigerweise auf eine vierkomponentige Wellenfunk-tion wirkt: 	 = 0BB� 	1	2	3	4 1CCA : (2.12)Na
h dem Paulis
hen Elektronenbild w�are eine zweikomponentige Funktion zu erwar-ten gewesen, entspre
hend den beiden m�ogli
hen elektronis
hen Zust�anden mit �- und�-Spin. Die zwei zus�atzli
hen Komponenten lassen si
h L�osungen negativer Energie zu-ordnen, die einem Teil
hen der Masse des Elektrons, jedo
h der Ladung +e, also einemPositron, entspre
hen. Die L�osungen positiver Energie 	1;	2 sind mit den L�osungennegativer Energie 	3;	4 dur
h den Dira
-Operator gekoppelt.�Ubli
herweise ist man ledigli
h an den L�osungen positiver Energie interessiert, so da�es von Vorteil w�are, den Re
henaufwand in der L�osung der Dira
-Glei
hung dur
hReduktion auf eine zweikomponentige Form zu minimieren.Ein m�ogli
hes Prinzip der Entkopplung von L�osungen positiver und negativer Energieberuht auf einer Einteilung der Terme der Dira
-Glei
hung in sogenannte gerade undungerade Operatoren E bzw. O. Gerade Operatoren E zei
hnen si
h dadur
h aus, da�sie L�osungen positiver und negativer Energie ni
ht miteinander koppeln, w�ahrend un-gerade Operatoren O Ursa
he von Kopplungstermen zwis
hen 	1;	2 auf der einen und	3;	4 auf der anderen Seite sind. Der Dira
-Hamilton-Operator kann nun in einer Rei-henentwi
klung expandiert werden; der Beitrag der einzelnen Terme zur Energie wird�uber ihre Ordnung in der Expansionsgr�o�e abges
h�atzt. Praktis
h wird die Reihen-entwi
klung dur
h eine sukzessive Transformation des Hamilton-Operators erhalten,wobei dur
h jede Transformation ungerade Terme niedrigerer Ordnung dur
h geradeTerme niedrigerer Ordnung sowie ungeraden Terme h�oherer Ordnung ersetzt werden.Bezei
hnet man allgemein die Expansionsgr�o�e als k und die Ordnung der Terme in kals n bzw. m, so erh�alt man also dur
h Transformation:O(kn)! E(kn) +O(km>n): (2.13)
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h Verna
hl�assigung der ungeraden Terme niedrigerer Ordnung erh�alt man einengen�aherten Hamilton-Operator, dessen Genauigkeit si
h aus der h�o
hsten Ordnungn, in der die geraden Terme no
h Ber�u
ksi
htigung �nden, bestimmt. Mit steigenderAnzahl an dur
hgef�uhrten Transformationen w�a
hst die Genauigkeit des Hamilton-Operators, jedo
h nimmt au
h die Komplexit�at der Umformungen zu.Die hier skizzierte Transformation der Dira
-Glei
hung zu einer zweikomponentigenGlei
hung, die ein einzelnes Elektron im elektromagnetis
hen Potential bes
hreibt, wirdals Foldy-Wouthuysen-Transformation bezei
hnet. Als Expansionsparameter der Foldy-Wouthuysen-Transformation hat si
h die Wahl der Feinstrukturkonstante � als sinnvollerwiesen: � = e2�0
2h ; (2.14)mit der Permeabilit�atskonstante des Vakuums �0.Die Feinstrukturkonstante � bietet den Vorteil der Dimensionslosigkeit und somit derUnabh�angigkeit vom gew�ahlten Ma�system; die einzelnen Terme sowohl des Dira
- alsau
h des transformierten Hamilton-Operators lassen si
h dur
h m
2�n �uber die Ord-nung n in � klassi�zieren (O(m
2�n)). Na
h sukzessiver Dur
hf�uhrung von drei Foldy-Wouthuysen-Transformationen wird der gen�aherte relativistis
he Hamilton-Operatoreines Elektrons im elektromagnetis
hen Potential f�ur Zust�ande positiver Energie erhal-ten, der zur Ordnung von m
2�5 G�ultigkeit hat:Ĥ = m
2 � e�+ �̂22m (a)+e~m(ŝ �B) (b)� e~4m2
2 ŝ � (�̂ �E �E � �̂) (
)� �̂48m3
2 � e~2m3
2 (ŝ �B) �̂2 (d)+ e~28m2
2 (r̂ �E) (e)+O(m
2�6):
(2.15)

Die einzelnen Terme lassen si
h interpretieren als:(a) Erster Term ist Ausdru
k der Ruheenergie eines Elektrons, der zweite bes
hreibtdie Energie eines Elektrons in einem elektris
hen Potential �, der dritte seinekinetis
he Energie,(b) Zeeman-Term, der die Energie eines Elektrons resultierend aus der We
hselwir-kung des mit dem Spin assoziierten magnetis
hen Momentes �s mit einem �au�e-ren Magnetfeld bes
hreibt,(
) We
hselwirkung eines bewegten Elektrons mit einem �au�eren elektris
hen Feld:Na
h der Speziellen Relativit�atstheorie wirkt auf eine bez�ugli
h eines �au�eren
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hen Feldes bewegte Ladung in seinem eigenen Ruhesystem ein Magnet-feld, wel
hes in diesem Fall mit dem intrinsis
hen magnetis
hen Moment �s desElektrons in We
hselwirkung treten kann3,(d) Relativistis
he Korrekturen zur kinetis
hen Energie und zum Zeeman-Term,(e) Darwin-Term (entbehrt eines klassis
hen Analogons).Eine vollst�andige Entkopplung der L�osungen positiver und negativer Energie ist, bisauf Spezialf�alle wie den des freien Elektrons, ni
ht m�ogli
h, so da� der transformierteHamilton-Operator stets nur n�aherungsweise korrekt ist.In der Praxis hat si
h zur Bes
hreibung von Mehrelektronen-Systemen, die approxi-mativ relativistis
he E�ekte ber�u
ksi
htigen, die Verwendung von zwei vers
hiedenenOperatoren dur
hgesetzt. Bei dem ersten Operator handelt es si
h um den sogenann-ten Breit-Pauli-Operator ĤBP , auf den im folgenden Kapitel eingegangen wird, da diesderjenige Operator ist, der in der vorliegenden Arbeit Verwendung �ndet. Der zweiteOperator ist der no-pair-Hamilton-Operator Ĥnp. F�ur eine ausf�uhrli
he Bes
hreibungdieses Operators sei auf [9℄ verwiesen.2.1.1 Der Breit-Pauli-OperatorIm Folgenden soll die Ableitung des Breit-Pauli-Operators angedeutet sowie eine Inter-pretation der einzelnen Terme gegeben werden. Der hier dargestellte Weg ist jedo
h nureine von mehreren M�ogli
hkeiten, den Ausdru
k des Breit-Pauli-Hamilton-Operatorszu erhalten. So wurde der Breit-Pauli-Operator z. B. bereits vor der Postulierung derDira
-Glei
hung 1927 dur
h Pauli eingef�uhrt [12℄; eine weitere M�ogli
hkeit der Herlei-tung sowohl von Breit-Pauli-, als au
h von no-pair-Hamilton-Operator geht direkt vonder Quantenelektrodynamik (QED) aus [13℄. Die Quantenelektrodynamik formulierteine genauere Bes
hreibung der We
hselwirkungen in Systemen geladener Teil
hen, dasie zus�atzli
h die Quantisierung elektromagnetis
her Potentiale ber�u
ksi
htigt.Ausgehend vom zweikomponentigen, n�aherungsweise relativistis
hen Hamilton-Ope-rator eines Elektrons (Gl. 2.15) l�a�t si
h prinzipiell ein zweites Elektron einf�uhren,indem als Ursa
he der aufgef�uhrten elektromagnetis
hen Potentiale ein Elektron 2 derLadung �e2 mit dem Impuls p2 angenommen wird. Die dur
h die Gegenwart diesesElektrons bedingten Potentiale �1, A1 am Ort von Elektron 1 m�ussen nun dur
h ihrerelativistis
hen Ausdr�u
ke substituiert werden, die si
h aus der Betra
htung der We
h-selwirkungen zweier bewegter Ladungen ergeben. Hierdur
h werden Terme eingef�uhrt,die eine Abh�angigkeit vom Abstand r12 der beiden Ladungen voneinander zeigen. Wei-terhin mu� ber�u
ksi
htigt werden, da� elektromagnetis
he Potentiale ni
ht nur dur
hdie Ladung des Elektrons verursa
ht werden, sondern ebenfalls dur
h das mit seinemSpin assoziierte magnetis
he Moment. Hieraus resultieren weitere Terme, die nun eineAbh�angigkeit vom Spindrehimpuls zeigen.Neben der Tatsa
he, da� die relativistis
hen Ausdr�u
ke der elektromagnetis
hen Po-tentiale eines Systems von zwei miteinander we
hselwirkenden bewegten Ladungen3Dieser Term ist alleinige Ursa
he der sog. Spin-Bahn-Kopplung, auf die explizit in Kapitel 2.2eingegangen wird.



22 KAPITEL 2. RELATIVISTISCHE QUANTENCHEMIEnur n�aherungsweise ermittelt werden k�onnen, ist die Herleitung eines Zwei-Elektronen-Hamilton-Operators mittels dieses Vorgehens mit Inkonsistenzen verbunden. Die end-g�ultige Form des Operators l�a�t si
h nur dur
h Verglei
h mit Ausdr�u
ken, die aufanderem Wege abgeleitet wurden, veri�zieren. Der ges
hilderte Ansatz bietet jedo
hden Vorteil, da� si
h die auftretenden Terme der Interpretation bez�ugli
h ihrer physi-kalis
hen Ursa
he ers
hlie�en.Der zweikomponentige Hamilton-Operator eines Systems von zwei bewegten Elektro-nen in den externen elektromagnetis
hen Potentialen �i, Ai bzw. den externen FeldernEi, Bi an der Position von Elektron i ergibt si
h na
h Dur
hf�uhrung der Ableitungzu:Ĥ = Xi=1;2 hmi
2 � ei�i + �̂2i2mi + ei~mi (ŝi �Bi)� ei~4m2i 
2 ŝi � (�̂i �Ei �Ei � �̂i)� �̂4i8m3i 
2� ei~2m3i 
2 (ŝi �Bi) �̂2i + ei~28m2i 
2 (r̂ �Ei)i (a)+ e1e24��0r12 (b)� e1e2~8��0m1m2
2 ��̂1 � �̂2r12 + (�̂1 � r̂12) 1r312 (r̂12 � �̂2)� (
)� e1e2~8��0
2r312 �ŝ1 � (r̂12 � �̂1)m21 � ŝ2 � (r̂12 � �̂2)m22 � (d)+ e1e2~4��0m1m2
2r312 [ŝ1 � (r̂12 � �̂2)� ŝ2 � (r̂12 � �̂1)℄ (e)+ e1e2~24��0m1m2
2 � ŝ1 � ŝ2r312 � 3(ŝ1 � r̂12) 1r512 (r̂12 � ŝ2)� 8�3 Æ(r12)(ŝ1 � ŝ2)� (f)�e1e2~28�0
2 Æ(r12)� 1m21 + 1m21� (g)+O(m
2�5):

(2.16)

Elektromagnetis
he Potentiale und Felder, deren Ursa
he die Elektronen selbst sind,wurden bereits dur
h die konkreten, f�ur die We
hselwirkung von zwei bewegten Elek-tronen g�ultigen, Ausdr�u
ke ersetzt.Die Summe (a) beinhaltet Beitr�age, die ledigli
h eine Abh�angigkeit von einer Elektro-nenkoordinate zeigen und entspri
ht dem gen�aherten relativistis
hen Hamilton-Ope-rator eines einzelnen Elektrons (Gl. 2.15), summiert �uber Elektron 1 und 2, w�ahrenddie Terme (b) - (f) aus Elektron-Elektron-We
hselwirkungen resultieren. Ihre Ursa
henlassen si
h interpretieren als:(b) Klassis
her Ausdru
k der Coulomb-We
hselwirkung,
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) Bahn-Bahn-We
hselwirkung: Die Bahnbewegung eines Elektrons ist Ursa
he ei-nes Magnetfeldes, wel
hes auf eine bewegte Ladung, namentli
h das zweite Elek-tron, wirkt, und umgekehrt,(d) Spin-Same-Orbit-Term: Mit dem Spin eines Elektrons assoziiert ist ein magneti-s
hes Moment �s. Wie bereits erw�ahnt, wirkt auf eine bewegte Ladung in einemelektris
hen Feld in ihrem eigenen Referenzsystem ein Magnetfeld. Im vorliegen-den Term ist das zweite Elektron Ursa
he eines elektris
hen Feldes, so da� das,bedingt dur
h seine eigene Bahnbewegung, vom ersten Elektron gesp�urte Mag-netfeld mit seinem eigenen magnetis
hen Moment �s we
hselwirkt. Diese Artder We
hselwirkung wird au
h als Kopplung von Spin- und Bahndrehimpuls ei-nes Elektrons bezei
hnet,(e) Spin-Other-Orbit-Term: Dieser Term l�a�t si
h zusammengesetzt denken aus ei-nem Beitrag, der den Spin eines Elektrons als Ursa
he eines Magnetfeldes ansiehtund die Wirkung dieses Feldes auf eine bewegte Ladung (Elektron 2) bes
hreibt,sowie einem Beitrag, der die Bahnbewegung eines Elektrons als Ursa
he einesMagnetfeldes ansieht und die Wirkung auf den Spin des zweiten Elektrons be-s
hreibt. Insgesamt resultiert eine Kopplung von Bahndrehimpuls des einen mitSpindrehimpuls des anderen Elektrons,(f) Spin-Spin-We
hselwirkung: Die ersten beiden Terme bes
hreiben die klassis
heDipol-Dipol-We
hselwirkung, die analog zur Bahn-Bahn-We
hselwirkung als Wir-kung des dur
h den Spindrehimpuls des ersten Elektrons verursa
hten Magnet-feldes auf das magnetis
he Spinmoment des zweiten Elektrons angesehen werdenkann. Der letzte Term wird als Fermi-Kontakt-We
hselwirkung bezei
hnet undber�u
ksi
htigt als Folge des Antisymmetrieprinzips die Tatsa
he, da� keine zweiElektronen identis
hen Spins dasselbe Raumelement einnehmen d�urfen. In derGesamtheit bewirkt dieser Ausdru
k eine Kopplung der Spins zweier Elektronen,(g) Darwin-Term.Es sollte erw�ahnt werden, da� dur
h eine alternative Herleitung dieses n�aherungs-weise relativistis
hen Zwei-Elektronen-Hamilton-Operators �uber einen vierkomponen-tigen Zwei-Elektronen-Operator (Breit-Operator) deutli
h wird, da� die Einf�uhrungder Elektron-Elektron-We
hselwirkung unter Verwendung von St�orungstheorie dur
h-gef�uhrt werden mu�. Dies hat zur Folge, da� der Breit-Pauli-Operator selbst nur zurhier gegebenen Ordnung entwi
kelt werden darf und seine G�ultigkeit auf langsameElektronen bes
hr�ankt ist.Auf dem Weg zum molekularen Analogen obigen Zwei-Elektronen-Hamilton-Operatorsmu� zum einen eine Ausdehnung auf Mehrelektronensysteme, zum anderen die Ein-f�uhrung von Atomkernen in Form von entspre
henden Elektron-Atomkern-We
hselwir-kungen dur
hgef�uhrt werden.Der �Ubergang zum Mehrelektronensystem wird dur
h Summation der Terme (b) bis(f) �uber alle Elektronen bewerkstelligt, so da� e�ektiv eine Addition der Elektron-Elektron-We
hselwirkungen zwis
hen allen m�ogli
hen Paaren von Elektronen erfolgt.
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hl�assigt Terme, die die Bewegung dreier (oder mehr) Elek-tronen koppeln; es l�a�t si
h jedo
h aus der QED zeigen, da� bis zu einer Ordnung vonO(m
2�4) keine sol
hen Terme auftau
hen [10℄.Die Einf�uhrung von Atomkernen kann dur
h die Interpretation ihrer Ladung als Ursa-
he des externen Feldes vollzogen werden.Am Ende dieser S
hritte steht der Breit-Pauli-Operator, ein zweikomponentiger Opera-tor, der G�ultigkeit f�ur die Bes
hreibung molekularer Systeme hat. F�ur eine Betra
htungder einzelnen Terme dieses Operators sei auf [15℄ verwiesen.2.2 Der Spin-Bahn-OperatorDie vorliegende Arbeit konzentriert si
h auf E�ekte, die dur
h Spin-Bahn-Kopplungder Elektronen verursa
ht werden. Dies beinhaltet sowohl Spin-Same-, als au
h Spin-Other-Orbit-We
hselwirkungen, entspre
hend den Termen (d) und (e) der Gl. 2.16,wobei erstere in Form von Elektron-Elektron- und Elektron-Kern-We
hselwirkungenauftreten k�onnen.Der zur Bes
hreibung dieser We
hselwirkungen notwendige Breit-Pauli-Spin-Bahn-Ha-milton-Operator in Abwesenheit externer Felder ist somit:ĤSOBP = e2~28��0m2
2 Xi;I ZIr3iI ŝi � (r̂iI � p̂i) (a)� e2~28��0m2
2 Xi;j 6=i 1r3ij ŝi � (r̂ij � p̂i) (b)+ e2~24��0m2
2 Xi;j 6=i 1r3ij ŝi � (r̂ij � p̂j) (
): (2.17)
Die Summation erfolgt �uber Elektronen i, j und Kerne I.Term (a) ber�u
ksi
htigt Spin-Same-Orbit-We
hselwirkungen, die ein Elektron aufgrundseiner Bewegung im elektris
hen Feld der Kerne erf�ahrt, Term (b) stellt die Spin-Same-Orbit-We
hselwirkungen aufgrund der Ladung anderer Elektronen dar, Term (
) be-s
hreibt die Spin-Other-Orbit-We
hselwirkungen der Elektronen untereinander.In der Betra
htung der Spin-Bahn-Kopplung werden Terme, die die We
hselwirkungdes Kernspins I mit den Elektronen ber�u
ksi
htigen, �ubli
herweise verna
hl�assigt,ebenso wie die Spin-Spin-Kopplung, da allgemein angenommen wird, da� die Beitr�agedieser Terme von deutli
h kleinerer Gr�o�enordnung sind als die Spin-Bahn-Kopplungselbst. So wird z. B. f�ur die Verna
hl�assigung der sog. Hyperfein-Kopplung, die dasAnalogon zur Spin-Spin-Kopplung f�ur den Fall Kernspin-Elektronenspin darstellt, vonLaunila und Jonsson [22℄ von einem mittleren Fehler RMS von 0.022 
m�1 im Fitihrer Rotationszust�ande f�ur das System AlO beri
htet. Dieser Fehler reduziert si
h un-ter Ber�u
ksi
htigung der Hyperfein-We
hselwirkung auf 0.002 
m�1. In der vorliegen-den Arbeit werden S
hwingungszust�ande betra
htet, die Energiedi�erenzen von etwa600 
m�1 zeigen, so da� eine Verna
hl�assigung dieser zus�atzli
hen Terme im Berei
hder Genauigkeit liegt.



2.2. DER SPIN-BAHN-OPERATOR 25In den im Rahmen dieser Studie dur
hgef�uhrten Bere
hnungen wurde der Breit-Pauli-Spin-Bahn-Operator unter Ber�u
ksi
htigung zweier wesentli
her N�aherungen verwen-det, die eine deutli
he Verk�urzung der Re
henzeit bewirken: Zum einen wurden dieElektron-Elektron-We
hselwirkungen dur
h gemittelte Spin-Bahn-We
hselwirkungeneines Elektrons mit allen anderen Elektronen ersetzt, so da� e�ektiv ein Ein-Elektronen-Operator resultiert, der als SOMF (spin-orbit mean-�eld) [14℄ Hamiltonian bezei
hnetwird. Zum anderen wurden Integrale zwis
hen Elektronen, die an vers
hiedenen Atom-kernen zentriert sind, verna
hl�assigt. Die Re
htfertigung f�ur diese Vorgehensweise liegtin der Abh�angigkeit des Spin-Bahn-Operators ĤSO vom Abstand r zur Potenz von mi-nus drei, so da� ein rapider Abfall der SO-We
hselwirkungen mit wa
hsendem Abstandvorliegt. Die Verwendung dieser sog. Einzentrenn�aherung hat eine deutli
he Reduktionder Anzahl an zu bere
hnenden Integralen zur Folge. F�ur eine n�ahere Betra
htung derverwendeten Approximationen sei auf [13℄, S.25-35, verwiesen.2.2.1 Bemerkungen zur Gauge-InvarianzAllgemein bezei
hnet eine Gauge-Transformation eine Vers
hiebung des Bezugspunk-tes einer Gr�o�e. Im Beispiel eines Ortsvektors entspri
ht die Gauge-Transformationeiner Vers
hiebung des Ursprungs des Koordinatensystems, in der Behandlung vonelektromagnetis
hen Potentialen wird als Gauge-Transformation eine Transformationder Art: A0 = A�rf; (2.18)�0 = �+ �f�t (2.19)bezei
hnet, wobei f eine beliebige skalare Funktion von Ort und Zeit sein kann. Elek-tris
hes und magnetis
hes Feld E bzw. B sind unabh�angig von der Wahl von f .Es ist o�ensi
htli
h, da� eine Vers
hiebung des Bezugspunktes keinen E�ekt auf dieAussage einer physikalis
hen Glei
hung haben darf, und tats�a
hli
h sind sowohl S
hr�o-dinger- als au
h Dira
- und Breit-Pauli-Glei
hung Gauge-invariant bez�ugli
h einerTransformation der elektromagnetis
hen Potentiale. Werden jedo
h atomare oder mo-lekulare Eigens
haften unter Bes
hr�ankung auf die Verwendung bestimmter Termedieser Glei
hungen bere
hnet, ist es m�ogli
h, da� daraus eine Gauge-Abh�angigkeit re-sultiert: Wenn bei Dur
hf�uhrung einer Gauge-Transformation eine Ausl�os
hung vonBeitr�agen, die aus Transformation vers
hiedener Terme resultieren, erfolgt, und nurein Teil dieser Terme in der Bere
hnung Ber�u
ksi
htigung �ndet, ist o�ensi
htli
h, da�keine Invarianz bez�ugli
h der Transformation mehr vorliegen kann. Dieser Punkt wirdbei der Behandlung der Bere
hnung von g-Tensoren aufgegri�en.
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Kapitel 3Zweiatomige Molek�ule
3.1 Grundlagen3.1.1 DrehimpulsIn der Quantenme
hanik wird allgemein der Operator Ĵ des Drehimpulses J �uber dieKommutatorbeziehungen seiner Komponenten de�niert:hĴi; Ĵji = i~ �ijk Ĵk; (3.1)f�ur Rotationen um die A
hsen i; j; k mit dem Levi-Civita-Symbol �ijk mit:�123 = �231 = �312 = 1;�132 = �213 = �321 = �1; (3.2)alle weiteren �ijk = 0:Der Operator des Betragsquadrats des Drehimpulses Ĵ2 = Ĵ � Ĵ ist gegeben dur
h:Ĵ2 � ĴxĴx + ĴyĴy + ĴzĴz; (3.3)so da�: hĴ2; Ĵki = 0; k = 1; 2; 3: (3.4)Es kann gezeigt werden, da� f�ur miteinander kommutierende Operatoren gemeinsameEigenzust�ande gew�ahlt werden k�onnen [5℄. Nun kommutiert zwar Ĵ2 mit jeder der Kom-ponenten Ĵk, jedo
h kommutieren diese Komponenten ni
ht untereinander. Somit istes ledigli
h m�ogli
h, Zust�ande zu w�ahlen, die Eigenfunktionen von Ĵ2 sowie einer seinerKomponenten sind; �ubli
herweise wird hierbei Ĵz gew�ahlt. Die Eigenfunktionen jj;midieser Operatoren werden nun dur
h ihre Eigenwerte j, m, die au
h als Quantenzahlenbezei
hnet werden, 
harakterisiert mit:Ĵ2jj;mi = j(j + 1) ~2jj;mi; (3.5)Ĵzjj;mi = m ~jj;mi: (3.6)27



28 KAPITEL 3. ZWEIATOMIGE MOLEK�ULEDie Quantenzahl m kann hierbei die Werte m = �j; �j+1; : : : ;+j�1; +j annehmen.Die Anzahl der Zust�ande glei
her j-Quantenzahl ist somit gegeben dur
h Nj = 2j +1,entspre
hend der Anzahl m�ogli
her m-Quantenzahlen.Weiterhin werden die Leiteroperatoren Ĵ+ und Ĵ� eingef�uhrt mit:Ĵ� = Ĵx � i Ĵy: (3.7)Die Wirkung der Operatoren Ĵ� auf Eigenzust�ande jj;mi von Ĵ2 und Ĵz ist nun fol-genderma�en gegeben:Ĵ�jj;mi =pj(j + 1)�m(m� 1) ~jj; (m� 1)i: (3.8)Ein Eigenzustand des Operators Ĵz wird also in einen bena
hbarten Eigenzustanddieses Operators �uberf�uhrt, der jedo
h der glei
he Eigenzustand von Ĵ2 ist. Aus dieserWirkung, zusammen mit der Bes
hr�ankung der m-Quantenzahl auf die Werte �j �m � +j, ergibt si
h, da� gelten mu�:Ĵ+jj;m = +ji = 0; Ĵ�jj;m = �ji = 0: (3.9)Wird ein System dur
h mehr als einen Drehimpuls 
harakterisiert, so m�ussen die wir-kenden Drehimpulse miteinander gekoppelt werden. Als Beispiele f�ur sol
he Systemeseien zwei freie Elektronen genannt, von denen jedes einen Spinrehimpuls von s = 1=2aufweist oder der Fall eines atomaren Elektrons, wel
hes sowohl Bahndrehimpuls ` alsau
h Spindrehimpuls s besitzt. Die Kopplung der Operatoren Ĵ1, Ĵ2 zweier Drehim-pulse J1, J2 soll im Folgenden skizziert werden: Eine Kopplung von Ĵ1 und Ĵ2 zumGesamtdrehimpuls Ĵ erfolgt dur
h vektorielle Addition:J = J1 + J2: (3.10)Das gekoppelte System l�a�t si
h nun dur
h die Quantenzahlen m und j bes
hreibenmit: m = m1 +m2; (3.11)jj1 � j2j � j � j1 + j2: (3.12)Aus der Kopplung von j1 und j2 resultieren N Zust�ande mit N = (2j1 + 1) � (2j2 + 1),wobei mit jeder j-Quantenzahl wiederum (2j+1) Zust�ande unters
hiedli
her m-Werteassoziiert sind. Die eindeutige Charakterisierung jedes Zustandes l�a�t si
h dur
h dieAngabe der Quantenzahlen eines Satzes von Operatoren, die miteinander kommutieren,dur
hf�uhren. Hierf�ur bieten si
h zwei M�ogli
hkeiten:� Die Zust�ande des gekoppelten Systems lassen si
h als Eigenzust�ande der Ope-ratoren Ĵ21 , Ĵ22 , Ĵ1z und Ĵ2z w�ahlen und k�onnen somit dur
h die Bezei
hnungjj1 j2;m1 m2i eindeutig bes
hrieben werden.� Die Zust�ande des gekoppelten Systems lassen si
h als Eigenzust�ande der Operato-ren Ĵ21 , Ĵ22 , Ĵ2 und Ĵz w�ahlen und werden demzufolge als jj1j2; jmi 
harakterisiert.



3.1. GRUNDLAGEN 29Die Transformation von einer Basis in die andere l�a�t si
h dur
hf�uhren mittels:jj1 j2; j mi =Xm1 Xm2 jj1 j2;m1 m2ihj1 j2;m1 m2jj1 j2; j mi; (3.13)wobei die TransformationskoeÆzienten hj1 j2;m1 m2jj1 j2; j mi als Clebs
h-Gordan-KoeÆzienten bezei
hnet werden.3.1.2 PunktgruppenAllgemein lassen si
h auf ein molekulares System Symmetrieoperationen, z. B. eineSpiegelung �xy an der xy-Ebene oder eine Drehung C2 um den Winkel �=2 entlangeiner gew�ahlten A
hse, anwenden, die bei entspre
hender Symmetrie des Systems ei-ne �Uberf�uhrung �aquivalenter Atomkerne ineinander bewirken, das Molek�ul also dur
hdie Symmetrieoperation auf si
h selbst abgebildet wird. Es ist o�ensi
htli
h, da� si
hbei Dur
hf�uhrung einer sol
hen Symmetrieoperation SO die physikalis
he Aussage derWellenfunktion 	 des Systems, die dur
h die Interpretation des Betragsquadrates j	j2als Wahrs
heinli
hkeitsdi
hte gegeben ist, ni
ht �andern darf. Die prinzipiell komplexeWellenfunktion 	 kann somit einen beliebigen Phasenfaktor e�i� der Phase � aufweisen.Da ledigli
h die Invarianz von j	j2 gefordert wird, ist dur
h eine SO die �Uberf�uhrungvon e�i�	 in eine Funktion 	0 = e�i#	 beliebiger anderer Phase # m�ogli
h.Ein Molek�ul kann nun dur
h die Anzahl und Art der m�ogli
hen SOs, die eine Abbildungdes Systems auf si
h selbst bewirken, als einer sogenannten Punktgruppe zugeh�origklassi�ziert werden. Die Mitglieder einer bestimmten Punktgruppe besitzen also dieglei
he Symmetrie. Die Eigenfunktionen des molekularen Systems (z. B. vibronis
heund elektronis
he Zust�ande) lassen si
h aufgrund ihres Verhaltens bez�ugli
h der An-wendung der einzelnen Symmetrieoperationen einer sog. irreduziblen Darstellung (Ir-rep) � dieser Punktgruppe zuordnen. Diese Informationen werden in entspre
hendenCharaktertafeln zusammengefa�t, die ebenfalls angeben, na
h wel
hen Darstellungensi
h die Komponenten von Polarvektoren, also z. B. Ortsvektoren r des kartesis
henKoordinatensystem, sowie die Komponenten von Axialvektoren, zu denen allgemein dieDrehimpulse R, und somit au
h der Drehimpulsoperator Ĵ , geh�oren, transformieren.F�ur eine n�ahere Betra
htung sei auf [16℄ verwiesen.Der Vorteil der Einteilung von Molek�ulen �uber ihre Zugeh�origkeit zu bestimmtenPunktgruppen liegt in der Reduzierung des Re
henaufwandes, da bereits im Vorfeldeine Aussage �uber vers
hwindende Integrale m�ogli
h ist (s. Kapitel 3.4.1).Zweiatomige Molek�ule geh�oren im Falle von homoatomaren Systemen der PunktgruppeD1h, im Falle heteronuklearer Systeme C1v an. Mit der Tatsa
he, da� das Kernger�ustbei einer Rotation des Molek�uls entlang seiner Kernverbindungsa
hse bez�ugli
h jedenbeliebigen Winkels invariant ist, ergibt si
h, da� eine unendli
he Anzahl m�ogli
herSymmetrieoperationen (korrespondierend zur unendli
hen Anzahl m�ogli
her Winkel)resultiert. In der Praxis wird die Problematik der unendli
hen Anzahl an Symmetrie-operationen dur
h Verwendung von Punktgruppen niedrigerer Symmetrie vermieden,f�ur homonukleare Molek�ule erfolgt eine Betra
htung in der Gruppe D2h, f�ur heteronu-kleare Molek�ule in C2v.



30 KAPITEL 3. ZWEIATOMIGE MOLEK�ULE3.2 Atomare und molekulare Zust�andeIm Falle atomarer Systeme zeigt die L�osung des verwendeten elektronis
hen Hamilton-Operators Ĥ sph�aris
he Symmetrie, so da� der Gesamtrehimpuls des elektronis
henSystems isotrop ist und der diesen Drehimpuls 
harakterisierende Operator mit demHamilton-Operator kommutiert. Eigenzust�ande des Hamilton-Operators k�onnen dem-zufolge als Eigenzust�ande dieses Drehimpulsoperators gew�ahlt werden. F�ur Einelek-tronen-Atome l�a�t si
h allgemein der Bahndrehimpuls ` und der Spindrehimpuls sdes Elektrons angeben, die zum Gesamtdrehimpuls j = ` + s koppeln. Im Falle einesspinunabh�angigen Hamilton-Operators kommutiert ŝ2 notwendigerweise mit Ĥ, so da�dies au
h f�ur den Bahndrehimpulsoperator gelten mu� und Eigenzust�ande von Ĥ au
hEigenzust�ande von ^̀2 sind.Na
h den Aussagen zur Kopplung von Drehimpulsen (Kapitel 3.1.1) k�onnen Eigen-zust�ande von ĵ2 prinzipiell dur
h die Quantenzahlen `, s, m`, ms oder au
h dur
h dieAngabe von `, s, j, mj 
harakterisiert werden. Liegt im System mehr als ein Elektronvor, so erfolgt im Falle lei
hter Elemente zuerst eine Kopplung der Bahndrehimpulse`i und der Spindrehimpulse si der Elektronen i dur
h vektoriellen Addition:L =Xi `i; S =Xi si (3.14)bevor zum Gesamtdrehimpuls J gekoppelt wird (Russell-Saunders-Kopplung):J = L + S: (3.15)Die entspre
henden Quantenzahlen werden nun in Form von Gro�bu
hstaben L, ML,S, MS , J , MJ angegeben. F�ur die Nomenklatur atomarer Zust�ande hat si
h eine Spe-zi�kation der Form (2S+1)LJ dur
hgesetzt, wobei 2S + 1 als Multiplizit�at bezei
hnetwird und die Entartung des Zustandes in der MS-Quantenzahl im Falle von System,die ledigli
h dur
h elektrostatis
he We
hselwirkungen bes
hrieben werden, angibt.Im Falle s
hwerer Elemente wird die sog. jj-Kopplung dur
hgef�uhrt, f�ur deren Bes
hrei-bung auf Ref. [7℄ verwiesen sei.Betra
htet man ein zweiatomiges Molek�ul, so besitzt der entspre
hende Hamilton-Operator Ĥ o�ensi
htli
h ni
ht mehr sph�aris
he Symmetrie, so da� die Eigenzust�andedieses Operators ni
ht mehr Eigenzust�ande des Operators des Betragsquadrats desBahndrehimpulses L̂2 sind und somit keine Charakterisierung der Zust�ande dur
h An-gabe der Quantenzahl L erfolgen kann. Man sagt dann, da� L keine Erhaltungsgr�o�edarstellt.Demgegen�uber ist im Falle eines spinunabh�angigen Hamilton-Operators die Kommuta-torbeziehung zwis
hen dem Operator des Spindrehimpulses Ŝ2 und Ĥ weiterhin erf�ullt,so da�MS zur Charakterisierung von Zust�anden angegeben werden kann. Der Gesamt-drehimpulsoperator Ĵ2 kommutiert im Sinne der Forderung der Drehimpulserhaltungau
h in einem molekularen System mit dem dieses bes
hreibenden Hamilton-Operator,jedo
h mu� hier als zus�atzli
her Drehimpuls die Rotation ber�u
ksi
htigt werden, soda� deutli
h wird, da� der Drehimpuls êll + ŝ des elektronis
hen Systems ni
ht mehrnotwendigerweise Erhaltungsgr�o�e ist. Bei genauer Betra
htung m�u�te no
h der Kern-spin I als Teil des Gesamtdrehimpulses Ĵ betra
htet werden, in der Kopplung derDrehimpulse des molekularen Systems wird dieser allerdings zumeist verna
hl�assigt.



