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Einleitung

Elektronen-Spin-Resonanz-Experimente (ESR) messen die als Zeeman-Effekt bezeich-
nete Aufspaltung von Spinzustinden radikalischer Systeme in einem externen Magnet-
feld. Ein einzelnes freies Elektron erfahrt im Feld eine Aufspaltung, die direkt propor-
tional zum sog. g-Faktor g, des freien Elektrons ist, wihrend in gebundenen Systemen
Abweichungen von dieser Grofle auftreten. Hauptséchliche Ursache besagter Abwei-
chungen sind in der Spin-Bahn-Kopplung zu suchen, also der Kopplung von Spin- und
Bahndrehimpuls von Elektronen. Die Auswirkung der Spin-Bahn-Kopplung auf die
Zeeman-Aufspaltung wird durch die Grofle des sogenannten g-Tensors g ausgedriickt.

Die Bestimmung des g-Tensors erlaubt prinzipiell eine Aussage iiber die Symmetrie des
betrachteten elektronischen Zustandes, die Wechselwirkung mit anderen elektronischen
Zusténden oder auch die ndhere Umgebung des Radikals. So wurde z. B. der Ansatz ver-
folgt, zur Untersuchung des Reaktionsmechanismus’ von Photosystemen eine Messung
des g-Tensors des paramagnetischen Mg-Atoms, welches Teil des Reaktionszentrums
ist, durchzufiihren [1].

In den letzten Jahren wurden beziiglich der Berechnung des g-Tensors zwei- und drei-
atomiger Systeme erhebliche Fortschritte erzielt [2, 3, 4]. Dennoch waren in Einzelfiillen
deutliche Abweichungen des theoretischen vom experimentellen Wert feststellbar, die
auf prinzipielle Schwierigkeiten der Behandlung einzelner Molekiile hindeuten. Als An-
satz wurde zumeist die Verwendung nicht-entarteter Storungstheorie gewéhlt, wobei
eine geringe Abhéngigkeit des g-Tensors vom interatomaren Abstand angenommen
wurde. Dies legitimierte die Naherung des g-Tensors des niedrigsten vibronischen Ni-
veaus durch eine Berechnung dieser Grofle am Potentialminimum des elektronischen
Grundzustandes selbst.

Zu den erwahnten problematischen Systemen a8t sich das AlO-Molekiil zédhlen. Die
Vorhersagen verschiedener theoretischer Betrachtungen zeigen grofle Streuungen un-
tereinander, des weiteren ist ein Vergleich mit dem Experiment nur bedingt mdoglich,
da zum einen lediglich Werte aus Matrixmessungen vorliegen, zum anderen eine Be-
stimmung des g-Tensors hohe Anforderungen an das Experiment stellt.

AlO zeigt einen X "-Grundzustand (X2X7F), der in néchster Nihe zum Potentialmi-
nimum von einem *I1-Zustand (A?I1) durchkreuzt wird. Unter Beriicksichtigung von
Spin-Bahn-Effekten tritt eine Kopplung dieser beiden Zusténde auf. Damit verbunden
zeigt der g-Tensor als Ausdruck fiir die Gréfle der Spin-Bahn-Kopplung vermutlich ei-
ne starke Abhéngigkeit von der Nahe zum Kreuzungspunkt, d. h. vom interatomaren
Abstand Al-O. Des weiteren ist die Legitimation nicht-entarteter Stérungstheorie im
Falle nahe-entarteter Zusténde fragwiirdig.
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2 FEinleitung

Zumindest im Falle des A1O-Molekiils 148t sich somit die Schwierigkeit in der Berech-
nung des g-Tensors vermutlich auf die starke Kopplung von X2?¥*- und A2II-Zustand
zuriickfiihren.

In der vorliegenden Arbeit sollen die Grenzen der bisherigen Vorgehensweise unter-
sucht und alternative Behandlungsmoglichkeiten dargestellt werden. Hierbei ist zum
einen die Verwendung quasi-entarteter Storungstheorie (QDPT) anstelle von nicht-
entarteter Storungstheorie denkbar, zum anderen eine Durchfiihrung der Berechnung
des g-Tensors bezogen auf Schwingungszustinde anstelle einer Berechnung am Poten-
tialminimum des elektronischen Grundzustandes.
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Kapitel 1

Nichtrelativistische Quantenchemie

1.1 Die Schrodingergleichung

! Der Beginn des 20. Jahrhunderts war, wissenschaftlich gesehen, mit grofien Ande-
rungen verbunden: Das bisherige Weltbild, basierend auf der klassischen Mechanik,
begann, im Widerspruch zu experimentellen Beobachtungen zu stehen. Einstein zeigte
einen Weg aus dieser Problematik durch die Erkldrung des Photoelektrischen Effektes
basierend auf der Quantisierung des Lichtes in Form von Photonen. Dies stellte den
Beginn der Quantenmechanik dar. Es zeigte sich, dal das Prinzip der Quantisierung
auch auf energetische Zustinde angewandt werden mufite. So postulierte Bohr 1913
die Existenz diskreter Zustinde in Atomen, um das Linienspektrum des Wasserstoffs
zu erkldaren, und leitete ausgehend davon sein Atommodell ab. Mit der Formulierung
der Schrodingergleichung im Jahre 1926 durch ihren Namensgeber Erwin Schrédinger
gelang es, Elektronen und Atomkerne quantenmechanisch geschlossen zu beschreiben
und beobachtbare Effekte wie die erwiihnten diskreten Ubergéinge auf eine theoretische
Basis zu stellen.

In zeitabhiingiger Form wird die Schrédingergleichung geschrieben als?:

- 0
H\U) =ih— |V 1.1
W) = ih | ) (11)

mit A = % mit dem Planckschen Wirkungsquantum h

Der sog. Hamiltonoperator H wirkt auf die Wellenfunktion |¥), die als Zustandsfunkti-
on des Systems Aussagen iiber Position und Bewegung der beteiligten Teilchen erlaubt.
Eine physikalische Interpretation der Wellenfunktion ist lediglich {iber ihr Betragsqua-
drat moglich, welches als Wahrscheinlichkeitsdichte des Elektrons verstanden werden
kann, so daf} sich die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons im Intervall dax be-
rechnet iiber:

U U dz = |0 (2)| dz. (1.2)

1Zur Verfassung des Kapitels der Nichtrelativistischen Quantenchemie wurde die Literatur [5, 6, 7]
herangezogen.
2Es wurde die in Anhang A gegebene Notation fiir mathematische Gréfien verwendet.
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6 KAPITEL 1. NICHTRELATIVISTISCHE QUANTENCHEMIE

Die Wellenfunktion wird iiblicherweise normiert, d. h. die Wahrscheinlichkeit, das Elek-
tron an einer beliebigen Stelle im Raum anzutreffen, auf eins gesetzt:

/daz T = (T|T) = 1. (1.3)

Im Falle eines zeitunabhéingigen Hamiltonoperators H ist eine Separation von zeit-
und ortsabhéingigem Anteil der Wellenfunktion méoglich, so dafl die zeitunabhéngige
Schrodingergleichung erhalten wird:

Mathematisch ist dies ein Eigenwertproblem, dessen Losung auf die quantisierten sta-
tiondren Zusténde |V,) mit den Energien F, fiihrt. Die Energie E,, stellt demzufolge
den Eigenwert der Gleichung dar und kann durch Bildung des Erwartungswertes iiber
H berechnet werden:

By = (W, | H|9,). (1.5)

Im Falle eines molekularen Systems von N Kernen und n Elektronen unter Beschréin-
kung auf die Betrachtung rein elektrostatischer Wechselwirkugen beinhaltet der Hamil-
tonoperator H Terme, die zum einen die kinetische Energie Ty bzw. T, der beteiligten
Atomkerne bzw. Elektronen beschreiben, zum anderen die potentielle Energie V, die
durch die Coulomb-Wechselwirkung zwischen den geladenen Teilchen bestimmt wird:

ﬁ = TK+T6+VKK+‘7ee+VKe (16)
B N 1 VQ n 1V2 N N Z]ZJ N n ZI n n 1 .
R SEIARPSENRD D rrap D N B N

! >I I i g>i

mit der Summation iiber die Atomkerne I, J und Elektronen 7, j, dem Laplace-
Operator V2 = % + % + g—; eines Teilchens k sowie der Kernmasse M; von Kern
I. Obiger Hamiltoknopergtor ist in atomaren Einheiten formuliert, die sich von SI-
Einheiten unterscheiden durch: e = 1, m = 1, h = 1, 4weg = 1 mit der Ladung des
Elektrons —e, seiner Masse m und der Dielektrizitdtskonstante des Vakuums €.
Durch die Kopplung der Bewegungen der Ladungstriger ist eine prinzipielle Lésung
der Schrodingergleichung bei Betrachtung von mehr als zwei wechselwirkenden Teilchen
nicht moglich.

Aufgabe der Quantenchemie ist somit, zuverldssige Naherungslosungen zur exakten
Schrodingergleichung zu entwickeln. Die grundlegende Niaherung, auf der die {iberwie-
gende Mehrheit der Losungsansiitze basiert, ist die sogenannte Born-Oppenheimer-
Néherung.

1.1.1 Die Born-Oppenheimer-Niherung

Die Wellenfunktion wird im allgemeinen angesetzt als Produkt eines kern- und eines
elektronenabhéngigen Anteils, wobei iiber die Eigenzustinde summiert wird. Man sagt
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auch: Die Wellenfunktion wird in der Basis von elektronischer und Kernwellenfunktion
expandiert:

U({r} {R}) = men ({R}) on({r}, {R}), (1.8)

mit der elektronischen Wellenfunktion ¢,({r},{R}) des elektronischen Zustandes n
und der Kernwellenfunktion xm,@)({R}) des Kernzustandes m im elektronischen Zu-
stand n, die von dem Satz der Kernkoordinaten { R} abhingig sind.

Bei Einsetzen dieses Losungsansatzes in die Schrodingergleichung tauchen Terme der
Ableitung der elektronischen Wellenfunktion nach den Kernkoordinaten auf. Innerhalb
der BO-Naherung werden diese Terme nun vernachléssigt unter der Annahme, daf} sich
die Elektronenbewegung instantan an die Kernbewegung anpafit, so dafl eine Betrach-
tung der Elektronenbewegung als in einem festen Kernsystem stattfindend zuléssig ist.
Diesem Ansatz liegt das Prinzip zugrunde, dafl die Bewegung der Elektronen, bedingt
durch ihre geringere Masse, im allgemeinen deutlich schneller erfolgt als die Kernbe-
wegung selbst.

Man erhilt die sogenannte elektronische Schrodingergleichung, die lediglich von den
Elektronenkoordinaten abhéngige Terme enthélt:

H=T,+V,+ Vg (1.9)

Die BO-Nédherung erméglicht somit eine Separation von Elektronen- und Kernbewe-
gung. Die Wellenfunktion formuliert sich nun als einfaches Produkt einer Kern- und
einer elektronischen Funktion:

U ({7} {ARY) = X ({R}) éu({r}, {R}). (1.10)

Die elektronische Wellenfunktion zeigt neben der Abhéngigkeit von dem Satz der Elek-
tronenkoordinaten {r} zudem eine parametrische Abh#ngigkeit von den Kernkoordina-
ten { R}, indiziert durch den Querbalken. Die Problemstellung wird auf die Berechnung
der elektronischen Wellenfunktion bei fester Kerngeometrie reduziert. Der Beitrag der
Kerne kann nach Lésung der elektronischen Schrédingergleichung unter Verwendung
des Kern-Hamilton-Operators mit geringem Aufwand bestimmt werden: Der Energie-
beitrag des Kern-Hamilton-Operators setzt sich zusammen aus der kinetischen Energie
der Kerne, der potentiellen Energie resultierend aus Kern-Kern-Wechselwirkungen un-
ter Annahme fester Kerngeometrie, sowie der Wechselwirkung der fixierten Kerne mit
dem durch die Elektronen erzeugten Potential.

Die Born-Oppenheimer-Niaherung versagt, wenn die elektronische Wellenfunktion eine
starke Anderung mit dem Kernabstand erfihrt. Dies kann z. B. der Fall sein, wenn
elektronische Zusténde gleicher Symmetrie eine vermiedene Kreuzung eingehen: Solche
Bereiche zeichnen sich durch einen Wechsel des Charakters der Funktion im Kreuzungs-
bereich aus.
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Abbildung 1.1: Versagen der BO-N#herung

In Abbildung 1.1.1 ist ein solcher Fall skizziert, wobei die Darstellung sich aus Griinden
der Ubersichtlichkeit auf die Betrachtung der Wechselwirkung zweier Atome beschriinkt.
Das erhaltene Bild der Potentialkurven spiegelt natiirlich nicht die physikalische Rea-
litdt wider, da die zugrundeliegenden Berechnungen auf der in diesem Falle nicht mehr
giiltigen BO-Néherung basieren. Vielmehr miissen nun die sog. nicht-adiabatischen Ma-
trixelemente <¢m|6iRi|¢n> der elektronischen Zustinde ¢,, ¢,, Beriicksichtigung finden,
die im Rahmen der BO-Nédherung als verschwindend angenommen wurden.

1.1.2 Die elektronische Wellenfunktion

In der geniherten Losung der Schrodingergleichung gestaltet sich die Vorgehensweise
prinzipiell derart, dafl zuerst ein plausibel erscheinender Ansatz fiir die Wellenfunktion
gewihlt wird. Ausgehend von diesem Ansatz wird, zum Teil durch iterative Verfahren,
die Energie des Systems berechnet. Der Ansatz der Wellenfunktion ist jedoch zwei
Beschrinkungen unterworfen, die auf fundamentalen Prinzipien der Quantenmechanik
beruhen:

Bei dem ersten Prinzip handelt es sich um die Heisenbergsche Unschérferelation. Sie
ist eine direkte Folge der zentralen Aussage der Quantenmechanik, dafl Observablen,
also melbare Groflen wie der Impuls oder der Ort, in der Quantenmechanik nicht mehr
notwendigerweise miteinander kommutieren:

TPy F Py T (1.11)
Diese Observablen konnen somit nicht mehr einfache Funktionen der Zeit darstellen,
sondern sind als Operatoren zu interpretieren, gekennzeichnet durch eine Uberdachung.
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Der Kommutator von zwei Operatoren A, B erlaubt eine Aussage dariiber, ob diese
Groflen gekoppelt sind und wird eingefiihrt als:

[A,B} ~A-B-B A (1.12)

Die Heisenbergsche Unschirferelation formuliert eine Beziehung zwischen dem Kommu-
tator zweier Operatoren A, B und der Unschiarfe AA, AB, mit der diese Observablen
gemessen werden koénnen:

(AAP)(ABY) > {[{[A, B (113

Die Moglichkeit, zwei Observablen exakt zu bestimmen, ist somit davon abhéngig, ob
diese beiden Observablen miteinander kommutieren. Dies ist fiir den gleichgerichteten
Ort und Impuls eines Teilchens nicht der Fall, denn der Kommutator fiir diese Grofien
lautet:

%, pa) = ih. (1.14)

Die Messung von Ort und Impuls eines Elektrons ist also stets mit einer in der Quanten-
mechanik begriindeten Ungenauigkeit verbunden. Fiir ein System miteinander wechsel-
wirkender Elektronen, wie es z. B. in einem Molekiil vorliegt, bedeutet dies, dafl es nicht
moglich ist, den Weg der einzelnen Elektronen zu messen, sie sind also nicht vonein-
ander zu unterscheiden. Die Wellenfunktion mufl demzufolge beziiglich jedes Elektrons
identisch sein.

Das zweite fundamentale Prinzip betrifft das Verhalten eines Systems von identischen
Teilchen unter Permutation: Funktionen von Elementarteilchen halbzahligen Spins, zu
denen Elektronen mit einem Spin von einhalb z#hlen, sind beziiglich Vertauschung
von zwei beliebigen Teilchen ungerade, wihrend Funktionen von Elementarteilchen
ganzzahligen Spins gerade, also symmetrisch, sind. Dies erlegt der elektronischen Wel-
lenfunktion die Bedingung auf, dafl sich das Vorzeichen bei Vertauschung der Koordi-
naten zweier beliebiger Elektronen dndert. Des weiteren 1483t sich aus der Forderung der
Antisymmetrie fermionischer Systeme beziiglich Teilchenvertauschung die historische
Formulierung des Pauli-Prinzips verstehen, welche besagt, dafl keine zwei Elektronen
eines Atoms oder Molekiils denselben Zustand einnehmen diirfen: Ein Funktion, in der
zwei identische Zustinde auftauchen, ist notwendigerweise symmetrisch beziiglich der
beiden Elektronen, die diese Zustinde besetzen.

Der einfachste Ansatz, der die obigen beiden Bedingungen erfiillt, ist der Ansatz der
elektronischen Wellenfunktion ¥ als sogenannte Slater-Determinante, die fiir ein Sy-
stem von n Elektronen die allgemeine Form hat:

Xz'(CEl) Xj(ilfl) Xk(ml) Xl(ilfl)
U(@, 00, T, .. ) = (n!)fé Xi(2) X](?BQ) Xk (T2) Xl(?’Q) (115)
Xi(Zn) Xj(mn) Xk(®n) -0 xi(®n)

mit der Koordinate x; von Elektron ¢ und den n besetzten Spinorbitalen y,,. Verwendet
wird als kompaktere Darstellung desselben Ausdrucks auch:

\I'(:Bl,:vg,m3, te ,mn) = ‘X,LX]X]g .. Xn) (116)
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1.2 N&herungsverfahren

Die unterschiedlichen Ansétze zur approximativen Losung der Schrédingergleichung
lassen sich zumeist auf zwei Prinzipien zuriickfiihren: Den Variationsansatz und die
Storungstheorie. Der Variationsansatz geht vom Ritzschen Variationsprinzip aus, wel-
ches besagt, da8 fiir eine beliebige Wellenfunktion |U,.;,) der Eigenwert FEy., =
(‘I’trz‘al\lﬁf|\1’maz>/<‘1’trial\‘I’trz‘al> nicht geringer sein kann als die exakte Grundzustands-
energie Ey = (Uo|H| W) der exakten Wellefunktion |¥g):

(Uriat| H| Vi)
> Ey. 1.17
<\Ilt1"ial |\Iltrial> =0 ( )

Der im Nenner auftretende Term (Wy;0;|W4ri0;) dient der Normierung der Wellenfunk-
tion.

Das Ritzsche Variationsprinzip erméglicht einen Ansatz der Wellenfunktion in Form ei-
ner parametrischen Abhéngigkeit von Faktoren ¢;. Durch Variation dieser Parameter im
Hinblick auf eine Minimierung der Energie Ej,.;,; wird die unter der Limitierung bedingt
durch den gew#hlten Ansatz bestmogliche Grundzustandsenergie erhalten. Der Eigen-
wert FEj,;, stellt somit eine obere Schranke fiir die Grofle der exakten Grundzustands-
energie dar. Ublicherweise wird das lineare Variationsverfahren verwendet, welches die
Wellenfunktion |¥,,;,) allgemein als Summe eines Produktes von Variationsparametern
¢; und parameterlosen Funktionen |1;) ansetzt:

W irial) = ZQWQ (1.18)

)

Das zweite Prinzip, welches weite Anwendung findet, ist die Storungstheorie. Hier-
bei wird der exakte Hamiltonoperator H des betrachteten Systems, dessen Losungen
unbekannt sind, aufgesplittet in einen sogenannten ungestorten Operator H° mit be-
kannten Eigenwerten Ei(o) und Eigenkets |\If§0)> des elektronischen Zustandes i sowie
einen Storoperator V, dessen Stérke mit dem Storparameter A skaliert wird:

H=H"4+)\V. (1.19)

Die Storgrofie A und somit die Wirkung von V auf die Eigenzustinde von H° wird als
relativ gering angenommen. Die Eigenfunktion |¥;) des Hamilton-Operators H wird,
ebenso wie seine Eigenwerte F;, angesetzt als Reihenentwicklung in A:

E; = BV 4+ EY + XEP + ¥EP + .., (1.20)
) = (Y L Ty 20y 4 B ey 4 (1.21)

Der Subindex ¢ bezieht sich auf den elektronischen Zustand, widhrend der Superin-
dex (j) den Grad, auch bezeichnet als Ordnung, der Storentwicklung angibt. Setzt
man diese Ansétze in Gleichung (1.19) ein, so erhiilt man nach einigen Umformungen
die Storfunktion |\If§j)> der Ordnung j ausgedriickt als Linearkombination ungestorter
Wellenfunktionen |W;), [¥,,), [¥,), .. ..

Eine ndhere Betrachtung erfolgt in Kapitel 1.2.2.
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1.2.1 Variationsverfahren

1.2.1.1 Hartree-Fock

Das elementarste Verfahren der Quantenchemie zur ndherungsweisen Losung der Schro-
dingergleichung, welches zudem meist einen Ausgangspunkt fiir weitergehende Losungs-
ansitze darstellt, ist das Hartree-Fock Self-Consistent-Field-Verfahren (HF-SCF). In
diesem Verfahren wird die elektronische Wellenfunktion in der einfachst moglichen
Form des in Kapitel 1.1.2 beschriebenen Ein-Determinanten-Ansatzes (Gl. 1.15) ge-
wihlt. Die Spin-Molekiilorbitale (MOs) x; werden im Sinne des linearen Variations-
verfahrens angesetzt (Gl. 1.18), wobei es sich bei den verwendeten Funktionen nun um
Atomorbitale (AOs) handelt. Diese Verfahrensweise wird als Entwicklung der Spin-
MOs in einer Basis von AOs bezeichnet.

Im Rahmen dieses Ansatzes erfolgt eine Variation der Spinorbitale hinsichtlich einer
Minimierung der Energie mit der Nebenbedingung der Orthonormierung dieser Orbi-
tale.