3.2. ATOMARE UND MOLEKULARE ZUST�ANDE 31Wennglei
h ein lineares System keine sph�aris
he Symmetrie mehr zeigt, so ist do
hdie Symmetrie entlang der Molek�ula
hse weiterhin erhalten. Konventionsgem�a� wirddas Molek�ul entlang der z-A
hse orientiert, so da� Lz und damit au
h der gekoppelteOperator Lz + Sz au
h in linearen Molek�ulen Erhaltungsgr�o�en darstellen und manweiterhin ML zur Charakterisierung von Zust�anden angeben kann, so da� eine Anga-be sowohl der Quantenzahl S als au
h MS zur Bes
hreibung der Eigenzust�ande desSystems zul�assig ist.F�ur die Bezei
hnung der QuantenzahlenML,MS wird in linearen Molek�ulen eine andereNotation unter Verwendung der Symbole �, � gew�ahlt, deren Relationen gegeben sinddur
h: � =MS; � = jMLj: (3.16)Des weiteren hat si
h die Verwendung grie
his
her Bu
hstaben zur Bezei
hnung vonZust�anden der Quantenzahl � dur
hgesetzt mit:� 0 1 2 3 4Bu
hstabe � � � � �Tabelle 3.1: Bezei
hnung des Raumteils der Zust�ande zweiatomiger Molek�uleAls re
hter Superindex wird f�ur �-Zust�ande zus�atzli
h das Verhalten der Wellenfunk-tion bez�ugli
h Spiegelung der Elektronenkoordinaten an der xz-Ebene mit + bzw. �angegeben. Die Spinmultiplizit�at 2S+1 wird ebenso wie in atomaren Systemen als lin-ker Superindex spezi�ziert, z. B. wird ein S = 1=2-Zustand mitML = 1 als 2� bezei
h-net. Im Falle homonuklearer Systeme zeigt das Molek�ul als weiteres Symmetrieelementein Inversionszentrum, so da� elektronis
he Zust�ande bez�ugli
h ihres Verhaltens unterInversion als gerade (g) oder ungerade (u) 
harakterisiert werden k�onnen. Bes
hr�anktman si
h in der Betra
htung der Systeme auf die Ber�u
ksi
htigung elektrostatis
herWe
hselwirkungen, so liegt eine Entartung von zwei in den Zust�anden der Quanten-zahl � 6= 0 vor, entspre
hend den m�ogli
hen Werten ��, sowie eine Entartung in �,die dur
h die Spinmultiplizit�at 2S + 1 gegeben ist.3.2.1 Folgen der Verwendung von UntergruppenIn Kap. 3.1.2 wurde erw�ahnt, da� in der Bere
hnung zweiatomiger Molek�ule die Unter-gruppen D2h bzw. C2v anstelle der Punktgruppen D1h bzw. C1v Verwendung �nden.Zwis
hen den Irreps der jeweiligen Gruppen bestehen folgende Beziehungen [18℄:



32 KAPITEL 3. ZWEIATOMIGE MOLEK�ULELineares Molek�ul1 D2h C2v�+(g) Ag A1�+(u) B1u A1��(g) B1g A2��(u) Au A2�(g) B2g +B3g B1 +B2�(u) B2u +B3u B1 +B2�(g) Ag +B1g A1 + A2�(u) Au +B1u A1 + A2�(g) B2g +B3g B1 +B2�(u) B2u +B3u B1 +B2�(g) Ag +B1g A1 + A2�(u) Au +B1u A1 + A2Tabelle 3.2: Korrespondenz irreduzibler Darstellungen in D1h, C1v zu D2h, C2vBezogen auf Molek�ule l�a�t si
h aus dieser Au
istung s
hlie�en, da� elektronis
he Zu-st�ande existieren, die bei Betra
htungen in der entspre
henden Untergruppe in Kom-ponenten, die unters
hiedli
hen Irreps angeh�oren, zerfallen.Das in dieser Arbeit bere
hnete AlO-Molek�ul transformiert si
h na
h der PunktgruppeC1v, so da� im Folgenden eine Bes
hr�ankung der Betra
htung auf diesen Fall erfolgt.Die irreduzible Darstellung � der Gruppe C1v transformiert si
h zuglei
h wie dieKomponenten x und y des Polarvektors r. In der Punktgruppe C2v zerf�allt � jedo
h inseine x- und seine y-Komponente, die si
h na
h B1 bzw. B2 transformieren. �-Zust�andelassen si
h demzufolge als Linearkombination der korrespondierenden Zust�ande in B1und B2 ausgedr�u
ken, die als �x und �y bezei
hnet werden. Hierbei mu� zwis
henZust�anden mit ML = +1 und sol
hen mit ML = �1 unters
hieden werden, f�ur diefolgende Relationen zwis
hen ihren Darstellungen in C1v und C2v gelten:�+1 = � 1p2 (�x + i�y) ; (3.17)��1 = 1p2 (�x � i�y) : (3.18)Die irreduzible Darstellung � zerf�allt bei Betra
htung in C2v entspre
hend in Kompo-nenten, die si
h zum einen wie x2�y2 transformieren und der Irrep A1 angeh�oren, und1Der Index (g) bzw. (u) bezieht si
h ledigli
h auf Zust�ande der Punktgruppe D1h, Systeme inC1v weisen keine Inversionssymmetrie auf.
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hen der Irrep A2, deren Transformationsverhalten demjenigen von xy entspri
ht.Analog zur Betra
htung der �-Zust�ande lassen si
h �-Zust�ande der QuantenzahlenML = �2 als Linearkombination ihrer Zust�ande in C2v ausdr�u
ken:�+2 = 1p2 (�x2�y2 + i�xy) ; (3.19)��2 = 1p2 (�x2�y2 � i�xy) : (3.20)W�ahrend es si
h bei den sog. sph�aris
hen Funktionen �+1, ��1, �+2, �+2 um kom-plexe Funktionen handelt, sind die kartesis
hen Funktionen �x, �y, �x2�y2 , �xy reinreell.3.3 Spin-Bahn-Kopplung, �au�ere MagnetfelderZus�atzli
h zur bereits diskutierten Nomenklatur zweiatomiger Molek�ule kann, in Ana-logie zur Verwendung von Jz in atomaren Systemen, eine Charakterisierung von Zu-st�anden dur
h Angabe der Quantenzahl 
 erfolgen:
 = j� + �j; (3.21)wobei � hier den MS-Wert bezei
hnen soll. � wird als positiv angenommen, wenn diez-Komponenten von Bahn- und Spindrehimpuls in die glei
he Ri
htung weisen.Die Angabe der Quantenzahl 
 ist im Falle eines rein elektrostatis
hen Hamilton-Operators ni
ht notwendig, da eine energetis
he Entartung in dieser Quantenzahl vor-liegt. Ber�u
ksi
htigt man aber den E�ekt der Spin-Bahn-Kopplung, so erfolgt eine Auf-spaltung der Zust�ande unters
hiedli
her 
-Quantenzahl, und eine Charakterisierungdur
h die Angabe von �+� als re
hter Subindex ist sinnvoll. Es liegt jedo
h weiterhineine Entartung zwis
hen den Zust�anden +(�+�) und �(�+�) vor. Diese Entartungwird erst dur
h zus�atzli
hes Anlegen eines �au�eren Magnetfeldes aufgehoben. In dervorliegenden Arbeit wird ebendieser Fall betra
htet, so da� eine Unters
heidung derehemals entarteten Zust�ande notwendig ist und im weiteren, abwei
hend von der �ubli-
hen Nomenklatur, der Wert von �(� + �) als 
 bezei
hnet und als re
hter Subindexangegeben werden soll.Der E�ekt der Spin-Bahn-Kopplung wird in experimentellen Betra
htungen oftmalsdur
h Verwendung eines ph�anomenologis
hen Spin-Bahn-Operators ĤSO; ph: mit:ĤSO; ph: = ASO L̂ � Ŝ (3.22)anstelle eines korrekten Mehrelektronen-Operators, z. B. der Art des Breit-Pauli-Spin-Bahn-Hamilton-Operators ĤBP (Gl. 2.17), bes
hrieben. Der Unters
hied liegt in derVerwendung globaler Molek�ulzustands-Operatoren L̂, Ŝ anstelle von Einelektronen-Operatoren ^̀i, ŝi. Die Verwendung eines ph�anomenologis
hen Spin-Bahn-Operatorsist f�ur die konkrete Bere
hnung von Matrixelementen (MEs) ni
ht zul�assig [13℄, je-do
h kann dieser Operator dazu verwendet werden, um den E�ekt der Spin-Bahn-Aufspaltung eines entarteten Zustandes dur
h �E = ASO � � � � anzun�ahern und die



34 KAPITEL 3. ZWEIATOMIGE MOLEK�ULEGr�o�e der experimentell bestimmbaren Spin-Bahn-Kopplungskonstante ASO mit be-re
hneten Werten zu verglei
hen. Im Falle eines positiven Wertes von ASO liegen dieZust�ande mit gr�o�ter Quantenzahl 
 am h�o
hsten, und der betre�ende Zustand wirdals regul�ar bezei
hnet; ist ASO negativ, so liegt entspre
hend die gespiegelte Situationvor, die korrespondierenden Zust�ande werden nun als invertiert 
harakterisiert. Besitztder Zustand ledigli
h ein einziges teilweise besetztes MO, so l�a�t si
h die Regel formu-lieren, da� ein regul�ares Multiplett resultiert, wenn diese S
hale weniger als halbbesetztist, w�ahrend mehr als halbbesetzte S
halen ein invertiertes Multiplett zur Folge haben.3.4 Auswertung von Matrixelementen3.4.1 AuswahlregelnGegeben sei allgemein ein Integral der Art:Z  �(x)� F �(x)  �(x) dx; (3.23)mit den Wellenfunktionen  �(x),  �(x), die den irreduziblen Darstellungen �� bzw. ��angeh�oren, sowie dem Operator F �(x) der Irrep ��. Es kann gezeigt werden, da� diesesIntegral nur dann einen ni
htvers
hwindenden Beitrag liefert, wenn das direkte Produktder zugeh�origen irreduziblen Darstellungen � = ��� 
 �� 
 �� die totalsymmetris
heDarstellung �1 enth�alt [16℄:Z  �(x)� F �(x)  �(x) dx 6= 0; (3.24)f�ur �1 2 �; � = ��� 
 �� 
 �� =X� a���: (3.25)Die totalsymmetris
he irreduzible Darstellung �1 zei
hnet si
h dadur
h aus, da� eineFunktion �, die dieser Irrep angeh�ort, dur
h beliebige SOs stets in si
h selbst �uberf�uhrtwird: � SO��! +�.Die einzelnen Bestandteile des zeitunabh�angigen Hamilton-Operators Ĥ geh�oren not-wendigerweise dieser Irrep an, so da� f�ur Matrixelemente �uber diesen Operator geltenmu�: h �jĤj �i = 0; (3.26)f�ur �1 62 �; � = ��� 
 ��: (3.27)Im Falle des Spin-Bahn-Operators ĤSO kann zur Symmetriebetra
htung der ph�ano-menologis
he Operator ĤSO; ph: (Gl. 3.22) verwendet werden, so da� eine unabh�angigeBer�u
ksi
htigung der Symmetrie von Spin- und Bahn-Teil der Wellenfunktion m�ogli
hist: hM 0L; M 0S jL̂i � ŜijML; MSi = hM 0LjL̂ijMLi � hM 0SjŜijMSi; (3.28)



3.4. AUSWERTUNG VON MATRIXELEMENTEN 35f�ur Funktionen 	0, 	 die dur
h M 0L, M 0S bzw. ML, MS 
harakterisiert werden, sowiemit i = x; y; z. Es sollte no
hmals betont werden, da� diese Relation basierend aufder Verwendung globaler Spin- und Bahndrehimpuls-Operatoren ni
ht zul�assig ist zurkonkreten Bere
hnung der Matrixelemente selbst.Neben den hier erw�ahnten Auswahlregeln bez�ugli
h der Matrixelemente, ableitbaraus Symmetriebetra
htungen von Wellenfunktionen und Operatoren, gelten f�ur denSpin-Bahn-Operator ĤSO nat�urli
h zus�atzli
h die Auswahlregeln, die si
h aufgrundder Kommutativit�at von Ĥ mit Drehimpuls-Operatoren ergeben: Im Falle zweiato-miger Molek�ule unter Ber�u
ksi
htigung von Spin-Bahn-We
hselwirkungen ist der ge-koppelte Drehimpuls Lz + Sz des elektronis
hen Systems Erhaltungsgr�o�e, so da� Ei-genzust�ande dur
h 
 klassi�ziert werden. Der Spin-Bahn-Operator kann entspre
hendni
ht Zust�ande unters
hiedli
her 
-Quantenzahl miteinander koppeln, so da� nur Ma-trixelemente �uber Zust�ande glei
hen 
-Wertes ni
htvers
hwindend sein k�onnen. Des-weiteren ist eine �Anderung der Quantenzahlen �, � ledigli
h um �1 m�ogli
h, wie auseiner Formulierung des Spin-Bahn-Operators dur
h Leiteroperatoren deutli
h wird, soda� si
h insgesamt als Auswahlregeln der Spin-Bahn-Kopplung ergeben:�
 = 0; �� = 0; �1; �� = 0; �1: (3.29)3.4.2 Wigner-E
kart-TheoremEin weiteres Hilfsmittel in der Bere
hnung von Matrixelementen �uber den Spin-Bahn-Operator ĤSO resultiert aus dem Wigner-E
kart-Theorem (WET). Dieses Theoremformuliert eine Beziehung zwis
hen Matrixelementen glei
her Drehimpuls-Quantenzahlj jedo
h unters
hiedli
her magnetis
her Quantenzahl m �uber einen irreduziblen sph�ari-s
hen Tensoroperator T̂ (k)q des Rangs k und der Ordnung q:h�0; j 0 m0jT (k)q j�; j mi = hj k;m qjj k; j 0 m0ih�0 j 0jjT (k)jj� jip2j + 1 ; (3.30)mit den Clebs
h-Gordan-KoeÆzienten hj k;m qjj k; j 0 m0i, die in der Literatur tabel-liert vorliegen [17℄, und dem sog. reduzierten Matrixelement h�0 j 0jjT (k)jj� ji, dessenwi
htigste Eigens
haft darin liegt, da� es keine Abh�angigkeit von der magnetis
henQuantenzahl m zeigt. Die Bezei
hnungen �0, � beziehen si
h auf beliebige weitereQuantenzahlen des Systems. F�ur eine n�ahere Betra
htung von Tensoren und Tensor-operatoren selbst sei auf [5℄, [17℄ verwiesen.An dieser Stelle relevant ist die Tatsa
he, da� si
h die Komponenten eines Drehimpuls-operators Ĵ dur
h Tensoroperatoren ausdr�u
ken lassen:Ĵ+1 = � 1p2 �Ĵx + iĴy� ; (3.31)Ĵ0 = Ĵz; (3.32)Ĵ�1 = 1p2 �Ĵx � iĴy� : (3.33)



36 KAPITEL 3. ZWEIATOMIGE MOLEK�ULEBei Verglei
h mit den Leiteroperatoren Ĵ+, Ĵ� (Gl. 3.7) zeigt si
h, da� gilt:Ĵ+1 = � 1p2 Ĵ+; (3.34)Ĵ�1 = 1p2 Ĵ�: (3.35)Dur
h die M�ogli
hkeit, die Komponenten von Spin- und Bahndrehimpulsoperator L̂bzw. Ŝ dur
h Tensoroperatoren zu formulieren, kann das WET zur Reduktion derAnzahl an zu bere
hnenden Matrixelementen �uber den Spin-Bahn-Operator ĤSO Ver-wendung �nden.Die Folgerung aus dem WET besteht darin, da� zur Ermittlung von Matrixelementen,die die glei
he Drehimpuls-Quantenzahl j, jedo
h unters
hiedli
he magnetis
he Quan-tenzahlen m aufweisen, nun ledigli
h die Bere
hnung eines dieser Elemente notwendigist, da alle weiteren si
h unter Verwendung des WET zu diesem Element in Beziehungsetzen lassen. So ergibt si
h allgemein f�ur zwei Matrixelemente h�0; j 0m0jT (k)q j�; j mi,h�0; j 0 m000jT (k)q j�; j m00i mit Gl. 3.30:h�0; j 0 m0jT (k)q j�; j mih�0; j 0 m000jT (k)q j�; j m00i = hj k;m qjj k; j 0 m0ihj k;m00 qjj k; j 0 m000i ; (3.36)und damit:h�0; j 0 m0jT (k)q j�; j mi = hj k;m qjj k; j 0 m0ihj k;m00 qjj k; j 0 m000ih�0; j 0 m000jT (k)q j�; j m00i: (3.37)Der hier auftau
hende Quotient aus zwei Clebs
h-Gordan-KoeÆzienten wird als Wig-ner-E
kart-KoeÆzient bezei
hnet.�Ubli
herweise wird im Falle des Spin-Bahn-Operators ledigli
h das Matrixelement �uberŜ0 bestimmt, die entspre
henden Matrixelemente �uber Ŝx, Ŝy lassen si
h dazu in Rela-tion setzen. Der Fall eines Duplett-Molek�uls (2S + 1 = 2) stellt si
h besonders einfa
hdar, denn es resultieren f�ur die Wigner-E
kart-KoeÆzienten ledigli
h Faktoren von 0,�1, �i, so da� si
h als ein Beispiel f�ur die Anwendung des WET ergibt:h	0; M 0S = +12 ���L̂y � Ŝy���	; MS = �12i (3.38)= �ih	0; M 0S = +12 ���L̂y � Ŝ0���	; MS = +12i: (3.39)3.5 Molek�uls
hwingungenIm Rahmen der Born-Oppenheimer-N�aherung wird eine Separation von elektronis
herund Kernwellenfunktion dur
hgef�uhrt. Zumeist steht in der Quanten
hemie die L�osungder elektronis
hen S
hr�odingerglei
hung im Vordergrund, die si
h auf die Ber�u
ksi
hti-gung der Elektronenbewegung bes
hr�ankt. Mit der L�osung f�ur die Kernwellenfunktionerfolgt eine Betra
htung der Bewegung der Kerne, so da� zus�atzli
he Energiebeitr�ageaus der M�ogli
hkeit der Rotation und S
hwingung des Systems resultieren.



3.5. MOLEK�ULSCHWINGUNGEN 37Im folgenden soll ledigli
h auf den E�ekt der S
hwingung eingegangen werden. DerHamilton-Operator der Kerne wird im Rahmen der BO-N�aherung formuliert als:Ĥ = T̂K + V̂KK + Eel(fRg) (3.40)= � NXI 12MIr2I + NXI NXJ>I ZIZJrIJ + Eel(fRg): (3.41)Die Energie Eel resultiert aus der We
hselwirkung der Kerne an dem Koordinatensatzder Geometrie fRg mit dem dur
h die Elektronen verursa
hten Feld und stellt somitf�ur einen gegebenen Satz fRg eine feste Gr�o�e dar.In erster N�aherung wird ein s
hwingendes zweiatomiges System als eindimensionalerharmonis
her Oszillator angesehen, das Kernpotential V̂KK + Eel(fRg) kann somitdur
h den klassis
hen Ausdru
k bes
hrieben werden:Vharm: Osz: = 12k �r2 = 2�2m�20�r2; (3.42)mit der S
hwingungskonstante k, der Auslenkung �r = (r � re) aus dem Glei
hge-wi
htsabstand re sowie der S
hwingungsfrequenz des harmonis
hen Oszillators �0. DieEigenzust�ande dieses parabolis
hen Potentials zeigen quantisierte Energien E:Ev = h�0�v + 12� ; (3.43)mit der S
hwingungsquantenzahl v = 0; 1; 2; : : :.Es resultieren also �aquidistante Zust�ande, wobei herausgestellt werden sollte, da� derunterste Zustand mit v = 0 die Energie E0 = 12h�0 aufweist, die als Nullpunktss
hwin-gungsenergie bezei
hnet wird. Das Molek�ul besitzt somit au
h im Grundzustand einevon der des Potentialminimums vers
hiedene Energie, so da� genau genommen dieBere
hnung der Gesamtenergie als Energie des Potentialminimums ni
ht zul�assig ist.Wennglei
h dur
h das Modell des harmonis
hen Oszillators eine weitestgehend zu-verl�assige Bes
hreibung des Berei
hs des Potentialminimums errei
ht wird, so ist bereitsam Ansatz von V als Vharm: Osz: erkennbar, da� ein molekulares System insgesamt ni
htzutre�end 
harakterisiert werden kann, da dur
h ein parabolis
hes Potential z. B. dieDissoziation des Molek�uls keine Ber�u
ksi
htigung �ndet.Ein weiterf�uhrender Ansatz besteht in der Expansion des Kernpotentials V in derAuslenkung �r:V (r) = V (re) + ��V�r � ��r + 12! ��2V�r2 � ��r2 + 13! ��3V�r3 � ��r3 + : : : ; (3.44)mit einer Evaluation der partiellen Ableitungen am Potentialminimum. Bei dem erstenTerm handelt es si
h um die potentielle Energie des Systems an der Glei
hgewi
htsgeo-metrie, der zweite Term vers
hwindet am Potentialminimum, der dritte Term entspri
htdemjenigen des harmonis
hen Oszillators.Allgemein wird ein System, dessen S
hwingung dur
h ein Potential in h�oheren Poten-zen n von �r bes
hrieben wird (n > 2), als anharmonis
her Oszillator bezei
hnet. Die



38 KAPITEL 3. ZWEIATOMIGE MOLEK�ULEEigenwerte eines anharmonis
hen Oszillators lassen si
h ebenfalls in einer Potenzreiheausdr�u
ken:Ev = ~!e�v + 12�� ~!exe�v + 12�2 + ~!eye�v + 12�3 + : : : ; (3.45)unter Verwendung der harmonis
hen Kreisfrequenz !e = 2��e. Mit xe und ye sollenallgemein die KoÆzienten der quadratis
hen und kubis
hen Terme bezei
hnet werden.Es liegen nun ni
ht mehr �aquidistante Energieniveaus vor, sondern eine Abnahme derEnergiedi�erenz der Niveaus mit wa
hsender Energie.



Kapitel 4Der g-Tensor
4.1 Betra
htung von ESR-ExperimentenBei der Dur
hf�uhrung von Elektronen-Spin-Resonanz-Experimenten (ESR) wird eineMolekel in ein �au�eres Magnetfeld B eingebra
ht. Im Falle eines freien Elektrons trittdur
h die We
hselwirkung des Spindrehimpulses mit besagtem Magnetfeld eine energe-tis
he Aufspaltung von Zust�anden unters
hiedli
hen Spins ein. Der diese We
hselwir-kung bes
hreibende Zeeman-Term tau
hte bereits in der relativistis
hen Betra
htungeines freien Elektrons in den externen elektromagnetis
hen Potentialen �, A bzw. denexternen Feldern E, B (Gl. 2.15, Term (b)) auf und mu� im Falle gebundener Elektro-nen um die We
hselwirkung des Bahndrehimpulses ~` des Elektrons mit einem �au�erenMagnetfeld erweitert werden:ĤB = e~m(s �B) + e~2m(` �B); (4.1)mit der Ladung des Elektrons �e und seiner Masse m. Die We
hselwirkung von Rota-tion und Kernspin mit dem externen Feld soll hier verna
hl�assigt werden.In dieser Glei
hung bereits eingesetzt ist der g-Wert des freien Elektrons, der als gebezei
hnet wird und si
h aus der Dira
s
hen Theorie exakt zu einem Wert von zweiergibt. Allgemein bezei
hnet der g-Faktor eines Teil
hens den Betrag des Quotientenaus Drehimpuls und des mit diesem Drehimpuls assoziierten magnetis
hen Momentes,wobei der g-Faktor in Einheiten von e2m angegeben wird. So resultiert z. B. aus demBahndrehimpuls ~` des Elektrons ein magnetis
hes Moment �` = � e~2m`, so da� derg-Faktor der Bahnbewegung si
h einfa
h zu eins ergibt. Tats�a
hli
h mu� der Dira
s
hege-Wert des freien Elektrons um Korrekturterme erweitert werden, deren Ursprung inder Quantenelektrodynamik zu �nden ist, so da� der ge-Faktor experimentell bestimmtwird zu: ge = �2:002 319 304 373 7 (82)[19℄1: (4.2)39



40 KAPITEL 4. DER G-TENSORDamit mu� der Zeeman-Hamilton-Operator formuliert werden als:ĤB = e~2mge(s �B) + e~2m(` �B) (4.3)= �Bge(s �B) + �B(` �B); (4.4)mit dem Bohrs
hen Magneton �B = e~2m . Der Ausdru
k f�ur die Energie eines Elektronsin einem Magnetfeld B in z-Ri
htung ist also:E = ��s �B � �` �B (4.5)= �BgemsBz + �Bm`Bz (4.6)mit den magnetis
hen Spin- und Bahnmomenten �s bzw. �` sowie den Spin- undBahndrehimpuls-Quantenzahlenms bzw. m`, die die Quantisierung dieser Drehimpulseentlang der z-A
hse angeben.In ESR-Experimenten sollte si
h somit eine direkte Abh�angigkeit der mit der St�arkedes angelegten Magnetfeldes korrelierten Energieaufspaltung �E zwis
hen Zust�andenmit �-Spin (ms = 12) und sol
hen mit �-Spin (ms = �12) vom ge-Faktor des Elektronsergeben na
h: �E�� = �BgeBz: (4.7)Beoba
htet wird in atomaren und molekularen Systemen jedo
h eine Abwei
hung vondieser Beziehung. Wie bereits aus Gl. 2.15 ersi
htli
h, existiert in der relativistis
henBes
hreibung des Elektrons (neben dem Korrekturterm kleinerer Gr�o�enordnung in(d), der hier verna
hl�assigt wird) ein weiterer Ausdru
k, der eine Abh�angigkeit vomSpindrehimpuls zeigt: Term (
) bes
hreibt die We
hselwirkung eines bewegten Elek-trons mit einem elektris
hen Feld E:Ĥ = � e~4m2
2 ŝ � (�̂ �E �E � �̂): (4.8)Na
h den Ausf�uhrungen am Ende von Kapitel 2.1.1 bewirkt dies eine Kopplung vonSpin- und Bahndrehimpuls der Elektronen, wobei Ursa
he des elektris
hen Feldes Esowohl andere Elektronen als au
h die Atomkerne selbst sind. Die Kopplung von Spin-und Bahndrehimpuls hat zur Folge, da� im Falle eines gebundenen Elektrons die beidenTerme des Zeeman-Hamilton-Operators (Gl. 4.4) ni
ht mehr unabh�angig voneinandersind und eine energetis
he Aufspaltung in einem �au�eren Magnetfeld resultiert, die au
hbei vers
hwindendem Bahndrehimpuls von derjenigen des freien Elektrons abwei
ht.Es hat si
h in der ESR-Spektroskopie etabliert, den E�ekt der Spin-Bahn-Kopplungauf die Zeeman-Aufspaltung dur
h eine Abwei
hung vom ge-Faktor des freien Elektronsauszudr�u
ken. Im allgemeinen ist der Bahndrehimpuls eines molekularen Systems, unddamit au
h der g-Wert, ni
ht isotrop, so da� man zur Bes
hreibung der Anisotropie derKopplung einen g-Tensor g anstelle eines g-Faktors einf�uhren mu�, dessen allgemeineForm bei beliebiger Orientierung des Systems im �au�eren Feld gegeben ist dur
h:g = 0� gxx gxy gxzgyx gyy gyzgzx gzy gzz 1A : (4.9)1Stand: Juni 2003



4.2. ST �ORUNGSTHEORETISCHE BEHANDLUNG 41Ein kartesis
her Tensor l�a�t si
h jedo
h stets dur
h Transformation des Koordinaten-systems diagonalisieren, wobei die A
hsen desjenigen Koordinatensystems, in denender Tensor Diagonalform annimmt, als Haupta
hsen bezei
hnet werden.Der g-Tensor g s
hreibt si
h somit im System seiner Haupta
hsen a, b, 
 als:g = 0� ga 0 00 gb 00 0 g
 1A : (4.10)Zur Bes
hreibung der We
hselwirkung eines atomaren oder molekularen Systems miteinem �au�eren Magnetfeld B wird nun in der ESR-Spektroskopie der Zeeman-Hamil-ton-Operator (Gl. 4.4) dur
h einen Ausdru
k, der eine Abh�angigkeit vom g-Tensorenth�alt, ersetzt: ĤESR = �BB � g � Ŝ: (4.11)Unter Ber�u
ksi
htigung von Spin-Bahn-Kopplung treten also Abwei
hungen von derZeeman-Aufspaltung gegen�uber der Betra
htung in Abwesenheit der Kopplung auf.Diese Abwei
hungen werden nun dur
h die e�ektive Gr�o�e g ausgedr�u
kt.4.2 St�orungstheoretis
he BehandlungDie folgende Betra
htung bezieht si
h auf ein zweiatomiges System, wobei der Kon-vention entspre
hend eine Orientierung des Molek�uls entlang der z-A
hse angenommenwird.�Ubli
herweise erfolgt bei der Behandlung der Spin-Bahn-Kopplung im Rahmen derESR-Spektroskopie eine Betra
htung des Spin-Bahn-Operators ĤSO (Gl. 2.17) als St�or-operator zum elektronis
hen Hamilton-Operator Ĥ0, wel
her ledigli
h kinetis
he undpotentielle Energie der Elektronen bes
hreibt. Die Wirkung eines Magnetfeldes B wirdans
hlie�end ber�u
ksi
htigt, indem der Zeeman-Operator ĤB als St�oroperator zumHamilton-Operator Ĥ = Ĥ0 + ĤSO angesehen wird [20, 21℄. Diese Betra
htungsweisesetzt voraus, da� der Ein
u� des angelegten Magnetfeldes gering gegen�uber der Spin-Bahn-Kopplung selbst ist, so da� die gest�orten Zust�ande weiterhin gen�ahert dur
h dieQuantenzahl 
 bes
hrieben werden k�onnen. Die im folgenden abgeleitete Behandlungvon g-Tensoren ist demzufolge auf den Fall s
hwa
her Magnetfelder bes
hr�ankt. BeiVorliegen starker Magnetfelder w�urden die Zust�ande zutre�ender dur
h die Spezi�ka-tion von (ML+geMS) bes
hrieben, und der E�ekt der Spin-Bahn-Kopplung m�u�te alsSt�orung zur Wirkung des Magnetfeldes angesehen werden.Betra
htet man zuerst ĤSO als St�oroperator zu Ĥ0, so lassen si
h na
h St�orungstheo-rie erster Ordnung f�ur ni
ht-entartete Zust�ande die Eigenkets des gest�orten Systemserhalten zu: j+i = j	+0 i �Xn6=0 j	+n ih	+n jĤSOj	+0 iEn � E0 ; (4.12)j�i = j	�0 i �Xn6=0 j	�n ih	�n jĤSOj	�0 iEn � E0 ; (4.13)



42 KAPITEL 4. DER G-TENSORmit der Grundzustands-Wellenfunktion j	0i und angeregten Funktionen j	ni sowieden korrespondierenden Energien E0 und En dieser Zust�ande. Die Bezei
hnung derZust�ande mit (+) bzw. (�) bezieht si
h auf ihre Bes
hreibung dur
h die 
-Quantenzahl,wel
he in Spin-Bahn-gekoppelten zweiatomigen Molek�ulen die einzige g�ultige Gr�o�e zurCharakterisierung der Zust�ande darstellt.An dieser Stelle sei erw�ahnt, da� si
h in der Literatur haupts�a
hli
h zwei unters
hiedli-
he Vorgehensweisen zur Bestimmung dieser Eigenfunktionen �nden. Der erste Ansatzwird als Sum-Over-States Approa
h (SOS) bezei
hnet und ber�u
ksi
htigt die Summa-tion �uber eine limitierte Anzahl von Zust�anden n. Bei dem zweiten Ansatz handelt essi
h um Response Theory, die vom Prinzip eine Summation f�ur n!1 dur
hf�uhrt. F�ureine Ausf�uhrung von Response Theory im allgemeinen sowie au
h im Zusammenhangdes g-Tensors sei auf [23℄ verwiesen.Dur
h den Spin-Bahn-Operator wird eine Kopplung von �- und �-Spin sowie vonZust�anden unters
hiedli
her ML-Quantenzahl bewirkt, so da� weder SpindrehimpulsS no
h die Komponente Lz des Bahndrehimpulses in Ri
htung der Molek�ula
hse zErhaltungsgr�o�en sind: Z. B. k�onnen im Falle eines Zustandes j	+0 i der Quantenzahl
 = +12 Zust�ande 2�++1=2 und 2�+1=2 zweiatomiger Systeme miteinander in We
hsel-wirkung treten, wobei der erste Zustand ungest�ort dur
h die Quantenzahlen ML = 0,MS = +12 , der zweite dur
h ML = +1, MS = �12 
harakterisiert wird.Es liegt bei Spin-Bahn-Kopplung weiterhin eine Entartung in den positiven und ne-gativen Werten glei
hen Betrages der 
-Quantenzahl vor, so da� die gest�orten Eigen-zust�ande j+i und j�i isoenergetis
h sind.Die Ber�u
ksi
htigung von ĤB als St�orung zu Ĥ erfordert na
h der entarteten St�orungs-theorie eine Diagonalisierung des Zeeman-Operators in der Basis der entarteten Zust�an-de j+i und j�i:� h+jĤBj+i h+jĤBj�ih�jĤBj+i h�jĤBj�i �! � h�jĤBj�i 00 h�jĤBj�i � ; (4.14)wobei � und � allgemein diejenige Linearkombination der Zust�ande j+i und j�i be-zei
hnen sollen, in der ĤB Diagonalform aufweist.Der E�ekt des Zeeman-Operators besteht in einer Aufhebung der Entartung in denEigenzust�anden des Spin-Bahn-Operators, also einer Aufhebung der Entartung in denpositiven und negativen Komponenten der Quantenzahl 
. Die energetis
he Aufspal-tung �E der Zust�ande j+i, j�i l�a�t si
h dur
h die Matrixelemente �uber ĤB in derDiagonalbasis erhalten: �E� = h�jĤBj�i = �h�jĤBj�i: (4.15)Im Falle eines Magnetfeldes entlang der z-A
hse s
hreibt si
h der Zeeman-Operatorals: ĤB;z = �BBz(geŜz + L̂z): (4.16)Dieser Operator ist jedo
h bereits in der Basis der Zust�ande j+i, j�i diagonal: Ma-



4.2. ST �ORUNGSTHEORETISCHE BEHANDLUNG 43trixelemente �uber ĤB;z zwis
hen den Funktionen j+i und j�i vers
hwinden, denn:h�jL̂z + geŜzj+i = h	�0 jL̂z + geŜzj	+0 i (4.17)� Xn6=0h	�0 jL̂z + geŜzj	+n ih	+n jĤSOj	+0 iEn � E0 (4.18)� Xn6=0 h	�0 jĤSOj	�n iEn � E0 h	�n jL̂z + geŜzj	+0 i (4.19)+ Xn6=0Xm6=0 h	�0 jĤSOj	�n iEn � E0 h	�n jL̂z + geŜzj	+mih	+mjĤSOj	+0 iEm � E0 (4.20)= 0:Weder der L̂z- no
h der Ŝz-Operator k�onnen Zust�ande unters
hiedli
her ML- oderMS-Quantenzahlen miteinander koppeln. Die energetis
he Aufspaltung �E+=� derZust�ande j+i und j�i ist somit gegeben dur
h:�E+ = h+jĤB;zj+i = �h�jĤB;zj�i = ��E�: (4.21)F�ur ein Magnetfeld entlang x-Ri
htung resultiert:ĤB;x = �BBx(geŜx + L̂x): (4.22)In diesem Falle vers
hwindet das Matrixelement �uber Zust�ande glei
hen Vorzei
hensin der 
-Quantenzahl, wie am Beispiel des Zustandes j+i verdeutli
ht werden soll:h+jL̂x + geŜxj+i = h	+0 jL̂x + geŜxj	+0 i (4.23)� Xn6=0h	+0 jL̂x + geŜxj	+n ih	+n jĤSOj	+0 iEn � E0 (4.24)� Xn6=0 h	+0 jĤSOj	+n iEn � E0 h	+n jL̂x + geŜxj	+0 i (4.25)+ Xn6=0Xm6=0 h	+0 jĤSOj	+n iEn � E0 h	+n jL̂x + geŜxj	+mih	+mjĤSOj	+0 iEm � E0 (4.26)= 0:Sowohl L̂x als au
h Ŝx lassen si
h auss
hlie�li
h unter Verwendung von Leiteropera-toren ausdr�u
ken; die Wirkung dieser beiden Operatoren besteht also in einer Kopp-lung von Zust�anden unters
hiedli
her Quantenzahlen. Bildet man das Matrixelementeines Leiteroperators �uber glei
he Zust�ande, so vers
hwindet unter Verwendung or-thogonaler Funktionen dieses Matrixelement notwendigerweise, da der Leiteroperatordie Quantenzahl des Ket-Zustandes �andert, wel
her daraufhin orthogonal zum Braist. Trivialerweise vers
hwindet dadur
h Term 4.23. Bedenkt man weiterhin, da� beiden Termen 4.24 und 4.25 die r�aumli
he Funktion j	ni stets orthogonal ist zu j	0i,so wird au
h das Vers
hwinden dieser Matrixelemente �uber L̂x + geŜx deutli
h: Ŝx