Formal wird hierbei eine Ein-Elektronen-Eigenwertgleichung erhalten, die als Fock-
Gleichung bezeichnet wird und sich fiir Elektron 1 an Ort 2, in Orbital y, schreibt
als:

~

F(1) Xa(®1) = €a Xa(@1). (1.22)

Der Fock-Operator f(l) ist definiert als Summe aus dem Ein-Elektronen-Operator h,
der die Terme der kinetischen Energie der Elektronen und der Coulomb-Wechselwir-
kung Elektron-Kern beinhaltet, sowie dem sogenannten Hartree-Fock-Potential 977

f(1) = h(1)+2"7(1) (1.23)
_ _%v%—;%m”(l), (1.24)
mit
) Xal@) = 3 [ B(1) = Ko(1)] xal@r) (1.25)
b#a
' 1
= dxzs Xp(22) — Xo(T2)| Xa(T1)
#Za / T12 ]
' 1
— dzs X; (x2) — Xa(x2) | Xb(T1). (1.26)
#Za / T12 ]

In diesem Ausdruck wird zum einen deutlich, daff die Fock-Eigenwertgleichung fiir
das Spinorbital y, Abhingigkeiten von den anderen Spinorbitalen x, durch die Aus-
driicke des Coulomboperators J, und des Austauschoperators K, zeigt. Es liegt also
ein gekoppeltes Gleichungssystem der Spinorbitale y; vor, welches nur iterativ l6sbar
ist. Zum anderen stellt das Hartree-Fock-Potential 977 eine Niherung an die elek-
tronische Schrédingergleichung dar: Der Coulomboperator Jy beschreibt die gemittelte
Coulomb-Wechselwirkung eines Elektrons in y; mit einer Ladung an der Position x;.
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Das Problem von n miteinander in Wechselwirkung stehenden Elektronen wird effektiv
durch die Wechselwirkung eines Elektrons mit einem gemittelten Potential genéhert.
Es ist offensichtlich, dafl diese Ndherung eine grobe Beschreibung der Realitét darstellt,
in der die Bewegung eines Elektrons nicht unabhéngig ist von der instantanen Posi-
tion der anderen Elektronen des Systems. Dies wird als Fehler in der Korrelation der
Bewegung aller Elektronen miteinander bezeichnet. Allgemein unterscheidet man hier
zwischen fehlenden Beitragen von dynamischer und statischer Korrelation. Als dynami-
sche Korrelation wird die ungeniigende Beschreibung von kurzreichweitigen Elektron-
Elektron-Wechselwirkungen angesehen, wihrend sich die statische Korrelation auf die
Beriicksichtigung langreichweitiger Wechselwirkungen bezieht. Statische Korrelation ist
zum einen zur korrekten Beschreibung des Dissoziationsverhaltens molekularer Syste-
me notwendig, aber auch in der Betrachtung von elektronischen Zustdnden, die eine
starke Wechselwirkung miteinander zeigen, so dafl man von einer “Mischung” dieser
Zusténde spricht. Fehlende dynamische Korrelation zeigt sich u. a. in verlingerten Bin-
dungsabstidnden, wihrend Mingel in der statischen Korrelation verkiirzte Bindungen
zur Folge haben. Somit kann bei Verwendung von SCF eine partielle Fehlerkompensa-
tion auftreten.

Durch Weiterentwicklungen ausgehend vom HF-Verfahren wird versucht, den Fehler in
der Elektronenkorrelation zu kompensieren.

1.2.1.2 Weiterentwicklungen: CI, MRCI, MCSCF, CASSCF

Einen Ansatz zur Behandlung der im HF-Verfahren vernachléssigten Elektronenkorre-
lation stellt das CI-Verfahren (configuration interaction) dar. Durch Losung der Fock-
Gleichungen wird ein Satz von besetzten und virtuellen Spinorbitalen erhalten. Die
CI-Wellenfunktion wird nun als Linearkombinantion von Slater-Determinanten?® unter-
schiedlicher Besetzungen dieser Spinorbitale angesetzt, gewichtet durch die Variations-
parameter c;:

ey = Z ;) (1.27)

= o|Wg) + <%>2§a:z;cg|\1/g>+ (%YZZCQZWH.... (1.28)

ab 1,8

|Wy) ist hier die HF-Grundzustands-Wellenfunktion, in der in einem n-Elektronen-
System die n energetisch tiefsten Spinorbitale besetzt sind, |¥7) stellt eine Wellen-
funktion dar, in der ein Elektron aus dem im Grundzustand besetzten Spinorbital y,
entfernt und in das zuvor unbesetzte Spinorbital y, transferiert wurde (sog. Einfach-
anregung), |W’*) leitet sich analog durch Besetzung der Orbitale x,, xs anstelle der
Orbitale x,, x5 ab (sog. Doppelanregung), usw. Mit der CI-Wellenfunktion erfolgt eine
variationelle Losung der Schrédingergleichung. In der Praxis ist man natiirlich auf eine

3Um genau zu sein, werden hier nicht einzelne Slater-Determinanten verwendet, sondern bestimmte
Linearkombinationen von Slater-Determinanten, die als CSFs (configuration state functions) bezeich-
net werden. Eine kurze Erkldrung der CSFs ist erst nach Einfithrung des Spins méglich und erfolgt in
Kapitel 6.1.
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endliche Expansion der Wellenfunktion in |¥;) und einen endlichen Satz von Spinorbi-
talen {x,} beschréinkt.

Héufige Verwendung findet das sogenannte Singles-Doubles-CI (SDCI): Nach Wahl des
Satzes der Spinorbitale werden fiir die nachfolgende CI-Rechnung diejenigen Konfigu-
rationen verwendet, die sich durch Einfach- und Doppelanregungen aus dem Grund-
zustand, der auch als Referenzzustand bezeichnet wird, heraus ergeben. Der Beitrag
hoherer Anregungen zur Wellenfunktion wird somit vernachléssigt. Diese Limitierung
auf Einfach- und Doppelanregungen ist besonders dann problematisch, wenn die Be-
rechnung hoher angeregter Zustédnde intendiert wird.

Das sogenannte MRCI-Verfahren (multireference-CI) bietet einen Alternative: Im Sin-
ne des CI-Verfahrens wird die Wellenfunktion als Linearkombination unterschiedlicher
Anregungen angesetzt und die Energie fiir diese Linearkombination variationell berech-
net. Als Spezialfall des CI-Verfahrens bildet jetzt allerdings, im Gegensatz z. B. zum
SDCI, welches auch als singlereference-Verfahren bezeichnet wird, ein Satz von Wel-
lenfunktionen verschiedener Anregung den Ausgangspunkt fiir die Erzeugung weiterer
Konfigurationen durch Anregung der Elektronen. Man arbeitet im MRCI also mit
mehreren Referenzfunktionen, deren Gesamtheit als Referenzraum bezeichnet wird.
Hierdurch ist die Berechnung der Energien angeregter Zusténde in zum Grundzustand
annihernd vergleichbarer Qualitidt moglich.

Eine Beschrinkung der Groéfie der Rechnung ist zum einen durch Beschrinkung des
Grads der Anregung, zum anderen durch die sog. Konfigurationsselektion moglich:
Ausgehend von den Konfigurationen des Referenzraums wird zuerst durch n-fache An-
regung aus den Referenzzustéinden die Menge der moéglichen Funktionen fiir die nach-
folgende CI-Rechnung, der sog. CI-Raum, generiert. Eine Einschrinkung der Grofle des
CI-Raums erfolgt durch storungstheoretische Abschitzung des Beitrags der einzelnen
Konfigurationen zur jeweiligen Wurzel, d. h. zum jeweiligen elektronischen Zustand.
Abhéngig von dem fiir die Grofle dieses Beitrags gewéhlten Selektionsschwellenwert
wird die betrachtete Konfiguration aus dem Raum entfernt oder in der CI-Rechnung
beriicksichtigt. Im Anschluff an die Rechnung kann der Beitrag der vernachléssigten
Konfigurationen stérungstheoretisch ermittelt und zur berechneten MRCI-Energie ad-
diert werden. Somit lafit sich die Grofle des Beitrags dieser Korrektur als Indiz der
Giite der Berechnungen ansehen, da sie niherungsweise die Differenz der berechne-
ten Cl-Energie zu einer Full-CI-Rechnung (FCI), die sich durch Beriicksichtigung aller
Anregung innerhalb des gewéhlten Raums der Molekiilorbitale auszeichnet, angibt.
Der Ansatz der Wellenfunktion basierend auf den HF-Spinorbitalen ist unter anderem
kritisch, wenn der Grundzustand nur unzureichend durch eine einzige Konfiguration
beschrieben wird. Dies kann z. B. der Fall sein, wenn elektronische Zustéinde glei-
cher Symmetrie nahe beieinander liegen, so dafl eine Methode benétigt wird, die der
statischen Korrelation Rechnung tréigt. In diesem Falle kann das MCSCF-Verfahren
(multiconfiguration-SCF) Anwendung finden: Die Grundzustands-Wellenfunktion wird
im Sinne einer CI-Wellenfunktion als Linearkombination von zumeist einigen wenigen
Slater-Determinanten angesetzt. Im Unterschied zur CI-Wellenfunktion erfolgt nun eine
Variation sowohl der Expansionskoeffizienten ¢; als auch der in den Wellenfunktionen
auftretenden Spinorbitale selbst hinsichtlich einer Minimierung der Energie. Dadurch
enthilt bereits die Grundzustands-Wellenfunktion |¥,) Beitrige hoherer Anregungen.
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Einen Spezialfall des MCSCF-Verfahrens stellt das CASSCF (complete active space-
SCF) dar, in dem, zumeist basierend auf einer vorangehenden HF-Rechnung und den
hierbei erhaltenen Spinorbitalen, ein Satz von aktiven Orbitalen definiert wird, der
sich im Regelfall aus hohen besetzten und tiefliegenden unbesetzten Spinorbitalen zu-
sammensetzt. Die fiir die CASSCF-Rechnung verwendeten Konfigurationen leiten sich
durch die moglichen Verteilungen der Elektronen des aktiven Raumes auf die aktiven
Orbitale selbst ab.

1.2.2 Storungstheorie: Ausfiihrungen zur Entartung

In der Storungstheorie wird, wie bereits in Kapitel 1.2 ausgefiihrt, der Hamilton-
Operators H als Summe eines ungestorten Operators H° und eines Stérterms V formu-
liert und sowohl die Energie E; des elektronischen Zustandes ¢ als auch die Wellenfunk-
tion |¥;) als Expansion in einem Stérparameter A\ angesetzt. Im Falle nicht-entarteter
Zustinde ¢ werden durch Einsetzen in die Schrodingergleichung H = H® + AV nach
Umformung Energie und Wellenfunktion erhalten als:

g, = EO 4+ W + NE® 4+ (1.29)
R 2
©) | 7 22 Vi
= BO AV -y (1.30)
ki El(c)_Ei()
) = O 4 ATy A2 ey 4 (1.31)
O 0y Vki
- |\I! >_)‘Z|\pk> (g)_E(g)
k#i k i
U ViV ) Vi Vi
T2 D)) DL w1 1T E—— oL S ALCLET BRNCR)

mit den Matrixelementen V,, = (‘Ilgo)|17|\ll§0)>
= / de U () V 0\ (z),

Fiir den Fall entarteter Zusténde erkennt man, dafi obige Gleichungen keine Losung
darstellen konnen, da sie eine Summation iiber Zustinde gleicher Energie beinhalten
wiirden, so daf}, bedingt durch den Energieausdruck im Nenner, Singularititen auf-
tréiten.

In der entarteten Stérungstheorie wird ebenfalls ein Ansatz von Energie und Wellen-
funktion als Entwicklung in A gewéhlt, allerdings wird hier eine Trennung des entarteten
vom nicht-entarteten Raum durch Einfiihrung von entsprechenden Projektionsopera-
toren durchgefiihrt. Fiir nihere Ausfiihrungen sei auf [5] verwiesen.

Als Ergebnis soll fest%ehalten werden, daf} bei Vorliegen entarteter Zusténde die Stérener-
gie erster Ordnung E, Y des gestorten Zustandes |¥,;) durch Diagonalisierung des Stérope-
rators V im Raum der entarteten Zustiinde erhalten wird. Es erfolgt also die Aufstel-

lung einer Matrix, deren Eintrdge Matrixelemente des Storoperators V' in der Basis der
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entarteten Funktionen |<I>,(73)> sind:

0) |7 0 0)7 0
@ Vj0) (@P[Vel) ...\ [« ‘
(@0 a)y (@P[VIe) .| [ e | =B | e | (1.33)

Durch Losung des Matrix-Eigenwertproblems werden die Stérenergien erster Ordnung
als Eigenwerte, die korrekten Storzusténde nullter Ordnung |\Ill(0)> als Eigenkets in Form

einer Linearkombination der entarteten Zustinde |®%') erhalten:
0y = ¢ [®) + cy| By + ... (1.34)

Sind die Eigenkets |‘I'z(0)> bereits bekannt, so kann die Stérenergie El(l) des Zustandes
|\Ill(0)> direkt als Erwartungswert iiber den Stéroperator berechnet werden:

B = (w0 vwl”y. (1.35)

Auch im Falle nahezu entarteter Zustidnde tritt die Problematik der Anné#herung an
Singularitdten auf, so daf beziiglich der quasi entarteten Zustéinde eine Vorgehensweise
analog entarteter Storungstheorie angebracht ist. Die Durchfiihrung einer Diagonali-
sierung des Storoperators in der Basis von energetisch nahe liegenden Zustinden wird
als quasi-entartete Storungstheorie (QDPT) bezeichnet.
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Kapitel 2

Relativistische Quantenchemie

2.1 Ausgangspunkt: Die Dirac-Gleichung

! Wenngleich mit der Einfithrung der Schrédingergleichung vielen experimentellen Be-
obachtungen, die bis dato keine Beschreibung fanden, Rechnung getragen wurde, so
waren dennoch die Grenzen dieser Gleichung offensichtlich: Zum einen stand sie im
Widerspruch zu einer weiteren Errungenschaft Einsteins, der Relativitatstheorie. Nach
der Speziellen Relativitidtstheorie bilden Ort und Zeit die Basis des vierdimensionalen
Raumes. Physikalische Gesetze sollten unabhingig vom gewéhlten Inertialsystem sein,
was sich darin ausdriickt, dafl Transformationen dieser Basis, also Transformationen
von Raum und Zeit untereinander, keine Auswirkung auf die Giiltigkeit dieser Geset-
ze haben. Man bezeichnet diese Transformationen auch als Lorentz-Transformationen
und fordert die Lorentz-Invarianz physikalischer Gleichungen. In der Schrodingerglei-
chung taucht der Raum in der zweiten, die Zeit jedoch in der ersten Ableitung auf, die
Schrodingergleichung ist also nicht symmetrisch beziiglich Raum und Zeit und kann
deshalb nicht Lorentz-invariant sein. Zum anderen fand sich kein Ursprung fiir die von
W. Pauli postulierte vierte Quantenzahl des Elektrons, ndmlich den Spin.

Es galt somit, eine relativistische Beschreibung des Elektrons, die in der Lage ist, den
Spin als intrinsische Eigenschaft zu beschreiben, zu finden.

Ein erster Ansatz fiir eine Gleichung, die Relativistik und Quantenmechanik verband,
ging vom relativistischen, nicht-quantenmechanischen Ausdruck der Energie eines Teil-
chens der Masse m und der Ladung ¢ unter Wirkung der elektromagnetischen Poten-
tiale A und ¢ aus®:

E = c(m>2 + 1) + ¢4, (2.1)

mit dem mechanischen Moment @ = p — ¢A mit dem Impuls p.

Der Ansatz bestand darin, nach Umformung der Gleichung die Quantenmechanik ein-
zufithren durch Substitution der Energie F und des Impulses p, die in der klassischen
Mechanik multiplikative Groflien darstellen, durch ihr quantenmechanisches Pendant

'Die Ausfithrungen des Kapitels der Relativistischen Quantenchemie sind eng an [8] angelehnt.
’In diesem Kapitel finden SI-Einheiten Verwendung, da ein Teil der Gleichungen nicht quantenme-
chanischer Natur ist und iiblicherweise in SI-Einheiten formuliert wird.

17
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als Operatoren:

X 9

p = —ihV. (2.3)
Dies fiihrte auf die Klein-Gordon-Gleichung:
(E + e¢)? = c2(m?c? + 72), (2.4)

mit der Ladung —e und der Masse m des Elektrons.

Es zeigte sich, dafl dieser Ansatz ebenfalls keine giiltige Beschreibung des Elektrons
darstellt, da auch die Klein-Gordon-Gleichung nicht in der Lage ist, dem Spin des
Elektrons Rechnung zu tragen.

Ausgehend von der Uberlegung, daB notwendige Bedingung fiir die Lorentz-Invarianz
einer relativistischen Gleichung eine symmetrische Beriicksichtigung von Raum und
Zeit ist, zum anderen Losungen dieser Gleichung ebenfalls Lésungen der Klein-Gordon-
Gleichung, die schliellich eng mit dem klassischen Ausdruck verkniipft ist, sein sollten,
postulierte P. A. M. Dirac 1928 eine relativistische quantenmechanische Gleichung des
Elektrons. Die sogenannte Dirac-Gleichung ist giiltig fiir ein einzelnes Elektron im
elektromagnetischen Potential ¢, A:

ﬁo—l-gqﬁ—d-fr—ﬁmc U =0, (2.5)

Die Dirac-Operatoren & und j = @ erfiillen die Antikommutatorbeziehungen {d;, &;}
= Q&+ G0y = 20;; mit 7, j = 0, 2, y, z und dem Kronecker-Delta d;;, welches definiert
ist iiber:

1 fiir 1=
5”'_{0 fir i#j - (2.6)
Die Dirac-Operatoren schreiben sich in der Standard-Darstellung als:
10 0 O
5 01 0 O
p= 00 -1 0 ’ (27)
00 0 -1
. 0 o
&= ( 6 0 ) : (2.8)

mit den Pauli-Matrizen 6; (i = z,y, z) als Komponenten des Vektors &

. 01 . 0 —i\ . 10
we(To)=(T0) = h) e

Bei Reduktion der Dirac-Gleichung auf den nichtrelativistischen Fall erhédlt man die
bereits bekannte Schrodingergleichung eines Elektrons im elektromagnetischen Poten-
tial, jedoch erweitert um einen Term, der als zusétzliche potentielle Energie aufgrund
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der Wechselwirkung eines intrinsischen Drehmomentes mit dem dufleren Magnetfeld
interpretiert werden kann:

A 72 eh . . eh
Hnichtrel.Limit = _ed) +-—+-—0-B= HSG + —0o - B. (210)
2m  2m 2m

Das damit assoziierte magnetische Moment des Elektrons p ist:

eh

Ho=—5 0= —2/pSs, (2.11)
mit dem Bohrschen Magneton pup = % und dem intrinsischen Drehimpuls des Elek-

trons hs = %a. Die Dirac-Gleichung ist also tatséchlich in der Lage, in Ubereinstim-
mung mit Experimenten eine giiltige Beschreibung des Elektrons zu liefern.

Durch den konkreten Ausdruck der Dirac-Operatoren in Form von 4 x 4-Matrizen 148t
sich bereits erkennen, dafi die Dirac-Gleichung in Matrixform ebenfalls als 4 x 4-Matrix
dargestellt werden muf}, die notwendigerweise auf eine vierkomponentige Wellenfunk-
tion wirkt:

vy
Uy
s
vy

U= (2.12)

Nach dem Paulischen Elektronenbild wére eine zweikomponentige Funktion zu erwar-
ten gewesen, entsprechend den beiden moglichen elektronischen Zustidnden mit a- und
B-Spin. Die zwei zusitzlichen Komponenten lassen sich Losungen negativer Energie zu-
ordnen, die einem Teilchen der Masse des Elektrons, jedoch der Ladung +e, also einem
Positron, entsprechen. Die Lésungen positiver Energie Wy, ¥, sind mit den Ldsungen
negativer Energie W3, ¥, durch den Dirac-Operator gekoppelt.

Ublicherweise ist man lediglich an den Losungen positiver Energie interessiert, so daf
es von Vorteil wire, den Rechenaufwand in der Losung der Dirac-Gleichung durch
Reduktion auf eine zweikomponentige Form zu minimieren.

Ein mogliches Prinzip der Entkopplung von Lésungen positiver und negativer Energie
beruht auf einer Einteilung der Terme der Dirac-Gleichung in sogenannte gerade und
ungerade Operatoren £ bzw. O. Gerade Operatoren £ zeichnen sich dadurch aus, dafl
sie Losungen positiver und negativer Energie nicht miteinander koppeln, wihrend un-
gerade Operatoren O Ursache von Kopplungstermen zwischen ¥, U5 auf der einen und
W3, U, auf der anderen Seite sind. Der Dirac-Hamilton-Operator kann nun in einer Rei-
henentwicklung expandiert werden; der Beitrag der einzelnen Terme zur Energie wird
iiber ihre Ordnung in der Expansionsgréfie abgeschitzt. Praktisch wird die Reihen-
entwicklung durch eine sukzessive Transformation des Hamilton-Operators erhalten,
wobei durch jede Transformation ungerade Terme niedrigerer Ordnung durch gerade
Terme niedrigerer Ordnung sowie ungeraden Terme héherer Ordnung ersetzt werden.
Bezeichnet man allgemein die Expansionsgréfle als £ und die Ordnung der Terme in k
als n bzw. m, so erhéilt man also durch Transformation:

O(k™) — E(K") + O(k™™). (2.13)
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Durch Vernachlédssigung der ungeraden Terme niedrigerer Ordnung erhilt man einen
gendherten Hamilton-Operator, dessen Genauigkeit sich aus der hochsten Ordnung
n, in der die geraden Terme noch Beriicksichtigung finden, bestimmt. Mit steigender
Anzahl an durchgefiihrten Transformationen wéchst die Genauigkeit des Hamilton-
Operators, jedoch nimmt auch die Komplexitit der Umformungen zu.

Die hier skizzierte Transformation der Dirac-Gleichung zu einer zweikomponentigen
Gleichung, die ein einzelnes Elektron im elektromagnetischen Potential beschreibt, wird
als Foldy-Wouthuysen-Transformation bezeichnet. Als Expansionsparameter der Foldy-
Wouthuysen-Transformation hat sich die Wahl der Feinstrukturkonstante a als sinnvoll
erwiesen:

e? jc

2h

a= (2.14)
mit der Permeabilitdtskonstante des Vakuums .

Die Feinstrukturkonstante o bietet den Vorteil der Dimensionslosigkeit und somit der
Unabhéngigkeit vom gewihlten Mafisystem; die einzelnen Terme sowohl des Dirac- als
auch des transformierten Hamilton-Operators lassen sich durch mc2a™ iiber die Ord-
nung n in « klassifizieren (O(mc?a™)). Nach sukzessiver Durchfiihrung von drei Foldy-
Wouthuysen-Transformationen wird der genédherte relativistische Hamilton-Operator
eines Elektrons im elektromagnetischen Potential fiir Zustdnde positiver Energie erhal-
ten, der zur Ordnung von mc?a® Giiltigkeit hat:

7}2

H :mC2—8¢—|—% (a)
eh .
eh
—mS'(ﬂ'XE—EXﬂ') (C)
0 " (2.15)
- -9
8m3c?  2m3c? (5 B) (d)
eh?
+8m2c2 (V-E) (€)
+0(mc?a®)

Die einzelnen Terme lassen sich interpretieren als:

(a) Erster Term ist Ausdruck der Ruheenergie eines Elektrons, der zweite beschreibt
die Energie eines Elektrons in einem elektrischen Potential ¢, der dritte seine
kinetische Energie,

(b) Zeeman-Term, der die Energie eines Elektrons resultierend aus der Wechselwir-
kung des mit dem Spin assoziierten magnetischen Momentes g, mit einem dufle-
ren Magnetfeld beschreibt,

(c) Wechselwirkung eines bewegten Elektrons mit einem dufleren elektrischen Feld:
Nach der Speziellen Relativitéitstheorie wirkt auf eine beziiglich eines dufleren
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elektrischen Feldes bewegte Ladung in seinem eigenen Ruhesystem ein Magnet-
feld, welches in diesem Fall mit dem intrinsischen magnetischen Moment g, des
Elektrons in Wechselwirkung treten kann?,

(d) Relativistische Korrekturen zur kinetischen Energie und zum Zeeman-Term,
(e) Darwin-Term (enthehrt eines klassischen Analogons).