44 KAPITEL 4. DER G-TENSORwirkt ni
ht auf die Raumfunktionen, so da� weiterhin die Orthogonalit�at der Zust�andegegeben ist, w�ahrend die Wirkung von L̂x zur Folge hat, da� entweder Matrixelemen-te zwis
hen Funktionen unters
hiedli
her Quantenzahl ML oder zwis
hen Funktionenglei
hen ML-Wertes, jedo
h unters
hiedli
her Anregung resultieren. Die Kombinationdieser Argumente, jedo
h nun bezogen auf die Zust�ande j	ni, j	mi, zum einen be-tra
htet f�ur n = m, zum anderen f�ur n 6= m, motiviert ein Vers
hwinden des letztenTerms.Bei Vers
hwinden der Diagonalelemente �uber ĤB;x in der Basis der Eigenkets j+i, j�iist eine Diagonalisierung der St�ormatrix trivial, es resultieren die Linearkombinationenj+i+ j�i sowie j+i�j�i als Eigenzust�ande von ĤB;x und die energetis
he Aufspaltung�E�=� ergibt si
h zu:�E� = h+jĤB;xj�i = �h�jĤB;xj+i = �E�: (4.27)Zur Bestimmung der Komponenten von g ist eine Betra
htung des ESR-spezi�s
henZeeman-Operators ĤESR notwendig (Gl. 4.11). Dabei l�a�t si
h aunutzen, da� im Falleeines zweiatomigen Molek�uls, wel
hes entlang der molekularen z-A
hse in einem exter-nen Magnetfeld angeordnet ist, die Haupta
hsen a, b, 
 mit den kartesis
hen A
hsen x,y, z identis
h sind. Des weiteren wird der Ausdru
k des g-Tensors (Gl. 4.10) dur
h dieIsotropie des Systems in der xy-Ebene vereinfa
ht: Der g-Tensor beinhaltet ledigli
hdie beiden Komponenten g? = ga = gb und gk = g
:g = 0� g? 0 00 g? 00 0 gk 1A : (4.28)ĤESR s
hreibt si
h somit als:ĤESR = �BBxg?Ŝx + �BByg?Ŝy + �BBzgkŜz: (4.29)Bes
hr�ankt man si
h auf die Betra
htung eines Zustands mit vers
hwindendem Bahn-drehimpuls, so sollte die Matrixdarstellung von ĤB in der Basis der Eigenzust�andedes Spin-Bahn-Operators ĤSO �aquivalent sein zur Matrixdarstellung von ĤESR in derBasis der ungest�orten Zust�ande mit �- bzw. �-Spin. Im ersten Fall werden die E�ekteder Spin-Bahn-Kopplung dur
h die gest�orten Zust�ande j+i, j�i bes
hrieben, w�ahrendim zweiten Fall die St�orung in die Gr�o�e des g-Tensors hineingezogen und somit inĤESR ber�u
ksi
htigt wird:� h+jĤBj+i h+jĤBj�ih�jĤBj+i h�jĤBj�i � = � h�jĤESRj�i h�jĤESRj�ih�jĤESRj�i h�jĤESRj�i � : (4.30)F�ur das Beispiel eines B-Feldes in z-Ri
htung erh�alt man dur
h Verglei
h der Matrix�uber ĤB;z (Gl. 4.16) mit derjenigen �uber ĤESR;z = �BBzgkŜz:� h+jL̂z + geŜzj+i 00 h�jL̂z + geŜzj�i � = � 12h�jgkj�i 00 �12h�jgkj�i � ; (4.31)
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k f�ur gk:gk = 2h+jL̂z + geŜzj+i = �2h�jL̂z + geŜzj�i: (4.32)Eine analoge Betra
htung f�ur ein B-Feld in x-Ri
htung liefert einen Ausdru
k f�ur g?:g? = 2h�jL̂x + geŜxj+i = 2h+jL̂x + geŜxj�i: (4.33)Mittels dieser Relationen lassen si
h die Komponenten von g bere
hnen, indem diekonkreten Ausdr�u
ke f�ur die Eigenzust�ande j+i und j�i (Gl. 4.12, 4.13) eingesetztwerden:h+jL̂z + geŜzj+i = h	+0 jL̂z + geŜzj	+0 i (4.34)� Xn6=0h	+0 jL̂z + geŜzj	+n ih	+n jĤSOj	+0 iEn � E0 (4.35)� Xn6=0 h	+0 jĤSOj	+n iEn � E0 h	+n jL̂z + geŜzj	+0 i (4.36)+ Xn6=0Xm6=0 h	+0 jĤSOj	+n iEn � E0 h	+n jL̂z + geŜzj	+mih	+mjĤSOj	+0 iEm � E0 :(4.37)h�jL̂x + geŜxj+i = h	�0 jL̂x + geŜxj	+0 i (4.38)� Xn6=0h	�0 jL̂x + geŜxj	+n ih	+n jĤSOj	+0 iEn � E0 (4.39)� Xn6=0 h	�0 jĤSOj	�n iEn � E0 h	�n jL̂x + geŜxj	+0 i (4.40)+ Xn6=0Xm6=0 h	�0 jĤSOj	�n iEn � E0 h	�n jL̂x + geŜxj	+mih	+mjĤSOj	+0 iEm � E0 :(4.41)In der Bere
hnung der Komponenten von g werden Matrixelemente �uber den Zeeman-Operator, die aus Termen der Art 4.37 bzw. 4.41 resultieren, �ubli
herweise verna
hl�as-sigt: In diesen Summanden ist der Nenner vom Quadrat der Energiedi�erenz En � E0der Zust�ande j	ni, j	0i abh�angig, so da� diese Terme zumeist von deutli
h kleinererGr�o�enordnung als die �ubrigen sind. Im st�orungstheoretis
hen Formalismus handelt essi
h beim ersten Term der Eigenfunktion des Spin-Bahn-Operators j+i bzw. j�i umeinen Term der Ordnung 0 im St�orparameter �, der zweite ist von der Ordnung �1. BeiBildung des Matrixelementes �uber den Zeeman-Operator resultieren Beitr�age zu g inden Ordnungen �0 (Terme 4.34, 4.38), �1 (Terme 4.35, 4.36, 4.39, 4.40) und �2 (Terme4.37, 4.41).In der Bere
hnung von g �nden also �ubli
herweise ledigli
h Terme bis zur Ordnung �1Ber�u
ksi
htigung. Die Gr�o�e der Komponenten von g unterliegt in Zust�anden zwei-atomiger Molek�ule mit vers
hwindendem Bahndrehimpuls (�-Zust�ande) �ubli
herweise
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h geringf�ugigen Abwei
hungen vom ge-Faktor des freien Elektrons, so da� zu-meist eine Angabe dieser Di�erenz als �gk = gk � ge bzw. �g? = g? � ge (in ppm)erfolgt.In der Bere
hnung der Komponenten von g w�are es prinzipiell notwendig, eine Mitte-lung �uber konkrete S
hwingungszust�ande dur
hzuf�uhren. In den meisten F�allen ist esjedo
h zul�assig, g aus Bere
hnungen am Minimum der Potentialkurve zu bestimmen,da �ubli
herweise eine geringe �Anderung mit dem interatomaren Abstand beoba
htetwird.4.2.1 Nahezu entartete Zust�ande4.2.1.1 Notwendigkeit von QDPTBetra
htet man bei der Bere
hnung von g einen Zustand, der eine reale oder vermiedeneKreuzung mit einem weiteren Zustand im Berei
h des Potentialminimums zeigt, k�onnenbei der bisher ges
hilderten �ubli
hen Vorgehensweise der ni
ht-entarteten st�orungstheo-retis
hen Behandlung in der Basis der elektronis
hen Zust�ande Komplikationen auftre-ten: Werden diese nahezu entarteten Zust�ande dur
h den Spin-Bahn-Operator ĤSOmiteinander gekoppelt, ist ein st�orungstheoretis
her Ansatz f�ur die Eigenfunktionendieses Operators na
h der Art von Gl. 4.12, 4.13 ni
ht mehr zul�assig. Bedingt dur
hdie N�ahe dieser Zust�ande und die daraus resultierende starke We
hselwirkung kann derE�ekt von Zustand 2 auf Zustand 1 ni
ht mehr als geringf�ugiger Beitrag angesehen wer-den. Das S
heitern der ni
ht-entarteten St�orungstheorie zeigt si
h in einem Anwa
hsendes Beitrags der St�orterme zu der ungest�orten Funktion aufgrund des vers
hwindendenNenners.Eine Anwendung von Quasi-entarteter St�orungstheorie (QDPT) ist in diesem Fallenotwendig, also eine Diagonalisierung des Spin-Bahn-Operators ĤSO in der gew�ahl-ten Basis. Arbeitet man in der Basis der elektronis
hen Zust�ande, so werden si
hdie Eigenfunktionen j+iQDPT bzw. j�iQDPT von ĤSO allgemein als Linearkombina-tion unters
hiedli
her Zust�ande glei
her 
-Quantenzahl ausdr�u
ken lassen. Im Falledes in dieser Arbeit behandelten zweiatomigen Molek�uls AlO liegt als Grundzustandein 2�+-Zustand vor (X2�+), der in der N�ahe des Potentialminimums von einem 2�-Zustand (A2�) dur
hkreuzt wird. Da sowohl 2�+ als au
h 2� in der Quantenzahl
 = �12 auftreten k�onnen, werden diese Zust�ande dur
h ĤSO gekoppelt. Die Eigen-funktion j+iQDPT der Quantenzahl 
 = +12 kann Beimis
hungen der Zust�ande j�+(n)+1=2i,j��(n)+1=2i und j�(n)+1=2i enthalten, die Funktion j�iQDPT mit 
 = �12 entspre
hend sol
hevon j�+(n)�1=2i, j��(n)�1=2i und j�(n)�1=2i, wobei (n) die Anregung in der jeweiligen Symme-trie angeben soll. Die allgemeine Form der dur
h Diagonalisierung von ĤSO erhaltenenZust�ande l�a�t si
h somit s
hreiben als:j+iQDPT = Xn 
+(n)�+ j�+(n)+1=2i+Xn 
+(n)�� j��(n)+1=2i+Xn 
+(n)� j�(n)+1=2i; (4.42)j�iQDPT = Xn 
�(n)�+ j�+(n)�1=2i+Xn 
�(n)�� j��(n)�1=2i+Xn 
�(n)� j�(n)�1=2i; (4.43)



4.2. ST �ORUNGSTHEORETISCHE BEHANDLUNG 47mit dem ExpansionskoeÆzienten 
�(n)� des elektronis
hen Zustandes �, der Quanten-zahl 
 = �12 und der elektronis
hen Anregung (n).Bei der Bildung der Matrixelemente �uber ĤB;x bzw. ĤB;z in der Basis von j+iQDPT ,j�iQDPT lassen si
h diejenigen Ausdr�u
ke, die keine Beitr�age des GrundzustandesX2�+ oder des ersten angeregten Zustandes A2� zeigen, verna
hl�assigen, da die Haupt-beitr�age zu j+iQDPT bzw. j�iQDPT aus diesen beiden Funktionen resultieren und somitdie ExpansionskoeÆzienten anderer Funktionen erwartungsgem�a� von deutli
h kleine-rer Gr�o�enordnung sind:
�(n)� � 
�(0)�+ ; 
�(0)� allgemein f�ur n > 0 sowie zus�atzli
h (4.44)im Falle � = �� f�ur n = 0:Vor einem Matrixelement �uber den Zeeman-Operator zwis
hen zwei beliebigen anderenZust�anden tau
ht demzufolge das Produkt zweier kleiner ExpansionskoeÆzienten auf,was eine Verna
hl�assigung dieses Terms re
htfertigt.Mit dieser N�aherung erh�alt man die Matrixelemente �uber ĤB;x bzw. ĤB;z zu:h�jL̂� + geŜ�j+i = Xn 
�(n)�� 
+(0)� h�(n)�1=2jL̂� + geŜ�j�(0)+1=2i+ Xn6=0 
�(0)�� 
+(n)� h�(0)�1=2jL̂� + geŜ�j�(n)+1=2i+ Xn 
�(n)��� 
+(0)� h��(n)�1=2jL̂� + geŜ�j�(0)+1=2i+ Xn 
�(n)��+ 
+(0)� h�+(n)�1=2jL̂� + geŜ�j�(0)+1=2i+ Xn6=0 
�(0)��+ 
+(n)� h�+(0)�1=2jL̂� + geŜ�j�(n)+1=2i+ Xn 
�(0)�� 
+(n)�� h�(0)�1=2jL̂� + geŜ�j��(n)+1=2i+ Xn 
�(0)��+ 
+(n)�� h�+(0)�1=2jL̂� + geŜ�j��(n)+1=2i+ Xn 
�(n)�� 
+(0)�+ h�(n)�1=2jL̂� + geŜ�j�+(0)+1=2i+ Xn6=0 
�(0)�� 
+(n)�+ h�(0)�1=2jL̂� + geŜ�j�+(n)+1=2i+ Xn 
�(n)��� 
+(0)�+ h��(n)�1=2jL̂� + geŜ�j�+(0)+1=2i+ Xn 
�(n)��+ 
+(0)�+ h�+(n)�1=2jL̂� + geŜ�j�+(0)+1=2i+ Xn6=0 
�(0)��+ 
+(n)�+ h�+(0)�1=2jL̂� + geŜ�j�+(n)+1=2i (4.45)
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�(n)��� 
+(0)� h��(n)�1=2jL̂�j�(0)+1=2i+ Xn 
�(n)��+ 
+(0)� h�+(n)�1=2jL̂�j�(0)+1=2i+ Xn6=0 
�(0)��+ 
+(n)� h�+(0)�1=2jL̂�j�(n)+1=2i+ Xn 
�(0)�� 
+(n)�� h�(0)�1=2jL̂�j��(n)+1=2i+ Xn 
�(n)�� 
+(0)�+ h�(n)�1=2jL̂�j�+(0)+1=2i+ Xn6=0 
�(0)�� 
+(n)�+ h�(0)�1=2jL̂�j�+(n)+1=2i+ 
+(0)��+ 
+(0)�� h�+(0)�1=2jgeŜ�j�+(0)+1=2i; (4.46)h+jL̂z + geŜzj+i = Xn 
+(n)�� 
+(0)� h�(n)+1=2jL̂z + geŜzj�(0)+1=2i+ Xn6=0 
+(0)�� 
+(n)� h�(0)+1=2jL̂z + geŜzj�(n)+1=2i+ Xn 
+(n)��� 
+(0)� h��(n)+1=2jL̂z + geŜzj�(0)+1=2i+ Xn 
+(n)��+ 
+(0)� h�+(n)+1=2jL̂z + geŜzj�(0)+1=2i+ Xn6=0 
+(0)��+ 
+(n)� h�+(0)+1=2jL̂z + geŜzj�(n)+1=2i+ Xn 
+(0)�� 
+(n)�� h�(0)+1=2jL̂z + geŜzj��(n)+1=2i+ Xn 
+(0)��+ 
+(n)�� h�+(0)+1=2jL̂z + geŜzj��(n)+1=2i+ Xn 
+(n)�� 
+(0)�+ h�(n)+1=2jL̂z + geŜzj�+(0)+1=2i+ Xn6=0 
+(0)�� 
+(n)�+ h�(0)+1=2jL̂z + geŜzj�+(n)+1=2i+ Xn 
+(n)��� 
+(0)�+ h��(n)+1=2jL̂z + geŜzj�+(0)+1=2i+ Xn 
+(n)��+ 
+(0)�+ h�+(n)+1=2jL̂z + geŜzj�+(0)+1=2i+ Xn6=0 
+(0)��+ 
+(n)�+ h�+(0)+1=2jL̂z + geŜzj�+(n)+1=2i (4.47)= ���
+(0)� ���2 h�(0)+1=2jL̂z + geŜzj�(0)+1=2i+ ���
+(0)�+ ���2 h�+(0)+1=2jgeŜzj�+(0)+1=2i; (4.48)



4.2. ST �ORUNGSTHEORETISCHE BEHANDLUNG 49mith�jL̂x + geŜxj+i = 12h�j(L̂+ + L̂�) + ge(Ŝ+ + Ŝ�)j+i = 12h�jL̂� + geŜ�j+i; (4.49)mit den Leiteroperatoren L̂+, L̂� bzw. Ŝ+, Ŝ�, deren Beziehung zu den kartesis
henOperatoren allgemein f�ur einen Drehimpulsoperator Ĵ de�niert ist �uber Ĵ� = Ĵx� iĴy(Gl. 3.7).Unter Verwendung von QDPT l�a�t si
h somit in der Basis der elektronis
hen Wel-lenfunktionen eine radienabh�angige Bere
hnung des g-Tensors selbst in gr�o�erer N�ahezum Kreuzungspunkt dur
hf�uhren.4.2.1.2 Notwendigkeit von vibronis
hen Zust�andenBedingt dur
h die Kreuzung von X2�+ und A2� und damit verbunden die sukzessiveEinmis
hung des ersten angeregten Zustandes in den Grundzustand wird g jedo
hnun eine starke �Anderung mit der Bindungsl�ange erfahren. Ein Zustand 2�+ zeigtin erster N�aherung g-Komponenten von g? � gk � ge, w�ahrend si
h f�ur einen 2�1=2-Zustand Werte von g? � gk � 0 ergeben, wie man dur
h Approximation der Spin-Bahn-Eigenfunktionen j+i, j�i dur
h die ungest�orten Funktionen j	+0 i, j	�0 i und Bildungder Matrixelemente �uber den Zeeman-Operator abs
h�atzen kann:g?(2�+) � 2h2�+(�)jL̂z + geŜzj2�+(�)i= 2�h2�+(�)jL̂zj2�+(�)i+ geh2�+(�)jŜzj2�+(�)i�= 2�h2�+jL̂zj2�+i+ geh�jŜzj�i�= ge; (4.50)gk(2�+) � 2h2�+(�)jL̂x + geŜxj2�+(�)i = h2�+(�)jL̂� + geŜ�j2�+(�)i= h2�+(�)jL̂�j2�+(�)i+ geh2�+(�)jŜ�j2�+(�)i= 0 + geh�j�i= ge; (4.51)g?(2�+1=2) � 2h2�+1(�)jL̂z + geŜzj2�+1(�)i= 2�h2�+1(�)jL̂zj2�+1(�)i+ geh2�+1(�)jŜzj2�+1(�)i�= 2�h2�+1jL̂zj2�+1i+ geh�jŜzj�i�= 2�1� 12ge� = 2� ge � 0; (4.52)gk(2�+1=2) � 2h2��1(�)jL̂x + geŜxj2�+1(�)i = h2��1(�)jL̂� + geŜ�j2�+1(�)i= h2��1(�)jL̂�j2�+1(�)i+ geh2��1(�)jŜ�j2�+1(�)i= 0 + geh2��1j2�+1i= 0; (4.53)unter Ausnutzung der Orthogonalit�at der Funktionen, der Eigens
haften von Leiter-operatoren (Gl. 3.9) und der Tatsa
he, da� j�+i und j��1i Eigenfunktionen des L̂z-Operators zu den Eigenwerten 0 bzw. �1 sowie j�i, j�i Eigenfunktionen von Ŝz zu den



50 KAPITEL 4. DER G-TENSOREigenwerten +1=2 bzw. �1=2 sind.Aus Gr�unden der Deutli
hkeit wurde in obiger Glei
hung ni
ht eine Indizierung in 
gew�ahlt, sondern die damit assoziierte Spinfunktion direkt angegeben sowie ML alsre
hter Subindex verwendet.Die starke Unters
hiedli
hkeit der g-Komponenten von X2�+ und A2� hat eine star-ke Abh�angigkeit der Gr�o�e des g-Tensors von dem Abstand, an dem die Bere
hnungdur
hgef�uhrt wird, zur Folge. Die �Anderung des g-Tensors ist korreliert mit der St�arkeder Kopplung der beiden elektronis
hen Zust�ande. Die N�aherung von g dur
h eineBere
hnung der Spin-Bahn- und Zeeman-Matrixelemente am Minimum der Potential-kurve ist somit ni
ht mehr zul�assig.Um der Abstandsabh�angigkeit der g -Komponenten Re
hnung zu tragen, ist es notwen-dig, g bezogen auf S
hwingungswellenfunktionen zu ermitteln. Prinzipiell s
heinen si
hzwei Ans�atze anzubieten:Zum einen k�onnen die Komponenten des g-Tensors in der Basis der elektronis
henZust�ande unter Verwendung von QDPT punktweise entlang der Potentialkurve be-stimmt werden. Ans
hlie�end erfolgt eine Mittelung �uber S
hwingungswellenfunktio-nen. Ein Problem dieses Ansatzes liegt jedo
h in der Tatsa
he, da� si
h die Kompo-nenten des g-Tensors von 2�+- und 2�-Zust�anden stark unters
heiden. Bei einem Fitder bere
hneten g-Werte, der zur Dur
hf�uhrung der S
hwingungsmittelung notwendigist, resultieren somit numeris
he S
hwierigkeiten. Ein weiteres Problem der Verwen-dung der elektronis
hen Basis ist prinzipieller Art: Der Bere
hnung der elektronis
henZust�ande liegt die Born-Oppenheimer-N�aherung zugrunde, die die ni
ht-adiabatis
henMatrixelemente der elektronis
hen Zust�ande �n, �m verna
hl�assigt:h�mj ��Ri j�ni � 0: (4.54)Ber�u
ksi
htigt man Spin-Bahn-Kopplung, so resultiert eine vermiedene Kreuzung deruntersten beiden Zust�ande X2�+, A2� des AlO-Molek�uls, so da� im Kreuzungsberei
hgilt: h�mj ��Ri j�ni 6� 0; (4.55)und somit die BO-N�aherung keine G�ultigkeit mehr hat. Die na
h Betra
htung derSpin-Bahn-Kopplung in der Basis der elektronis
hen Zust�ande diagonale Matrix �uberĤSO m�u�te nun um die ni
ht-adiabatis
hen Matrixelemente, die als Au�erdiagonalter-me auftau
hen, erg�anzt und ans
hlie�end no
hmals diagonalisiert werden. Die Gr�o�edieser Matrixelemente wird im Berei
h des Kreuzungspunktes jedo
h eine starke �Ande-rung zeigen, so da� eine hohe numeris
he Genauigkeit in der Bestimmung dieser Wertenotwendig w�are.Eine alternative M�ogli
hkeit liegt in der Ber�u
ksi
htigung der ni
ht-adiabatis
hen Ma-trixelemente vor Betra
htung der Spin-Bahn-Kopplung. Hierbei wird der Hamilton-Operator zun�a
hst angesetzt als Summe aus spinunabh�angigen Elektronen- und Kern-operatoren. F�ur diesen Hamilton-Operator ist die Annahme vers
hwindender ni
ht-adiabatis
her Matrixelemente aus Symmetriegr�unden zul�assig, so da� als Eigenfunktion
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h ein Produkt aus elektronis
her Funktion j�mi und Kernwellenfunktionj�ni erhalten wird: j	nmi = j�n �mi: (4.56)Die Ber�u
ksi
htigung der Spin-Bahn-Kopplung erfolgt ans
hlie�end mittels QDPTdur
h Aufstellung der Matrix �uber ĤSO in der Basis der Eigenfunktionen j	nmi. Diehierbei auftretenden Matrixelemente der Art h	kljĤSOj	nmi zeigen ledigli
h eine mo-derate �Anderung mit dem Abstand, so da� im Gegensatz zur Ber�u
ksi
htigung derni
ht-adiabatis
hen Matrixelemente im Ans
hlu� an die Bestimmung der Spin-Bahn-Kopplung numeris
he Probleme vermieden werden. Zudem lassen si
h obige Matrix-elemente �uber ĤSO mit geringem Aufwand bere
hnen:h	kljĤSOj	nmi = h�k �ljĤSOj�n �mi = h�kjhSOilmj�ni: (4.57)Die Kern-Wellenfunktion �i zeigt keine Abh�angigkeit von elektronis
hen Koordinaten,so da� zuerst �uber diese integriert werden kann, wodur
h die Matrixelemente hSOilmdes Spin-Bahn-Operators �uber die elektronis
hen Funktionen �l, �m erhalten werden.Ans
hlie�end kann eine numeris
he Integration des Produktes aus MatrixelementenhSOilm und dem Ausdru
k ��k �n dur
hgef�uhrt werden.Die in der Folge dur
h Diagonalisierung der Matrix �uber den Spin-Bahn-Operatorerhaltenen Eigenfunktionen von ĤSO sind nun Linearkombinationen der S
hwingungs-wellenfunktionen der beiden koppelnden Zust�ande; so wird z. B. der Zustand j2�+i inGl. 4.42 bzw. Gl. 4.43 ersetzt dur
h j2�+ivib mit:j2�+ivib = 
v=0j2�+iv=0 + 
v=1j2�+iv=1 + 
v=2j2�+iv=2 + : : : ; (4.58)mit der S
hwingungsquantenzahl v.Die Bere
hnung der Komponenten von g l�a�t si
h weiterhin dur
h Bildung der Matrix-elemente �uber den Zeeman-Operator dur
hf�uhren (Gl. 4.32 und 4.33), wobei die Funk-tionen j+i und j�i dur
h die unter Verwendung von QDPT erhaltenen Eigenfunktionenin der vibronis
hen Basis j+iQDPT;vib und j�iQDPT;vib ersetzt werden m�ussen:j+iQDPT;vib = Xn 
+(n)�+ j�+(n)+1=2ivib +Xn 
+(n)�� j��(n)+1=2ivib +Xn 
+(n)� j�(n)+1=2ivib (4.59)j�iQDPT;vib = Xn 
�(n)�+ j�+(n)�1=2ivib +Xn 
�(n)�� j��(n)�1=2ivib +Xn 
�(n)� j�(n)�1=2ivib (4.60)
Abs
hlie�end seien die beiden Ans�atze der Ber�u
ksi
htigung vibronis
her Zust�andeno
hmals nebeneinandergestellt:
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Abbildung 4.1: Elektronis
he Basis vs. vibronis
he BasisDas linke Bild bezei
hnet die Verwendung der mit dur
hgezogenen Linien dargestelltenelektronis
hen Basis im Sinne der Dur
hf�uhrung der Bere
hnungen mit den Potenti-alfunktionen der Zust�ande unter ans
hlie�ender S
hwingungsmittelung. Erkennbar istim Berei
h des Kreuzungspunktes der Kurven die Problematik aufgrund des Versagensder Born-Oppenheimer-N�aherung in Form des Auftretens einer vermiedenen Kreuzungin den Bere
hnungen. Das re
hte Bild stellt den weiterentwi
kelten Ansatz der Verwen-dung einer vibronis
hen Basis dar.ZusammenfassungIm Falle naheentarteter gekoppelter Zust�ande, wie sie im AlO-Molek�ul vorliegen, zeigtder g-Tensor vermutli
h eine starke Abstandsabh�angigkeit seiner Komponenten. Ver-bunden damit s
heint in n�a
hster N�ahe zum Kreuzungspunkt zum einen die Anwen-dung ni
ht-entarteter St�orungstheorie, zum anderen die Dur
hf�uhrung der Bere
hnungin der Basis der elektronis
hen Zust�ande ni
ht zul�assig.Zur Untersu
hung der Grenzen dieser beiden Verfahrensweisen sind folgende verglei-
hende Betra
htungen denkbar:� Dur
hf�uhrung von Bere
hnungen in der Basis der elektronis
hen Funktionen un-ter Verwendung von ni
ht-entarteter und quasi-entarteter St�orungstheorie (gege-benenfalls mit ans
hlie�ender S
hwingungsmittelung)! Aussage �uber die Anwendbarkeit von ni
ht-entarteter St�orungstheorie in derN�ahe vermiedener Kreuzungen� Dur
hf�uhrung von QDPT-Re
hnungen in der vibronis
hen Basis sowie in der
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hen Basis unter ans
hlie�ender S
hwingungsmittelung! Aussage �uber die Grenzen der Verwendung der elektronis
hen Basis4.2.2 Weitere KorrekturtermeAbs
hlie�end sollte no
h erw�ahnt werden, da� zur exakten Bere
hnung des g-Tensorsneben der Spin-Bahn-Kopplung weitere Terme ber�u
ksi
htigt werden m�u�ten. Bereitserw�ahnt wurde die Verna
hl�assigung des in der zweikomponentigen Glei
hung einesElektrons (Gl. 2.15) ers
heinenden relativistis
hen Korrekturtermes zum Spin-Zeeman-Operator (Gl. 2.15, Term (d)), der hier no
hmals aufgelistet wird:ĤB; rel: Korr: = � e~2m3
2 (ŝ �B) �̂2; (4.61)mit dem me
hanis
hen Moment �.Analog existiert im Falle eines atomaren bzw. molekularen Systems ebenfalls ein Kor-rekturterm zum Bahn-Zeeman-Operator. Des weiteren ist der g-Tensor selbst ni
htGauge-invariant; erst dur
h die Hinzunahme sogenannter Spin-Gauge-Korrekturtermewird eine Invarianz bez�ugli
h Gauge-Transformation errei
ht.Eine Betra
htung der erw�ahnten Korrekturterme wurde von G. H. Lushington undF. Grein f�ur die Molek�ule NO2, CO+ und H2O+ dur
hgef�uhrt ([24℄); die Beitr�agedes Bahn-Zeeman-Korrekturterms werden als verna
hl�assigbar eingestuft, w�ahrend dieBeitr�age der Spin-Zeeman-Korrektur zum g-Tensor in den betra
hteten F�allen generelldeutli
h kleiner als diejenigen von Spin-Other- und Spin-Same-Orbit-Termen sind. Siek�onnen jedo
h als \Feinabstimmung" des g-Tensors bezei
hnet werden, insbesonderewenn ledigli
h geringe g-shifts �g vorliegen. Der Beitrag der Gauge-Korrekturtermewar in den betra
hteten Re
hnungen von �ahnli
her Gr�o�enordnung wie der des Spin-Zeeman-Korrekturterms, zeigte jedo
h eine deutli
he Verringerung mit zunehmenderGr�o�e des Basissatzes, in �Ubereinstimmungmit der Feststellung, da� Gauge-Korrekturenin einer vollst�andigen Basis exakt Null sind. Insgesamt resultierten dur
h Ber�u
ksi
h-tigung von Spin-Zeeman- und Gauge-Korrekturtermen zus�atzli
he Beitr�age zu �g von-109 ppm (�gk f�ur CO+) bis -324 ppm (�gxx f�urH2O+). Eine Abs
h�atzung der Gr�o�en-ordnung dieser Terme f�ur AlO ist aufgrund der limitierten Daten kaum m�ogli
h.Die vorliegende Arbeit konzentrierte si
h auf eine Betra
htung von g im Falle naheent-arteter Zust�ande mit S
hwerpunkt auf der starken Abstandsabh�angigkeit der Kom-ponenten des g-Tensors, dessen Ursa
he in der Kopplung dieser Zust�ande dur
h denSpin-Bahn-Operator gegeben ist. Die erw�ahnten Korrekturterme tragen st�orungstheo-retis
h ledigli
h zur ersten Ordnung bei [15℄. Dies bedeutet, da� keine Matrixelementezwis
hen unters
hiedli
hen elektronis
hen Anregungen existieren, so da� eine Kopp-lung von �- und �-Zust�anden dur
h diese Terme ni
ht statt�nden kann. Daraus istzu vermuten, da� die �Anderung der Beitr�age der Korrekturterme mit dem Abstandverna
hl�assigbar ist. Es sollte jedo
h festgehalten werden, da� f�ur eine zuverl�assigeBere
hnung von g-Tensoren auf dem Hintergrund des Verglei
hs mit dem Experimenteine Betra
htung dieser zus�atzli
hen Terme notwendig w�are.
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Kapitel 5Charakteristika des Systems
5.1 Elektronis
he Zust�andeDas Molek�ul Al{O setzt si
h aus den Atomen Aluminium und Sauersto� zusammen.Die atomare Kon�guration des neutralen Aluminiums ist 1s2 2s2 2p6 3s2 3p1, die Sym-metrie des Grundzustand bestimmt si
h zu 2Pu. Neutraler Sauersto� besitzt die Kon-�guration 1s2 2s2 2p4, woraus si
h die m�ogli
hen atomaren Zust�ande 3Pg, 1Dg und 1Sg(in dieser energetis
hen Reihenfolge) ergeben. Die Elektronegativit�at von Aluminiumbetr�agt 1.61, diejenige von Sauersto� 3.44 auf der Pauling-Skala.Im molekularen System resultieren im Valenzberei
h die im Grundzustand doppelt be-setzten Orbitale 5�, 6�, 2� sowie das einfa
h besetzte 7�. Energetis
h s
hlie�t si
h dasunbesetzte 3� an, dar�uberliegend be�ndet si
h das 8�-MO. Die dominierende Zusam-mensetzung der Molek�ulorbitale im Berei
h der Glei
hgewi
htsgeometrie wird angege-ben als [22, 25℄: MO Beitr�age von AOs5� 2s (O)6� 2p� (O) + 3p� (Al) [ + 3s (Al) ℄2� 2p� (O) [ + 3p� (Al) ℄7� 3s (Al) [ + 3p� (Al) ℄3� 3p� (Al)8� 3s (O) 1Tabelle 5.1: Charakter der MOs des AlO in Berei
h des Glei
hgewi
htsabstandsEine Besetzung des 6�- bzw. 2�-Orbitals entspri
ht demzufolge einer Lokalisation desElektrons �uberwiegend am Sauersto�, w�ahrend ein Elektron in 7� bzw. 3� Alumini-um zugeordnet werden kann. Eine Zuordnung dieser Art ist ledigli
h als tendenzielle1Der vorliegenden Arbeit entnommen 57
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h des ionis
hen Charakters der Verbindung aufzufassen, wobei davonauszugehen ist, da� stets eine Dominanz der kovalenten gegen�uber ionis
hen Strukturenvorliegt.Zenouda et al. [25℄ f�uhrten eine ab initio-Untersu
hung der Potentialfunktionen desAlO dur
h und diskutierten die �Anderung von elektronis
hem Dipolmoment und �Uber-gangsmoment auf dem Hintergrund von ionis
hem Charakter und vermiedenen Kreu-zungen der elektronis
hen Zust�ande. Bei der von dieser Gruppe verwendeten Metho-de handelte es si
h um MRCI, wobei die Molek�ulorbitale aus state averaged extended(9,12)-CASSCF-Re
hnungen erhalten wurden. Die Basis entspra
h einer augmentiertenquintuple-� Qualit�at. Es kann somit behauptet werden, da� diese Verglei
hsre
hnungein hohes Ma� an Genauigkeit aufweist. In der folgenden Abbildung sind die elektroni-s
hen Zust�ande des AlO, wie sie aus den Re
hnungen dieser Gruppe erhalten wurden,dargestellt:

Abbildung 5.1: Elektronis
he Zust�ande des AlO na
h Zenouda et al.