Eine vollstédndige Entkopplung der Losungen positiver und negativer Energie ist, bis
auf Spezialfille wie den des freien Elektrons, nicht moglich, so daf§ der transformierte
Hamilton-Operator stets nur niherungsweise korrekt ist.

In der Praxis hat sich zur Beschreibung von Mehrelektronen-Systemen, die approxi-
mativ relativistische Effekte beriicksichtigen, die Verwendung von zwei verschiedenen
Operatoren durchgesetzt. Bei dem ersten Operator handelt es sich um den sogenann-
ten Breit-Pauli-Operator Hpp, auf den im folgenden Kapitel eingegangen wird, da dies
derjenige Operator ist, der in der vorliegenden Arbeit Verwendung findet. Der zweite
Operator ist der no-pair-Hamilton-Operator I:Inp. Fiir eine ausfiihrliche Beschreibung
dieses Operators sei auf [9] verwiesen.

2.1.1 Der Breit-Pauli-Operator

Im Folgenden soll die Ableitung des Breit-Pauli-Operators angedeutet sowie eine Inter-
pretation der einzelnen Terme gegeben werden. Der hier dargestellte Weg ist jedoch nur
eine von mehreren Mdglichkeiten, den Ausdruck des Breit-Pauli-Hamilton-Operators
zu erhalten. So wurde der Breit-Pauli-Operator z. B. bereits vor der Postulierung der
Dirac-Gleichung 1927 durch Pauli eingefiihrt [12]; eine weitere Moglichkeit der Herlei-
tung sowohl von Breit-Pauli-, als auch von no-pair-Hamilton-Operator geht direkt von
der Quantenelektrodynamik (QED) aus [13]. Die Quantenelektrodynamik formuliert
eine genauere Beschreibung der Wechselwirkungen in Systemen geladener Teilchen, da
sie zusétzlich die Quantisierung elektromagnetischer Potentiale beriicksichtigt.
Ausgehend vom zweikomponentigen, nédherungsweise relativistischen Hamilton-Ope-
rator eines Elektrons (Gl. 2.15) 148t sich prinzipiell ein zweites Elektron einfiihren,
indem als Ursache der aufgefiihrten elektromagnetischen Potentiale ein Elektron 2 der
Ladung —ey mit dem Impuls p, angenommen wird. Die durch die Gegenwart dieses
Elektrons bedingten Potentiale ¢;, A; am Ort von Elektron 1 miissen nun durch ihre
relativistischen Ausdriicke substituiert werden, die sich aus der Betrachtung der Wech-
selwirkungen zweier bewegter Ladungen ergeben. Hierdurch werden Terme eingefiihrt,
die eine Abhéngigkeit vom Abstand 715 der beiden Ladungen voneinander zeigen. Wei-
terhin muf} beriicksichtigt werden, daf} elektromagnetische Potentiale nicht nur durch
die Ladung des Elektrons verursacht werden, sondern ebenfalls durch das mit seinem
Spin assoziierte magnetische Moment. Hieraus resultieren weitere Terme, die nun eine
Abhéngigkeit vom Spindrehimpuls zeigen.

Neben der Tatsache, daf3 die relativistischen Ausdriicke der elektromagnetischen Po-
tentiale eines Systems von zwei miteinander wechselwirkenden bewegten Ladungen

3Dieser Term ist alleinige Ursache der sog. Spin-Bahn-Kopplung, auf die explizit in Kapitel 2.2
eingegangen wird.
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nur ndherungsweise ermittelt werden konnen, ist die Herleitung eines Zwei-Elektronen-
Hamilton-Operators mittels dieses Vorgehens mit Inkonsistenzen verbunden. Die end-
giiltige Form des Operators 1483t sich nur durch Vergleich mit Ausdriicken, die auf
anderem Wege abgeleitet wurden, verifizieren. Der geschilderte Ansatz bietet jedoch
den Vorteil, dafl sich die auftretenden Terme der Interpretation beziiglich ihrer physi-
kalischen Ursache erschlieflen.

Der zweikomponentige Hamilton-Operator eines Systems von zwei bewegten Elektro-
nen in den externen elektromagnetischen Potentialen ¢;, A; bzw. den externen Feldern
E;, B; an der Position von Elektron 7 ergibt sich nach Durchfiihrung der Ableitung

7Zu:
N 72 h
H = |:1'Ili(22 — ei¢i + i + ez—(él . Bl)
1=1,2
eih ~ ~ ~ 7ATZ4
—Wsi'(ﬂiXEi—EiXWi)—ST?CQ
e;h . e;h?
s (3 Bi) i + (V- By)| (a)
€1€9
b
471'6(]7'12 ( )
elegh 7&'1 . 7?l'2 N “ 1 ~ ~
8megmmac? [ 712 m 7'12)7% (P ﬂ-Q)} ) (2.16)
elegh R (’f'lg X 7%1) . (7212 X 7?l'2)
e reall E e e A (d)
elegh N R ~ ~ ~ ~
. X — . X
47regm1m202rf2 [31 (7‘12 7"2) S92 (7‘12 7l'1)] (6)
6182h2 .§1 : ég N R 1 R N & "
_ . S I —
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Sepcz O(712) (m% Y (9)
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Elektromagnetische Potentiale und Felder, deren Ursache die Elektronen selbst sind,
wurden bereits durch die konkreten, fiir die Wechselwirkung von zwei bewegten Elek-
tronen giiltigen, Ausdriicke ersetzt.

Die Summe (a) beinhaltet Beitrdge, die lediglich eine Abhéingigkeit von einer Elektro-
nenkoordinate zeigen und entspricht dem genéherten relativistischen Hamilton-Ope-
rator eines einzelnen Elektrons (Gl 2.15), summiert iiber Elektron 1 und 2, wihrend
die Terme (b) - (f) aus Elektron-Elektron-Wechselwirkungen resultieren. Thre Ursachen
lassen sich interpretieren als:

(b) Klassischer Ausdruck der Coulomb-Wechselwirkung,
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(c) Bahn-Bahn-Wechselwirkung: Die Bahnbewegung eines Elektrons ist Ursache ei-
nes Magnetfeldes, welches auf eine bewegte Ladung, namentlich das zweite Elek-
tron, wirkt, und umgekehrt,

(d) Spin-Same-Orbit-Term: Mit dem Spin eines Elektrons assoziiert ist ein magneti-
sches Moment p,. Wie bereits erwihnt, wirkt auf eine bewegte Ladung in einem
elektrischen Feld in ihrem eigenen Referenzsystem ein Magnetfeld. Im vorliegen-
den Term ist das zweite Elektron Ursache eines elektrischen Feldes, so daf3 das,
bedingt durch seine eigene Bahnbewegung, vom ersten Elektron gespiirte Mag-
netfeld mit seinem eigenen magnetischen Moment p, wechselwirkt. Diese Art
der Wechselwirkung wird auch als Kopplung von Spin- und Bahndrehimpuls ei-
nes Elektrons bezeichnet,

(e) Spin-Other-Orbit-Term: Dieser Term 148t sich zusammengesetzt denken aus ei-
nem Beitrag, der den Spin eines Elektrons als Ursache eines Magnetfeldes ansieht
und die Wirkung dieses Feldes auf eine bewegte Ladung (Elektron 2) beschreibt,
sowie einem Beitrag, der die Bahnbewegung eines Elektrons als Ursache eines
Magnetfeldes ansieht und die Wirkung auf den Spin des zweiten Elektrons be-
schreibt. Insgesamt resultiert eine Kopplung von Bahndrehimpuls des einen mit
Spindrehimpuls des anderen Elektrons,

(f) Spin-Spin-Wechselwirkung: Die ersten beiden Terme beschreiben die klassische
Dipol-Dipol-Wechselwirkung, die analog zur Bahn-Bahn-Wechselwirkung als Wir-
kung des durch den Spindrehimpuls des ersten Elektrons verursachten Magnet-
feldes auf das magnetische Spinmoment des zweiten Elektrons angesehen werden
kann. Der letzte Term wird als Fermi-Kontakt-Wechselwirkung bezeichnet und
beriicksichtigt als Folge des Antisymmetrieprinzips die Tatsache, dafl keine zwei
Elektronen identischen Spins dasselbe Raumelement einnehmen diirfen. In der
Gesamtheit bewirkt dieser Ausdruck eine Kopplung der Spins zweier Elektronen,

(g) Darwin-Term.

Es sollte erwdhnt werden, dafl durch eine alternative Herleitung dieses nidherungs-
weise relativistischen Zwei-Elektronen-Hamilton-Operators iiber einen vierkomponen-
tigen Zwei-Elektronen-Operator (Breit-Operator) deutlich wird, daf§ die Einfiihrung
der Elektron-Elektron-Wechselwirkung unter Verwendung von Stérungstheorie durch-
gefithrt werden muf. Dies hat zur Folge, dal der Breit-Pauli-Operator selbst nur zur
hier gegebenen Ordnung entwickelt werden darf und seine Giiltigkeit auf langsame
Elektronen beschrinkt ist.

Auf dem Weg zum molekularen Analogen obigen Zwei-Elektronen-Hamilton-Operators
muf} zum einen eine Ausdehnung auf Mehrelektronensysteme, zum anderen die Ein-
fiihrung von Atomkernen in Form von entsprechenden Elektron-Atomkern-Wechselwir-
kungen durchgefiihrt werden.

Der Ubergang zum Mehrelektronensystem wird durch Summation der Terme (b) bis
(f) iiber alle Elektronen bewerkstelligt, so daf effektiv eine Addition der Elektron-
Elektron-Wechselwirkungen zwischen allen méglichen Paaren von Elektronen erfolgt.
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Diese Vorgehensweise vernachliissigt Terme, die die Bewegung dreier (oder mehr) Elek-
tronen koppeln; es 148t sich jedoch aus der QED zeigen, daf§ bis zu einer Ordnung von
O(mc?a?) keine solchen Terme auftauchen [10].

Die Einfithrung von Atomkernen kann durch die Interpretation ihrer Ladung als Ursa-
che des externen Feldes vollzogen werden.

Am Ende dieser Schritte steht der Breit-Pauli-Operator, ein zweikomponentiger Opera-
tor, der Giiltigkeit fiir die Beschreibung molekularer Systeme hat. Fiir eine Betrachtung
der einzelnen Terme dieses Operators sei auf [15] verwiesen.

2.2 Der Spin-Bahn-Operator

Die vorliegende Arbeit konzentriert sich auf Effekte, die durch Spin-Bahn-Kopplung
der Elektronen verursacht werden. Dies beinhaltet sowohl Spin-Same-, als auch Spin-
Other-Orbit-Wechselwirkungen, entsprechend den Termen (d) und (e) der Gl 2.16,
wobei erstere in Form von Elektron-Elektron- und Elektron-Kern-Wechselwirkungen
auftreten konnen.

Der zur Beschreibung dieser Wechselwirkungen notwendige Breit-Pauli-Spin-Bahn-Ha-
milton-Operator in Abwesenheit externer Felder ist somit:

A e’ h? Zr
Hyp = —8i - (Pir X p;
Br 8megm2c? 741318 (Fir x p;) (a)
e?h? 1 A
~ 8mem?2c? > g8 (i xpi) (D) (2.17)
0 it
e?h? 1. A
FIremi 2o 38 (P x By (e),
0 i i

Die Summation erfolgt iiber Elektronen 4, 7 und Kerne I.

Term (a) beriicksichtigt Spin-Same-Orbit-Wechselwirkungen, die ein Elektron aufgrund
seiner Bewegung im elektrischen Feld der Kerne erfihrt, Term (b) stellt die Spin-Same-
Orbit-Wechselwirkungen aufgrund der Ladung anderer Elektronen dar, Term (c¢) be-
schreibt die Spin-Other-Orbit-Wechselwirkungen der Elektronen untereinander.

In der Betrachtung der Spin-Bahn-Kopplung werden Terme, die die Wechselwirkung
des Kernspins I mit den FElektronen beriicksichtigen, iiblicherweise vernachléssigt,
ebenso wie die Spin-Spin-Kopplung, da allgemein angenommen wird, dafy die Beitriige
dieser Terme von deutlich kleinerer Groflenordnung sind als die Spin-Bahn-Kopplung
selbst. So wird z. B. fiir die Vernachlissigung der sog. Hyperfein-Kopplung, die das
Analogon zur Spin-Spin-Kopplung fiir den Fall Kernspin-Elektronenspin darstellt, von
Launila und Jonsson [22] von einem mittleren Fehler RMS von 0.022 cm™' im Fit
ihrer Rotationszustéande fiir das System AlO berichtet. Dieser Fehler reduziert sich un-
ter Beriicksichtigung der Hyperfein-Wechselwirkung auf 0.002 cm™'. In der vorliegen-
den Arbeit werden Schwingungszustinde betrachtet, die Energiedifferenzen von etwa
600 cm ! zeigen, so dafl eine Vernachlissigung dieser zusitzlichen Terme im Bereich
der Genauigkeit liegt.
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In den im Rahmen dieser Studie durchgefiihrten Berechnungen wurde der Breit-Pauli-
Spin-Bahn-Operator unter Beriicksichtigung zweier wesentlicher Ndherungen verwen-
det, die eine deutliche Verkiirzung der Rechenzeit bewirken: Zum einen wurden die
Elektron-Elektron-Wechselwirkungen durch gemittelte Spin-Bahn-Wechselwirkungen
eines Elektrons mit allen anderen Elektronen ersetzt, so daf} effektiv ein Ein-Elektronen-
Operator resultiert, der als SOMF (spin-orbit mean-field) [14] Hamiltonian bezeichnet
wird. Zum anderen wurden Integrale zwischen Elektronen, die an verschiedenen Atom-
kernen zentriert sind, vernachléssigt. Die Rechtfertigung fiir diese Vorgehensweise liegt
in der Abhiingigkeit des Spin-Bahn-Operators Hso vom Abstand r zur Potenz von mi-
nus drei, so dafl ein rapider Abfall der SO-Wechselwirkungen mit wachsendem Abstand
vorliegt. Die Verwendung dieser sog. Einzentrennédherung hat eine deutliche Reduktion
der Anzahl an zu berechnenden Integralen zur Folge. Fiir eine nihere Betrachtung der
verwendeten Approximationen sei auf [13], S.25-35, verwiesen.

2.2.1 Bemerkungen zur Gauge-Invarianz

Allgemein bezeichnet eine Gauge-Transformation eine Verschiebung des Bezugspunk-
tes einer Grofle. Im Beispiel eines Ortsvektors entspricht die Gauge-Transformation
einer Verschiebung des Ursprungs des Koordinatensystems, in der Behandlung von
elektromagnetischen Potentialen wird als Gauge-Transformation eine Transformation
der Art:

A = A-V/, (2.18)
. of
¢ = o+ (2.19)

bezeichnet, wobei f eine beliebige skalare Funktion von Ort und Zeit sein kann. Elek-
trisches und magnetisches Feld E bzw. B sind unabhéngig von der Wahl von f.

Es ist offensichtlich, daf eine Verschiebung des Bezugspunktes keinen Effekt auf die
Aussage einer physikalischen Gleichung haben darf, und tatséichlich sind sowohl Schro-
dinger- als auch Dirac- und Breit-Pauli-Gleichung Gauge-invariant beziiglich einer
Transformation der elektromagnetischen Potentiale. Werden jedoch atomare oder mo-
lekulare Figenschaften unter Beschriankung auf die Verwendung bestimmter Terme
dieser Gleichungen berechnet, ist es moglich, dafi daraus eine Gauge-Abh#ngigkeit re-
sultiert: Wenn bei Durchfiihrung einer Gauge-Transformation eine Ausléschung von
Beitrigen, die aus Transformation verschiedener Terme resultieren, erfolgt, und nur
ein Teil dieser Terme in der Berechnung Beriicksichtigung findet, ist offensichtlich, daf}
keine Invarianz beziiglich der Transformation mehr vorliegen kann. Dieser Punkt wird
bei der Behandlung der Berechnung von g-Tensoren aufgegriffen.
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Kapitel 3

Zweiatomige Molekiile

3.1 Grundlagen

3.1.1 Drehimpuls

In der Quantenmechanik wird allgemein der Operator J des Drehimpulses J iiber die
Kommutatorbeziehungen seiner Komponenten definiert:

Ji, Ji| = ih € J, (3.1)
|7

fiir Rotationen um die Achsen 4, j, £ mit dem Levi-Civita-Symbol €;;;, mit:

€193 = €231 = €312 = 1,
€132 = €213 = €397 = —1, (3-2)
alle weiteren ¢;;, = 0.

Der Operator des Betragsquadrats des Drehimpulses J2=J-J ist gegeben durch:
J = Jody 4 dydy+ o, (3.3)
so dafi:

[ﬁ, jk} —0, k=123 (3.4)

Es kann gezeigt werden, daf fiir miteinander kommutierende Operatoren gemeinsame
Eigenzusténde gewéhlt werden konnen [5]. Nun kommutiert zwar J? mit jeder der Kom-
ponenten J;, jedoch kommutieren diese Komponenten nicht untereinander. Somit ist
es lediglich méglich, Zusténde zu wihlen, die Eigenfunktionen von J? sowie einer seiner
Komponenten sind: iiblicherweise wird hierbei J, gewihlt. Die Eigenfunktionen |7, m)
dieser Operatoren werden nun durch ihre Eigenwerte 7, m, die auch als Quantenzahlen
bezeichnet werden, charakterisiert mit:

Jljm)y = j(j+ 1) h’[j,m), (3.5)

27
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Die Quantenzahl m kann hierbei die Werte m = —j, —j+1,...,4+j—1, +j annehmen.
Die Anzahl der Zusténde gleicher j-Quantenzahl ist somit gegeben durch N; =25 +1,
entsprechend der Anzahl moglicher m- Quantenzahlen

Weiterhin werden die Leiteroperatoren J, und J_ eingefiihrt mit:

Jy=J, +iJ, (3.7)

Die Wirkung der Operatoren .J, auf Eigenzustinde |j,m) von J? und .J, ist nun fol-
gendermaflen gegeben:

Jeljom) =i +1) = m(m £ 1) hlj, (m £ 1)). (3.8)

Ein Eigenzustand des Operators J, wird also in einen benachbarten Eigenzustand
dieses Operators iiberfiihrt, der jedoch der gleiche Eigenzustand von J? ist. Aus dieser
Wirkung, zusammen mit der Beschrinkung der m-Quantenzahl auf die Werte —j <
m < +7j, ergibt sich, da} gelten muf:

Jilj,m=4+j) =0, J_|j.m=—j) =0. (3.9)

Wird ein System durch mehr als einen Drehimpuls charakterisiert, so miissen die wir-
kenden Drehimpulse miteinander gekoppelt werden. Als Beispiele fiir solche Systeme
seien zwei freie Elektronen genannt, von denen jedes einen Spinrehimpuls von s = 1/2
aufweist oder der Fall eines atomaren Elektrons, welches sowohl Bahndrehimpuls £ als
auch Spindrehimpuls s besitzt. Die Kopplung der Operatoren Jl, J, zweier Drehim-
pulse Ji, J5 soll im Folgenden skizziert werden: Eine Kopplung von J; und J, zum
Gesamtdrehimpuls J erfolgt durch vektorielle Addition:

J=J +J,. (3.10)

Das gekoppelte System it sich nun durch die Quantenzahlen m und j beschreiben
mit;:

mo= my+ my, (3.11)
j1—Jdol < <1+ (3.12)

Aus der Kopplung von j; und j, resultieren N Zustéinde mit N = (2j; + 1) - (2jo + 1),
wobei mit jeder j-Quantenzahl wiederum (2j + 1) Zustéinde unterschiedlicher m-Werte
assoziiert sind. Die eindeutige Charakterisierung jedes Zustandes 1483t sich durch die
Angabe der Quantenzahlen eines Satzes von Operatoren, die miteinander kommutieren,
durchfiihren. Hierfiir bieten sich zwei Moglichkeiten:

¢ Die Zustdnde des gekoppelten Systems lassen sich als Eigenzustinde der Ope-
ratoren Jl, J2, Ji. und J,, wihlen und kénnen somit durch die Bezeichnung
|71 jo; my mg) eindeutig beschrieben werden.

e Die Zusténde des gekoppelten Systems lassen sich als Eigenzusténde der Operato-
ren J2, J2, .J? und J, wihlen und werden demzufolge als j172; jm) charakterisiert.
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Die Transformation von einer Basis in die andere 143t sich durchfiihren mittels:

Guesim) =YY i dos i ma) (it Go; mi malji o j m), (3.13)

mi1  ma

wobei die Transformationskoeffizienten (j; jo;mq ma|ji jo; 7 m) als Clebsch-Gordan-
Koeffizienten bezeichnet werden.

3.1.2 Punktgruppen

Allgemein lassen sich auf ein molekulares System Symmetrieoperationen, z. B. eine
Spiegelung o,, an der zy-Ebene oder eine Drehung Cy um den Winkel 7/2 entlang
einer gewihlten Achse, anwenden, die bei entsprechender Symmetrie des Systems ei-
ne Uberfithrung fiquivalenter Atomkerne ineinander bewirken, das Molekiil also durch
die Symmetrieoperation auf sich selbst abgebildet wird. Es ist offensichtlich, daf} sich
bei Durchfithrung einer solchen Symmetrieoperation SO die physikalische Aussage der
Wellenfunktion ¥ des Systems, die durch die Interpretation des Betragsquadrates |¥|*
als Wahrscheinlichkeitsdichte gegeben ist, nicht dndern darf. Die prinzipiell komplexe
Wellenfunktion ¥ kann somit einen beliebigen Phasenfaktor e*'¢ der Phase ¢ aufweisen.
Da lediglich die Invarianz von |¥|* gefordert wird, ist durch eine SO die Uberfijhrung
von eV in eine Funktion U’ = e*?W¥ beliebiger anderer Phase 1 méglich.

Ein Molekiil kann nun durch die Anzahl und Art der moglichen SOs, die eine Abbildung
des Systems auf sich selbst bewirken, als einer sogenannten Punktgruppe zugehorig
klassifiziert werden. Die Mitglieder einer bestimmten Punktgruppe besitzen also die
gleiche Symmetrie. Die Eigenfunktionen des molekularen Systems (z. B. vibronische
und elektronische Zustinde) lassen sich aufgrund ihres Verhaltens beziiglich der An-
wendung der einzelnen Symmetrieoperationen einer sog. irreduziblen Darstellung (Ir-
rep) I' dieser Punktgruppe zuordnen. Diese Informationen werden in entsprechenden
Charaktertafeln zusammengefaflt, die ebenfalls angeben, nach welchen Darstellungen
sich die Komponenten von Polarvektoren, also z. B. Ortsvektoren r des kartesischen
Koordinatensystem, sowie die Komponenten von Axialvektoren, zu denen allgemein die
Drehimpulse R, und somit auch der Drehimpulsoperator j, gehoren, transformieren.
Fiir eine nihere Betrachtung sei auf [16] verwiesen.