5.1. ELEKTRONISCHE ZUST�ANDE 59Allgemein wird der Charakter der elektronis
hen Zust�ande dominiert von der deut-li
hen Di�erenz der Elektronegativit�aten von Aluminium und Sauersto�. Verbundendamit liegt zum einen ein stark ionis
her Beitrag des Molek�uls im Glei
hgewi
htsbe-rei
h vor. Zum anderen resultiert ein tie
iegender ionis
her Dissoziatonskanal: AlOzeigt drei Dissoziationskan�ale in die Grundzustandskon�guration 1s2 2s2 2p6 3s2 3p1(Al) + 1s2 2s2 2p4 (O), wobei der ionis
he Dissoziationskanal in energetis
her N�ahe desh�o
hsten der besagten drei neutralen Dissoziationskan�ale zu �nden ist. Bereits fr�uhereBere
hnungen aus dem Jahre 1982 [28℄ zeigten, da� im Zustand X2�+ an der Glei
h-gewi
htsgeometrie der ionis
he Charakter Al2+O2� gegen�uber Al+O� �uberwiegt. BeiVerl�angerung des interatomaren Abstandes R wurde im Berei
h 1.6 �A � R � 2.1 �Aein �Ubergang zu mono-ionis
hen Struktur gefunden. Experimentelle Veri�kation die-ser theoretis
hen Vorhersagen erfolgte sp�ater dur
h Untersu
hung des elektronis
hen�Ubergangsmoments Re(R) zwis
hen den Zust�anden B2�+ � X2�+ [27℄: Die starkeAbh�angigkeit von Re(R) vom interatomaren Abstand lie� auf einen 
harge transfer-�Ubergang im theoretis
h vorhergesagten Berei
h s
hlie�en. Des weiteren vermutetendie Autoren aus zus�atzli
hen Untersu
hungen der Spin-Bahn-We
hselwirkung HSOel (R)zwis
hen den Zust�anden X2�+ und A2� eine Dominanz der Kon�guration Al2+O2�bei R = 1:6 �A, w�ahrend eine 1 : 1-Mis
hung von Al2+O2� und Al+O� bei 1:8 �A vor-hergesagt wurde.Experimentelle Untersu
hungen des Rotationsspektrums des X2�+-Zustands [26℄, ver-bunden mit Interpretationen der Hyperfein-Kopplungskonstante A im Sinne der beidenionis
hen Kon�gurationen, erm�ogli
hten des weiteren die Abs
h�atzung der Beitr�age dervers
hiedenen Strukturen am Glei
hgewi
htsradius: 19.1 % Al2+O2�, 13.1 % Al+O� so-wie 68.7 % AlO.Mit diesen Studien de
ken si
h die Ergebnisse von Zenouda et al.: An der Glei
h-gewi
htsgeometrie dominiert im X2�+-Zustand die Kon�guration 6�22�47�1, der dieLadungsverteilung Al2+O2� zugeordnet wird, w�ahrend der angeregte Zustand B2�+dur
h die Kon�guration 6�12�47�2 (Al+O�) 
harakterisiert werden konnte. Mit zu-nehmendem Bindungsabstand erfolgt ein Transfer des bi-ionis
hen Charakters vomX2�+- in den B2�+-Zustand. Weiterhin zeigt si
h in den Potentialfunktionen desAlO die Auswirkung des ionis
hen Dissoziationskanals, dessen Zust�ande im binden-den Berei
h dur
h die Beg�unstigung ionis
her Strukturen eine energetis
he Absenkungerfahren. Die glei
hzeitige energetis
he Anhebung von Zust�ande kovalenten Charak-ters, bei denen es si
h um Valenzzust�ande handelt und die der Dissoziation in neutraleAtome entspre
hen, hat das Vorliegen vermiedener Kreuzungen mit besagten ionis
henZust�anden zur Folge, an denen ein We
hsel des Charakters der beiden Niveaus auftritt.Die Bere
hnungen zeigten diesen Sa
hverhalt in Form der H�au�gkeit der vermiedenenKreuzungen und der damit verbunden �Anderung der Ionizit�at, so zwis
hen B2�+ undD2�+ bei 5 au, zwis
hen D2�+ und F 2�+ bei 3.5 au sowie zwis
hen den Zust�andenC2� und C 02� in der N�ahe von 4 au, indiziert dur
h eine �Anderung des Dipolmo-ments. Charakteristis
h f�ur das System des AlO ist somit der sukzessive Transfer desionis
hen Charakters von tie
iegenden zu kreuzenden h�oherliegenden Zust�anden unterVergr�o�erung der Bindungsl�ange ausgehend von der Glei
hgewi
htsgeometrie.Die Relevanz der Studien von Zenouda et al. f�ur die vorliegende Arbeit ergibt si
hzum einen aus der �Anderung des ionis
hen Charakters des X2�+-Zustandes und dem



60 KAPITEL 5. CHARAKTERISTIKA DES SYSTEMSdamit verbundenen Multireferenz-Charakter, zum anderen aus der H�au�gkeit, mit dervermiedene Kreuzungen im System des AlO auftreten. Beides wirkt si
h auf die zuw�ahlenden Ans�atze in der Bere
hnung elektronis
her Energien aus. Der Grund f�ur bei-de E�ekte liegt in der Di�erenz der Elektronegativit�aten der beteiligten Atome, dieeine energetis
he Absenkung sogenannter Rydberg-Zust�ande, mit denen im Dissoziati-onslimit angeregte und damit unter anderem au
h ionis
he, Strukturen assoziiert sind,zur Folge hat.Die folgende Tabelle listet die Kon�gurationen der von Zenouda et al. bere
hnetenDuplett-Zust�ande im Berei
h der Glei
hgewi
htsgeometrie auf, um ein Gesamtbild derelektronis
hen Niveaus zu vermitteln. Die 2��-Zust�ande wurden ausgelassen, da sieden korrespondierenden 2�-Zust�anden stark glei
hen:Molekulare Zust�ande Kon�gurationX2�+ 6�22�47�1A2� 6�22�37�2B2�+ 6�12�47�2 + 6�22�37�13�1G2� 6�22�37�13�1C2� 6�22�43�1 +6�12�47�13�1D2�+ 6�22�37�13�1 + 6�22�48�1E2� 6�22�37�13�1C 02� 6�22�27�23�1Tabelle 5.2: Kon�gurationen der molekularen Zust�ande (Zenouda et al.)Der Grundzustand X2�+ l�a�t si
h dur
h die Struktur Al2+O2� bes
hreiben, w�ahrendallen �ubrigen Zust�anden der Charakter Al+O� zugeordnet wird.5.2 E�ekt der Spin-Bahn-KopplungAls weiteres Charakteristikum des Molek�uls AlO erf�ahrt der X2�+-Zustand, dessenMinimum experimentell mit 1.6179 �A [22℄ angegeben wird, im Berei
h von 1.8 �A {1.9 �A eine Kreuzung mit dem ersten angeregten Zustand A2�. Dies ist im Falle derBer�u
ksi
htigung von Spin-Bahn-Kopplung von Bedeutung: Der Spin-Bahn-OperatorĤSO bewirkt eine Aufspaltung des A2�-Zustandes in A2�1=2 und A2�3=2, die si
h inihren 
-Quantenzahlen und somit in der relativen Orientierung von Bahn- und Spin-drehimpuls zueinander unters
heiden (s. Kapitel 3.3). Im System des AlO resultiertdur
h Aufspaltung des A2� ein invertierter Zustand 2�i, entspre
hend einer Klassi�-zierung als Lo
h-Zustand, so da� A2�3=2 energetis
h unterhalb von A2�1=2 liegt.



5.2. EFFEKT DER SPIN-BAHN-KOPPLUNG 61Zus�atzli
h zur Aufspaltung des 2�-Zustandes bedingt der Spin-Bahn-Operator eineKopplung von Zust�anden glei
her 
-Quantenzahl und somit eine We
hselwirkung vonX2�1=2 und A2�1=2, so da� eine vermiedene Kreuzung zwis
hen diesen beiden Zust�andenresultiert. Hingegen kann X2�1=2 dur
h ĤSO ni
ht mit dem A2�3=2-Zustand gekoppeltwerden.Unter Ber�u
ksi
htigung von Rotation mittels des Rotationsoperators ĤRot erfolgt eineKopplung der Zust�ande A2�1=2 und A2�3=2 mit:ĤRot = B hĴ � L̂� Ŝi2 : (5.1)Hierbei stellt Ĵ den Gesamt-, L̂ den Bahn- und Ŝ den Spindrehimpuls dar, B bezei
h-net die Rotationskonstante B = ~4�
�r2 mit der reduzierten Masse � der Atomkerneund ihrem Abstand r. Prinzipiell ist somit �uber Rotationskopplung von A2�1=2 undA2�3=2 eine indirekte Spin-Bahn-Kopplung von A2�3=2 und X2�1=2 denkbar. Im Falledes AlO �uberwiegt jedo
h der E�ekt der Spin-Bahn-Kopplung deutli
h gegen�uber demder Rotationskopplung. Dies l�a�t si
h zum einen aus der experimentell zug�angli
henrelativ starken Spin-Bahn-Aufspaltung der beiden A2�-Zust�ande unters
hiedli
her 
-Quantenzahl vermuten, zum anderen resultiert dur
h die verglei
hsweise hohe redu-zierte Masse des Systems eine niedrige Rotationskonstante B und somit eine geringeWirkung des Rotationsoperators. Aus diesem Grunde wird in der vorliegenden Arbeitder E�ekt der Rotation verna
hl�assigt.Der Spin-Bahn-Operator ĤSO zeigt eine r�3ij -Abh�angigkeit des Abstands rij zweierLadungen i, j (s. Gl. 2.17), so da� Elektronen, die an unters
hiedli
hen Atomkernenlokalisiert sind, �ubli
herweise eine geringe Spin-Bahn-We
hselwirkung aufweisen. Mitdiesem Hintergrund ist die Annahme legitim, da� vor allem Spin-Bahn-Matrixelementezwis
hen Zust�anden, die eine �ahnli
he Elektronenverteilung und somit einen �ahnli
henCharakter zeigen, deutli
he Beitr�age liefern. Dies tri�t �uberwiegend auf Zust�ande zu,die im �Ubergang zur Dissoziation zu derselben atomaren Kon�guration f�uhren, so da�in der Ber�u
ksi
htigung der Spin-Bahn-Kopplung von Grund- und erstem angeregtenZustand zu vermuten ist, da� vor allem Zust�ande Relevanz zeigen, die ebenfalls in dieneutralen Atome 1s2 2s2 2p6 3s2 3p1 (Al) + 1s2 2s2 2p4 (O) dissoziieren. ImMolek�ul AlOentspri
ht eine Dissoziation in die genannten Kon�gurationen den Dissoziationskan�alenin die Zust�ande 2Pu (Al) + 3Pg (O), 2Pu (Al) + 1Dg (O) sowie 2Pu (Al) + 1Sg (O).Aus den jeweiligen atomaren resultieren folgende molekulare Duplett-Zust�ande:Atomare Zust�ande Molekulare Duplett-Zust�ande2Pu (Al) + 3Pg (O) 2�+, 2��(2), 2�(2), 2�2Pu (Al) + 1Dg (O) 2�+, 2��(2), 2�(3), 2�(2), 2�2Pu (Al) + 1Sg (O) 2�+, 2�Tabelle 5.3: Molekulare Duplett-Zust�ande der neutralen Atome



62 KAPITEL 5. CHARAKTERISTIKA DES SYSTEMSQuartett-Zust�ande, die si
h ebenfalls aus der Kon�guration 2Pu (Al) + 3Pg (O) ergeben,sind f�ur die Betra
htung des g-Tensors ni
ht relevant: Quartett- und Duplett-Zust�andek�onnen zwar �uber den Spin-Bahn-, jedo
h ni
ht �uber den Zeeman-Operator gekoppeltwerden. In der Bere
hnung der Matrixelemente �uber den Zeeman-Operator verbleibensomit ledigli
h Terme zwis
hen zwei Duplett- sowie zwis
hen zwei Quartett-Zust�anden.Wie bereits in Kap. 4.2.1.1 dargelegt, sind Matrixelemente dieser Art zwis
hen zweiZust�anden, von denen keiner dem Grund- oder ersten angeregten Zustand entspri
ht,verna
hl�assigbar.Die Tatsa
he, da� zum einen angeregte Zust�ande des Sauersto�atoms energetis
h ho
h-liegend sind, zum anderen aufgrund der starken Elektronegativit�atsdi�erenz der bin-denden Atome eine relativ niederenergetis
he Lage der Ionen Al+ und O� resultiert,hat zur Folge, da� si
h im Berei
h des h�o
hsten atomaren Kanals in 2Pu (Al) + 1Sg (O)ein ionis
her Dissoziationskanal in die Struktur Al+ + O� be�ndet. Experimentell wirdeine Energie des Al+ (1Sg) + O� (2Pg) von 4.52 eV angegeben [51℄, w�ahrend eine Ener-gie der neutralen Atome Al + O von 1.967 eV (2Pu (Al) + 1Dg (O)) bzw. 4.1897 eV(2Pu (Al) + 1Sg (O)) gefunden wird.Das Auftreten einer hohen Anzahl von vermiedenen Kreuzungen mit dem damit ver-bunden Transfer des ionis
hen Charakters der Zust�ande kann in Zusammenhang mitder energetis
hen N�ahe von ionis
hen und neutralen Dissoziationskan�alen sowie derBeg�unstigung ionis
her Strukturen im bindenden Berei
h gesehen werden.



5.2. EFFEKT DER SPIN-BAHN-KOPPLUNG 635.2.1 Folgen f�ur den g-TensorDie Spin-Bahn-Kopplung ist dominierender E�ekt in der Gr�o�e des g-Tensors, so da�eine starke Kopplung der unteren beiden Zust�ande im Zusammenhang der nahen Ent-artung eine deutli
he Auswirkung auf dessen Bere
hnung haben wird. Wie bereits inKap. 4.2.1 dargelegt, ist eine starke Abh�angigkeit von g von der Distanz zur Kreu-zung von X2�+ und A2� zu vermuten, so da� eine Verwendung �ubli
her Ans�atze imSinne von ni
ht-entarteter St�orungstheorie, wobei der g-Tensor des untersten S
hwin-gungsniveaus dur
h seinen Wert am Potentialminimum angen�ahert wird, problematis
hers
heint.Diese Vermutung basiert ni
ht zuletzt auf den Ergebnissen bisheriger Bere
hnungen, diein der folgenden Tabelle f�ur �g? exemplaris
h neben experimentellen Daten dargestelltsind: R [�A℄ �g?DFT (Neese, 2001 [3℄) 1.6176 -2920MRCI (Brownridge et al., 2003 [2℄) 1.621 -2175DFT/GIAO (S
hre
kenba
h & Ziegler, 1997 [4℄) 1.6445 -222SOS (diese Arbeit) 1.6179 -1680SOS (diese Arbeit) 1.640 -1053Exp. in Ne matrix (Knight et al., 1997 [49℄) -1200(�200)Exp. in Ne matrix (Knight et al., 1971 [50℄) -1900(�300)Exp. in Ar matrix (Knight et al., 1971 [50℄) -2600(�500)Exp. in Kr matrix (Knight et al., 1971 [50℄) -5000(�500)Tabelle 5.4: Verglei
h theoretis
her und experimenteller Werte f�ur �g?F. Neese sowie die Gruppe G. S
hre
kenba
h/T. Ziegler verwendeten Response Theory,w�ahrend S. Brownridge et al. mit SOS arbeiteten. Die betra
hteten Bindungsabst�andebasieren im Falle von Brownridge sowie S
hre
kenba
h/Ziegler auf Geometrieoptimie-rungen, w�ahrend Neese einen experimentellen Literaturwert verwendete. Zum Verglei
hsind zus�atzli
h in den mit SOS bezei
hneten Zeilen Bere
hnungen aufgelistet, die imRahmen der vorliegenden Arbeit mittels ni
ht-entarteter St�orungstheorie in der elek-tronis
hen Basis, also unter Verwendung des Sum-Over-States Approa
hes (s. Kap.4.2), dur
hgef�uhrt wurden. Der erste SOS-Eintrag bezieht si
h auf Bere
hnungen amexperimentellen Bindungsabstand, w�ahrend der zweite die im Rahmen dieser Arbeitermittelte Glei
hgewi
htsgeometrie zugrunde legt.Zum einen zeigt obige Tabelle deutli
h die Diskrepanzen zwis
hen den bisher dur
h-gef�uhrten Bere
hnungen. Zum anderen wird die Problematik deutli
h, da� ein Verglei
hmit experimentellen Daten si
h als s
hwierig erweist. Es konnten ledigli
h Werte f�ur �gbasierend auf Edelgasmatrix-Experimenten von Knight et al. aus den Jahren 1997 und1971 gefunden werden. Diese Werte unters
heiden si
h stark in Abh�angigkeit von der



64 KAPITEL 5. CHARAKTERISTIKA DES SYSTEMSgew�ahlten Matrix, unterliegen zudem einer relativ gro�en Ungenauigkeit. Die deutli-
hen Unters
hiede zwis
hen den Werten von 1997 und 1971 lassen auf eine Entwi
klungin der Qualit�at der experimentellen Methode s
hlie�en.Knight selbst stellte im Zusammenhang des Ein
usses der Matrixumgebung eine starke�Anderung der S
hwingungsfrequenz abwei
hend vom Gasphasenwert von �0 = 965
m�1fest: In der Neon-Matrix wurde eine Vers
hiebung zu �0 = 924 
m�1, in der Argon-Matrix zu �0 = 917 
m�1 beoba
htet. Die mit der �Anderung der S
hwingungsfre-quenz verbundene geometris
he �Anderung in Matrixumgebung l�a�t einen deutli
h un-ters
hiedli
hen Gasphasenwert f�ur �g vermuten.Es sollte erw�ahnt werden, da� die Erniedrigung der S
hwingungsfrequenz in Matri-xumgebung zuerst einmal in Widerspru
h mit �ubli
hen Erwartungen steht: Die Repul-sion dur
h die Matrixumgebung sollte eine Stau
hung der Potentialkurve gegen�uberBetra
htungen in der Gasphase bedingen. Ein sol
her Ein
uss h�atte eine Erh�ohungder S
hwingungsfrequenz in der Matrix aufgrund gr�o�erer energetis
he Abst�ande derS
hwingungsniveaus zur Folge. Jedo
h wurde in den dur
hgef�uhrten Bere
hnungenfestgestellt, da� das einfa
h besetzte, prim�ar am Aluminium lokalisierte 7�-MO ge-ringf�ugig antibindenden Charakter zeigt. Die elektronis
he We
hselwirkung mit um-liegenden Atomen beg�unstigt einen Ladungstransfer auf das partiell positiv geladeneAl-Atom, so da� eine st�arkere Besetzung des 7� und damit ein verringerter bindenderCharakter resultiert, wel
her eine Erniedrigung der S
hwingungsfrequenz zur Folge hat.Die Ursa
he der Diskrepanzen in den bere
hneten Werten ist zum einen in den Un-ters
hieden der methodis
hen Ans�atzen zu su
hen. Jedo
h wurde in Zusammenhangmit dieser Arbeit vermutet, da� der zweite, ni
ht unwesentli
he E�ekt in der Tatsa
hebesteht, da� die Bere
hnung von g an einem festen Bindungsabstand erfolgte. Na
hden bisherigen �Uberlegungen sollte die Wahl des Bindungsabstands einen deutli
henEin
u� auf die Gr�o�e von g zeigen. Der Verglei
h mit den SOS-Bere
hnungen best�atigtnun diese Annahme und somit die Notwendigkeit der Bere
hnung des g-Tensors bezo-gen auf S
hwingungszust�ande.S
hlu�folgerungDie stark abstandsabh�angige Kopplung der Zust�ande X2�1=2 und A2�1=2 mu� in derBere
hnung des g-Tensors g explizit ber�u
ksi
htigt werden. Bedingt dur
h diese Kopp-lung zeigt g ebenfalls eine starke Abstandsabh�angigkeit, so da� eine Verwendung �ubli-
her Ans�atze (ni
ht-entartete St�orungstheorie, N�aherung von g dur
h seinen Wert amPotentialminimum) in der Bestimmung dieses molekularen Parameters problematis
hist. Verbunden mit der Notwendigkeit der Ber�u
ksi
htigung vibronis
her Zust�ande stehtzu Beginn der Bere
hnung des g-Tensors die Bestimmung der Potentialfunktionen desAlO. Die Ausf�uhrungen dieses Kapitels zeigen, da� eine Betra
htung aller in Tab.5.3 aufgelisteten Zust�ande w�uns
henswert ist. Im Berei
h des Potentialminimums sindjedo
h tie
iegende Rydberg-Zust�ande zu erwarten, w�ahrend Zust�ande eines weitestge-hend kovalenten Charakters voraussi
htli
h zu h�oheren Energien vers
hoben vorliegen,so da� herausgefunden werden mu�, inwieweit die vollst�andige Erfassung der gew�uns
h-ten Zust�ande im Berei
h des M�ogli
hen liegt.



Kapitel 6Die elektronis
he Basis
6.1 MethodikF�ur die abs
hlie�enden Bere
hnungen der elektronis
hen Zust�ande wurde ein TZVPP-Basissatz [33℄ verwendet, der qualitativ einer ni
ht-augmentierten triple-�-Basis ent-spri
ht. Die Bestimmung der Molek�ulorbitale erfolgte mit dem ProgrammMOLCAS[32℄ mittels CASSCF-Re
hnungen des Grundzustandes in der Untergruppe C2v. Dergew�ahlte CAS-Raum beinhaltete die MOs 5�, 6�, 2�, 7�, 3�, 8� sowie 9� mit densie besetzenden neun Elektronen, demzufolge handelte es si
h um ein (9,9)-CAS. DieAnzahl der erhaltenen Determinanten betrug 4076, hieraus resultierten 2308 
on�gu-ration state fun
tions (CSFs).Bei den CSFs handelt es si
h um Linearkombinationen von Slaterdeterminanten: Prin-zipiell m�ussen die verwendeten Funktionen unter Ber�u
ksi
htigung eines rein elektro-statis
hen Hamilton-Operators Eigenfunktionen sowohl des Gesamtspinoperators Ŝ2als au
h seiner z-Komponente Ŝz sein. Eine beliebige Slater-Determinante ist zwarEigenfunktion zu Ŝz, aber ni
ht notwendigerweise zu Ŝ2. Dur
h Kombination entspre-
hender Slater-Determinanten kann jedo
h stets eine Eigenfunktion von Ŝ2 als Ansatzerhalten werden.Als Konvergenzkriterium der CASSCF-Energie wurde ein S
hwellenwert von 10�6 Ehverwendet. Die von MOLCAS bestimmten Orbitale des aktiven Raums entspre
henim Falle einer CASSCF-Re
hnung nat�urli
hen Orbitalen, da eine Diagonalisierung derDi
htematrix im Ans
hlu� an die Bere
hnungen erfolgt. Inaktive und virtuelle Orbitalediagonalisieren eine Fo
kmatrix, so da� es si
h hierbei um kanonis
he Orbitale handelt.Unter Verwendung der CASSCF-optimierten MOs wurden MRCI-Re
hnungen mit demProgramm MR-CI von S. Grimme und M. Waletzke [34℄ dur
hgef�uhrt, auf wel
hem diena
hfolgend ben�otigten Programme zur Bere
hnung von Spin-Bahn-Matrixelementenund g-Tensoren aufbauen. Dur
h Verwendung von Kon�gurationsselektion wird dieGr�o�e der Re
hnung bes
hr�ankt: Die Beitr�age der verna
hl�assigten Kon�gurationenwerden st�orungstheoretis
h unter Verwendung von M�ller-Plesset-St�orungstheorie zwei-ter Ordnung (MP2) bestimmt und als sog. MP2-Korrektur zu den variationellen MRCI-Energien addiert.Als weiteren additiven Term bestimmt das Programm zudem die sog. Davidson-Kor-rektur: Die eigentli
hen Bere
hnungen ber�u
ksi
htigen ledigli
h Zweifa
h-Anregungen65



66 KAPITEL 6. DIE ELEKTRONISCHE BASIS(SDCI). Der energetis
h n�a
hsth�ohere Beitrag resultiert aus der Betra
htung von Vier-fa
h-Anregungen (quadruple ex
itations Q) und kann �uber die Davidson-Korrekturn�aherungsweise ermittelt werden:�EkQ �  1� nrefXi ��
ki ��2!�EkSDCI � EkRef� : (6.1)Mit �EkQ wird der energetis
he Beitrag zur k-ten Wurzel resultierend aus der Ber�u
k-si
htigung von Vierfa
h-Anregungen bezei
hnet, 
ki ist der KoeÆzient der Kon�gurationj	ki i in der normierten CI-Wellenfunktion j	kSDCIi =Pnrefi 
ki j	ki i, w�ahrend EkRef bzw.EkSDCI die Energie, wie sie aus der Diagonalisierung des Referenzraums bzw. aus derSDCI-Re
hnung f�ur die Wurzel k erhalten wurde, angibt. Die Summation erfolgt �uberalle Kon�gurationen des Referenzraums, so da� die Gr�o�e ��
ki ��2 ein Kriterium f�ur dieQualit�at des gew�ahlten Referenzraums darstellt.Sofern ni
ht abwei
hend angemerkt, beziehen si
h energetis
he Angaben stets auf dievariationelle Energie unter Ber�u
ksi
htigung von MP2- und Davidson-Korrektur.Korreliert wurden in den Re
hnungen ledigli
h die Elektronen des Valenzraums, w�ah-rend die Orbitale 1s, 2s, 2p (Al) sowie 1s (O), entspre
hend 12 Elektronen, gefrorenvorlagen. Die Notwendigkeit der Einfrierung besagter Orbitale resultiert aus der Tat-sa
he, da� die gew�ahlte Basis ni
ht explizit die We
hselwirkung von kernnahen undValenzelektronen (
ore-valen
e-
orrelation) ber�u
ksi
htigt, sondern ledigli
h f�ur die Be-s
hreibung von Valenzelektronen optimiert wurde, so da� eine Korrelation kernnaherElektronen in den Bere
hnungen ni
ht zul�assig ist.Als Konvergenzkriterium f�ur den iterativen Prozess der Bere
hnung der Energien derelektronis
hen Zust�ande wurde konstant ein Wert von 5 � 10�9 Eh gew�ahlt.Zur Ermittlung des Referenzraums wurde eine kleinere MRCI-Re
hnung h�oheren Se-lektionss
hwellenwertes (20 �Eh) dur
hgef�uhrt, aus wel
her die relevanten Kon�gu-rationen f�ur die Radien 1.3 �A, 1.65 �A, 2.1 �A und 2.5 �A resultierten. Als Kriteriumf�ur die Relevanz erfolgte die Angabe eines Beitrags der Expansionsfunktion j	ii zurCI-Funktion j	CIi von j
ij2 > 7:2 � 10�4.Die Kon�gurationsr�aume der einzelnen Radien wurden vereinigt und im Na
hhineinsymmetrisiert: Wie bereits in Kap. 3.2.1 ges
hildert, zerfallen bei Bere
hnungen in derUntergruppe C2v die Zust�ande � und � in Komponenten, die unters
hiedli
hen irre-duziblen Darstellungen angeh�oren: W�ahrend die Irrep �+ si
h analog der Irrep A1, ��analog A2 transformiert, �nden si
h �-Zust�ande sowohl in B1 als au
h in B2, � in A1und A2 wieder. Als Folge der Verwendung der Untergruppe C2v anstelle der Punktgrup-pe C1v werden Komponenten von �- und �-Zust�anden somit in zwei vers
hiedenenIrreps bere
hnet. Die in der Untergruppe C2v unters
hiedli
hen Komponenten eineselektronis
hen Zustandes sollten bez�ugli
h der CI-Expansion der sie bes
hreibendenWellenfunktionen glei
he Beitr�age der entspre
henden CSFs zeigen und eine identis
heEnergie erhalten, da diese Komponenten physikalis
h gesehen weiterhin denselben Zu-stand bes
hreiben. Bedingt dur
h die endli
he Genauigkeit der Re
hnungen resultiertejedo
h bereits eine Unsymmetrie in der Ausgabe der relevanten Kon�gurationen, dieaus der ersten MRCI-Re
hnung bestimmt wurden und den Referenzraum f�ur die ab-s
hlie�ende MRCI-Re
hnung h�oherer Genauigkeit darstellen sollten. Um zu vermeiden,



6.1. METHODIK 67da� diese Unsymmetrie dur
h unver�anderte Prozessierung der Ausgabe bereits zu Be-ginn der na
hfolgenden MRCI-Re
hnungen im Referenzraum vorl�age, war es notwendig,den erhaltenen Satz der Kon�gurationen vor Beginn der zweiten MRCI-Re
hnung zusymmetrisieren. Dies soll an einem Beispiel verdeutli
h werden:In einem zweiatomigen System sollen u. a. die �-Orbitale 3� und 4� existieren, diein der Punktgruppe C2v in den Komponenten �x und �y vorliegen. In der Kon�gura-tionsau
istung na
h Dur
hf�uhrung der ersten MRCI-Re
hnung sei die Kon�guration3�2x 4�2x vertreten, die folgendem MO-Bild entspri
ht:
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yDa es si
h bei den Orbitalen �x und �y ledigli
h um unters
hiedli
he Komponentendesselben physikalis
hen Zustandes handelt, sind zur obigen Kon�guration no
h diefolgenden �aquivalent:
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πx πy πx πy πx πyπx πyIst also die erste Kon�guration Teil des Referenzraums, so mu� si
hergestellt werden,da� die anderen aufgelisteten Kon�gurationen ebenfalls vertreten sind. In diesem Sinnewurde der Referenzraum na
h Dur
hf�uhrung der ersten MRCI-Re
hnung zum einenbez�ugli
h der Kon�gurationen in den irreduziblen Darstellungen B1, B2, zum anderenbez�ugli
h derjenigen in A1, A2 symmetrisiert.Das MRCI-Programm unterliegt einer internen Bes
hr�ankung der Gr�o�e des Referenz-raums auf 1000 Kon�gurationen. Mit dem gew�ahlten Kon�gurationsselektionswert vonj
ij2 > 7:2 � 10�4 resultierten na
h Dur
hf�uhrung obiger Prozedur 998 Kon�guratio-nen. Diese stellten den Referenzraum f�ur die zweite MRCI-Re
hnung dar, in der derSelektionss
hwellenwert von 20 �Eh auf 0.1 �Eh reduziert wurde. Aus dem gegebenenReferenzraum wurden insgesamt 4 996 421 Kon�gurationen erzeugt, wobei ledigli
h2 964 479 davon We
hselwirkungen mit den Referenzen zeigten. Bedingt dur
h den



68 KAPITEL 6. DIE ELEKTRONISCHE BASISgew�ahlten Selektionss
hwellenwert erfolgte in Abh�angigkeit vom Radius eine Reduzie-rung der Anzahl an ber�u
ksi
htigten Kon�gurationen auf 1:87 � 105 { 2:23 � 105, die dieGenerierung einer Menge von 0:94 � 106 { 1:26 � 106 CSFs zur Folge hatte.Es wurden insgesamt 20 Eigenzust�ande des Systems an 41 Punkten im Berei
h von1.3 �A { 2.5 �A bere
hnet mit folgender Anzahl an Wurzeln in der jeweiligen irreduziblenDarstellung: se
hs in A1, vier in A2, f�unf in B1, f�unf in B2. Dies entspri
ht der Bestim-mung von 13 elektronis
hen Zust�anden, namentli
h vier in der irreduziblen Darstellung�+, zwei in ��, zwei in � sowie f�unf in �.6.2 Wahl der ParameterDie Bere
hnung der elektronis
hen Zust�ande des AlO-Molek�uls gestaltete si
h an-spru
hsvoller, als zu Beginn vermutet. Bedingt dur
h die deutli
he Di�erenz der Elek-tronegativit�aten der beteiligten Atome erfolgt im Berei
h des Glei
hgewi
htsabstan-des eine starke Einmis
hung ionis
her Zust�ande, die im Dissoziationslimit in Rydberg-Zust�ande �ubergehen, wie bereits in Kap. 5.1 diskutiert.Das verwendete MRCI-Programm erlaubt jedo
h in der Angabe der Anzahl n� an zubere
hnenden Wurzeln in der Irrep �� ni
ht die Spezi�kation einzelner Wurzeln, son-dern w�ahlt automatis
h die n energetis
h niedrigsten aus. Notwendig w�are prinzipielldie Ber�u
ksi
htigung derjenigen Zust�ande, die eine starke Spin-Bahn-Kopplung mitdem Grundzustand X2�+ und dem ersten angeregten Zustand A2� zeigen, im Zwei-felsfalle also zumindest derjenigen Zust�ande, die si
h dur
h eine Dissoziation in dieneutralen Atome der Kon�guration 1s2 2s2 2p6 3s2 3p1 (Al) + 1s2 2s2 2p4 (O) aus-zei
hnen.Bei mittleren Radien wird das Gesamtbild des Systems dur
h einen starken Rydberg-Charakter der Zust�ande dominiert, bedingt dur
h die Beg�unstigung ionis
her Struktu-ren. Hingegen liegen einige derjenigen Zust�ande, die im Dissoziationslimit in die ato-mare Grundzustands-Kon�guration �ubergehen und starke We
hselwirkungen mit denuntersten beiden Zust�anden X2�+, A2� zeigen, im Berei
h des Glei
hgewi
htsabstands�uber besagten Rydberg-Zust�anden. Zum einen zeigen diese Valenzzust�ande vermutli
hau
h bei geringeren Bindungsabst�anden eine deutli
he We
hselwirkung, zum anderenw�are die Bestimmung eines konsistenten Bildes w�uns
henswert, so da� der Charak-ter dieser Zust�ande m�ogli
hst �uber die gesamte Potentialkurve hinweg erfasst werdensollte. Aus der Betra
htung der mit der Dissoziation in die Atome der Grundzustands-Kon�guration assoziierten molekularen Zut�ande ergibt si
h die Notwendigkeit der Be-stimmung von drei Zust�anden in �+, vier in ��, se
hs in �, drei in � sowie einemin �, insgesamt also die Bere
hnung von 27 Wurzeln. Im Berei
h der Glei
hgewi
hts-geometrie ist aufgrund der energetis
hen Anhebung dieser Zust�ande in Verbindung miteiner Absenkung von Rydberg-Zust�anden mit der Notwendigkeit der Spezi�kation einerdeutli
h h�oheren Anzahl von Wurzeln zu re
hnen. Die letztendli
h gew�ahlten Einstel-lungen stellten einen Kompromi� dar zwis
hen gew�uns
htem und m�ogli
hem Umfangund dem Berei
h des M�ogli
hen.Im folgenden soll auf die Manifestation einiger Problematiken und die Untersu
hungvon Alternativen eingegangen werden.



6.2. WAHL DER PARAMETER 696.2.1 Molek�ulorbitaleProblematikDas zur Verf�ugung stehende MRCI-Programm von Grimme und Waletzke baut pro-grammte
hnis
h auf dem Turbomole Paket [33, 35℄ auf, wel
hes zur Bestimmung vonMolek�ulorbitalen mit HF arbeitet, so da� diese Methode den naheliegendsten Aus-gangspunkt darstellte. Na
h Dur
hf�uhrung der Korrelationsre
hnung wurde die Pro-blematik dieser Wahl deutli
h: Die elektronis
hen Zust�ande zeigten Unstetigkeiten beim�Ubergang 1.65 �A ! 1.675 �A, die bis zu 0.1 eV (im Falle von C2�) betragen konnten,was an der Darstellung der Zust�ande X2�+ und C2� verdeutli
ht werden soll:
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Abbildung 6.1: Potentialfunktionen von X2�+ und C2� (HF-MRCI-Re
hnung)Bei Betra
htung der Molek�ulorbitale zeigte si
h, da� bei einem Abstand von 1.65 �Adas 7�-MO einen stark di�usen Charakter aufwies und si
h energetis
h �uber dem 6�befand, w�ahrend bei 1.675 �A das 6� dur
h Di�usit�at gekennzei
hnet war und zudemenergetis
h h�oher als das 7� lag:6�
Al O

7�
Al O

Abbildung 6.2: MOs 6� und 7� bei 1.65 �A (HF)
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Al O
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Abbildung 6.3: MOs 6� und 7� bei 1.675 �A (HF)Prinzipiell dominiert im System des AlO bei k�urzeren Bindungsabst�anden der Beitragder ionis
hen Struktur Al2+O2�, die si
h dur
h eine st�arkere Besetzung von am Sau-ersto� lokalisierten Orbitalen wie dem 6� auszei
hnet. Bei l�angeren Radien erfolgt ein�Ubergang zu einer Verbindung mit dem Charakter Al+O�, die eine st�arkere Besetzungvon am Aluminium lokalisierten Orbitalen, so dem 7�, zeigt.Merkmal der HF-Methode ist ein Ein-Determinanten-Ansatz. Mit einem sol
hen Ansatzist die Bes
hreibung eines Systems, wel
hes si
h dur
h starke Beitr�age unters
hiedli
herKon�gurationen auszei
hnet, also Multireferenz-Charakter besitzt, ni
ht m�ogli
h. DasVersagen der HF-Methode wird dur
h eine sprunghafte �Anderung der Bes
hreibung desSystems bei Variation des Bindungsabstandes indiziert, abh�angig davon, bei wel
hemRadius wel
he Kon�guration dominiert. Im vorliegenden Fall manifestiert si
h diese�Anderung in einer tieferen energetis
hen Lage des 7�-MOs gegen�uber dem 6�-MOsbei l�angeren Bindungsabst�anden, um der st�arkeren Lokalisation von Elektronen amAluminium Re
hnung zu tragen. Ein kontinuierli
her We
hsel der Kon�gurationen istim Rahmen von HF ni
ht m�ogli
h. Somit ist HF ni
ht in der Lage, die Molek�ulorbitaledes Aluminiumoxids zutre�end zu bes
hreiben.Endg�ultige Wahl der MOsAls Multireferenz-Methode zur Bestimmung der Molek�ulorbitale bot si
h CASSCF an,da das verwendete MRCI-Programm neben der engen Verkn�upfung zu Turbomole �ubereine S
hnittstelle zu MOLCAS verf�ugte. Den �Uberlegungen bez�ugli
h der Wahl desCAS-Raums lag zugrunde, da� allgemein der Raum der besetzten und der virtuellenOrbitale etwa die glei
he Gr�o�e aufweisen sollte, um eine ausrei
hende Korrelation derElektronen zu erm�ogli
hen. Denkbar war zum einen ein (7,7)-CAS unter Verwendungder Orbitale 6�, 2� 7�, 3� und 8�, zum anderen ein (9,9)-CAS unter zus�atzli
herBer�u
ksi
htigung der Orbitale 5� und 9�, so da� si
h die Frage na
h der Relevanz dieserbeiden zus�atzli
hen Orbitale in den Bere
hnungen stellte. Es zeigte si
h, da� im Berei
hvon 2.1 �A eine starke Mis
hung der 5�- und 6�-Orbitale auftrat. Die Zusammensetzungder beiden Orbitale wird bei diesem Abstand vom 2s des Sauersto�s und dem 3s desAluminiums dominiert, so da� von einer energetis
hen Anglei
hung der Atomorbitale