Der Vorteil der Einteilung von Molekiilen iiber ihre Zugehorigkeit zu bestimmten
Punktgruppen liegt in der Reduzierung des Rechenaufwandes, da bereits im Vorfeld
eine Aussage iiber verschwindende Integrale moglich ist (s. Kapitel 3.4.1).
Zweiatomige Molekiile gehoren im Falle von homoatomaren Systemen der Punktgruppe
D, im Falle heteronuklearer Systeme Cy,, an. Mit der Tatsache, dafy das Kerngeriist
bei einer Rotation des Molekiils entlang seiner Kernverbindungsachse beziiglich jeden
beliebigen Winkels invariant ist, ergibt sich, daf} eine unendliche Anzahl moglicher
Symmetrieoperationen (korrespondierend zur unendlichen Anzahl moglicher Winkel)
resultiert. In der Praxis wird die Problematik der unendlichen Anzahl an Symmetrie-
operationen durch Verwendung von Punktgruppen niedrigerer Symmetrie vermieden,
fiir homonukleare Molekiile erfolgt eine Betrachtung in der Gruppe Dy, fiir heteronu-
kleare Molekiile in Cy,.
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3.2 Atomare und molekulare Zustinde

Im Falle atomarer Systeme zeigt die Losung des verwendeten elektronischen Hamilton-
Operators H sphérische Symmetrie, so dafl der Gesamtrehimpuls des elektronischen
Systems isotrop ist und der diesen Drehimpuls charakterisierende Operator mit dem
Hamilton-Operator kommutiert. Eigenzustéinde des Hamilton-Operators kénnen dem-
zufolge als Eigenzustinde dieses Drehimpulsoperators gewéhlt werden. Fiir Einelek-
tronen-Atome 148t sich allgemein der Bahndrehimpuls £ und der Spindrehimpuls s
des Elektrons angeben, die zum Gesamtdrehimpuls 3 = £ + s koppeln. Im Falle eines
spinunabhingigen Hamilton-Operators kommutiert 52 notwendigerweise mit H, so daB
dies auch fiir den Bahndrehimpulsoperator gelten mufl und Eigenzustéinde von H auch
Eigenzustinde von ? sind.

Nach den Aussagen zur Kopplung von Drehimpulsen (Kapitel 3.1.1) kénnen Eigen-
zusténde von ;2 prinzipiell durch die Quantenzahlen ¢, s, my, m, oder auch durch die
Angabe von /¢, s, j, m; charakterisiert werden. Liegt im System mehr als ein Elektron
vor, so erfolgt im Falle leichter Elemente zuerst eine Kopplung der Bahndrehimpulse
£; und der Spindrehimpulse s; der Elektronen ¢ durch vektoriellen Addition:

L=t S=>s (3.14)

bevor zum Gesamtdrehimpuls J gekoppelt wird (Russell-Saunders-Kopplung):
J=L+S8S. (3.15)

Die entsprechenden Quantenzahlen werden nun in Form von Grofibuchstaben L, Mj,
S, Mg, J, M; angegeben. Fiir die Nomenklatur atomarer Zustinde hat sich eine Spe-
zifikation der Form (*$*1[; durchgesetzt, wobei 25 + 1 als Multiplizitit bezeichnet
wird und die Entartung des Zustandes in der Mg-Quantenzahl im Falle von System,
die lediglich durch elektrostatische Wechselwirkungen beschrieben werden, angibt.

Im Falle schwerer Elemente wird die sog. j5-Kopplung durchgefiihrt, fiir deren Beschrei-
bung auf Ref. [7] verwiesen sei.

Betrachtet man ein zweiatomiges Molekiil, so besitzt der entsprechende Hamilton-
Operator H offensichtlich nicht mehr sphiirische Symmetrie, so da$ die Eigenzustinde
dieses Operators nicht mehr Eigenzustéinde des Operators des Betragsquadrats des
Bahndrehimpulses L2 sind und somit keine Charakterisierung der Zustdnde durch An-
gabe der Quantenzahl L erfolgen kann. Man sagt dann, daff L keine Erhaltungsgrofie
darstellt.

Demgegeniiber ist im Falle eines spinunabhéngigen Hamilton-Operators die Kommuta-
torbeziehung zwischen dem Operator des Spindrehimpulses S? und H weiterhin erfiillt,
so dafl Mg zur Charakterisierung von Zustéinden angegeben werden kann. Der Gesamt-
drehimpulsoperator J? kommutiert im Sinne der Forderung der Drehimpulserhaltung
auch in einem molekularen System mit dem dieses beschreibenden Hamilton-Operator,
jedoch muf} hier als zusétzlicher Drehimpuls die Rotation beriicksichtigt werden, so
dafl deutlich wird, daf§ der Drehimpuls ell + & des elektronischen Systems nicht mehr
notwendigerweise Erhaltungsgrofie ist. Bei genauer Betrachtung miifite noch der Kern-
spin I als Teil des Gesamtdrehimpulses J betrachtet werden, in der Kopplung der
Drehimpulse des molekularen Systems wird dieser allerdings zumeist vernachléssigt.
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Wenngleich ein lineares System keine sphirische Symmetrie mehr zeigt, so ist doch
die Symmetrie entlang der Molekiilachse weiterhin erhalten. Konventionsgeméfl wird
das Molekiil entlang der z-Achse orientiert, so daf§ L, und damit auch der gekoppelte
Operator L, + S, auch in linearen Molekiilen Erhaltungsgréfien darstellen und man
weiterhin My, zur Charakterisierung von Zustinden angeben kann, so daf} eine Anga-
be sowohl der Quantenzahl S als auch Mg zur Beschreibung der Eigenzustinde des
Systems zuléssig ist.

Fiir die Bezeichnung der Quantenzahlen Mp, Mg wird in linearen Molekiilen eine andere
Notation unter Verwendung der Symbole A, ¥ gewihlt, deren Relationen gegeben sind
durch:

S =M, A=|M] (3.16)

Des weiteren hat sich die Verwendung griechischer Buchstaben zur Bezeichnung von
Zustédnden der Quantenzahl A durchgesetzt mit:

A 0 1 2 3 4

Buchstabe Y I1 A d r

Tabelle 3.1: Bezeichnung des Raumteils der Zustinde zweiatomiger Molekiile

Als rechter Superindex wird fiir ¥-Zusténde zusétzlich das Verhalten der Wellenfunk-
tion beziiglich Spiegelung der Elektronenkoordinaten an der xz-Ebene mit + bzw. —
angegeben. Die Spinmultiplizitéit 25 + 1 wird ebenso wie in atomaren Systemen als lin-
ker Superindex spezifiziert, z. B. wird ein S = 1/2-Zustand mit M, = 1 als %II bezeich-
net. Im Falle homonuklearer Systeme zeigt das Molekiil als weiteres Symmetrieelement
ein Inversionszentrum, so daf} elektronische Zusténde beziiglich ihres Verhaltens unter
Inversion als gerade (g) oder ungerade (u) charakterisiert werden kénnen. Beschrénkt
man sich in der Betrachtung der Systeme auf die Beriicksichtigung elektrostatischer
Wechselwirkungen, so liegt eine Entartung von zwei in den Zustinden der Quanten-
zahl A # 0 vor, entsprechend den moglichen Werten A, sowie eine Entartung in 3,
die durch die Spinmultiplizitdt 25 + 1 gegeben ist.

3.2.1 Folgen der Verwendung von Untergruppen

In Kap. 3.1.2 wurde erwiihnt, dafl in der Berechnung zweiatomiger Molekiile die Unter-
gruppen Dy, bzw. Oy, anstelle der Punktgruppen D, bzw. Cy, Verwendung finden.
Zwischen den Irreps der jeweiligen Gruppen bestehen folgende Beziehungen [18]:
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Lineares Molekiil" Dy, Cyy
+

ZEI;) Blu Al
Z:(79) By, Ay
E(’u) A, A,
H(g) BQg + B3g Bl + BQ
) By, + Bs, B, + B,
A(g) Ag + Blg Al + A2
A(u) Ay + Biy A+ Ay
(I)(g) BQg + B3g Bl + BQ
CI)(U) BQu + BSu Bl + BQ
L) Ag+ By Ap+ Ay
F(u) Ay + Biy A+ Ay

Tabelle 3.2: Korrespondenz irreduzibler Darstellungen in Dyop, Cooy 2z Doy, Co,

Bezogen auf Molekiile 148t sich aus dieser Auflistung schlieflen, daf3 elektronische Zu-
stinde existieren, die bei Betrachtungen in der entsprechenden Untergruppe in Kom-
ponenten, die unterschiedlichen Irreps angehdren, zerfallen.

Das in dieser Arbeit berechnete A1O-Molekiil transformiert sich nach der Punktgruppe
Coop, s0 dal im Folgenden eine Beschrankung der Betrachtung auf diesen Fall erfolgt.
Die irreduzible Darstellung I1 der Gruppe Cy, transformiert sich zugleich wie die
Komponenten x und y des Polarvektors r. In der Punktgruppe C5, zerfillt I jedoch in
seine x- und seine y-Komponente, die sich nach By bzw. By transformieren. II-Zusténde
lassen sich demzufolge als Linearkombination der korrespondierenden Zustéinde in By
und B, ausgedriicken, die als II, und II, bezeichnet werden. Hierbei muf§ zwischen

Zustinden mit My = +1 und solchen mit M; = —1 unterschieden werden, fiir die
folgende Relationen zwischen ihren Darstellungen in C'y, und Cs, gelten:
1
Iy, =—— (I, +ill,), 3.17
1 \/5( ) (3.17)
1
Inm,= (IT,, —iI1,) . (3.18)

V2
Die irreduzible Darstellung A zerfillt bei Betrachtung in Cy, entsprechend in Kompo-
nenten, die sich zum einen wie 22 — y? transformieren und der Irrep A; angehdren, und

'Der Index (g) bzw. (u) bezieht sich lediglich auf Zustéinde der Punktgruppe D, Systeme in
Csv weisen keine Inversionssymmetrie auf.
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solchen der Irrep A,, deren Transformationsverhalten demjenigen von zy entspricht.
Analog zur Betrachtung der II-Zustdnde lassen sich A-Zustéinde der Quantenzahlen
M; = £2 als Linearkombination ihrer Zustinde in C, ausdriicken:

1 .

A+2 = ﬁ (Aﬁfy? + ley) , (319)
1

Ay = Ay —iA,). (3.20)

V2

Wihrend es sich bei den sog. sphérischen Funktionen I, TI_;, A5, A,y um kom-
plexe Funktionen handelt, sind die kartesischen Funktionen II,, II,, A, >, A, rein
reell.

3.3 Spin-Bahn-Kopplung, dulere Magnetfelder

Zusétzlich zur bereits diskutierten Nomenklatur zweiatomiger Molekiile kann, in Ana-
logie zur Verwendung von J, in atomaren Systemen, eine Charakterisierung von Zu-
stdnden durch Angabe der Quantenzahl €2 erfolgen:

Q=|A+3), (3.21)

wobei ¥ hier den Mg-Wert bezeichnen soll. ¥ wird als positiv angenommen, wenn die
z-Komponenten von Bahn- und Spindrehimpuls in die gleiche Richtung weisen.