6.2. WAHL DER PARAMETER 71selbst ausgegangen werden kann. Die starke Mis
hung von 2s (O) und 3s (Al) bedingtdie Notwendigkeit der De�nition des 5�-MOs als Teil des CAS-Raums und damit derDur
hf�uhrung eines (9,9)-CAS.Der Hintergrund dieser Mis
hung ist wiederum in der Ionizit�at der Verbindung unddem damit verbundenen We
hsel im Charakter der Zust�ande in Abh�angigkeit vomBindungsabstand zu sehen. Im Grenzfall der Dissoziation wird ein neutraler Dissozia-tionskanal angestrebt, w�ahrend jedo
h bei k�urzeren Radien eine bi-ionis
he Strukturdeutli
he Beitr�age zeigt. Bei �Ubergang zu l�angeren Bindungsabst�anden ist eine Ab-senkung von Zust�anden neutralen Charakters und eine Anhebung sol
her ionis
henCharakters zu erwarten, was im Grunde dem Transfer von Elektronen vom Sauersto�auf das Aluminium entspri
ht. Anhand der Re
hnungen l�a�t si
h nun vermuten, da�dieser Transfer im Berei
h von 2.1 �A erfolgt: Die Mis
hung von 2s-O- und 3s-Al-Orbitalindiziert die M�ogli
hkeit des Elektronentransfers von einem Atom auf das andere.Die folgende Tabelle zeigt den dominierenden Charakter der f�ur diese Betra
htungenrelevanten MOs an unters
hiedli
hen Bindungsabst�anden:MO 1.65 �A 2.1 �A 2.5 �A5� 2s (O) 2s (O) + 3s (Al) 2s (O)6� 2p� (O) + 3s (Al) 2s (O) + 3s (Al) 3s (Al)2� 2p� (O) 2p� (O) 2p� (O)7� 3s, 3p� (Al) [ + 2p� (O) ℄ 2p� (O) [ + 3s, 3p� (Al) ℄ 2p� (O)3� 3p� (Al) + 3p� (O) 3p� (O) [ + 3p� (Al) ℄ 3p� (O)Tabelle 6.1: Charakter der MOs in Abh�angigkeit vom BindungsabstandIm Dissoziationslimit ist im Valenzberei
h eine Besetzung des Aluminiumatoms dur
hdrei Elektronen, des Sauersto�s dur
h se
hs Elektronen zu erwarten.Aus dem dominierenden Charakter der MOs an den einzelnen Radien sowie unterder Annahme, da� bei einer Linearkombination von Molek�ulorbitalen unters
hiedli-
her Atome der Charakter des bindenden MOs dur
h das energetis
h tieferliegende be-stimmt wird, l�a�t si
h eine approximative Zuordnung der Elektronen zu den Atomendur
hf�uhren. Demna
h liegt bei 1.65 �A eine Besetzung 2s22p6 O, 3s1 Al vor, w�ahrendsi
h die Kon�guration bei 2.1 �A und 2.5 �A dur
h 2s22p5 O, 3s2 Al bes
hreiben l�a�t. ImBerei
h von 2.1 �A zeigen die vorliegenden Bere
hnungen somit einen �Ubergang von derbi-ionis
hen zur mono-ionis
hen Struktur des AlO. Dies stellt eine Abwei
hung vomExperiment dar, wel
hes den �Ubergang zur mono-ionis
hen Struktur im Berei
h 1.6 �A� R � 2.1 �A ansiedelt (s. Kap. 5.1) und bei 1.8 �A eine Mis
hung angibt, wie sie ausden vorliegenden Bere
hnungen bei 2.1 �A resultiert.CASSCF als Methode tr�agt haupts�a
hli
h der statis
hen Korrelation Re
hnung, w�ah-rend die Bes
hreibung der dynamis
hen Korrelation, also die Ber�u
ksi
htigung kurz-
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hweitiger Elektron-Elektron-We
hselwirkung, ungen�ugend erfolgt, so da� elektro-nenrei
he Systeme im Verglei
h zu elektronenarmen Systemen energetis
h zu ho
h an-gesiedelt werden.Im vorliegenden Fall hat dies zur Folge, da� die Energieverh�altnisse zwis
hen Al2+O2�und Al+O� ni
ht zutre�end bes
hrieben werden: So wird f�ur Al2+O2�, wel
hes einein dem Sinne homogenere Ladungsverteilung aufweist, da� dem elektronenrei
herenAtom weniger Elektronen zugeordnet werden, vermutli
h eine im Verglei
h zu Al+O�zu niedrige Energie bestimmt. Der Transfer eines Elektrons von einem elektronen�arme-ren auf ein elektronenrei
heres Atom wird in den Bere
hnungen somit als ung�unstigerermittelt, als dies tats�a
hli
h der Fall ist. Daher erfolgt ein �Ubergang zu einer Strukturgeringerer Ionizit�at bei l�angeren Bindungsabst�anden als im Experiment ermittelt.Es ist zu vermuten, da� die Verwendung einer Elektronenkorrelationsmethode wie MR-CI diesen Fehler zumindest partiell korrigiert.6.2.2 Potentialfunktionen6.2.2.1 Anzahl an Zust�andenProblematikIn der Fragestellung der Anzahl an zu ber�u
ksi
htigenden Wurzeln ents
heiden zweiKriterien: Zum einen die Gr�o�e der Spin-Bahn-Kopplung des Grundzustandes X2�+bzw. des ersten angeregten Zustandes A2� mit h�oheren Zust�anden, zum anderender energetis
he Abstand zu diesen h�oheren Zust�anden. Die Bere
hnung derjenigenZust�ande, die ebenfalls in die neutralen Atome dissoziieren, w�are angeraten, da mit die-sen Zust�anden zum einen relativ gro�e Spin-Bahn-Matrixelemente zu erwarten sind,zum anderen beim �Ubergang zur Dissoziation eine energetis
he Ann�aherung dieserZust�ande an die untersten beiden erfolgt, so da� allgemein eine starke We
hselwirkungzu vermuten ist.Einer Dissoziation in die Grundzustands-Kon�guration der Neutralatome entspre
hendrei Zust�ande in �+, vier in ��, se
hs in �, drei in � sowie einer in �, so da� si
han zu bere
hnenden Wurzeln se
hs in A1, sieben in A2, sieben in B1 sowie einer eben-sol
hen Anzahl in B2 ergeben. Zuglei
h sind jedo
h im System des AlO tie
iegendeRydberg-Zust�ande im bindenden Berei
h zu erwarten. Eine MRCI-Testre
hnung, dieelf Wurzeln in A1, neun in A2, neun in B1 und neun in B2 mit einem Selektionss
hwel-lenwert von 1.0 �Eh bestimmte, bot einen �Uberbli
k �uber Verlauf und Charakter derh�oheren Zust�ande.Die folgenden Graphen geben die Potentialfunktionen der Testre
hnung wieder, wobeiaus Gr�unden der �Ubersi
htli
hkeit eine Darstellung der unters
hiedli
hen Irreps in ver-s
hiedenen Diagrammen gew�ahlt wurde. Es erfolgte keine Zuordnung der Wurzeln zuden entspre
henden Zust�anden in der Punktgruppe C1v, sondern eine Verbindung dereinzelnen bere
hneten Punkte miteinander basierend auf der ausgegebenen energeti-s
hen Reihenfolge.
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Radius [Å]Abbildung 6.4: Potentialfunktionen der Irrep A1 (Testre
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Radius [Å]Abbildung 6.6: Potentialfunktionen der Irrep B1 (Testre
hnung)Die irreduzible Darstellung B2 wurde ausgelassen, da sie weitestgehend mit dem Bildvon B1 �ubereinstimmen sollte1.Erkennbar ist in diesen Diagrammen der starke We
hsel der Wurzeln in Form vonrealen und vermiedenen Kreuzungen aufgrund einer energetis
hen Anhebung ionis
herStrukturen bei Vergr�o�erung der interatomaren Distanz. Im diesem Zusammenhangzeigte si
h, da� eine deutli
he Anzahl der Zust�ande dur
h Beitr�age von Anregungen inMOs mit starkem Anteil der Atomorbitale 4s, 4p, 3d (Al) bzw. 3s, 3p (O) dominiertwurden. Eine Klassi�zierung dieser Wurzeln als Rydberg-Zust�ande basierend auf derGr�o�e des Beitrags der h�oheren Anregungen war nur bedingt m�ogli
h, da zum einenBeitr�age von Rydberg-Anregungen au
h in Valenzzust�anden vorliegen k�onnen, zumanderen der erfa�te Berei
h der Potentialkurve zu limitiert war, um eine zuverl�assigeExtrapolation auf das Dissoziationslimit dur
hf�uhren zu k�onnen. Vermutli
h handeltees si
h im Berei
h des Potentialminimums bei vier Zust�anden in A1, drei in A2, zweiin B1 sowie drei in B2 um Rydberg-Zust�ande. Die aufgelistete unters
hiedli
he Anzahlvon Rydberg-Zust�anden in B1 und B2 l�a�t si
h auf die limitierten Genauigkeit der Be-re
hnungen in Form einer unsymmetris
hen Bes
hreibung des Systems, wie sie bereitsin Kap. 6.1 angedeutet wurde, zur�u
kf�uhren: Die energetis
he N�ahe von Zust�anden imBerei
h h�oherer Anregungsenergien hatte bei geringf�ugig unters
hiedli
hen Bes
hrei-bungen der Zust�ande in B1 und B2 zur Folge, da� an einzelnen Abst�anden die Erfas-1In den Bere
hnungen zeigten si
h geringe Abwei
hungen von dieser Erwartung, die zu einem sp�ate-ren Zeitpunkt in diesem Kapitel diskutiert werden. Diese Abwei
hungen sind jedo
h in der Darstellungder Potentialfunktionen verna
hl�assigbar.



6.2. WAHL DER PARAMETER 75sung ledigli
h einer Komponente eines �-Zustandes resultierte. So erfolgte bei 1.625�A in der Symmetrie B1 die Bes
hreibung eines Zustands, dessen Charakter dur
h dieKon�guration 5�26�22�27�23�1 dominiert wurde, w�ahrend si
h kein Pendant hierzu inB2 fand, sondern stattdessen ein Rydberg-Zustand mit Al-3d-Charakter.In der n�aheren Betra
htung der erfa�ten Zust�ande konnte des weiteren festgestelltwerden, da� in den Valenzzust�anden in A1 und A2 jeweils zwei �-Zust�ande, in B1 bzw.B2 ausnahmslos �-Zust�ande vertreten waren. Somit fehlten trotz der relativ hohenAnzahl an bere
hneten Wurzeln zumindest jeweils ein Zustand in ��, � und �, wennals Kriterium die Erfassung derjenigen Zust�ande, die in Grundzustands-Neutralatomedissoziieren, angelegt wird.Bei l�angeren Bindungabst�anden handelte es si
h vermutli
h nur no
h bei zwei Zu-st�anden in A2 sowie jeweils zwei in B1 und B2 um Rydberg-Zust�ande, tendenziellin �Ubereinstimmung mit den Erwartungen von h�oherliegenden Rydberg-Zust�anden indiesem Berei
h.Die Erfassung unters
hiedli
her Potentialfunktionen, abh�angig vom gew�ahlten inter-atomaren Abstand, zeigte die Problematik, den Charakter konkreter h�oherliegenderZust�ande �uber den gesamten Berei
h der Potentialkurve hinweg zu bes
hreiben.Weiterhin ist im Gesamtbild der Potentialfunktionen ersi
htli
h, da� die Zust�ande 5-9 A2 deutli
h �uber den Wurzeln in den anderen irreduziblen Darstellungen anzutre�enwaren. Um eine homogene Bes
hreibung des Systems zu erhalten, sollte jedo
h na
hM�ogli
hkeit vermieden werden, da� eine h�ohere Anzahl von Zust�anden einer Irrep be-re
hnet wird, die energetis
h deutli
h �uber den Wurzeln der anderen Irreps liegen:Die Angabe der zu bere
hnenden Wurzeln bestimmt die Auswahl des Kon�gurations-raums. Kon�gurationen, die basierend auf ihrem Beitrag zu einer bestimmten Wurzelausgew�ahlt wurden, werden au
h in der Bere
hnung der Energien anderer Wurzelnber�u
ksi
htigt und haben somit einen, wenn au
h geringen, Ein
u� auf die Qualit�atdieser Re
hnung. Verglei
ht man nun den Fall der A2-Komponente eines �-Zustandes,die energetis
h im Berei
h von Zust�anden der anderen Irreps liegt, zu der aber au
hKon�gurationen von deutli
h h�oherliegenden A2-Zust�anden beitragen, mit dem Fallder A1-Komponente desselben Zustands, f�ur den die Beitr�age der h�oheren Wurzelnfehlen, so ers
heint die Annahme naheliegend, da� ersterer im Verglei
h zu letzteremeine merkli
h bessere Bes
hreibung erf�ahrt.Die Testre
hnung indizierte also einerseits die Notwendigkeit der Bestimmung einerh�oheren Anzahl an Wurzeln, zum einen basierend auf der Forderung der Bes
hreibungall derjenigen Zust�ande, die mit einer Dissoziation in die Kon�gurationen 1s2 2s2 2p63s2 3p1 (Al) + 1s2 2s2 2p4 (O) verbunden sind, zum anderen basierend auf der �Uber-legung, da� im energetis
hen Umfeld der Zust�ande 5-9 A2 ebenfalls eine Bestimmungder in diesem Berei
h be�ndli
hen Zust�ande in den Irreps A1, B1, B2 erfolgen sollte.Andererseits zeigten si
h bedingt dur
h die relativ hohe Anzahl an bere
hneten Wur-zeln Einbu�en in der Bes
hreibung tieferliegender Zust�ande: Die Notwendigkeit derDur
hf�uhrung der Kon�gurationsselektion auf dem Hintergrund der Reduzierung derGr�o�e der Re
hnungen hatte im Zusammenhang der Angabe einer gr�o�eren Anzahlan Wurzeln einen ents
heidenden Ein
u� auf die Qualit�at der Bes
hreibung unte-rer Zust�ande. Prinzipiell erfolgt aufgrund der Selektion in der eigentli
hen Korrela-tionsre
hnung eine Bes
hr�ankung auf diejenigen Kon�gurationen, die ein Mindestma�



76 KAPITEL 6. DIE ELEKTRONISCHE BASISan We
hselwirkung mit den zu bere
hnenden Wurzeln zeigen. Der Beitrag der ver-na
hl�assigten Kon�gurationen wird �uber MP2 abges
h�atzt, allerdings unterliegt dieseKorrektur nat�urli
h einer geringeren Genauigkeit als die MRCI-Re
hnung selbst. DieErfassung unters
hiedli
her Zust�ande bei bena
hbarten Radien bedingte nun eine ge-ringf�ugig ver�anderte Wahl von Kon�gurationen an diesen beiden Abst�anden, da derFunktionenraum aus der We
hselwirkung mit jeweils anderen Zust�anden bestimmt wur-de. Dadur
h unterlagen diejenigen Wurzeln, deren Bere
hnung an beiden Abst�andenerfolgte, in gewissem Umfang voneinander abwei
henden Bes
hreibungen. Die MP2-Korrektur war wegen der geringeren Genauigkeit ni
ht in der Lage, diesen E�ekt zukompensieren. Dies hatte insgesamt zur Folge, da� bei Bindungsabst�anden, an denenein We
hsel der erfa�ten Wurzeln auftrat, Unstetigkeiten in der Bes
hreibung niedri-gerer Zust�ande resultierten. Als Beispiel sei in dieser Testre
hnung der �Ubergang von1.8 �A zu 1.825 �A genannt: Als elf A1 zeigte si
h bei 1.8 �A ein Zustand, dessen Cha-rakter dur
h die Besetzung eines Al-3d-Orbitals dominiert wurde. Demgegen�uber wardieser Rydberg-Zustand bei 1.825 �A ni
ht mehr Teil des bes
hriebenen Raums, an sei-ner statt fand si
h als zehn A1 ein Valenzzustand wieder, der dur
h die Kon�guration6�12�37�23�1 bes
hrieben werden konnte. Die mit diesem We
hsel verbundene Unste-tigkeit in den elektronis
hen Zust�anden trat prim�ar in der Symmetrie A1 auf, und hierinsbesondere in Zust�anden, die in ihrer Kon�guration eine gr�o�ere �Ahnli
hkeit zu einerder beiden we
hselnden Wurzeln zeigten. Dies war vor allem f�ur G2�x2�y2 sowie D2�+der Fall, die si
h dur
h eine Einfa
hbesetzung des 3�-MOs auszei
hneten. Der folgen-de Graph stellt die Auswirkung der unters
hiedli
hen Bes
hreibung an bena
hbartenBindungsabst�anden in Form eines Auss
hnitts aus der A1-Komponente des G2� dar:
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6.2. WAHL DER PARAMETER 77Die mit dem We
hsel der h�oheren Zust�ande assoziierte energetis
he Abwei
hung konntef�ur G2�x2�y2 und D2�+ mit einer Gr�o�enordnung von 0.04 eV angegeben werden,wobei in dieser Re
hnung ein Selektionss
hwellenwert von 1.0 �Eh verwendet wurde.Kritis
h war insbesondere die Lage der Unstetigkeit im Berei
h des Potentialminimums,so da� mit einer starken Auswirkung auf die Qualit�at der Gesamtbes
hreibung dieserPotentialfunktion zu re
hnen war. Der L�osungsansatz der ges
hilderten Problematikl�age in einer Reduzierung des Selektionss
hwellenwertes, womit allerdings eine deutli
heVerl�angerung der Re
hendauer verbunden w�are.Die bisherige Diskussion zeigte die Notwendigkeit der Bere
hnung einer unbekanntgr�o�eren Anzahl an elektronis
hen Zust�anden bei glei
hzeitiger Erh�ohung der Qualit�at.Diese beiden Bestrebungen sind einander nat�urli
h gegenl�au�g. Da die Bes
hreibungder unteren Zust�ande weiterhin dominierende Priorit�at hat, zudem eine Erh�ohung derAnzahl der Wurzeln ohne Reduktion des Selektionss
hwellenwertes weiterhin die Pro-blematik der Unstetigkeiten in niedrigen Wurzeln zeigen sollte, wurde die Erfassungaller Zust�ande, die in die atomare Kon�guration 1s2 2s2 2p6 3s2 3p1 (Al) + 1s2 2s22p4 (O) dissoziieren, als Kriterium f�ur die Bestimmung der Anzahl an notwendigenWurzeln aufgegeben.



78 KAPITEL 6. DIE ELEKTRONISCHE BASISEndg�ultige Wahl relevanter Zust�andeBasierend auf der Feststellung, da� relevante Beitr�age zur Gr�o�e des g-Tensors dur
hZust�ande resultieren, die zum einen gro�e Spin-Bahn-Matrixelemente, zum anderengeringe energetis
he Abst�ande zum Grundzustand X2�+ zeigen, wurden die bisherdur
hgef�uhrten Bere
hnungen im Hinbli
k auf diese beiden Aspekte betra
htet.Die Entwi
klung der energetis
hen Abst�ande von Zust�anden in Abh�angigkeit vom Ra-dius l�a�t si
h bereits aus den Graphen der Testre
hnung erkennen (Abb. 6.4 { 6.6),w�ahrend die folgende Tabelle zur Abs
h�atzung der Relevanz von Zust�anden in der A2-und in den B-Symmetrien die Gr�o�e der Spin-Bahn-Matrixelemente (SO-MEs) mitdem Grundzustand X2�+ an den Abst�anden 1.625 �A und 2.5 �A wiedergibt:Zustand 1.625 �A 2.5 �A1 A2 0.55477� -4.36904�2 A2 4.06093 6.494653 A2 -0.37300� 7.94818�4 A2 -12.34000 -14.123495 A2 -0.03412� 3.941416 A2 -0.44399 1.78208�7 A2 -0.51134� 12.566088 A2 -0.03669� -1.32804�9 A2 -0.40967� -1.13735�1 B1 26.48956 50.018262 B1 -34.74839 7.928693 B1 5.20582 -24.741714 B1 -17.27676 10.302395 B1 -0.22009 -5.474326 B1 16.56516 -16.415137 B1 -1.36147 11.723108 B1 2.55090 -11.202959 B1 -0.41524 -14.13466Tabelle 6.2: SO-MEs in 
m�1 bei 1.625 �A und 2.5 �A mit X2�+ (Testre
hnung)Aus Betra
htung der Matrixelemente des A2� mit Zust�anden in der A1-Symmetrie l�a�tsi
h eine Eins
h�atzung bez�ugli
h der notwendigen Anzahl an Wurzeln in dieser Irreperhalten:



6.2. WAHL DER PARAMETER 79Zustand 1.625 �A 2.5 �A1 A1 26.48956 50.018262 A1 44.98122 14.32221�3 A1 -13.13492� 18.638654 A1 1.11752 6.772055 A1 2.39885� -5.76302�6 A1 4.46451 -2.057707 A1 -2.51485 -9.96227�8 A1 -0.33045 2.071539 A1 1.84638 6.3570510 A1 1.06043� 3.72113�11 A1 -0.47426 -0.23215Tabelle 6.3: SO-MEs in 
m�1 bei 1.625 �A und 2.5 �A mit A2� (B1, Testre
hnung)Bei den mit � indizierten Zust�anden handelt es si
h um �-Komponenten, die in denBere
hnungen reale Kreuzungen mit �+- und ��-Zust�anden eingehen d�urfen, so da�hier ein We
hsel der Zust�ande mit dem Bindungsabstand m�ogli
h ist.Aus Gr�unden der Symmetrie (s. Kap. 3.4.1) resultieren im Falle von A1-Zust�andenledigli
h ni
htvers
hwindende Matrixelemente mit Zust�anden in A2 �uber die z-Kompo-nente des Spin-Bahn-Operators ĤSO, mit B1 �uber ĤSO(y) sowie mit B2 �uber ĤSO(x).Bez�ugli
h Zust�anden in B1 m�ussen ledigli
h Matrixelemente mit A1 �uber ĤSO(y), mitA2 �uber ĤSO(x) sowie mit B2 �uber ĤSO(z) ber�u
ksi
htigt werden. Da die Wurzeln inB1 und B2 prinzipiell Matrixelemente zeigen sollten, die si
h ledigli
h um einen Phasen-faktor von �1 unters
heiden, wurde die Betera
htung auf eine der beiden irreduziblenDarstellungen, respektive B1, bes
hr�ankt.In der irreduziblen Darstellung A2 zeigte si
h im Glei
hgewi
htsberei
h auss
hlie�li
heine Relevanz der Zust�ande 1-4. Hingegen resultierte bei h�oheren Abst�anden zus�atzli
hein deutli
her Beitrag des 7 A2. Die bisherigen Bere
hnungen zeigten jedo
h, da� eineBestimmung von Wurzeln oberhalb des 4 A2 mit erhebli
hen Problemen verbunden,zudem in den Potentialkurven (Abb. 6.5) ein deutli
her energetis
her Abstand derh�oheren Zust�ande in A2 zu den Wurzeln 1-4 erkennbar war, so da� eine Wahl von vierWurzeln in A2 sinnvoll ers
hien.Die Wahl an zu bere
hnenden Zust�anden in den Symmetrien B1/B2 gestaltete si
hdeutli
h problematis
her, da die Wurzeln dieser irreduziblen Darstellungen bereits imBerei
h der Glei
hgewi
htsgeometrie vermehrt vermiedene Kreuzungen, verbunden miteinem We
hsel des Charakters der Zust�ande, erfahren. Die Erfassung eines konkretenCharakters �uber einen weiten Berei
h der Potentialkurve ist somit deutli
h ers
hwert.Die SO-Matrixelemente indizierten einen deutli
hen Beitrag des se
hs B1 im bindenden



80 KAPITEL 6. DIE ELEKTRONISCHE BASISBerei
h, jedo
h ist aus dem Energiediagramm (Abb. 6.6) erkennbar, da� der Charakterdes se
hs B1 bei etwa 1.7 �A in den sieben B1 �ubergeht, um bereits bei etwa 1.8 �A inden a
ht B1 zu we
hseln und bei etwa 1.85 �A in den neun B1. Somit war eine Er-fassung des Charakters dieses Zustandes selbst bei Bes
hr�ankung der Betra
htung aufeinen engen Berei
h um die Glei
hgewi
htsgeometrie unrealistis
h. Letztendli
h wurdedie Bere
hnung von f�unf Wurzeln in B1/B2 gew�ahlt, da es s
hien, als k�onnte dieserZustand zumindest bis zu einem Abstand von 2 �A weitestgehend bes
hrieben werden.Wennglei
h eine konsistente Erfassung von Zust�anden �uber den gesamten Berei
h derPotentialkurve hinweg w�uns
henswert ist, so liegt letztendli
h der S
hwerpunkt der Be-tra
htung auf der We
hselwirkung von Zust�anden im bindenden Berei
h des Systems.Bez�ugli
h der A1-Symmetrie legte vor allem die Betra
htung der energetis
hen Ab-st�ande eine Wahl von se
hs Wurzeln in dieser Irrep nahe. Zwar zeigte bei 2.5 �A der7 A1 deutli
he SO-MEs mit dem A2�, allerdings handelte es si
h hierbei um eineKomponente eines �-Zustandes, dessen Pendant oberhalb des 4 A2 zu su
hen ist, soda� von einer Bestimmung dieses Zustandes auf dem Hintergrund der Problematikenin h�oheren A2-Zust�anden bei geringeren Bindungsl�angen Abstand genommen wird.Als Ergebnis der Betra
htungen dieses Kapitels ergibt si
h die zu bere
hnende Anzahlan Wurzeln als: 6 A1, 4 A2, 5 B1, 5 B2.6.2.2.2 ReferenzraumProblematikDer Referenzraum der ersten MRCI-Re
hnung wurde dur
h Angabe eines aktivenRaumes von Molek�ulorbitalen mit maximal n-fa
her Anregung der Elektronen die-ses Raums generiert, wobei die Gr�o�e n ebenfalls zu spezi�zieren war. Aufgrund desdeutli
hen Beitrags von Funktionen zweifa
her Anregung zu den einzelnen Wurzelnwurde n = 2 gew�ahlt. Bedingt dur
h die programminterne Bes
hr�ankung der Gr�o�edes Referenzraums auf 1000 Kon�gurationen resultierte bei Ber�u
ksi
htigung von Zwei-fa
hanregung von neun Elektronen eine Limitierung auf die Angaben von 15 aktivenOrbitalen.Zu Beginn wirkte eine Spezi�zierung der MOs in �Ubereinstimmung mit dem zuvorf�ur die Bere
hnung der Molek�ulorbitale gew�ahlten CAS-Raum (5�, 6�, 2�, 7�, 3�,8�, 9�) s
hl�ussig, zeigte si
h jedo
h als unzurei
hend. Zust�ande h�oherer Anregung er-fuhren im ersten MRCI-Lauf h�oheren Selektionss
hwellenwertes eine ungen�ugende Be-s
hreibung, so da� die in diesem Lauf ermittelten Wurzeln ni
ht notwendigerweise dieenergetis
h niedrigsten darstellten, da die M�ogli
hkeit der Bes
hreibung von Rydberg-Zust�anden gegen�uber der Bes
hreibung von Valenzzust�anden deutli
h reduziert war.Der Satz von hierbei erhaltenen Kon�gurationen, der den Ausgangspunkt f�ur die zwei-te MRCI-Re
hnung darstellte, enthielt im Gegensatz zum Referenzraum der erstenRe
hnung nun Beitr�age h�oherer Anregungen, so da� im zweiten Lauf die Erfassungvon Rydberg-Zust�anden entspre
hend ihrer energetis
hen Lage im Berei
h der Valenz-zust�ande erm�ogli
ht wurde. Bedingt dur
h die Tatsa
he, da� eine Bere
hnung dieserZust�ande erst im zweiten MRCI-Lauf bere
hnet erfolgte, lag eine im Verglei
h zu denbereits im ersten Lauf vertretenen deutli
h s
hle
htere Bes
hreibung vor. Ein Ma� f�urdie Qualit�at der Bes
hreibung der k-ten Wurzel stellt die Summe des Betragsquadrats



6.2. WAHL DER PARAMETER 81Pi j
ki j2 der ExpansionskoeÆzienten 
ki der Referenzraumkon�gurationen j	ki i dar, mitder Expansion der CI-Wellenfunktion j	kCIi in den Kon�gurationen j	kni des CI-Raumsals: j	kCIi = nselXn 
knj	kni (6.2)= nrefXi=1 
ki j	ki i+ nselXj=nref+1 
kj j	kj i; (6.3)mit der Anzahl nref der Kon�gurationen des Referenzraums sowie der Anzahl derselektierten Kon�gurationen nsel, die die Gr�o�e des CI-Raums angibt.Bedingt dur
h die Bes
hreibung geringerer Qualit�at von Wurzeln, die erst im zweitenLauf aufgefunden wurden, resultierte eine starke Abwei
hung dieser Summe von eins.Der Ausdru
k der Davidson-Korrektur �EkQ, die additiv im Ans
hlu� an die MRCI-Re
hnung ber�u
ksi
htigt wird, zeigt nun eine Abh�angigkeit von 
ki der Form:�EkQ /  1� nrefXi ��
ki ��2! (6.4)(s. Gl. 6.1). Die Davidson-Korrektur nimmt aufgrund der geringen Summe �uber die Be-tragsquadrate einen relativ hohen Wert an. In den Bere
hnungen zeigte si
h, da� dieDavidson-Korrektur in den erst im zweiten Lauf erfa�ten Zust�anden den Beitrag vonVierfa
h-Anregungen deutli
h �ubers
h�atzte. Das MRCI-Programm ordnet die bere
h-neten Wurzeln na
h ihrer Summe aus der Energie der CI-Re
hnung, der MP2- und derDavidson-Korrektur. Als Folge einer zu hohen Davidson-Korrektur wurden Rydberg-Zust�ande im Verglei
h zu Valenzzust�anden energetis
h stark abgesenkt, stellenweiseresultierte ein Rydberg-Zustand als Grundzustand des Systems.Die Notwendigkeit der Erweiterung des Referenzraums der ersten MRCI-Re
hnungf�uhrte zu der Frage der Auswahl von Molek�ulorbitalen basierend auf ihrer Relevanzf�ur die Gesamtbes
hreibung des Systems. Ein erster Ansatz bestand in der Betra
h-tung der bei den bisherigen MRCI-Re
hnungen erhaltenen nat�urli
hen Besetzung derMolek�ulorbitale und basierend darauf einer Verwendung der MOs mit den beim jeweili-gen Abstand h�o
hsten Besetzungszahlen. Die ersten dieser Bere
hnungen wurden no
hmit der Wahl eines gr�o�eren Zustandsraums dur
hgef�uhrt (11 A1, 9 A2, 9 B1, 9 B2).In diesem Zusammenhang manifestierte si
h die Problematik der starken N�ahe vonZust�anden im Berei
h h�oherer Anregungsenergien: Es zeigte si
h, da� aus der Auswahlder jeweiligen Molek�ulorbitale eine deutli
h bessere Bes
hreibung von Zust�anden, diehohe Besetzungen der angegebenen MOs aufwiesen, resultierte. Dies hatte zur Folge,da� bei demselben Bindungsabstand bei Verglei
hsre
hnungen mit geringf�ugig abwei-
hender Spezi�kation von h�oheren MOs unters
hiedli
he Zust�ande erfa�t wurden, dieeine h�ohere Besetzung der zuvor angegebenen MOs zur Folge hatten. E�ektiv beein-
u�te somit die anf�angli
he Orbitalwahl die Ausgabe der nat�urli
hen Besetzungszahlen,so da� eine unabh�angige Eins
h�atzung der Relevanz der MOs an den jeweiligen Bin-dungsabst�anden ni
ht m�ogli
h war. Weiterhin for
ierte die Wahl unters
hiedli
her MOsin Abh�angigkeit vom interatomaren Abstand die bereits ges
hilderte Problematik der
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hiedli
her Wurzeln an bena
hbarten Radien und zeigte si
h somit instarken Unstetigkeiten au
h der Potentialkurven der unteren Zust�ande.Endg�ultige Wahl des ReferenzraumsAls Ansatz zur Homogenisierung des Referenzraums f�ur alle interatomaren Abst�andemit der Intention der Behebung der Problematik der Erfassung von unters
hiedli
henZust�anden an bena
hbarten Bindungsl�angen wurde die bereits bes
hriebene Vereini-gung des Referenzraums dur
hgef�uhrt: Die an einzelnen Radien im Zuge der erstenMRCI-Re
hnung ausgegebenen Kon�gurationen wurden zusammengef�uhrt und stell-ten den Referenzraum der zweiten MRCI-Re
hnung dar, so da� ein identis
her Refe-renzraum f�ur alle interatomaren Abst�ande resultierte. Es verblieb somit, eine Auswahlbez�ugli
h der f�ur einen weiten Berei
h der Potentialkurve relevanten Molek�ulorbitalezu tre�en. Ein fester Kern von MOs war dur
h die Wahl des Raums der CASSCF-Re
hnung gegeben, so da� von den maximal m�ogli
hen 15 bereits 9 festgelegt waren.Eine Bestimmung der weiteren MOs wurde basierend auf Testre
hnungen zur Ermitt-lung von Relevanz und Ein
u� dieser MOs bei einzelnen Bindungsabst�anden versu
ht.Zielsetzung war es, eine qualitativ m�ogli
hst homogene Bes
hreibung des Berei
hs derangeregten Zust�ande zu erhalten, wobei au
h die Angabe von Rydberg-MOs notwendigwar, um die bes
hriebenen Folgen der AuÆndung von Rydberg-Zust�anden erst im zwei-ten MRCI-Lauf zu vermeiden. Es zeigte si
h jedo
h, da� die zu erfassenden Wurzeln einsehr heterogenes Bild bez�ugli
h der sie dominierenden Kon�gurationen aufwiesen, soda� es dur
h die Bes
hr�ankung auf eine Angabe von 15 Orbitalen problematis
h war,die gew�uns
hte homogene Bes
hreibung zu errei
hen und insgesamt eine geringere Qua-lit�at der Re
hnung resultierte. Mit dem Hintergrund, da� au
h mit diesem Ansatz dieErfassung unters
hiedli
her Wurzeln an bena
hbarten Radien ni
ht vermieden werdenkonnte2, jedo
h insgesamt eine gute Bes
hreibung der untersten beiden Zust�ande Prio-rit�at haben sollte, erfolgte, wie bereits dargelegt, eine Reduzierung der Anzahl an zubere
hnenden Wurzeln. Der homogenere Gesamt
harakter der verbliebenen Zust�andeerm�ogli
hte eine ad�aquate Orbitalwahl.Neben dem bereits erw�ahnten festen Kern der MOs 5�, 6�, 2�, 7�, 3�, 8� und 9� zeig-te si
h, da� die Hinzunahme eines weiteren �-Orbitals (4�) in einer deutli
h besserenBes
hreibung des Systems resultierte. Des weiteren war aus den bereits dur
hgef�uhr-ten Re
hnungen erkennbar, da� im bindenden Berei
h eine Anregung in das 9� h�au�gmit einer Anregung in das 11� koppelte. Um eine unsymmetris
he Bes
hreibung derhiervon betro�enen Zust�ande zu vermeiden, wurde deshalb ebenfalls das MO 11� spe-zi�ziert. Der deutli
he Ein
u� des 4� auf die Qualit�at der Bere
hnung motivierte dieEnts
heidung, ein weiteres �-Orbital in den MO-Raum aufzunehmen, wobei si
h einegr�o�ere Relevanz des 6� als des 5� zeigte.Der Charakter der betra
hteten Orbitale bei unters
hiedli
hen Bindungsabst�anden,wie er in den vorliegenden Re
hnungen bestimmt wurde, sei in der folgenden Tabelleno
hmals dargestellt, diesmal erg�anzt um die Betra
htung h�oherliegender MOs:2dies wurde bereits f�ur die Testre
hnung beim Verglei
h der Bindungsabst�ande 1.8 �A und 1.825 �Adiskutiert



6.2. WAHL DER PARAMETER 83MO 1.65 �A 2.1 �A 2.5 �A5� 2s (O) 2s (O) + 3s (Al) 2s (O)6� 2p� (O) + 3s (Al) 2s (O) + 3s (Al) 3s (Al)2� 2p� (O) 2p� (O) 2p� (O)3s, 3p� (Al) 2p� (O)7� [ + 2p� (O) ℄ [ + 3s, 3p� (Al) ℄ 2p� (O)3� 3p� (Al) + 3p� (O) 3p� (O) [ + 3p� (Al) ℄ 3p� (O)8� 3s (O) 3s (O) 3s (O)9� 4s, 3p� (Al) + 3p� (O) 3p� (Al) + 3p� (O) 3s, 3p� (O)3p�, 3d� (Al) 3p�, 3d� (Al)4� 3p�/4p�, 3d� (Al) [ + 3p� (O) ℄ + 3p� (O)5� 4p� (Al) 4p� (Al) 4p� (Al)6� 3p� (O) + 3d� (Al) 3p� (O) + 3d� (Al) 3p� (O) + 3d� (Al)11� 4p� (Al) + 3s (O) 4p� (Al) + 3s (O) 4p� (Al) [ + 4s (Al) ℄Tabelle 6.4: Charakter von virtuellen und Valenz-MOsVor Dur
hf�uhrung der MRCI-Re
hnung wurde zudem �uberpr�uft, ob ein energetis
herWe
hsel von Molek�ulorbitalen in Abh�angigkeit von der Bindungsl�ange erfolgte um si-
herzustellen, da� die Angabe eines bestimmten MOs bei unters
hiedli
hen interato-maren Abst�anden bez�ugli
h ihres Charakters �aquivalente Orbitale spezi�zierte.Insgesamt resultierte folgende MO-Angabe: 5� 6� 2� 7� 3� 8� 9� 4� 6� 12�.6.2.2.3 Selektionss
hwellenwertDie Wahl des Selektionss
hwellenwertes im Sinne einer m�ogli
hen Verbesserung derBes
hreibung des Systems ist bedingt dur
h die Notwendigkeit der Limitierung derGr�o�e der Bere
hnungen an die Wahl der Anzahl an betra
hteten Wurzeln gekoppelt,wie bereits zum Ende von Kap. 6.2.2.1 angedeutet.Zur Untersu
hung der Auswirkungen der Gr�o�e des Selektionss
hwellenwertes wurdenTestre
hnungen mit sieben Wurzeln in A1, vier in A2, se
hs in B1 und se
hs in B2 mitSelektionss
hwellenwerten von 1.0 �Eh, 0.1 �Eh sowie 0.01 �Eh exemplaris
h bei 1.65 �Adur
hgef�uhrt. Die vorliegenden Testre
hnungen wei
hen in der Wahl der Anzahl derWurzeln von den abs
hlie�enden Re
hnungen ab, da sie in einem anderen Zusammen-hang der Untersu
hung der Auswirkungen dieser zus�atzli
hen Zust�ande dienten. Siesind somit ni
ht identis
h mit den Re
hnungen, die f�ur die Bestimmung des g-Tensorsverwendet wurden.Die bere
hneten Energien in eV sind in der folgenden Tabelle zusammengefa�t, bezogenjeweils auf die Energie des Grundzustandes X2�+:



84 KAPITEL 6. DIE ELEKTRONISCHE BASISSelektionss
hwellenwertZustand 1.0 �Eh 0.1 �Eh 0.01 �Eh1 A1 0.0000 0.0000 0.00001 B1 0.8543 0.7926 0.76891 B2 0.8561 0.7918 0.76862 A1 2.5472 2.4767 2.43312 B1 4.1788 4.0877 4.04202 B2 4.1795 4.0881 4.04243 A1 4.2620 4.1680 4.10151 A2 4.3232 4.2366 4.15742 A2 4.3740 4.2909 4.21614 A1 5.1186 5.0458 4.98525 A1 6.0238 5.9313 5.84103 A2 6.0912 6.0044 5.91166 A1 6.2606 6.1426 6.04614 A2 6.2716 6.1715 6.06923 B1 6.6822 6.5327 6.45633 B2 6.6848 6.5312 6.45604 B1 7.2291 7.0852 6.97004 B2 7.2292 7.0849 6.96987 A1 7.3385 7.2101 7.10795 B1 7.9163 7.7407 7.61595 B2 7.9188 7.7389 7.61526 B1 8.3575 8.1807 8.01106 B2 8.3585 8.1803 8.0101Tabelle 6.5: Untersu
hung der Auswirkung des Selektionss
hwellenwertes(Testre
hnung)Es war erkennbar, da� selbst bei einer Reduzierung des Selektionss
hwellenwertes auf0.01 �Eh nur bedingt eine Konvergenz der Energie errei
ht war. Bei der Ents
heidungbez�ugli
h der Notwendigkeit der Verwendung eines Selektionss
hwellenwertes von 0.01�Eh spielten vers
hiedene �Uberlegungen eine Rolle, von denen der wi
htigste bei Ver-glei
h mit experimentellen Daten deutli
h wurde: Es zeigte si
h, da� bereits die miteinem S
hwellenwert von 0.1 �Eh dur
hgef�uhrte Bere
hnung in einer adiabatis
hen An-



6.2. WAHL DER PARAMETER 85regungsenergie von 4250 
m�1 zwis
hen X2�+ und A2� resultierte und somit deutli
hunter dem experimentellen Wert von 5406 
m�1 lag. Mit Reduzierung des S
hwellenwer-tes von 0.1 auf 0.01 �Eh war bei 1.65 �A eine Verringerung des energetis
hen Abstandeszwis
hen diesen beiden Zust�anden um etwa 190 
m�1 verbunden. Wennglei
h die Ener-gie no
h ni
ht konvergiert zu sein s
hien, wurde die adiabatis
he Anregungsenergie Tebereits als zu niedrig bes
hrieben. Im Zuge einer Reduzierung des S
hwellenwertes warmit einer Vergr�o�erung dieser Problematik zu re
hnen3 Die Erfahrung zeigt, da� dieEnergie eine weitaus sensitivere Gr�o�e in Bezug auf die Qualit�at der Bes
hreibung vonZust�anden darstellt als die Spin-Bahn-Kopplung h	mjĤSOj	ni. Vermutli
h liegt diesin der r�3ij -Abh�angigkeit des Spin-Bahn-Operators ĤSO begr�undet, die auf einen unter-geordneten Ein
u� der genauen Ladungsverteilung in den �au�eren Molek�ulberei
henauf die Gr�o�e der betre�enden Matrixelemente s
hlie�en l�a�t.Mit diesem Hintergrund konnte vermutet werden, da� die Reduzierung des Selektions-s
hwellenwertes eine ledigli
h geringe Auswirkung auf die Gr�o�e der Matrixelementezeigt, so da� die Verwendung eines Selektionss
hwellenwertes von 0.1 �Eh legitim er-s
hien: Selektionss
hwellenwertZustand 1.0 �Eh 0.1 �Eh 0.01 �Eh1 A2 0.34244 0.06645 0.012822 A2 4.46537 3.85214 3.604943 A2 -0.17866 -0.04432 -0.000114 A2 -12.66274 -12.16582 -11.979001 B1 27.35243 27.71978 27.927022 B1 -34.96911 -35.00877 -35.042193 B1 5.03779 5.72656 5.745824 B1 -18.82560 -18.33049 -18.077125 B1 -1.00026 -0.54643 0.268196 B1 15.61705 14.61838 14.25336Tabelle 6.6: SO-ME mit X2�+ in 
m�1 bei 1.65 �A(Testre
hnung unters
hiedli
her Selektionss
hwellenwerte)Wennglei
h die Energie no
h ni
ht konvergiert war, zeigte si
h, da� SO-Matrixelementerelevanten Beitrags eine geringe relative �Anderung erfuhren.Andererseits empfahl si
h die Verwendung eines Selektionss
hwellenwertes von 1:0�Eh3Die Tendenz einer gr�o�eren Abwei
hung von experimentellen Werten mit Verbesserung der Bere
h-nungen steht o�ensi
htli
h in Widerspru
h zu den Erwartungen und indiziert prinzipielle Probleme.Die Ursa
hen werden in Kap. 6.4 im Zusammenhang eines Verglei
hs mit dem Experiment diskutiert.
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ht: Die folgende Tabelle listet die MP2-Korrektur als Indiz f�ur die G�ute der Re
h-nungen auf: Selektionss
hwellenwertZustand 1.0 �Eh 0.1 �Eh 0.01 �Eh1 A1 -4.05 -1.20 -0.232 A1 -6.79 -1.71 -0.303 A1 -12.18 -2.45 -0.364 A1 -12.02 -2.45 -0.375 A1 -11.50 -2.39 -0.376 A1 -12.82 -2.66 -0.417 A1 -13.16 -2.89 -0.471 A2 -13.93 -3.08 -0.522 A2 -13.68 -2.98 -0.503 A2 -13.13 -2.97 -0.524 A2 -13.14 -3.00 -0.531 B1 -6.20 -1.70 -0.312 B1 -7.75 -1.65 -0.273 B1 -10.32 -2.22 -0.364 B1 -10.53 -2.44 -0.415 B1 -10.51 -2.43 -0.416 B1 -12.06 -2.56 -0.401 B2 -6.14 -1.67 -0.302 B2 -7.74 -1.65 -0.273 B2 -10.16 -2.18 -0.354 B2 -10.50 -2.43 -0.415 B2 -10.39 -2.39 -0.416 B2 -12.07 -2.58 -0.41Tabelle 6.7: Gr�o�e der MP2-Korrektur in mEh bei 1.65 �A(Testre
hnung unters
hiedli
her Selektionss
hwellenwerte)Eine hohe MP2-Korrektur ist aufgrund der Ungenauigkeit dieser Methode kritis
h. ImZusammenhang mit dem We
hsel von Zust�anden beim �Ubergang 1.8 �A! 1.825 �A zeig-te si
h ein energetis
her Sprung von �0.04 eV in den Zust�anden G2� (A1-Komponente)



6.3. DISKUSSION DER BERECHNUNG 87und D2�+ bei Verwendung eines Selektionss
hwellenwertes von 1.0 �Eh. Die Gr�o�e derMP2-Korrektur betrug etwa 0.3 eV, so da� als grobe Abs
h�atzung der Ungenauigkeitder Korrektur eine Abwei
hung von 0.04/0.3 �13 % angegeben werden kann.Bei Verglei
h der Gr�o�e der MP2-Korrektur f�ur unters
hiedli
he Selektionss
hwellen-werte zeigt si
h, da� bei Erniedrigung des S
hwellenwertes um eine Zehnerpotenz ei-ne Reduzierung der MP2-Korrektur um den Faktor 4-5 erfolgt. Mit besagter groberAbs
h�atzung des prozentualen Fehlers resultierte eine Ungenauigkeit in der Energievon 0.01 eV bei einem S
hwellenwert von 0.1 �Eh, wird ledigli
h die Auswirkung derMP2-Korrektur zugrunde gelegt. Ber�u
ksi
htigt man, da� die experimentelle adiaba-tis
he Anregungsenergie Te f�ur die Anregung X2�+ ! A2� zu Te = 5406:11 
m�1 =0:670272 eV gegeben ist, wird deutli
h, da� der dur
h die MP2-Korrektur bedingteFehler unter Verwendung des h�oheren S
hwellenwertes von 1.0 �Eh ni
ht tolerierbarist, so da� von einer Verwendung dieses S
hwellenwertes Abstand genommen wurde.6.3 Diskussion der Bere
hnungMit den gew�ahlten Einstellungen resultierte folgendes Gesamtbild der Potentialfunk-tionen:
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88 KAPITEL 6. DIE ELEKTRONISCHE BASIS6.3.1 Asymmetrie der Zust�ande
Das in den Bere
hnungen erhaltene Gesamtbild der Zust�ande des AlO ist in Abb. 6.8dargestellt. Die Funktionen zeigen einen glatten Verlauf. In den irreduziblen Darstel-lungen A1 und A2 werden �uber den gesamten Potentialberei
h identis
he Zust�andeerfa�t. In den Funktionen in der �-Symmetrie treten vermiedenen Kreuzungen auf,von denen diejenige zwis
hen C2� und C 02� bereits von Zenouda et al. bes
hriebenwurde. Im Zusammenhang dieser Kreuzungen ist entspre
hend den Erwartungen einTransfer des Charakters der �-Zust�ande untereinander feststellbar.Die Grenze der Genauigkeit der Bere
hnungen zeigt si
h allerdings an der Asymmetrieder Zust�ande. Wie bereits diskutiert, sollten die Komponenten B1 und B2 eines �-Zustandes entartet sein, ebenso wie die Komponenten A1 und A2 eines �-Zustandes.Eine deutli
he Abwei
hung von der zu erwartenden Entartung liegt vor allem in denerfa�ten 2�-Zust�anden vor. W�ahrend die Energiedi�erenz der beiden Komponenteneines �-Zustandes selbst im Falle ho
hliegender Zust�ande zumeist weniger als 1:5 �10�3 eV betr�agt, resultiert f�ur die A2-Komponente eines �-Zustandes eine energetis
heVers
hiebung zum tieferliegenden Pendant in A1 von etwa 0.06 { 0.07 eV.In den Bere
hnungen zeigt si
h, da� der Kon�gurationenraum zur Bes
hreibung vonA1-Zust�anden gr�o�er gew�ahlt wirde als derjenige zur Bes
hreibung der Zust�ande in A2:Die Anzahl der in der Bere
hnung der Wurzeln in A1 ber�u
ksi
htigten Kon�gurationenist bei allen Bindungsabst�anden stets h�oher als diejenige in A2. In A1 werden im Berei
hmittlerer Bindungsabst�ande etwa 5:2�104 Kon�gurationen (entspre
hend 2:8�105 CSFs)betra
htet, in A2 hingegen 3:4 � 104 Kon�gurationen (2:0 � 105 CSFs).Eine erste Vermutung bez�ugli
h der Ursa
he dieser Diskrepanz ging von der Feststel-lung aus, da� eine unters
hiedli
he Anzahl an Wurzeln in der A1- und A2-Symmetriebere
hnet wurde. Die Annahme bestand darin, da� zur Bes
hreibung einer h�oherenAnzahl an Wurzeln notwendigerweise ein gr�o�erer Kon�gurationenraum resultiert, dersi
h wiederum auf die Qualit�at der Bes
hreibung tie
iegender Zust�ande positiv aus-wirkt. Bei identis
her Anzahl an Wurzeln in A1 und A2 sollte na
h diesen �Uberlegungenzum einen eine deutli
he Reduzierung der Energiedi�erenz in den �-Zust�anden, zumanderen eine Anglei
hung der Anzahl der ber�u
ksi
htigten Kon�gurationen erfolgen.Es wurden zwei Testre
hnungen bei 1.65 �A dur
hgef�uhrt, wobei im einen Fall die Spe-zi�kation von se
hs Zust�anden in A1, vier in A2, im anderen jeweils vier in A1 undA2 erfolgte. Der Referenzraum f�ur diese Re
hnungen wurde jeweils aus einem erstenMRCI-Lauf mit glei
her Angabe an Wurzeln ohne Vereinigung des Referenzraums derAusgaben vers
hiedener Radien bestimmt. Es resultierte folgendes Bild:



6.3. DISKUSSION DER BERECHNUNG 894 A1, 4 A2 6 A1, 4 A2�E(G2�) 0.0419 eV 0.0616 eVKon�gurationen in A1 42 991 47 057Kon�gurationen in A2 31 711 32 031CSFs in A1 238 740 264 897CSFs in A2 192 445 193 571Tabelle 6.8: Untersu
hung der Asymmetrie in A1, A2Im Falle der Angabe einer identis
hen Anzahl an Wurzeln in den beiden irreduziblenDarstellungen zeigte si
h nur bedingt eine Reduzierung der Asymmetrie, so da� nebender Auswirkung der Anzahl der Wurzeln auf ihre Bes
hreibung weitere E�ekte vermutetwerden mu�ten.Eine m�ogli
he Begr�undung der bestehenden Asymmetrie in der Bes
hreibung der bei-den Komponenten eines �-Zustandes kann darin gesu
ht werden, da� in der A1-Symmetrie e�ektiv eine h�ohere Anzahl an Zust�anden vorliegt. Vermutli
h resultiertdie bessere Bes
hreibung der A1-Komponente aus der Tatsa
he, da� Kon�gurationen,die als Beitr�age zu �+-Zust�anden selektiert werden, als Linearkombination anderenVorzei
hens einen Beitrag zur A1-Komponente eines �-Zustandes leisten. Die Existenzeiner deutli
h h�oheren Anzahl von Zust�anden der �+- als der ��-Symmetrie f�uhrt zurabwei
henden Gr�o�e des Kon�gurationenraums.Es bleibt festzuhalten, da� die Asymmetrie in den beiden Komponenten des �-Zustan-des als Indiz f�ur die Ungenauigkeit der Bere
hnungen angesehen werden kann.6.3.2 Ionizit�at der Zust�andeWie bereits in Kap. 6.2.1 diskutiert, l�a�t si
h im Berei
h von 2.1 �A ein �Ubergangvon der bi-ionis
hen zur mono-ionis
hen Struktur des Grundzustands beoba
hten, aufder CASSCF-Ebene erkennbar an der starken Mis
hung vom 2s-O- und 3s-Al-Orbital.In diesem Zusammenhang erfolgt bei �Ubergang zu l�angeren Bindungsabst�anden eine�Anderung des Charakters des doppelt besetzten 6�-Orbitals von einem am Sauersto�lokalisiertenMO zu einem am Aluminium lokalisierten, w�ahrend glei
hzeitig das einfa
hbesetzte 7� den umgekehrten Trend der Lokalisation erf�ahrt, so da� e�ektiv der Trans-fer eines Elektrons von O auf Al erfolgt. Mit der strukturellen �Anderung auf der Ebeneder Molek�ulorbitale folgt ni
ht nur ein �Ubergang des X2�+ von Al2+O2� zu Al+O�,sondern au
h eine �Anderung des ionis
hen Charakters der angeregten Zust�ande: In denPotentialfunktionen zeigt si
h die energetis
he Absenkung der bei niedrigen Radienho
hliegenden Zust�ande sowie die glei
hzeitige Anhebung von tie
iegenden Zust�anden.Besonders deutli
h ist dies an der Abbildung von Zenouda et al. (Abb. 5.1) als starkeenergetis
he N�ahe der h�oheren Zust�anden erkennbar, die dur
h das Auftreten vermie-



90 KAPITEL 6. DIE ELEKTRONISCHE BASISdenen Kreuzungen bedingt ist. In diesem Berei
h s
heint somit ein abrupter We
hseldes Charakters der Zust�ande von dur
h Rydberg-Beitr�age zu dur
h kovalente We
hsel-wirkungen dominiert zu erfolgen und in dem Sinne eine Kreuzung von Rydberg- undValenzzust�anden.Die Folgen der strukturellen �Anderung des Systems f�ur die MRCI-Bere
hnungen zei-gen si
h als geringf�ugige Unstetigkeit der Potentialfunktionen in den A1-Zust�andenim Berei
h von 2.1 �A. Dies ist plausibel auf dem Hintergrund, da� bei k�urzeren Bin-dungsabst�anden allgemein Zust�ande eines anderen Charakters erfa�t werden als beil�angeren. Dur
h die unters
hiedli
he Bes
hreibung dieser Berei
he resultiert eine ande-re Steigung in den Zust�anden, tendenziell entspre
hend dem prinzipiellen Verlauf derAbstandsabh�angigkeit der Energie eines ionis
hen Zustands im �Ubergang zum Disso-ziationslimit im Verglei
h zu einem Dissoziationskanal in die Neutralatome: Bedingtdur
h die langrei
hweitigen Coulomb-We
hselwirkungen zeigt die Energie des ionis
henZustands ann�ahernd eine r�1-Abh�angigkeit, also einen relativ langsamen Anstieg zugr�o�eren Bindungsabst�anden. Der Zustand eines neutralen Dissoziationskanals zei
h-net si
h dur
h die Abwesenheit dieser langrei
hweitigen We
hselwirkungen aus: BeiVergr�o�erung des interatomaren Abstands ausgehend vom Potentialminimum erfolgtdeshalb ein starker Anstieg der Energie, so da� eine s
hnellere Ann�aherung an dasDissoziationslimit resultiert und die Potentialfunktion s
hnell einen asymptotis
henVerlauf annimmt.



6.4. VERGLEICH MIT DEM EXPERIMENT 916.4 Verglei
h mit dem ExperimentDie folgenden beiden Tabellen verglei
hen molekulare Konstanten von Experiment undRe
hnung, respektive den Glei
hgewi
htsabstand Re, die adiabatis
he Anregungsener-gie Te, die harmonis
he Frequenz !e sowie die Rotationskonstante Be, f�ur vers
hiedeneZust�ande des AlO. Waren keine exp. Werte f�ur das Potentialminimum verf�ugbar, soerfolgte entspre
hend eine Angabe bezogen auf das unterste S
hwingungsniveau v = 0.Die erste Zeile zeigt jeweils die experimentellen Daten, wobei eine Bes
hr�ankung aufdie Genauigkeit der Angabe im Sinne der Anzahl der angegebenen Na
hkommastellenerfolgte, w�ahrend die zweite Zeile die in den vorliegenden Bere
hnungen ermitteltenGr�o�en darstellt:Zustand Te (T00) [
m�1℄ Re (R0) [�A℄X2�+ 0 1.6179 [22℄40 1.640A2� 5406 [22℄ 1.7678 [22℄4510 1.788B2�+ 20689 [42℄ 1.667 [29℄19784 1.694G2� 34750 [43℄5 1.747 [43℄531481 1.802G2�� 34950 [43℄5 1.747 [43℄532346 1.805C2� 33047 (T00) [44℄32878 (T00) 1.692D2�+ 39779 [45℄ 1.723 [29℄39631 1.747E2� 45431 [29℄ 1.844 (R0) [29℄44428 1.910 (R0)F 2�+ 47190 (T00) [46℄ 1.816 (R0) [29℄546775 (T00) 1.880 (R0)Tabelle 6.9: Verglei
h von Anregungsenergien und Glei
hgewi
htsgeometrien
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m�1℄ Be (B0) [
m�1℄X2�+ 979.6 [22℄ 0.6413 [22℄946 0.624A2� 729.8 [22℄ 0.5372 [22℄658 0.525B2�+ 870.4 [42℄ 0.6039 [42℄878 0.585G2� 816 [43℄5710 0.517G2�� 851 [43℄5712 0.515C2� 856 [29℄ 0.6008 (B0) [44℄821 0.587D2�+ 817.5 [45℄ 0.5650 [45℄834 0.550E2� 503 [43℄5 0.4951/0.4919 (B0) [29℄6634 0.461F 2�+ 0.5088 (B0) [46℄627 0.487Tabelle 6.10: Verglei
h von harm. Frequenzen und RotationskonstantenIn den vorliegenden Bere
hnungen wurde ledigli
h Be bestimmt, ni
ht jedo
h B0. Dertendenzielle Unters
hied in den Gr�o�en B0/Be l�a�t si
h aus experimentellen Datenabs
h�atzen:So wurden in [22℄ f�ur den X2�+ Werte Be = 0:6414 
m�1, B0 = 0.6385 
m�1, in [45℄f�ur den A2� Be = 0.5368 
m�1, B0 = 0.5345 
m�1, sowie f�ur den D2�+ Be = 0.5650
m�1, B0 = 0.5627 
m�1 angegeben. Die Abwei
hungen zeigen si
h somit erst in derdritten Na
hkommastelle.4Die Angaben von Ref. [22℄ ber�u
ksi
htigen eine Entst�orung der S
hwingungszust�ande v = 0 � 8des A2� sowie v = 5� 11 des X2�+5Abs
h�atzung basierend auf semi-empiris
hen Betra
htungen6Werte der spin-bahn-gekoppelten Zust�ande



6.4. VERGLEICH MIT DEM EXPERIMENT 93Zustand Te (T00) [
m�1℄ Re (R0) [�A℄X2�+ 0 0.022A2� -896 0.020B2�+ -905 0.027G2� -3269 0.055G2�� -2604 0.057C2� -169 (T00)D2�+ -148 0.024E2� -1003 0.066 (R0)F 2�+ -415 (T00) 0.064 (R0)Tabelle 6.11: Di�erenz Re
hnung { Experiment: Te (T00), Re (R0)
Zustand !e [
m�1℄ Be (B0) [
m�1℄X2�+ -34 -0.017A2� -72 -0.012B2�+ 8 -0.019G2� -106G2�� -139C2� -35 -0.014 (B0)D2�+ 17 -0.015E2� 131 -0.033 (B0)F 2�+ -0.022 (B0)Tabelle 6.12: Di�erenz Re
hnung { Experiment: !e, Be (B0)Im Gesamtbild zeigt si
h eine zufriedenstellende Bes
hreibung des Systems. Deutli
heAbwei
hungen sind vor allem in der Bes
hreibung der 2�- und 2��-Zust�ande festzustel-len, vermutli
h aufgrund der bereits in Kap. 6.3.1 diskutierten s
hle
hteren Bes
hrei-bung der Wurzeln in der irreduziblen Darstellung A2.Insbesondere 
harakteristis
h ist die Unters
h�atzung von Anregungsenergien und die
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h�atzung von Bindungsabst�anden. Dies steht im Zusammenhang mit der star-ken Ionizit�at des AlO: Die partielle negative Ladung am Sauersto�atom ben�otigt zurzutre�enden Bere
hnung eine Basis, die di�use Funktionen, die energetis
h ho
hliegen-den Elektronen bes
hreiben k�onnen, beinhaltet. Ist die Basis ni
ht von ausrei
henderGr�o�e, resultiert zum einen eine s
hle
htere Bes
hreibung von Al2+O2� im Verglei
h zuAl+O�, zum anderen von Al+O� im Verglei
h zu AlO. Die Problematik der Behand-lung negativ geladener Systeme zeigt si
h besonders deutli
h in der Bere
hnung vonElektronenaÆnit�aten. Eine Diskussion der Abh�angigkeit der Bes
hreibung dieser Gr�o�evon der Wahl von Basissatz und Methode wurde an den Beispielsystemen O2 und CNvon T. H. Dunning et al. [31℄ dur
hgef�uhrt. Es zeigte si
h deutli
h die Notwendigkeitder Augmentierung des Basissatzes, also der Inkorporierung di�user Funktionen:F�ur den Fall des CN wurde dur
h Extrapolation auf eine vollst�andige Basis ein Wertder ElektronenaÆnit�at von n�aherungsweise 3.915 eV bestimmt (Methode: CCSD(T)).Die Bere
hnung mit einer 

-pVTZ-Basis, die qualitativ verglei
hbar zur verwendetenTZVPP-Basis ist, zeigte einen Fehler mehr als 0.4 eV, w�ahrend si
h diese Abwei
hungbei einfa
her Augmentierung auf etwa 0.07 eV reduzierte.Es sollte erw�ahnt werden, da� experimentell eine ElektronenaÆnit�at von 3.86 eV f�urCN angegeben wird, was verdeutli
ht, da� neben der Wahl der Basis au
h die Wahlder Methode auss
hlaggebend f�ur die Qualit�at von Bere
hnungen ist.Die ungen�ugende Bes
hreibung negativer (Partial-)Ladungen hat im System des AlOzur Folge, da� die st�arker ionis
he Struktur na
h den Bere
hnungen eine h�ohere Ener-gie annimmt, so da� si
h der Glei
hgewi
htsabstand zu h�oheren Werten vers
hiebt.Ursa
he dessen ist im Falle des Grundzustands X2�+ im gegen�uber dem Al+O� ener-getis
h angehobenen Al2+O2�, im Falle der angeregten Zust�ande im gegen�uber demAlO angehobenen Al+O� zu sehen. Betra
htet man die Di�erenz der Bindungsl�angendes X2�+/A2�, so zeigt si
h, da� die s
hle
htere Bes
hreibung jeweils der ionis
herenStruktur zu einer fast �ubereinstimmenden Verl�angerung des Glei
hgewi
htsabstandsdieser beiden Zust�ande f�uhrt. Das De�zit der Bes
hreibung einer bi-ionis
hen Ver-bindung s
heint ann�ahernd einem verglei
hbaren relativen Fehler zu unterliegen wieim Falle einer mono-ionis
hen Verbingung, wennglei
h der absolute Fehler nat�urli
him Falle der bi-ionis
hen Verbindung deutli
h gr�o�er ist. Dies zeigt si
h in der Un-ters
h�atzung der Anregungsenergien: W�ahrend die angeregten Zust�ande im bindendenBerei
h dur
h den Beitrag der mono-ionis
hen Kon�guration dominiert werden, be-stimmt die bi-ionis
he Struktur den Charakter des Grundzustands. Daraus resultiert,da� der Grundzustand eine s
hle
htere Bes
hreibung im Sinne einer energetis
hen An-hebung im Verglei
h zu den angeregten Zust�anden erf�ahrt. Dieser E�ekt wird f�ur ho
h-liegende angeregte Zust�ande bedingt dur
h die prinzipiell s
hle
htere Bes
hreibung wie-der partiell korrigiert, so da� f�ur C2�, D2�+ und F 2�+ ein geringerer Fehler in derAnregungsenergie beoba
htbar ist.Insgesamt werden die Zust�ande als geringer ionis
h bes
hrieben, als es der Realit�atentspri
ht. Zudem ist ein deutli
h angehobener ionis
her Dissoziationskanal zu erwar-ten: In MRCI-Bere
hnungen der neutralen Atome sowie der Ionen Al+ und O� inder TZVPP-Basis basierend auf HF-Molek�ulorbitalen resultierte eine Ionisierungsener-gie des Al von 5.947 eV gegen�uber einem experimentellen Wert von 5.984 eV [52℄,



6.4. VERGLEICH MIT DEM EXPERIMENT 95w�ahrend die ElektronenaÆnit�at von O zu 0.630 eV bestimmt wurde, im Verglei
h zueinem experimentellen Wert von 1.461 eV [52℄. Es zeigt si
h somit eine erhebli
h gerin-gere Qualit�at in der Bere
hung des negativen geladenen Sauersto�s bei Verwendung dergew�ahlten Basis, die auf eine ebenfalls s
hle
htere Bes
hreibung ionis
her Strukturendeutet.Auf dem Hintergrund der starken Abstandsabh�angigkeit des g-Tensors ist die Proble-matik der ungen�ugenden Bes
hreibung vor allem der untersten Zust�ande erkennbar:Wennglei
h si
h die radialen Vers
hiebung nahezu kompensiert, kann eine Abwei
hungin der Anregungsenergie X2�+ ! A2� von 16.6 % beoba
htet werden. Die starkeAbh�angigkeit der Komponenten von g vom energetis
hen Abstand dieser Zust�andewird vermutli
h zur Folge haben, da� die mit diesem Potentialfunktionen bere
hneteng-Tensoren gro�en Fehlern unterliegen. Untersu
hungen von Zenouda et al. zeigen, da�eine Vergr�o�erung der Basis deutli
hen Ein
u� auf die Qualit�at der Bes
hreibung hat:Der �Ubergang von einer Basis von quintuple-�- zu einer von augmentierter quintuple-�-Qualit�at resultierte in einer Reduzierung des Fehlers im Bindungsabstand des X2�+von 0.012 �A auf 0.005 �A.Wennglei
h si
h in den Bere
hnungen von Zenouda et al. eine deutli
he Reduzierungdes Fehlers im Bindungsabstand zeigte, so betrug der Fehler in der AnregungsenergieX2�+ ! A2� mit der augmentierten Basis denno
h 356 
m�1. Ber�u
ksi
htigt man dieSt�arke der Abstandsabh�angigkeit des g-Tensors, k�onnte si
h dieser Fehler m�ogli
her-weise no
h als zu gro� f�ur eine zuverl�assige Bes
hreibung von g erweisen.Bere
hnungen zu einer f�ur die vorliegende Untersu
hung notwendigen Genauigkeitdur
h Verwendung einer erhebli
h gr�o�eren Basis konnten in dem Rahmen einer Di-plomarbeit ni
ht dur
hgef�uhrt werden, so da� mit Kenntnis der M�angel der Bes
hrei-bung der Potentialfunktionen die Bere
hnung des g-Tensors erfolgte und starke Ab-wei
hungen vom realen System vermutet werden k�onnen. Eine prinzipielle Analyse derUnters
hiede der methodologis
hen Ans�atze ist denno
h aussagekr�aftig und soll imfolgenden Kapitel dur
hgef�uhrt werden.
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Kapitel 7Der g-Tensor
7.1 MethodikDie Betra
htung von drei vers
hiedenen Methoden zur Bere
hnung des g-Tensors istdenkbar:� Ni
ht-entartete St�orungstheorie (PT) in der elektronis
hen Basis(ohne/mit S
hwingungsmittelung)� Quasi-entartete St�orungstheorie (QDPT) in der elektronis
hen Basis(ohne/mit S
hwingungsmittelung)� QDPT in der vibronis
hen Basis.In der Bestimmung des g-Tensors in der elektronis
hen Basis erfolgte zuerst die punkt-weise Bere
hnung dieser Gr�o�e mit der gew�ahlten Methode (PT/QDPT). Die hierf�urnotwendigen L̂-Matrixelemente wurden unter Verwendung des Programms Proper er-halten, wobei der S
hwerpunkt des Molek�uls den Bezugspunkt darstellte. Die Spin-Bahn-Matrixelemente wurden mit dem SPin-Orbit Coupling Kit SPOCK bestimmt[30, 36℄.S
hwingungsmittelung wurde dur
hgef�uhrt, indem zuerst ein Fit des X2�+-Zustandesin Form eines Splines mit dem Programm Fit2 [37℄ erfolgte, ans
hlie�end die numeri-s
he Bere
hnung der S
hwingungs-Wellenfunktionen unter Verwendung von Vib2 [38℄.Die numeris
he Integration erfolgte in der elektronis
hen Basis mittels des ProgrammsUlapp [39℄, so da� der g-Tensor bezogen auf vers
hiedene S
hwingungszust�ande desX2�+ erhalten wurde.Die QDPT-Bere
hnung erfolgte mit dem Programm SOC-QDPT als Bestandteil desSPOCK. Zur PT-Betra
htung wurden die erforderli
hen Ausdr�u
ke f�ur den g-Tensor(Gl. 4.32 - 4.41) f�ur den X2�+1=2- und A2�1=2-Zustand ausgearbeitet und ihre Auswer-tung unter Einlesen der bereits bere
hneten Matrixelemente von mir in FORTRANprogrammiert. Eine Diskussion der Terme erfolgt im na
hfolgenden Kapitel, die Aus-arbeitung der Matrixelemente �ndet si
h in Anhang B.Die Bere
hnung in der vibronis
hen Basis erfolgte unter Verwendung des ProgrammsZeeman [41℄, wel
hes von C. M. Marian basierend auf einer Modi�kation des Pro-97



98 KAPITEL 7. DER G-TENSORgramms Roso [40℄ entwi
kelt wurde. Na
h Bestimmung der S
hwingungswellenfunktio-nen mittels Vib2 und Bere
hnung der ĤSO- und L̂-Matrixelemente f�uhrte das Zeeman-Programm eine Diagonalisierung des Spin-Bahn-Operators in der Basis der vibroni-s
hen Wellenfunktionen dur
h. Die hierbei erhaltenen spin-bahn-gekoppelten S
hwin-gungsfunktionen j+ivib, j�ivib wurden zur Bere
hnung der Matrixelemente �uber denZeeman-Operator ĤB verwendet. Vibronis
h erfolgte eine Kopplung der untersten vierZust�ande, also X2�+, A2�, B2�+ und C2�, da au
h relativ starke We
hselwirkun-gen des C2�-Zustands mit dem X2�+ sowie des B2�+ mit dem A2� vorlagen. DerEin
u� h�oherliegender Zust�ande auf den g-Tensor des Grundzustands wurde mittelsni
ht-entarteter St�orungstheorie (PT) unter Dur
hf�uhrung von S
hwingungsmittelungber�u
ksi
htigt.In allen Bere
hnungen wurde der Mittelwert der Energie der A1-/A2-Komponenteneines 2� sowie der B1/B2-Komponenten eines 2�-Zustandes verwendet.7.1.1 Diskussion der PT-MatrixelementeDer Ausdru
k f�ur die Komponente des g-Tensors gk formuliert si
h f�ur den X2�+1=2 als:gk = 2h+jL̂z + geŜzj+i= ge + �1� 12ge��Xn ���h�(n)y jĤSO(x)0j�+(0)i � h�(n)x jĤSO(y)0j�+(0)i���2(E�(n) � E�+(0))2 : (7.1)F�ur g? ergibt si
h:g? = 2h�jL̂x + geŜxj+i= ge � 2Xn h�(n)x jĤSO(y)0j�+(0)i � h�(n)y jĤSO(x)0j�+(0)iE�(n) � E�+(0)�h�(n)y jL̂xj�+(0)i: (7.2)Bei Verglei
h der Ausdr�u
ke f�ur gk und g? ist ersi
htli
h, da� gk von deutli
h kleinererGr�o�enordnung sein mu� als g?, da f�ur erstere Komponente st�orungstheoretis
h ledig-li
h Beitr�age ab der Ordnung �2 auftau
hen, w�ahrend in der Bere
hnung von g? bereitszur ersten Ordnung We
hselwirkungsterme resultieren. Aus diesem Grunde steht in dertheoretis
hen Bestimmung der Komponenten des g-Tensors zumeist eine Auswertungvon g? im Vordergrund, was au
h f�ur die vorliegende Arbeit gilt.Mittels entspre
hender Relationen und Umformungen lassen si
h die Terme f�ur die
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htung des A2�1=2-Zustandes ausarbeiten, die erhalten werden zu:gk = 2� ge+ 12geXn ���h�+(n)jĤSO(x)0j�(0)y i � h�+(n)jĤSO(y)0j�(0)x i���2(E�+(n) � E�(0))2+ 12geXn ���h��(n)jĤSO(x)0j�(0)y i+ h��(n)jĤSO(y)0j�(0)x i���2(E��(n) � E�(0))2+ (2� ge) Xn;n6=0 ���h�(n)y jĤSO(z)0j�(n)x i���2(E�(n) � E�(0))2 ; (7.3)
g? = �Xn h�+(n)jĤSO(x)0j�(0)y i � h�+(n)jĤSO(y)0j�(0)x iE�+(n) � E�(0) h�(0)y jL̂xj�+(n)i+ Xn ge2 (E�+(n) � E�(0))2 ���h�+(n)jĤSO(x)0j�(0)y i � h�+(n)jĤSO(y)0j�(0)x i���2� Xn h��(n)jĤSO(y)0j�(0)x i+ h��(n)jĤSO(x)0j�(0)y iE��(n) � E�(0) h�(0)x jL̂xj��(n)i� Xn ge2 (E��(n) � E�(0))2 ���h��(n)jĤSO(x)0j�(0)x i+ h��(n)jĤSO(y)0j�(0)y i���2� 2i Xn;n6=0�h�(n)x jĤSO(z)0j�(0)y i � h�(n)y jĤSO(z)0j�(0)x i���h�+(0)jĤSO(x)0j�(0)y i � h�+(0)jĤSO(y)0j�(0)x i�� h�(n)y jL̂0xj�+(0)i(E�(n) � E�(0)) (E�+(0) � E�(0)) : (7.4)Wie bereits in Kap. 4.2.1.2 gezeigt, resultiert sowohl f�ur gk als au
h f�ur g? eines 2�+1=2-Zustandes ein Wert von ann�ahernd Null, dieser Zustand erf�ahrt in einem externenMagnetfeld somit nur bedingt dur
h Spin-Bahn-Kopplung mit anderen Zust�anden eineenergetis
he Vers
hiebung.7.2 Matrixelemente �uber ĤSO, L̂Im folgenden sei der Verlauf der ĤSO- und L̂-Matrixelemente mit dem Bindungsabsandf�ur die We
hselwirkung der Zust�ande X2�+ und A2� bzw. X2�+ und C2� dargestellt:
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7.2. MATRIXELEMENTE �UBER ĤSO, L̂ 101die Bindungsl�ange Sprungstellen resultieren, deren Verlauf exemplaris
h f�ur das L̂x-MEgezeigt wird:
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hen X2�+ und C2�Es zeigt si
h, da� die Matrixelemente einen w�uns
henswert glatten Verlauf erfahren.Die Abstandsabh�angigkeit der Gr�o�e der Matrixelemente l�a�t si
h basierend auf dendominierenden Kon�gurationen der Zust�ande tendenziell erkl�aren. Bes
hreibt manals stark vereinfa
hte Betra
htungsweise den jeweiligen Zustand im Sinne eines Ein-Determinanten-Ansatzes, so reduziert si
h das Matrixelement �uber die Zust�ande aufein Matrixelement �uber die unters
hiedli
h besetzten Molek�ulorbitale.Nimmt man f�ur den X2�+ eine Valenzkon�guration 5�2 6�2 2�4 7�1, f�ur A2� 5�2 6�22�3 7�2 sowie f�ur C2� 5�2 6�2 2�4 3�1 an, so folgt mit obiger N�aherung:hX2�+jÔjA2�i � h2�jÔj7�i; (7.5)hX2�+jÔjC2�i � h7�jÔj3�i; (7.6)mit Ô = L̂; ĤSO.Unter der weiterf�uhrenden Approximation, die MOs dur
h die sie dominierenden AOsauszudr�u
ken, l�a�t si
h eine Umformung folgender Art f�ur den Berei
h des Glei
hge-wi
htsabstands dur
hf�uhren:hX2�+jÔjA2�i � h2p�(O)jÔj3s=3p�(Al)i; (7.7)hX2�+jÔjC2�i � h3s=3p�(Al)jÔj3p�(Al)i; (7.8)w�ahrend bei gr�o�eren Bindungsl�angen (� 2.5 �A) resultiert:hX2�+jÔjA2�i � h2p�(O)jÔj2p�(O)i; (7.9)hX2�+jÔjC2�i � h2p�(O)jÔj3p�(O)i (7.10)



7.2. MATRIXELEMENTE �UBER ĤSO, L̂ 103(s. die Au
istung der Hauptbeitr�age der AOs in den MOs, Tab. 6.1).Matrixelemente zwis
hen AOs, die an unters
hiedli
hen Zentren lokalisiert sind, wer-den in erster N�aherung als vers
hwindend angenommen, so da� die geringe Gr�o�e desBetrags der L̂x- und ĤSO(x)-Matrixelemente zwis
hen dem X2�+ und dem A2� imGlei
hgewi
htsberei
h plausibel ers
heint. Bei l�angeren Bindungsabst�anden erfolgt mitdem We
hsel des MEs von einem �uber zwei vers
hiedene zu einem �uber das glei
heatomare Zentrum, namentli
h das Sauersto�atom, ein Anstieg des Betrags dieser MEs,denn sowohl L̂x-, als au
h ĤSO(x) k�onnen Zust�ande mit �` = 0, �m` = �1 koppeln.F�ur dem Fall des Kopplung mit C2� ist im bindenden Berei
h ein relativ gro�es L̂x-Matrixelement aufgrund der Kopplung der AOs 3p�, 3p� des Aluminium zu erwarten,w�ahrend im Zuge der Vergr�o�erung des interatomaren Abstands ein Matrixelement�uber Zust�ande unters
hiedli
her Bahndrehimpuls-Quantenzahlen ` resultiert und so-mit ein Abfallen der Gr�o�e des MEs. Zu k�urzeren Bindungsabst�anden erfolgt zumeinen ein Anstieg von Beitr�agen der Anregung 6� ! 3� aus der Grundzustandskon�-guration, zum anderen ist eine st�arkere Mis
hung der AOs zu vermuten. Beides f�uhrt zueinem �Ubergang des Matrixelements von einem �uber glei
he zu einem �uber vers
hiedeneZentren und im Zuge dessen einer Verringerung der Gr�o�e.Ein analoger Verlauf zumindest im Berei
h 1.6 �A { 2.2 �A zeigt si
h ebenfalls f�ur dasĤSO-ME.Die Grenzen dieses Modells sind jedo
h bereits in zwei Punkten erkennbar: Zum einen inder Abwei
hung des Trends von L̂x- und ĤSO(x)-MEs bei k�urzeren Bindungsabst�anden,zum anderen in der Tatsa
he, da� bei l�angeren Bindungsabst�anden weiterhin deutli
hvon Null vers
hiedene Matrixelemente vorliegen.Die dur
hgef�uhrten N�aherungen stellen eine sehr grobe Abs
h�atzung dar: Zum einenwird angenommen, da� der Ein-Determinanten-Ansatz G�ultigkeit hat, was mit derKenntnis des starken Multireferenz-Charakters des X2�+-Zustands ni
ht zutre�enkann. Zum anderen l�a�t si
h eine N�aherung der MOs dur
h AOs nat�urli
h ni
ht miteiner atomaren Bindung im Sinne von Linearkombinationen von Atomorbitalen zuMolek�ulorbitalen vereinbaren. Sie liefert jedo
h eine Plausibilit�atserkl�arung der beob-a
hteten Tendenzen.Einem Ansatz des Spin-Bahn-Operators als ph�anomenologis
her Operator der Form(s. Kap. 3.3): ĤSO; ph: = ASO L̂ � Ŝ (7.11)liegt nun die Annahme der Proportionalit�at der Matrixelemente von Spin-Bahn- undBahndrehimpuls-Operator zugrunde, da dieser Operator eine separate Auswertung derAusdr�u
ke �uber L̂ und Ŝ erlaubt, so da� ASO und das Matrixelement �uber Ŝ alsProportionalit�atskonstanten zwis
hen den Matrixelementen �uber ĤSO und L̂ resultie-ren. Bei Verglei
h der Abstandsabh�angigkeit dieser Matrixelemente s
heint si
h dies zubest�atigen. Bei n�aherer Betra
htung erweist si
h dieses einfa
he Bild allerdings ni
htals haltbar, zum einen aufgrund der bereits erw�ahnten abwei
henden Tendenzen beik�urzeren Bindungsabst�anden im Zusammenhang des C2�-Zustandes, zum anderen auf-grund der Tatsa
he, da� das L̂x-ME zwis
hen X2�+ und A2� einen Nulldur
hgang beietwa 1.4 �A zeigt, das ĤSO-ME hingegen ni
ht.



104 KAPITEL 7. DER G-TENSORBei den Hauptkon�gurationen sowohl des A2� als au
h des C2� handelt es si
h umZust�ande mit nur einer o�enen S
hale, so da� die Klassi�kation als Lo
h- und Elektron-Kon�guration und damit eine Aussage �uber das Vorzei
hen der Spin-Bahn-Kopplungs-konstante ASO m�ogli
h ist (s. Kap. 3.3): Der A2� zeigt entspre
hend seiner Lo
h-Kon�guration ein negatives Vorzei
hen der Spin-Bahn-Kopplungskonstante ASO undist somit ein invertierter Zustand, w�ahrend es si
h bei dem C2� als Elektron-Zustandum einen regul�aren handelt.Die Matrixelemente hn 2B1jĤSO(z)jn 2B2i geben die Spin-Bahn-Aufspaltung zur erstenOrdnung im Sinne von entarteter St�orungstheorie (�E(1)SO = hn 2�+1jĤSO(z)jn 2�+1i)wieder, w�ahrend aus der QDPT-Bere
hnung die Spin-Bahn-Aufspaltung zur zweitenOrdnung resultiert. Der Verglei
h der Energiedi�erenzen der aufgespaltenen Zust�ande2�1=2/2�3=2 an den bere
hneten Bindungsabst�anden der jeweiligen Glei
hgewi
htsgeo-metrie (1.788 �A im Falle des A2�, 1.692 �A f�ur C2�) mit den experimentellen Wertenergibt:
Spin-Bahn-Aufspaltung [
m�1℄Zustand Ordnung � Ordnung �2 ExperimentA2� -120.15 -120.94 -126.754(46)[22℄C2� 64.53 63.53 73.9230(20)[47℄Tabelle 7.1: Spin-Bahn-Aufspaltung der Zust�ande A2�, C2�

Es zeigt si
h, da� zum einen die Auswirkung der Korrekturen zur zweiten Ordnung ver-na
hl�assigbar ist. Zum anderen resultiert f�ur den A2�-Zustand eine relativ gute �Uber-einstimmung der bere
hneten mit experimentellen Werten, w�ahrend die Spin-Bahn-Aufspaltung des C2� eine deutli
h s
hle
htere Bes
hreibung zeigt, bedingt dur
h dieallgemein geringere Qualit�at in der Bere
hnung energetis
h ho
hliegender Zust�ande:Die Abwei
hung zwis
hen der Aufspaltung zur zweiten Ordnung und den experimen-tellen Werten betr�agt 4.6 % im Falle des A2�, 14.1 % im Falle des C2�.Auf dem Hintergrund der Bes
hreibung der elektronis
hen Zust�ande (s. Kap. 6.4) kannjedo
h mit Bli
k auf die Spin-Bahn-Kopplung herausgestellt werden, da� trotz derallgemein de�zit�aren Bes
hreibung, erkennbar am Verglei
h von Anregungsenergienund Glei
hgewi
htsabst�anden mit experimentellen Werten, eine gute �Ubereinstimmungin den bere
hneten Matrixelementen resultiert. Es best�atigt si
h somit die Annahme,da� die Spin-Bahn-Matrixelemente eine deutli
h weniger sensitive Gr�o�e bez�ugli
h derQualit�at der Bes
hreibung des Systems darstellen als die Energie selbst.Im folgenden sei f�ur einzelne Radien die Gr�o�e der Matrixelemente f�ur die We
hselwir-kung mit dem Grundzustand X2�+ tabelliert:



7.2. MATRIXELEMENTE �UBER ĤSO, L̂ 105Zustand 1.6 �A 1.8 �A 2.0 �A1 A2 0.07387 0.04037 0.084702 A2 3.76755 3.87114 3.045513 A2 -0.04781 -0.05265 -0.173584 A2 -11.73110 -13.64614 -15.646291 B1 25.40518 34.52141 42.529272 B1 -35.19065 -33.94125 -31.466843 B1 4.28722 -8.01379 2.750464 B1 -17.62161 -21.24793 -10.820195 B1 0.77620 -2.32170 -18.12657Tabelle 7.2: SO-ME mit X2�+ in 
m�1 bei 1.6 �A, 1.8 �A, 2.0 �A
Zustand 1.6 �A 1.8 �A 2.0 �A1 B1 0.157443 0.339847 0.5216622 B1 0.915839 0.891865 0.7889513 B1 0.031044 0.050699 0.0685724 B1 0.174760 0.299199 0.0747905 B1 0.031157 0.174809 0.089575Tabelle 7.3: L̂-ME mit X2�+ bei 1.6 �A, 1.8 �A, 2.0 �ADie vermiedenen Kreuzungen der h�oheren 2�-Zust�ande zeigen si
h in einer deutli-
hen �Anderung der Matrixelemente, w�ahrend ansonsten ein kontinuierli
her Verlaufder Gr�o�e der MEs erkennbar ist.�Uber die Betra
htung der L̂-Matrixelemente zwis
hen den Zust�anden der SymmetrienA1 und A2 sowie zwis
hen B1 und B2 ist ein R�u
ks
hlu� auf die Genauigkeit der Be-re
hnungen m�ogli
h. Wennglei
h die erw�ahnten Matrixelemente aus Symmetriegr�undeneinen Beitrag ergeben sollten, so bedingt die geforderte Orthogonalit�at der Zust�ande,da� Matrixelemente zwis
hen A1 und A2, sowie zwis
hen unters
hiedli
hen Wurzeln inB1 und B2 prinzipiell vers
hwinden, sofern es si
h bei A1/A2 bzw. B1/B2 ni
ht umKomponenten desselben �- bzw. �-Zustandes handelt.Die Matrixelemente zwis
hen 1 A1 und den Zust�anden in A2 sowie 1 B1 und denZust�anden in B2 wurden bere
hnet als:



106 KAPITEL 7. DER G-TENSORME 1.6 �A 1.8 �A 2.0 �A1 A2 0.000084 0.000121 0.0000812 A2 0.000020 0.000027 0.0000203 A2 0.000012 0.000042 0.0000274 A2 0.000014 0.000024 0.000016Tabelle 7.4: h1 A1jL̂zjn A2i bei 1.6 �A, 1.8 �A, 2.0 �A
ME 1.6 �A 1.8 �A 2.0 �A1 B2 0.999553 0.999621 0.9998102 B2 0.000047 0.000049 0.0000163 B2 0.000072 0.000053 0.0000754 B2 0.000307 0.000475 0.0000415 B2 0.000266 0.000035 0.000218Tabelle 7.5: h1B1jL̂zjn B2i bei 1.6 �A, 1.8 �A, 2.0 �AEs l�a�t si
h abs
h�atzen, da� die Ungenauigkeit in den Matrixelementen �uber L̂ etwa4:5 � 10�4 betr�agt, legt man die gr�o�te hier tabellierte Abwei
hung zugrunde, die f�urdas Matrixelement h1 B1jL̂zj1 B2i bei 1.6 �A auftritt. Damit resultiert au
h ein ni
ht-vers
hwindender Beitrag der Terme �uber diese Zust�ande zur Gr�o�e des g-Tensors, derjedo
h, bedenkt man die �ubli
he Gr�o�e der L̂x-Matrixelemente, um einen Faktor von102 { 104 kleiner ist.7.3 Analyse7.3.1 Elektronis
he BasisProblematikWie bereits in Kap. 4.2.1.1 diskutiert, ist der �ubli
he Ansatz in der Bere
hnung desg-Tensors unter Verwendung ni
ht-entarteter St�orungstheorie (PT), bedingt dur
h dieenergetis
he N�ahe der beiden koppelnden Zust�ande X2�+/A2� insbesondere im Be-rei
h der vermiedenen Kreuzung problematis
h.Der Ausdru
k des g-Tensors im PT-Formalismus zeigt eine inverse Abh�angigkeit vonder Energiedi�erenz der betra
hteten Zust�ande (Gl. 4.32 { Gl. 4.41). In diesem Zusam-menhang soll die Abstandsabh�angigkeit dieses Ausdru
ks f�ur die Zust�ande X2�+/A2�dargestellt werden:
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Radius [Å]Abbildung 7.6: Inverses der Energiedi�erenz �E = E(A2��X2�+)Die der ni
ht-entarteten St�orungstheorie zugrundeliegende Annahme einer erhebli
henGr�o�e der Energiedi�erenz der st�orenden Zust�ande ist o�ensi
htli
h im vorliegendenFalle ni
ht erf�ullt. Das Versagen dieser Methode zeigt si
h weiterhin in einem asymp-totis
hen Verlauf des g-Tensors in Ann�aherung an den Kreuzungsberei
h der beidenZust�ande, dessen Lage in den Bere
hnungen zu 1.883 �A ermittelt wurde:
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108 KAPITEL 7. DER G-TENSORAus den bisherigen Betra
htungen zeigt si
h somit die Notwendigkeit der Verwen-dung quasi-entarteter St�orungstheorie (QDPT) zur Ber�u
ksi
htigung der Spin-Bahn-Kopplung der untersten beiden Zust�ande des AlO.Die folgende Abbildung stellt die Di�erenz der PT/QDPT-Bere
hnung in den Kompo-nenten von �g? dar, wobei in der Darstellung eine Bes
hr�ankung auf den Berei
h desS
hwingungsniveaus v = 0 des X2�+-Zustandes erfolgte:
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Es resultiert bereits f�ur den Grundzustand des Systems eine deutli
he Abwei
hungvon PT gegen�uber QDPT. Mit der Betra
htung h�oherer S
hwingungsniveaus ist ent-spre
hend eine Vergr�o�erung des Fehlers verbunden, so da� bereits f�ur den Berei
hvon v = 2 eine �Anderung in �g? von mehr als 1700 ppm zu verzei
hnen ist. Voneiner Verwendung ni
ht-entarteter St�orungstheorie im Falle des AlO mu� auf diesemHintergrund Abstand genommen werden.Wie weiterhin in Kap. 4.2.1.2 dargelegt, ist bedingt dur
h die starke Abh�angigkeit derdur
h Spin-Bahn-Kopplung bedingten Mis
hung der Zust�ande X2�+, A2� von ihremenergetis
hen Abstand mit einer erhebli
hen Abh�angigkeit der Gr�o�e des g-Tensors vonder Bindungsl�ange zu re
hnen. Diese Problematik zeigt si
h in einer Auftragung desmittels QDPT bere
hneten Wertes von �g? gegen den interatomaren Abstand, wobeidie Darstellung si
h wiederum auf den Berei
h des Niveaus v = 0 bes
hr�ankt:
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Radius [Å]Abbildung 7.9: Abstandsabh�angigkeit von �g? (QDPT)Die �Anderung von �g? von mehr als 4000 pm im Berei
h des Grundzustands verdeut-li
ht die Grenzen der Annahme der Konstanz dieser Gr�o�e und motiviert den Ansatzder Dur
hf�uhrung von S
hwingungsmittelung.L�osungsansatzZur Umgehung der bisher dargestellten S
hwierigkeiten zum einen des Versagens vonPT, zum anderen der Abstandsabh�angigkeit von �g?, wurde der Ansatz der Ver-wendung von QDPT in der elektronis
hen Basis unter ans
hlie�ender Mittelung derg -Komponente �uber S
hwingungsniveaus v untersu
ht.Die folgende Tabelle zeigt die Abwei
hungen zwis
hen PT und QDPT f�ur die Niveausv des X2�+-Zustands:v PT QDPT Di�erenz0 -445 -576 1311 1127 889 2382 3483 3016 467Tabelle 7.6: S
hwingungsgemittelter Verglei
h PT/QDPT von �g? (X2�+) [ppm℄In der Diskussion der Abwei
hungen in den Werten der PT- von denen der QDPT-Bere
hnung lassen si
h zwei E�ekte anf�uhren:



110 KAPITEL 7. DER G-TENSORDer erste E�ekt basiert auf der Tatsa
he, da� ni
ht-entartete St�orungstheorie mit in-termedi�ar normierten Wellenfunktionen arbeitet. Dies bedeutet, da� in der st�orungs-theoretis
hen Expansion der Wellenfunktion j	i in die Funktionen j	(n)i der Ordnungn als: j	i = j	(0)i+ �j	(1)i+ �2j	(2)i+ : : : (7.12)in ni
ht-entarteter St�orungstheorie gilt, da�: h	j	(0)i = 1. Im Falle regul�arer Normie-rung, wie sie au
h in QDPT dur
hgef�uhrt wird, verwendet man hingegen: h	j	i = 1.Die Auswirkung der intermedi�aren Normierung zeigt si
h besonders deutli
h bei einemVerglei
h der Werte f�ur �gk von PT- mit QDPT-Bere
hnungen bei unters
hiedli
henBindungsabst�anden: R [�A℄ PT QDPT1.3 -0.01 -10.541.4 -0.01 -13.221.5 -0.02 -21.001.6 -0.05 -47.291.7 -0.18 -160.52Tabelle 7.7: Verglei
h PT/QDPT von �gk (X2�+) [ppm℄Der Ausdru
k f�ur die Komponente gk l�a�t si
h in der Kopplung der Zust�ande des AlOs
hreiben als (s. Gl. 4.48):gk = 2h+jL̂z + geŜzj+i (7.13)= 2 ���
+(0)� ���2 h�(0)+1=2jL̂z + geŜzj�(0)+1=2i+ 2 ���
+(0)�+ ���2 h�+(0)+1=2jgeŜzj�+(0)+1=2i: (7.14)In der QDPT-Bere
hnung beim Glei
hgewi
htsabstand von 1.640 �A resultieren KoeÆ-zienten der ungest�orten Zust�ande zur gest�orten Funktion von 
+(0)� = 0:00397070 sowie
+(0)�+ = 0:99998297. Die Werte der Matrixelemente selbst betragen:h�(0)+1=2jL̂z + geŜzj�(0)+1=2i = 1� 12ge (7.15)h�+(0)+1=2jgeŜzj�+(0)+1=2i = 12ge (7.16)Um eine intermedi�are Normierung im Sinne von 
+(0)�+ = 1 zu erhalten, mu� die Wellen-funktion mit einem Faktor von 1 + 1:703 � 10�4 multipliziert werden. Dadur
h �andert



7.3. ANALYSE 111si
h der Beitrag des X2�+ von ge = 2:002319304 zu 2.002251106, so da� f�ur �gk ei-ne �Anderung von 68.2 ppm resultiert. Die �Anderung des Beitrags des A2� zeigt si
hhingegen als verna
hl�assigbar (� �1:26 � 10�12 ppm).Die Betra
htungen zeigen, da� ledigli
h bedingt dur
h die intermedi�are NormierungAbwei
hungen im Berei
h von 60 ppm resultieren k�onnen, so da� die intermedi�areNormierung, und im Zuge dessen der vorliegende Ansatz ni
ht-entarteter St�orungs-theorie, als unzul�assig angesehen werden kann.In diesem Zusammenhang zeigt si
h au�erdem deutli
h, da� bedingt dur
h die ge-ringe Gr�o�e der �g-Werte �ubli
herweise verna
hl�assigbare E�ekte, wie z. B. der Un-ters
hied zwis
hen intermedi�arer und regul�arer Normierung, eine starke Auswirkunghaben k�onnen.Die zweite Begr�undung f�ur die Abwei
hungen der QDPT- von der PT-Bere
hnung istin der unters
hiedli
hen Ber�u
ksi
htigung von Kopplungen begr�undet: W�ahrend imPT-Formalismus ledigli
h Spin-Bahn-We
hselwirkungen zwis
hen dem X2�+ und den2�-Zust�anden des Systems bere
hnet werden, zeigen si
h in der Diagonalisierung derQDPT-Matrix zus�atzli
h Elemente zwis
hen den B1- und B2-Funktionen des A2�. DerE�ekt der mit dieser Spin-Bahn-Kopplung verbundenen energetis
hen Vers
hiebungdes Zustandes im Verglei
h zum Grundzustand wird somit in QDPT ber�u
ksi
htigt, inPT jedo
h ni
ht erfa�t.Im Zusammenhang der Bere
hnung s
hwingungsgemittelter Werte f�ur die Komponen-ten des g-Tensors mu� folgendes erw�ahnt werden: Wennglei
h die Zust�ande v = 0� 4des X2�+ energetis
h unterhalb des Potentialminimums des A2� angesiedelt sind undsomit prinzipiell die Bestimmung des g-Tensors mittels S
hwingungsmittelung no
h f�urv = 4 m�ogli
h ist, sollte eine Bes
hr�ankung auf die Niveaus v = 0� 2 erfolgen. In derDur
hf�uhrung der S
hwingungsmittelung wird, abh�angig vom gew�ahlten Integrations-berei
h �uber den X2�+-Zustand, eine abwei
hende Anzahl von S
hwingungsniveausbes
hrieben. Der g-Tensor konkreter S
hwingungsniveaus zeigte dabei eine deutli
heAbh�angigkeit vom Integrationsberei
h:S
hwingung- Integrationsberei
hniveau 1.3 { 1.8 �A 1.3 { 1.825 �A 1.3 { 1.85 �A 1.3 { 1.875 �A0 -622 -587 -578 -5761 339 690 843 8892 730 1763 2572 30163 3889 56424 7736Tabelle 7.8: �g? (X2�+) in ppm in Abh�angigkeit vom Integrationsberei
h



112 KAPITEL 7. DER G-TENSORMit einer Erweiterung des Integrationsberei
hs resultiert nun eine Konvergenz des g-Tensors f�ur konkrete S
hwingungszust�ande, w�ahrend Werte f�ur Niveaus am Integrati-onslimit ni
ht zuverl�assig sind. Die Ursa
he der Abwei
hungen abh�angig vom gew�ahltenIntegrationsberei
h liegt in der endli
hen Aufenthaltswahrs
heinli
hkeit der Wellen-funktion au�erhalb des klassis
h erlaubten Berei
hs. Die vibronis
he Wellenfunktionendet somit ni
ht genau am energetis
hen S
hnittpunkt von elektronis
her Potenti-alkurve und vibronis
hem Niveau. Wird der Integrationsberei
h ledigli
h als Berei
h�uber die elektronis
he Funktion angegeben, so kann dies dazu f�uhren, da� zwar in derIntegration die beiden Umkehrpunkte des vibronis
hen Zustands erfa�t sind, aber einTeil der Wellefunktion, n�amli
h derjenige, der au�erhalb der elektronis
hen Potenti-alkurve liegt, abges
hnitten wird. Da mit gr�o�erer N�ahe zur vermiedenen Kreuzungerhebli
he Beitr�age zu �g? resultieren, hat dies eine starke Auswirkung auf die Gr�o�edieser Komponente.GrenzenWie bereits in Kap. 4.2.1.2 diskutiert, resultieren au
h aus dem Ansatz einer QDPT-Bere
hnung in der elektronis
hen Basis unter Ber�u
ksi
htigung vibronis
her Zust�andedur
h ans
hlie�ende S
hwingungsmittelung methodis
he Unzul�angli
hkeiten. Die er-ste Problematik zeigt si
h bei Betra
htung der Abstandsabh�angigkeit des g-Tensorsf�ur die innerhalb der Born-Oppenheimer-N�aherung bere
hneten spin-bahn-gekoppeltenZust�ande:
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hwingungsmittelung bedingt die Notwendigkeit eines Fits die-



7.3. ANALYSE 113ser Kurve. Die Sprungstelle am vermiedenen Kreuzungspunkt von X2�+ und A2� l�a�tjedo
h erhebli
he numeris
he S
hwierigkeiten vermuten.Die zweite Problematik ist hingegen prinzipieller Art: Hierbei handelt es si
h um dasebenfalls bereits diskutierte Versagen der BO-N�aherung bedingt dur
h die starke �Ande-rung der elektronis
hen Funktionen im Kreuzungsberei
h der spin-bahn-gekoppeltenZust�ande, die eine Verna
hl�assigung ni
ht-adiabatis
her Matrixelemente verbietet.Eine Umgehung dieser Probleme ist dur
h Verwendung einer vibronis
hen Basis m�ogli
h.7.3.2 Vibronis
he Zust�andeDie Spin-Bahn-Kopplung der untersten vier Zust�ande, respektive X2�+, A2�, B2�+sowie C2�, wurde in der Basis ihrer vibronis
hen Funktionen dur
hgef�uhrt:
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Abbildung 7.11: Vibronis
he Funktionen der Zust�ande X2�+ { C2�Es erfolgte eine Bes
hr�ankung auf die Betra
htung vibronis
her Funktionen im Berei
hbis 2.2 �A, da si
h hier eine vermiedene Kreuzung von C2� mit C 02� zeigt, so da� einWe
hsel in der Gr�o�e der Matrixelemente und eine Unstetigkeit in der Potentialkurveresultiert, die si
h bei Dur
hf�uhrung eines Fits auf die Qualit�at der Bes
hreibung desgesamten Zustands auswirken k�onnten.



114 KAPITEL 7. DER G-TENSORDie folgenden beiden Tabellen zeigen den Grad der Kopplung der Zust�ande f�ur vibro-nis
he Niveaus v des X2�+- sowie des A2�-Zustands, wobei ledigli
h Funktionen mitKopplungsbeitr�agen von mehr als 0.01 ber�u
ksi
htigt wurden. Prinzipiell lassen si
hdie S
hwingungsniveaus der spin-bahn-gekoppelten Zust�ande ni
ht mehr als Niveausvon X2�+ bzw. A2� klassi�zieren, da es si
h bei den Eigenfunktionen des Spin-Bahn-Operators ĤSO um Linearkombinationen vibronis
her Funktionen der beiden elektro-nis
hen Zust�ande handelt, die ledigli
h dur
h Angabe der Quantenzahl 
 bes
hriebenwerden k�onnen. Aus Gr�unden der �Ubersi
htli
hkeit erfolgte jedo
h eine Zuordnung dergekoppelten Zust�ande zu X2�/A2� basierend auf dem Haupt
harakter der koppelndenFunktion. Es sollte herausgestellt werden, da� die hierdur
h erhaltenen zwei TabellenErgebnisse derselben Re
hnung darstellen und im Grunde als Eigenfunktionen von ĤSOin ihrer energetis
hen Reihenfolge dur
hnummeriert werden m�u�ten.



X2�+ A2� Energiev 0 0 1 2 3 4 5 6 7 [
m�1℄0 1.0000 01 1.0000 9352 1.0000 18583 0.9999 -0.015 27654 0.9995 0.026 -0.013 36595 0.9915 0.123 0.042 45426 0.9960 0.072 0.050 54097 0.9968 -0.013 0.055 0.053 0.014 62608 0.9978 -0.015 0.041 0.043 0.021 70989 0.9955 -0.017 0.029 0.085 0.025 792610 0.9976 -0.017 0.018 0.058 0.025 8744Tabelle 7.9: Kopplungsbeitr�age vibronis
her Funktionen mit dominierendem X2�+-BeitragA2� X2�+ Energiev 0 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 [
m�1℄0 0.9919 0.015 -0.026 -0.123 44281 0.9963 0.013 -0.043 -0.072 0.013 51112 0.9970 -0.051 -0.055 0.015 58153 0.9975 -0.053 -0.041 0.017 65084 0.9983 -0.014 -0.043 -0.029 0.017 71985 0.9958 -0.021 -0.085 -0.018 0.016 78786 0.9978 -0.025 -0.058 0.014 8559Tabelle 7.10: Kopplungsbeitr�age vibronis
her Funktionen mit dominierendem A2�-Beitrag



116 KAPITEL 7. DER G-TENSORDer Grad der Kopplung der Zust�ande wird zum einen dur
h den energetis
hen Ab-stand der vibronis
hen Niveaus, zum anderen dur
h das �Uberlappungsintegral dervibronis
hen Funktionen beein
u�t. In den unteren Zust�anden zeigt si
h eine hoheWahrs
heinli
hkeitsdi
hte j�j2 der vibronis
hen Funktion � am Mittelwert des Auslen-kungsabstands, w�ahrend zu h�oheren Niveaus eine ras
he Vers
hiebung der absolutenMaxima von j�j2 hin zu den Umkehrpunkten des vibronis
hen Zustands erfolgt.Die st�arkste Kopplung zeigt si
h zwis
hen den Zust�anden v = 5 (X2�+) und v = 0(A2�) mit einem Beitrag der St�orfunktion von 0.123, weiterhin relativ hohe Kopplun-gen von 0.085 resultieren f�ur v = 9 (X2�+)/v = 5 (A2�) sowie von 0.072 f�ur v = 6(X2�+)/v = 1 (A2�). Wennglei
h der geringste energetis
he Abstand von 48 
m�1f�ur das Paar v = 9/v = 5 auftritt, ist hier die Kopplung deutli
h geringer als im Fal-le von v = 5/v = 0. Ein Verglei
h mit der Darstellung der vibronis
hen Funktionen(Abb. 7.11) zeigt, da� der Randberei
h des vibronis
hen Niveaus v = 9 des X2�+ etwamit dem mittleren Berei
h des Niveaus v = 5 des A2� zur De
kung kommt, so da�ein ung�unstiger �Uberlapp der vibronis
hen Funktionen vermutet werden kann. Anderssieht dies f�ur die Niveaus v = 0/v = 1 des A2� aus: Der mittlere Berei
h des vibroni-s
hen Zustands de
kt si
h mit Randberei
hen des X2�, so da� das Paar v = 6/v = 1eine ann�ahernd verglei
hbare Kopplung wie das Paar v = 9/v = 5 zeigt, wennglei
h imeinen Fall ein energetis
her Abstand von 298 
m�1, im anderen von 48 
m�1 gefundenwird.In der Frage des mit der Verwendung ni
ht-entarteter St�orungstheorie im Sinne vonSOS zur Kopplung der h�oheren elektronis
hen Zust�ande mit dem Grundzustand resul-tierenden Fehlers wurde ein Verglei
h der Gr�o�e von �g?, zum einen aus s
hwingungs-gemittelten PT-Bere
hnungen, zum anderen mit QDPT in der vibronis
hen Basis (imfolgenden als QDPTvib bezei
hnet), unter auss
hlie�li
her Ber�u
ksi
htigung der We
h-selwirkungen der Zust�ande X2�+/C2� dur
hgef�uhrt:v PT QDPTvib Di�erenz0 -3861 -3869 81 -3849 -3857 82 -3834 -3842 83 -3818 -3826 84 -3800 -3808 85 -3779 -3788 96 -3755 -3763 87 -3726 -3734 8Tabelle 7.11: �g? in ppm aus der We
hselwirkung X2�+ { C2�



7.3. ANALYSE 117Wennglei
h der Zustand C2� in der vibronis
hen Basis betra
htet wurde, zeigt si
h be-reits hier ein verna
hl�assigbarer Fehler der PT-Bere
hnungen und somit die Legitimit�atder Verwendung dieser Methode in der Ber�u
ksi
htigung der Kopplung h�oherliegenderZust�ande mit X2�+.Die dur
h Spin-Bahn-Kopplung bedingte energetis
he Vers
hiebung der vibronis
henZust�ande gegen�uber den ungekoppelten Funktionen wird dominiert dur
h die Spin-Bahn-Aufspaltung des A2�. So zeigt si
h eine �Anderung der Anregungsenergie T00 um59.52 
m�1 zu h�oheren Werten, in �Ubereinstimmung mit dem Vorliegen eines inver-tierten Zustands und somit einer energetis
hen Anhebung der Lage des A2�1=2 ge-gen�uber einer Absenkung des A2�3=2 sowie des weiteren in guter �Ubereinstimmungmit der mittels QDPT am Glei
hgewi
htsabstand bere
hneten Spin-Bahn-Aufspaltungder elektronis
hen Zust�ande von -120.94 
m�1.Demgegen�uber ist die �Anderung der energetis
hen Lage relativ zum v = 0-Niveau desjeweiligen elektronis
hen Zustands X2�+/A2� mit einer Gr�o�e von h�o
htens 0.02 %verna
hl�assigbar, da im Berei
h numeris
her Ungenauigkeit anzusiedeln.7.3.3 Gesamtverglei
hDie folgende Tabelle fa�t die Abh�angigkeit der Gr�o�e �g? vom methodis
hen Ansatzzusammen. Bei den Werten der Spalten PT und QDPT handelt es si
h um s
hwin-gungsgemittelte Gr�o�en �uber einen Berei
h von 1.3 �A { 1.875 �A, die zuvor in derelektronis
hen Basis bere
hnet wurden, w�ahrend QDPTvib die Verwendung einer vi-bronis
hen Basis angibt:v PT QDPT QDPTvib QDPTvib { PT QDPTvib { QDPT0 -445.3 -576.3 -607.8 -162.6 -31.51 1127.1 889.3 768.1 -359.0 -121.22 3483.3 3016.2 2781.7 -701.5 -234.5Tabelle 7.12: Methodis
her Verglei
h von �g? [ppm℄ (PT/QDPT/QDPTvib)Zusammenfassend l�a�t si
h herausstellen, da� der PT-Ansatz im Verglei
h zu QDPT/-QDPTvib bereits f�ur das S
hwingungsniveau v = 0 deutli
he Abwei
hungen zeigt, hin-gegen eine relativ gute �Ubereinstimmung zwis
hen QDPT und QDPTvib f�ur diesen Zu-stand vorliegt. Die Abwei
hungen der ni
ht-entarteten St�orungstheorie sind, wie bereitsdiskutiert (s. Kap. 7.3.1), zum einen auf die Verwendung intermedi�arer Normierung,zum anderen auf die Verna
hl�assigung der Spin-Bahn-Aufspaltung zur�u
kzuf�uhren.Beim �Ubergang zu h�oheren S
hwingungsniveaus zeigt si
h eine Zunahme der Di�eren-zen zwis
hen QDPT/QDPTvib und somit die Unzul�angli
hkeit der Verwendung einerelektronis
hen Basis f�ur h�ohere Zust�ande.



118 KAPITEL 7. DER G-TENSOR7.4 Qualit�at der Bere
hnung7.4.1 Vibronis
he FunktionenEine Eins
h�atzung der Qualit�at der vibronis
hen Funktionen ist �uber den Verglei
h mitexperimentellen S
hwingungsspektren m�ogli
h. Im folgenden ist eine Au
istung vonvibronis
hen Energien in 
m�1, relativ zum S
hwingungsniveau v = 0 des jeweiligenelektronis
hen Zustands, gegeben.
v Re
hnung Exp. �0 0 0 01 935.2 965.5[22℄ -30.32 1858.0 1916.9[22℄ -58.93 2765.3 2854.1[22℄ -88.84 3659.3 3777.4[47℄ -118.15 4542.1 4686.6[47℄ -144.56 5408.7 5581.7[47℄ -173.0Tabelle 7.13: Qualit�at der vibronis
hen Funktionen des X2�+
v Re
hnung Exp.[45℄ �0 0 0 01 682.9 720.7 -37.82 1387.0 1432.2 -45.23 2079.5 2134.1 -54.64 2769.9 2828.0 -58.1Tabelle 7.14: Qualit�at der vibronis
hen Funktionen des A2�i



7.4. QUALIT�AT DER BERECHNUNG 119v Re
hnung Exp.[47℄ �0 0 01 841.0 863.1 -22.12 1671.2 1718.9 -47.73 2497.7 2567.3 -69.64 3316.6 3408.3 -91.75 4123.9 4242.1 -118.26 4924.0 5068.5 -144.57 5720.1 5887.7 -167.68 6513.7 6699.4 -185.7Tabelle 7.15: Qualit�at der vibronis
hen Funktionen des B2�+
v Re
hnung Exp.[45℄ �0 0 0 01 779.7 807.5 -27.82 1553.1 1604.3 -51.23 2312.6 2390.1 -77.54 3067.4 3163.9 -96.55 3818.1 3925.5 -107.4Tabelle 7.16: Qualit�at der vibronis
hen Funktionen des D2�+In den bere
hneten Energien f�ur die Zust�ande X2�+, A2� handelt es si
h um diespin-bahn-gekoppelten Gr�o�en, w�ahrend f�ur B2�+/D2�+ die ungekoppelten Werteangegeben wurden.Die vibronis
hen Energien zeigen eine gute �Ubereinstimmung mit dem Experiment:Die relativen Fehler liegen zumeist bei 2 { 3 % mit Ausnahme des v = 1-Niveausdes A2� (-5.2 %), zumindest partiell bedingt dur
h die geringe absolute Gr�o�e diesesWertes. Die Abwei
hung der bere
hneten von den experimentellen Energien ist stetsnegativ. Dies ers
heint plausibel vor dem Hintergrund, da� eine st�arker ionis
he Struk-tur gr�o�eren Problematiken in der Bere
hnung unterliegt. So ist zu vermuten, da� der



120 KAPITEL 7. DER G-TENSORbindende ionis
he Berei
h im Verglei
h zu l�angeren Bindungsabst�anden, die einen zu-nehmend kovalenten Charakter zeigen, s
hle
hter und somit h�oherliegend bes
hriebenwird. Es resultieren ein 
a
herer Verlauf der Potentialkurve und im Zuge dessen ge-ringere Abst�ande in den S
hwingungsniveaus v und damit eine deutli
he Zunahme desabsoluten Fehlers in den vibronis
hen Anregungsenergien.Insgesamt ist herauszustellen, da� der Verlauf der Potentialfunktionen einer guten Be-s
hreibung unterliegt, w�ahrend im Gegensatz dazu die Bere
hnung der elektronis
henFunktionen, basierend auf der Eins
h�atzung ihrer notwendigen Genauigkeit, als starkfehlerbehaftet angesehen werden mu�. Somit ist die Form der Potentialkurven gut be-stimmt, w�ahrend si
h ihre relative Lage als de�zit�ar erweist.
7.4.2 Ein
u� der Bes
hreibung der elektronis
hen FunktionenBereits in der Diskussion von elektronis
hen Anregungsenergien und Glei
hgewi
hts-abst�anden (s. Kap. 6.4) wurde die f�ur die gestellten Anforderungen vermutli
h man-gelhafte Bes
hreibung der elektronis
hen Funktionen herausgestellt. Es zeigte si
h, da�der Grundzustand X2�+ gegen�uber dem ersten angeregten Zustand A2� im Verglei
hzum Experiment einen um 0.002 �A verringerten Abstand der Potentialminima sowieeine um 892 
m�1 niedrigere adiabatis
he Anregungsenergie aufwies.Die unzutre�end bes
hriebene relative Lage der Potentialfunktionen zeigt si
h eben-falls im Verglei
h der bere
hneten We
hselwirkung vonX2�+/A2�mit experimentellenAussagen von Launila und Jonsson [22℄: Allgemein wurden St�orungen der S
hwingungs-niveaus v = 0� 8 des A2�i dur
h die Niveaus v = 5� 13 des X2�+ festgestellt, wobeibesonders starke We
hselwirkungen zwis
hen v = 2 (A2�i) und v = 7 (X2�+) sowiev = 3 und v = 8 beoba
htbar waren. Hingegen zeigten si
h in den vorliegenden Be-re
hnungen prim�ar We
hselwirkungen v = 0/v = 5 sowie v = 1/v = 6 mit Beitr�agenvon 0.123 und 0.072 der st�orenden Funktionen. Die Kopplungsbeitr�age v = 2/v = 7bzw. v = 3/v = 8 wurden zu 0.055 bzw. 0.041 bestimmt und lagen somit im Berei
hmittlerer bis s
hw�a
herer Kopplung.Zur Untersu
hung der Auswirkung der Abwei
hungen in der relativen Lage auf dieBes
hreibung von �g? wurde die Potentialkurve des X2�+ energetis
h abgesenkt undzu k�urzeren Radien vers
hoben, so da� Energie- und Abstandsdi�erenz von Re
hnungund Experiment �ubereinstimmten.Im folgenden �ndet si
h eine Au
istung von �g? des vers
hobenen X2�+-Zustands(in ppm), bere
hnet mit QDPT in der vibronis
hen Basis. Die Beitr�age aus den We
h-selwirkungen sowohl mit A2� als au
h mit C2� sind separat aufgelistet, um einenR�u
ks
hlu� auf die Auswirkung auf h�oherliegende Zust�ande zu erm�ogli
hen.



7.4. QUALIT�AT DER BERECHNUNG 121Potentialfunktion des X2�+v urspr�ungl. vers
hoben Di�erenz0 3493.2 2985.1 -508.11 4885.7 4004.8 -880.92 6910.6 5331.0 -1579.63 10293.2 7225.0 -3068.1Tabelle 7.17: Auswirkungen einer energetis
hen und radialen Vers
hiebung des X2�+auf den Beitrag von A2� zu �g? [ppm℄
Potentialfunktion des X2�+v urspr�ungl. vers
hoben Di�erenz0 -3868.7 -3765.2 103.51 -3856.7 -3753.5 103.22 -3842.4 -3739.6 102.83 -3826.2 -3723.9 102.34 -3808.2 -3706.3 101.95 -3787.8 -3686.4 101.46 -3762.8 -3662.1 100.7Tabelle 7.18: Auswirkungen einer energetis
hen und radialen Vers
hiebung des X2�+auf den Beitrag von C2� zu �g? [ppm℄Ber�u
ksi
htigt man die absolute Gr�o�e von �g? von -607.8 ppm in den vorhergehen-den Bere
hnungen, so ist o�ensi
htli
h, da� selbst f�ur die We
hselwirkung mit C2�ein abwei
hende relative Lage der Potentialfunktionen zum Experiment in der hierbere
hnete Gr�o�enordnung ni
ht zul�assig ist.Zur Trennung der Auswirkung von radieller und energetis
her Vers
hiebung wurde eineweitere Re
hnung in der vibronis
hen Basis dur
hgef�uhrt, in der jedo
h auss
hlie�li
heine radielle Vers
hiebung um 0.002 �A erfolgte. Wiederum sind tabellaris
h die Beitr�agezu �g? [ppm℄ aus We
hselwirkungen des X2�+ mit A2� sowie C2� separat aufgelistet:



122 KAPITEL 7. DER G-TENSORPotentialfunktion des X2�+v urspr�ungl. vers
hoben Di�erenz0 3493.2 3421.5 -71.71 4885.7 4797.4 -88.32 6910.6 6802.4 -108.33 10293.2 10188.8 -104.3Tabelle 7.19: Auswirkungen einer radialen Vers
hiebung des X2�+ auf den Beitrag vonA2� zu �g? [ppm℄
Potentialfunktion des X2�+v urspr�ungl. vers
hoben Di�erenz0 -3868.7 -3866.9 1.71 -3856.7 -3855.5 1.32 -3842.4 -3841.6 0.83 -3826.2 -3825.9 0.34 -3808.2 -3808.3 -0.15 -3787.8 -3788.3 -0.66 -3762.8 -3763.8 -1.0Tabelle 7.20: Auswirkungen einer radialen Vers
hiebung des X2�+ auf den Beitrag vonC2� zu �g? [ppm℄Der Verglei
h mit Tab. 7.17/7.18 zeigt, da� der Fehler in �g? im Falle des A2� f�ur dieunteren S
hwingungsniveaus des X2�+ ledigli
h zu maximal 14 % auf eine Abwei
hungim Bindungsabstand zur�u
kgef�uhrt werden kann, im Falle des C2� zu maximal 2 %.Somit ist die energetis
he Di�erenz der Zust�ande im vorliegenden Fall dominierendenUrsa
he einer unzuverl�assigen Bes
hreibung von �g?.Allgemein ist in der Bere
hnung von g-Tensoren bei Vorliegen nahe-entarteter spin-bahn-gekoppelter Zust�ande stets mit einer gro�en Abh�angigkeit der Komponenten vong von der Qualit�at der Bes
hreibung zu re
hnen, bedingt dur
h die geringe energetis
heDi�erenz dieser Zust�ande.



7.4. QUALIT�AT DER BERECHNUNG 1237.4.3 Beitr�age unters
hiedli
hen Vorzei
hensIn der folgenden Tabelle sind die in der vibronis
hen Basis unter Verwendung vonQDPT bere
hneten Beitr�age aus der We
hselwirkung des X2�+ mit A2� bzw. C2� zu�g? aufgelistet: v A2� C2�0 3493 -38691 4886 -38572 6911 -38423 10293 -38264 17842 -38085 -44898 -37886 -24692 -37637 -25603 -37348 -25663 -37009 -39988 -364310 -33367 -3512Tabelle 7.21: Beitr�age von A2�/C2� zu �g? (X2�+) [ppm℄Die geringe absolute Gr�o�e von �g? zeigt si
h somit in einer partiellen Aufhebungder Beitr�age aus den We
hselwirkungen der untersten beiden 2�-Zust�ande mit X2�+begr�undet.Die verglei
hbare Gr�o�e dieser Beitr�age ist als Folge der Kopplung der nahe-entartetenZust�ande X2�/A2� zu sehen: In einer groben Abs
h�atzung der Matrixelemente mittelsdes bereits ges
hilderten Ansatzes einer Bes
hreibung der MOs dur
h das dominierendeAO (s. Gl. 7.7) zeigt si
h, da� im bindenden Berei
h die We
hselwirkung des invertier-ten Zustands A2� gegen�uber der des regul�aren Zustands C2� verna
hl�assigbar seinsollte. Ledigli
h dur
h den geringen energetis
hen Abstand zwis
hen X2� und A2�resultiert der hohe Beitrag des invertierten 2�-Zustands zum g-Tensor des Grundzu-stands.Studien von P. J. Bruna und F. Grein [48℄ an einer Reihe zweiatomiger Radikale mitneun Valenzelektronen und X2�+-Grundzustand zeigen, da� im Falle der Aluminium-Verbindungen AlO, AlN�, AlP� und AlS �ubereinstimmend gro�e Beitr�age vers
hie-denen Vorzei
hens zu �g? aus der We
hselwirkung mit regul�arem und invertiertem2�-Zustand resultieren. Dies ist plausibel auf dem Hintergrund identis
her elektroni-s
her Kon�gurationen.



124 KAPITEL 7. DER G-TENSOR7.4.4 Beitr�age h�oherer Zust�andeIm Zusammenhang mit der Beoba
htung, da� in den Bere
hnungen f�ur den Beitragdes C2� zu �g? zumindest f�ur das niedrigste S
hwingungsniveau des Grundzustandseine verglei
hbare Gr�o�enordnung resultiert wie f�ur den Beitrag des A2� (-3868.7 ppmgegen�uber 3493.2 ppm), stellte si
h die Frage na
h der We
hselwirkung h�oherliegender2�-Zust�ande mit dem X2�+-Zustand.Es wurden PT-Bere
hnungen von �g? dur
hgef�uhrt und die Beitr�age der einzelnen2�-Zust�ande in Abh�angigkeit vom Radius aufgetragen:
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Das Vorliegen vermiedener Kreuzungen in den angeregten 2�-Zust�anden zeigt si
h of-fensi
htli
h au
h in der Abstandsabh�angigkeit der einzelnen Beitr�age von �g?. DieDarstellung der Potentialfunktionen der 2�-Zust�ande verdeutli
ht diesen Zusammen-hang:
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Abbildung 7.16: Potentialfunktionen der 2�-Zust�ande
So sind mit den vermiedenen Kreuzungen zwis
hen C2� und C 02� bei etwa 2.2 �A sowiezwis
hen 42� und 52� bei 1.8 �A deutli
he Sprungstellen im Wert von �g? assoziiert.Die vermiedene Kreuzung zwis
hen C 02� und 42� bei etwa 1.95 �A zeigt nur geringeAuswirkungen, da hier Funktionen verglei
hbarer We
hselwirkungen mit X2�+ ihrenCharakter austaus
hen.Weiterhin ist inbesondere aus der Darstellung von 42� und 52� ersi
htli
h, da� f�ur dieserelativ ho
hliegenden Zust�ande, die �ubli
herweise in der Bere
hnung des g-Tensors vonAlO verna
hl�assigt werden, punktuell gro�e Beitr�age von bis zu -670 ppm resultierenk�onnen. Bei genauerer Betra
htung l�a�t si
h feststellen, da� f�ur die starke We
hselwir-kung dieser beiden Zust�ande mit X2�+ ein und derselbe Charakter verantwortli
h ist,der bei 1.8 �A vom 42� in den 52� we
hselt und na
h der Form der Potentialkurven zus
hlie�en bei etwa 1.9 �A in den 62� �ubergeht.Es zeigt si
h somit, da� f�ur eine zuverl�assige Bestimmung des g-Tensors notwendiger-weise eine gr�o�ere Anzahl an 2�-Zust�anden bere
hnet werden mu�. Bei Ber�u
ksi
h-tigung von f�unf Zust�anden in der �-Symmetrie ist no
h keine Konvergenz von �g?errei
ht.Die Auswirkung der fehlenden Konvergenz in den Beitr�agen der 2�-Zust�ande auf dieBere
hnung von �g? bezogen auf vibronis
he Zust�ande ist in der folgenden Tabelleverdeutli
ht, wobei die Zust�ande A2� und C2� in der vibronis
hen Basis unter Ver-wendung von QDPT ber�u
ksi
htigt wurden, w�ahrend die Bestimmung der Beitr�agevon C 02�, 42� und 52� mittels PT erfolgte:



7.4. QUALIT�AT DER BERECHNUNG 127v A2� C2� C 02� 42� 52�0 3493 -3869 1.6 -272 1.31 4886 -3857 -3.1 -290 4.02 6911 -3842 -8.0 -301 -0.63 10293 -3826 -12.8 -288 -304 17842 -3808 -16.5 -239 -965 -44898 -3788 -17.5 -188 -1676 -24692 -3763 -14.9 -167 -2057 -25603 -3734 -12.0 -154 -2198 -25663 -3700 -13.2 -141 -2029 -39988 -3643 -13.8 -137 -15910 -33367 -3512 -12.6 -136 -139Tabelle 7.22: Beitr�age der 2�-Zust�ande zu �g? (X2�+) in ppmEs zeigt si
h, da� der punktuelle Beitrag des 42� bzw. 52� von bis zu -450 ppm bzw.-670 ppm in der vibronis
hen Basis no
h einen Ein
u� von bis zu -288 ppm bzw. -219ppm zur Folge hat, so da� f�ur den Zustand v = 2 no
h eine �Anderung von �g? von 28% mit der Ber�u
ksi
htigung des 42� resultiert.Bisherige Bere
hnungen unter Verwendung von SOS konzentrierten si
h zumeist aufeine Bes
hreibung der Zust�ande A2�, C2�. In einer Betra
htung der Gr�o�e der Matrix-elemente sowie der Energiedi�erenzen am bere
hneten Glei
hgewi
htsabstand zeigt si
hjedo
h, da� die M�ogli
hkeit von deutli
hen Beitr�agen zu �g? aus der We
hselwirkungmit h�oherliegenden Wurzeln plausibel ers
heint:Zustand hn 2�jL̂xjX2�+i hn 2�jĤSO(x)jX2�+i [
m�1℄ �E [eV℄ �g? [ppm℄A2� 0.1356 -19.23 0.842 3072C2� 0.6486 24.77 4.123 -3865C 02� 0.0066 -3.94 6.585 442� 0.1448 13.01 7.135 -26252� 0.0095 0.45 7.787 -0.5Tabelle 7.23: Matrixelemente und Energiedi�erenzen zwis
hen 2�-Zust�anden undX2�+ bei 1.640 �A



128 KAPITEL 7. DER G-TENSORmit: h�+jÔxj�+1i = � 1p2h�+jÔxj�xi � ip2h�+jÔxj�yi= � ip2h�+jÔxj�yi = � ip2hA1jÔxjB1i;mit Ôx = L̂x; ĤSO(x).In der Betra
htung der Zust�ande C2�/42� l�a�t si
h abs
h�atzen, da� eine Reduzierungder Gr�o�e des Bahndrehimpuls-MEs etwa um einen Faktor von vier, des Spin-Bahn-MEs von zwei erfolgt, w�ahrend die Energiedi�erenz um einen Faktor von zwei ansteigt,so da� eine Verringerung des Beitrags zu �g? auf etwa 1=16 plausibel ers
heint. Da je-do
h der Beitrag von C2� zu �g? -3865 ppm betr�agt, kann bereits aus der Abs
h�atzungges
hlossen werden, da� f�ur den 42� immer no
h ein deutli
her Beitrag von �250 ppmresultiert.Die Ursa
he der Problematik in der Konvergenz von �g? mit der Anzahl ber�u
ksi
htig-ter Zust�ande ist in der Ionizit�at des Systems zu sehen, die eine starke We
hselwirkungdes Grundzustands X2�+ mit energetis
h ho
hliegenden Zust�anden zur Folge hat.Die glei
hzeitige ann�ahernde Entartung von spin-bahn-koppelnden Zust�anden bedingteine verglei
hbare Gr�o�e der Beitr�age aus der We
hselwirkung des Grundzustands mitden untersten beiden 2�-Zust�anden. Eine derart starke Abh�angigkeit der relativen�Anderung in �g? von der Anzahl der bes
hriebenen 2�-Zust�ande wie hier beoba
htetresultiert erst aus der Tatsa
he, da� der A2� und C2� zwar eine verglei
hbare Gr�o�eder Beitr�age aufweisen, diese jedo
h unters
hiedli
he Vorzei
hen zeigen.Die Problematik deutli
her absoluter �Anderung ist jedo
h prinzipiell ein von der Spin-Bahn-Kopplung unabh�angiger E�ekt, dem ebenfalls Re
hnung getragen werden mu�.Im System des AlO ist die glei
hzeitige ann�ahernde Entartung von X2�+ und A2�jedo
h Ursa
he der Problematik einer zuverl�assigen Bere
hnung des g-Tensors g .



Zusammenfassung und Ausbli
kDie Motivation der vorliegenden Arbeit lag in der Beoba
htung, da� die Bere
hnung derESR-spektroskopis
hen Gr�o�e des g-Tensors in Einzelf�allen, wie z. B. dem des zweiato-migen Molek�uls AlO, mit deutli
hen Problemen verbunden ist. Dies zeigt si
h an denstarken Abwei
hungen zwis
hen unters
hiedli
hen theoretis
hen Betra
htungen, die inder Literatur zug�angli
h sind.�Ubli
he Ans�atze in der Bere
hnung von g-Tensoren g verwenden ni
ht-entartete St�or-ungstheorie unter N�aherung von g des vibronis
hen Grundzustands dur
h den amPotentialminimum bere
hneten Wert.Im System des AlO bestand die Vermutung, da� die energetis
he N�ahe des ersten ange-regten Zustands A2� zum Grundzustand X2�+ Ursa
he f�ur die Problematik bisherigerAns�atze sei, da diese beiden elektronis
hen Niveaus bedingt dur
h Spin-Bahn-Kopplungeine starke We
hselwirkung zeigen.Zu Beginn der Betra
htungen stand die Bestimmung der Potentialfunktionen des Mo-lek�uls. Die Verwendung der MRCI-Methode zur Bere
hnung einer Anzahl von Zust�an-den zeigte im Verglei
h mit experimentellen Werten eine gute Bes
hreibung des Sy-stems. Die geringen absoluten Fehler in den molekularen Gr�o�en best�atigten prinzipielldie Qualit�at dieser Methode. Als problematis
h erwies si
h jedo
h die Tatsa
he, da�der erste angeregte Zustand energetis
h nahe am Grundzustand liegt, so da� niedrigeabsolute Fehler im energetis
hen Abstand dieser beiden Zust�ande selbst bei allgemeinguter Bes
hreibung relativ eine hohe Abwei
hung im Verglei
h zum Experiment bedin-gen.Der Wert der vorliegenden Arbeit ist prim�ar in prinzipiellen Aussagen bez�ugli
h derGr�o�e des g-Tensors zu sehen: Die Vermutung, da� die starke energetis
he N�ahe deruntersten beiden Zust�ande zu einem Versagen ni
ht-entarteter St�orungstheorie f�uhrt,so da� eine Verwendung quasi-entarteter St�orungsheorie (QDPT) vonn�oten ist, konn-te in der vorliegenden Arbeit best�atigt werden. Des weiteren zeigte si
h eindeutig dieebenfalls vermutete starke Abstandsabh�angigkeit der g -Komponenten und somit dieUnzul�assigkeit einer Ann�aherung dieser Gr�o�en dur
h ihren Wert am Potentialmini-mum. Der untersu
hte Ansatz einer QDPT-Bere
hnung in der Basis von vibronis
henFunktionen umgeht im Falle des AlO die prinzipiellen Probleme �ubli
her Verfahrens-weisen. Insbesondere in n�a
hster N�ahe zum Kreuzungsberei
h zeigten si
h deutli
heUnters
hiede im Verglei
h der Verwendung der �ubli
hen gegen�uber der aktuellen Me-thode und somit die Notwendigkeit des hier untersu
hten Ansatzes.Bedingt dur
h die starke Sensitivit�at des g-Tensors in Bezug auf die Qualit�at der Be-s
hreibung des Systems konnte jedo
h festgestellt werden, da� die bere
hnete Gr�o�evon g einem absoluten Fehler unterliegt, der si
h deutli
h au�erhalb des Toleranzbe-129
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krei
hs be�ndet.Es zeigte si
h, da� zum einen eine erhebli
h bessere Bes
hreibung der beiden spin-bahn-gekoppelten Zust�ande notwendig ist, zum anderen die Ber�u
ksi
htigung einer gr�o�erenAnzahl an angeregten elektronis
hen Niveaus.Ein m�ogli
her Ansatz f�ur die Bestimmung eines verl�a�li
hen Wertes des g-Tensors imSystem des AlO liegt in der Dur
hf�uhrung von zwei unters
hiedli
hen Bere
hnungen:In der ersten k�onnen unter Verwendung einer dur
hs
hnittli
hen Qualit�at eine hoheAnzahl we
hselwirkender Zust�ande erfa�t werden. Aus dieser Bere
hnung lassen si
hEnergiedi�erenzen der untersten beiden Zust�ande zu h�oherliegenden Niveaus sowie dief�ur die Bestimmung von g notwendigen Matrixelemente erhalten, da diese eine er-hebli
h geringere Abh�angigkeit von der Pr�azision der Bere
hnung zeigen als z. B. dieEnergie. In einer zweiten Re
hnung deutli
h h�oherer Qualit�at, die ledigli
h die beidenstark we
hselwirkenden Zust�ande beinhaltet, wird eine zuverl�assige Bes
hreibung derPotentialfunktionen im Sinne von mit dem Experiment �ubereinstimmenden Energie-di�erenzen und Bindungsl�angen erhalten. Ans
hlie�end l�a�t si
h eine Kopplung vonA2� mit X2�+ in der vibronis
hen Basis dur
hf�uhren.Ein alternativer Ansatz liegt in der Verwendung von Spin-Bahn-CI (SOCI): Bei dieserMethode wird bereits in der CI-Re
hnung der Beitrag der Spin-Bahn-We
hselwirkungber�u
ksi
htigt, wobei bevorzugt stark spin-bahn-koppelnde Wurzeln selektiert werdenk�onnten und e�ektiv eine Bes
hr�ankung auf die Bere
hnung einiger weniger relevanterZust�ande erfolgt. Dies bietet die M�ogli
hkeit, ein qualitativ h�oheres Niveau zu ver-wenden und somit eine zufriedenstellende Bes
hreibung der untersten beiden Zust�andezu errei
hen. Die variationelle Behandlung der SO-Kopplung umgeht glei
hzeitig dieKonvergenz-Problematik des SOS/QDPT-Ansatzes. Im Ans
hlu� an die SOCI-Re
hnungkann dur
h Transformation in die sog. diabatis
he Basis der Problematik des S
hei-terns der Born-Oppenheimer-N�aherung Re
hnung getragen werden, wobei die Umge-hung der S
hwierigkeiten der Bere
hnung der f�ur diese Transformation notwendigenni
ht-adiabatis
hen Matrixelemente mittels approximativer Methoden m�ogli
h ist.



Anhang ANotationIn der vorliegenden Arbeit wurde folgende Notation f�ur mathematis
he Gr�o�en I, gverwendet:I, g VektorÎ, ĝ OperatorI , g TensorVariablen zei
hnen si
h dur
h eine kursive S
hrift aus, w�ahrend f�ur Konstanten sowiedie imagin�are Gr�o�e i na
h M�ogli
hkeit ein aufre
hter S
hriftsatz gew�ahlt wurde:Variablen: x, y, zKonstanten: e, 
 (Elementarladung des Elektrons, Li
htges
hwindigkeit)Ausnahmen stellen ~ sowie Konstanten grie
his
her Bu
hstaben (z. B. �) dar.
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Anhang BAusarbeitung derPT-Matrixelemente
Die Entwi
klung der Terme zur st�orungstheoretis
hen Bere
hnung des g-Tensors derZust�ande X2�+1=2 und A2�1=2 des Molek�uls AlO im Sinne einer SOS-Methode soll imfolgenden diskutiert werden.In der Ausarbeitung der Terme zur Bere
hnung des g-Tensors mu�te ber�u
ksi
htigtwerden, da� die Bere
hnung der Matrixelemente �uber die Komponenten des Spin-Bahn-Operators ĤSO(i), i = x; y; z dur
h Verwendung des Operators L̂i � Ŝ0 f�ur dieh�o
hste MS-Quantenzahl erfolgt (s. Kap. 3.4.2). Die entspre
henden Matrixelementeanderer MS-Quantenzahl f�ur die Tensoroperatoren Ŝ�1 k�onnen mittels des Wigner-E
kart-Theorems (WET) abgeleitet werden.In der Betra
htung des X2�+-Zustandes formulieren si
h die Eigenzust�ande j+i, j�ides Spin-Bahn-Operators ĤSO als:
j+i = j�+(0)+1=2i� Xn j�(n)+1=2ih�(n)+1=2jĤSOj�+(0)+1=2iE�(n) � E�+(0)= j�+(0)+1=2i� Xn j�(n)+1=2iE�(n) � E�+(0) �h�(n)+1 jĤSO(x)0j�+(0)i+ ih�(n)+1 jĤSO(y)0j�+(0)i�= j�+(0)+1=2i� ip2Xn j�(n)+1=2iE�(n) � E�+(0)��h�(n)y jĤSO(x)0j�+(0)i � h�(n)x jĤSO(y)0j�+(0)i� : (B.1)Im ersten S
hritt wurde ausgenutzt, da� aus Symmetriegr�unden das Matrixelement133



134 ANHANG B. AUSARBEITUNG DER PT-MATRIXELEMENTE�uber ĤSO(z) vers
hwindet. Des weiteren wurde das WET verwendet, womit gilt:h	n(�)jL̂xŜxj	m(�)i = 0h	n(�)jL̂xŜxj	m(�)i = h	n(�)jL̂xŜ0j	m(�)ih	n(�)jL̂xŜxj	m(�)i = h	n(�)jL̂xŜ0j	m(�)ih	n(�)jL̂xŜxj	m(�)i = 0 (B.2)h	n(�)jL̂yŜyj	m(�)i = 0h	n(�)jL̂yŜyj	m(�)i = ih	n(�)jL̂yŜ0j	m(�)ih	n(�)jL̂yŜyj	m(�)i = �ih	n(�)jL̂yŜ0j	m(�)ih	n(�)jL̂yŜyj	m(�)i = 0 (B.3)h	n(�)jL̂zŜzj	m(�)i = 0h	n(�)jL̂zŜzj	m(�)i = 0h	n(�)jL̂zŜzj	m(�)i = �h	n(�)jL̂zŜ0j	m(�)i: (B.4)Der apostrophierte Operator ĤSO(i)0 bezei
hnet somit Matrixelemente �uber Ŝ0:ĤSO(i)0 = L̂i � Ŝ0 mit i = x; y; z: (B.5)Die Angabe der 
-Quantenzahl ist unter Verwendung des WET ni
ht notwendig, daes si
h bei den Funktionen stets um diejenigen h�o
hsten MS-Wertes handelt. Um Irri-tationen zu vermeiden, wurde deshalb in der Angabe der Matrixelemente �uber ĤSO(i)0zur Verwendung der ML-Quantenzahl als Subindex �ubergegangen. Eine weitere Ver-wendung der 
-Quantenzahl h�atte Ausdr�u
ke der Art h�(n)+3=2jĤSO(i)0j�+(0)+1=2i zur Folge,was auf den ersten Bli
k f�als
hli
herweise vermuten lie�e, da� der Spin-Bahn-OperatorZust�ande unters
hiedli
her 
-Werte koppelt.Im zweiten S
hritt von Gl. B.1 erfolgte eine Substitution der sph�aris
hen Funktionen��1 dur
h die kartesis
hen Funktionen �x=y gem�a� den Gln. 3.17, 3.18.Analog erh�alt man f�ur j�i:
j�i = j�+(0)�1=2i� ip2Xn j�(n)�1=2iE�(n) � E�+(0)��h�(n)y jĤSO(x)0j�+(0)i � h�(n)x jĤSO(y)0j�+(0)i� : (B.6)



135Die Komponente des g-Tensors gk resultiert nun zu (Gln. 4.32, 4.34 - 4.37):gk = 2h+jL̂z + geŜzj+i= 2h�+(0)+1=2jL̂z + geŜzj�+(0)+1=2i+ ip2Xn �h�+(0)jĤSO(x)0j�(n)y i � h�+(0)jĤSO(y)0j�(n)x i��h�(n)+1=2jL̂z + geŜzj�+(0)+1=2iE�(n) � E�+(0)� ip2Xn h�+(0)+1=2jL̂z + geŜzj�(n)+1=2iE�(n) � E�+(0)��h�(n)y jĤSO(x)0j�+(0)i � h�(n)x jĤSO(y)0j�+(0)i�+ 2Xnm �h�+(0)jĤSO(x)0j�(n)y i � h�+(0)jĤSO(y)0j�(n)x i��h�(n)+1=2jL̂z + geŜzj�(m)+1=2i(E�(n) � E�+(0))2��h�(m)y jĤSO(x)0j�+(0)i � h�(m)x jĤSO(x)0j�+(0)i�= ge + �1� 12ge��Xn ���h�(n)y jĤSO(x)0j�+(0)i � h�(n)x jĤSO(y)0j�+(0)i���2(E�(n) � E�+(0))2 : (B.7)Im letzten S
hritt erfolge eine direkte Auswertung des Matrixelements �uber den Zee-man-Operator im Sinne von:h��+1=2jL̂z + geŜzj��+1=2i = 12ge (B.8)h�+1=2jL̂z + geŜzj��+1=2i = 0 (B.9)h�+1=2jL̂z + geŜzj�+1=2i = 1� 12ge: (B.10)Weiterhin wurde verwendet, da�:h�(n)+1=2jL̂z + geŜzj�(m)+1=2i = 0 f�ur m 6= n: (B.11)sowie die Tatsa
he, da� die kartesis
hen Funktionen sowie der Operator S0 rein reellerNatur, die Drehimpulsoperatoren Li hingegen imagin�ar sind, so da� die Matrixelemen-te �uber ĤSO(i) ebenfalls imagin�are Gr�o�en darstellen und bei Bedarf eine komplexeKonjugation unter Umkehrung des Vorzei
hens dur
hgef�uhrt werden kann.



136 ANHANG B. AUSARBEITUNG DER PT-MATRIXELEMENTEAnalog bestimmt si
h g? zu (Gln. 4.33, 4.38 - 4.41):g? = 2h�jL̂x + geŜxj+i= ge � 2Xn h�(n)x jĤSO(y)0j�+(0)i � h�(n)y jĤSO(x)0j�+(0)iE�(n) � E�+(0)�h�(n)y jL̂xj�+(0)i (B.12)unter Verwendung von:h���1=2jL̂x + geŜxj��+1=2i = 12ge (B.13)h��1=2jL̂x + geŜxj��+1=2i = h��1=2jL̂xj��+1=2i (B.14)h���1=2jL̂x + geŜxj�+1=2i = h���1=2jL̂xj�+1=2i (B.15)h��1=2jL̂x + geŜxj�+1=2i = 0: (B.16)Mittels entspre
hender Relationen und Umformungen lassen si
h die Terme f�ur dieBetra
htung des A2�1=2-Zustandes ausarbeiten, wobei die Funktionen j+i, j�i nunangesetzt werden als: j+i = j�(0)+1=2i� Xn j�+(n)+1=2ih�+(n)+1=2jĤSOj�(0)+1=2iE�+(n) � E�(0)� Xn j��(n)+1=2ih��(n)+1=2jĤSOj�(0)+1=2iE��(n) � E�(0)� Xn6=0 j�(n)+1=2ih�(n)+1=2jĤSOj�(0)+1=2iE�(n) � E�(0) (B.17)
j�i = j�(0)�1=2i� Xn j�+(n)�1=2ih�+(n)�1=2jĤSOj�(0)�1=2iE�+(n) � E�(0)� Xn j��(n)�1=2ih��(n)�1=2jĤSOj�(0)�1=2iE��(n) � E�(0)� Xn6=0 j�(n)�1=2ih�(n)�1=2jĤSOj�(0)�1=2iE�(n) � E�(0) (B.18)



137Die Gr�o�en gk, g? lassen si
h ermitteln als:gk = 2� ge+ 12geXn ���h�+(n)jĤSO(x)0j�(0)y i � h�+(n)jĤSO(y)0j�(0)x i���2(E�+(n) � E�(0))2+ 12geXn ���h��(n)jĤSO(x)0j�(0)x i+ h��(n)jĤSO(y)0j�(0)y i���2(E��(n) � E�(0))2+ (2� ge) Xn;n6=0 ���h�(n)y jĤSO(z)0j�(n)x i���2(E�(n) � E�(0))2 (B.19)
g? = �Xn h�+(n)jĤSO(x)0j�(0)y i � h�+(n)jĤSO(y)0j�(0)x iE�+(n) � E�(0) h�(0)y jL̂xj�+(n)i+ Xn ge2 (E�+(n) � E�(0))2 ���h�+(n)jĤSO(x)0j�(0)y i � h�+(n)jĤSO(y)0j�(0)x i���2� Xn h��(n)jĤSO(x)0j�(0)x i+ h��(n)jĤSO(y)0j�(0)y iE��(n) � E�(0) h�(0)x jL̂xj��(n)i� Xn ge2 (E��(n) � E�(0))2 ���h��(n)jĤSO(x)0j�(0)x i+ h��(n)jĤSO(y)0j�(0)y i���2� 2i Xn;n6=0�h�(n)x jĤSO(z)0j�(0)y i � h�(n)y jĤSO(z)0j�(0)x i���h�+(0)jĤSO(x)0j�(0)y i � h�+(0)jĤSO(y)0j�(0)x i�� h�(n)y jL̂0xj�+(0)i(E�(n) � E�(0)) (E�+(0) � E�(0)) (B.20)wobei im letzten Term Ausdr�u
ke verna
hl�assigt wurden, deren L̂-Matrixelemente le-digli
h �uber Funktionen bestimmt wurden, bei denen es si
h ni
ht um X2�+ oder A2�handelte, da erwartungsgem�a� diese Beitr�age nahezu vers
hwindend sind.Zus�atzli
h zu den bereits gegebenen Relationen wurde verwendet, da�:h�++1=2jL̂z + geŜzj��+1=2i = 0 (B.21)h���1=2jL̂x + geŜxj�++1=2i = h�+�1=2jL̂x + geŜxj��+1=2i = 0 (B.22)
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