Die Angabe der Quantenzahl Q ist im Falle eines rein elektrostatischen Hamilton-
Operators nicht notwendig, da eine energetische Entartung in dieser Quantenzahl vor-
liegt. Beriicksichtigt man aber den Effekt der Spin-Bahn-Kopplung, so erfolgt eine Auf-
spaltung der Zustidnde unterschiedlicher (2-Quantenzahl, und eine Charakterisierung
durch die Angabe von A 4 ¥ als rechter Subindex ist sinnvoll. Es liegt jedoch weiterhin
eine Entartung zwischen den Zusténden +(A + X) und —(A + X) vor. Diese Entartung
wird erst durch zuséitzliches Anlegen eines dufleren Magnetfeldes aufgehoben. In der
vorliegenden Arbeit wird ebendieser Fall betrachtet, so dafl eine Unterscheidung der
ehemals entarteten Zustdnde notwendig ist und im weiteren, abweichend von der iibli-
chen Nomenklatur, der Wert von £(A + X) als © bezeichnet und als rechter Subindex
angegeben werden soll.

Der Effekt der Spin-Bahn-Kopplung wird in experimentellen Betrachtungen oftmals
durch Verwendung eines phinomenologischen Spin-Bahn-Operators ﬁso,ph. mit:

I:ISO,ph. — Aso L- 8 (3.22)

anstelle eines korrekten Mehrelektronen-Operators, z. B. der Art des Breit-Pauli-Spin-
Bahn-Hamilton-Operators Hgp (Gl. 2.17), beschrieben. Der Unterschied liegt in der
Verwendung globaler Molekiilzustands-Operatoren L, S anstelle von Einelektronen-
Operatoren @i, 8;. Die Verwendung eines phidnomenologischen Spin-Bahn-Operators
ist fiir die konkrete Berechnung von Matrixelementen (MEs) nicht zuldssig [13], je-
doch kann dieser Operator dazu verwendet werden, um den Effekt der Spin-Bahn-
Aufspaltung eines entarteten Zustandes durch AE = Agp - A - ¥ anzundhern und die
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Grofle der experimentell bestimmbaren Spin-Bahn-Kopplungskonstante Ago mit be-
rechneten Werten zu vergleichen. Im Falle eines positiven Wertes von Agp liegen die
Zustinde mit grofter Quantenzahl €2 am hoéchsten, und der betreffende Zustand wird
als regulér bezeichnet; ist Ago negativ, so liegt entsprechend die gespiegelte Situation
vor, die korrespondierenden Zustidnde werden nun als invertiert charakterisiert. Besitzt
der Zustand lediglich ein einziges teilweise besetztes MO, so 143t sich die Regel formu-
lieren, dafl ein reguléres Multiplett resultiert, wenn diese Schale weniger als halbbesetzt
ist, wihrend mehr als halbbesetzte Schalen ein invertiertes Multiplett zur Folge haben.

3.4 Auswertung von Matrixelementen

3.4.1 Auswahlregeln

Gegeben sei allgemein ein Integral der Art:
[ @) Pe) vr(a) da (3.2

mit den Wellenfunktionen 17 (), ¢/?(x), die den irreduziblen Darstellungen I'” bzw. I'?
angehdren, sowie dem Operator F2(x) der Irrep I'*. Es kann gezeigt werden, daf} dieses
Integral nur dann einen nichtverschwindenden Beitrag liefert, wenn das direkte Produkt
der zugehorigen irreduziblen Darstellungen T' = I'"* @ T* ® I'” die totalsymmetrische
Darstellung I'' enthélt [16]:

[ ¥ @) Pe) @) de 20, (3.24)

fiir Mel, T=T"@Mal"=) al" (3.25)

Die totalsymmetrische irreduzible Darstellung I'" zeichnet sich dadurch aus, daf eine

Funktion ¢, die dieser Irrep angehdrt, durch beliebige SOs stets in sich selbst {iberfiihrt
. 50

wird: ¢ — +¢.

Die einzelnen Bestandteile des zeitunabhéngigen Hamilton-Operators H gehoren not-

wendigerweise dieser Irrep an, so dafl fiir Matrixelemente iiber diesen Operator gelten

mufl:

(V| Hyp?) =0, (3.26)

fiir Megr, r=r=*grl-. (3.27)

Im Falle des Spin-Bahn-Operators Hgo kann zur Symmetriebetrachtung der phéino-
menologische Operator Hgo 5. (Gl 3.22) verwendet werden, so daf} eine unabhiingige

Beriicksichtigung der Symmetrie von Spin- und Bahn-Teil der Wellenfunktion moglich
ist:

(M}, Mg|Li - SiMy, Ms) = (M |Li| My) - (Mg]|S;| M), (3.28)
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fiir Funktionen W', ¥ die durch Mj, Mg bzw. My, Mg charakterisiert werden, sowie
mit ¢ = x,y, 2. Es sollte nochmals betont werden, dafl diese Relation basierend auf
der Verwendung globaler Spin- und Bahndrehimpuls-Operatoren nicht zuléssig ist zur
konkreten Berechnung der Matrixelemente selbst.

Neben den hier erwihnten Auswahlregeln beziiglich der Matrixelemente, ableitbar
aus Symmetriebetrachtungen von Wellenfunktionen und Operatoren, gelten fiir den
Spin-Bahn-Operator Hgo natiirlich zusiitzlich die Auswahlregeln, die sich aufgrund
der Kommutativitit von H mit Drehimpuls-Operatoren ergeben: Im Falle zweiato-
miger Molekiile unter Beriicksichtigung von Spin-Bahn-Wechselwirkungen ist der ge-
koppelte Drehimpuls L, + S, des elektronischen Systems Erhaltungsgrofie, so dafl Ei-
genzustinde durch € klassifiziert werden. Der Spin-Bahn-Operator kann entsprechend
nicht Zustéinde unterschiedlicher 2-Quantenzahl miteinander koppeln, so dafl nur Ma-
trixelemente {iber Zustédnde gleichen (2-Wertes nichtverschwindend sein kénnen. Des-
weiteren ist eine Anderung der Quantenzahlen A, ¥ lediglich um 41 maéglich, wie aus
einer Formulierung des Spin-Bahn-Operators durch Leiteroperatoren deutlich wird, so
daf} sich insgesamt als Auswahlregeln der Spin-Bahn-Kopplung ergeben:

AQ=0, AA=0, £1, AY =0, Fl. (3.29)

3.4.2 Wigner-Eckart-Theorem

Ein weiteres Hilfsmittel in der Berechnung von Matrixelementen iiber den Spin-Bahn-
Operator Hgo resultiert aus dem Wigner-Eckart-Theorem (WET). Dieses Theorem

formuliert eine Beziehung zwischen Matrixelementen gleicher Drehimpuls-Quantenzahl

j jedoch unterschledhcher magnetlscher Quantenzahl m iiber einen irreduziblen sphéri-
schen Tensoroperator T ) des Rangs k£ und der Ordnung ¢:

' TW]|e )
o m'T a, im) = {jk:mqljk;j m' Gl ,
(@, 3 ! |TP e, jm) = (G kymqljk; j'm') TES

mit den Clebsch-Gordan-Koeffizienten (j k;m q|j k; 7' m'), die in der Literatur tabel-
liert vorliegen [17], und dem sog. reduzierten Matrixelement (o' j'||T®)||a j), dessen
wichtigste Eigenschaft darin liegt, dafl es keine Abhéngigkeit von der magnetischen
Quantenzahl m zeigt. Die Bezeichnungen o', a beziehen sich auf beliebige weitere
Quantenzahlen des Systems. Fiir eine nihere Betrachtung von Tensoren und Tensor-
operatoren selbst sei auf [5], [17] verwiesen.

An dieser Stelle relevant ist die Tatsache, daf} sich die Komponenten eines Drehimpuls-
operators J durch Tensoroperatoren ausdriicken lassen:

(3.30)

_% (o +17,) (3.31)
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Bei Vergleich mit den Leiteroperatoren j+, J_ (Gl. 3.7) zeigt sich, daB gilt:
1

Jo = ——1J,, 3.34
+1 \/5 + ( )
~ 1 -

J. = —J_. (3.35)

V2

Durch die Moglichkeit, die Komponenten von Spin- und Bahndrehimpulsoperator L
bzw. S durch Tensoroperatoren zu formulieren, kann das WET zur Reduktion der
Anzahl an zu berechnenden Matrixelementen iiber den Spin-Bahn-Operator Hgo Ver-
wendung finden.

Die Folgerung aus dem WET besteht darin, daf} zur Ermittlung von Matrixelementen,
die die gleiche Drehimpuls-Quantenzahl j, jedoch unterschiedliche magnetische Quan-
tenzahlen m aufweisen, nun lediglich die Berechnung eines dieser Elemente notwendig
ist, da alle weiteren sich unter Verwendung des WET zu diesem Element in Bemehung
setzen lassen. So ergibt sich allgemein fiir zwei Matrixelemente (o, j m’\T \oz Jjm),

(o, j m”’\Tq \oz, Jm") mit Gl. 3.30:

(@, 3T, ) _ G kmalj ks )
(o, j m”’|T ‘Oz jm") (j k;m" qlj k; 3" m™)’

(3.36)

und damit:

(j kimqlj k; ' m')
(j k;m" qlj k; 3" m™)

(o, 7'm |T e, jm) = (o, j m'"|T N, jm").  (3.37)
Der hier auftauchende Quotient aus zwei Clebsch-Gordan-Koeffizienten wird als Wig-
ner-Eckart-Koeffizient bezeichnet.

Ublicherweise wird im Falle des Spin-Bahn-Operators lediglich das Matrixelement iiber
So bestimmt, die entsprechenden Matrixelemente {iber Sx, S lassen sich dazu in Rela-
tion setzen. Der Fall eines Duplett-Molekiils (25 + 1 = 2) stellt sich besonders einfach
dar, denn es resultieren fiir die Wigner-Eckart-Koeffizienten lediglich Faktoren von 0,
+1, +i, so daf} sich als ein Beispiel fiir die Anwendung des WET ergibt:

AT 1

(', M = 2 Ly 5,0, My =~ (3.38)
o 1

(W, M= 45 ‘Ly : 50‘ W, My = +3). (3.39)

3.5 Molekiilschwingungen

Im Rahmen der Born-Oppenheimer-Niaherung wird eine Separation von elektronischer
und Kernwellenfunktion durchgefiihrt. Zumeist steht in der Quantenchemie die Losung
der elektronischen Schrédingergleichung im Vordergrund, die sich auf die Beriicksichti-
gung der Elektronenbewegung beschriankt. Mit der Losung fiir die Kernwellenfunktion
erfolgt eine Betrachtung der Bewegung der Kerne, so dafl zusétzliche Energiebeitrige
aus der Moglichkeit der Rotation und Schwingung des Systems resultieren.
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Im folgenden soll lediglich auf den Effekt der Schwingung eingegangen werden. Der
Hamilton-Operator der Kerne wird im Rahmen der BO-Ndherung formuliert als:

H = Tg + Vicr + Eel({R}) (3.40)
- - Z Vit ZZ A((RY). (341)

Die Energie E, resultiert aus der Wechselwirkung der Kerne an dem Koordinatensatz
der Geometrie { R} mit dem durch die Elektronen verursachten Feld und stellt somit
fiir einen gegebenen Satz { R} eine feste Grofie dar.

In erster Niherung wird ein schwingendes zweiatomiges System als eindimensionaler
harmonischer Oszillator angesehen, das Kernpotential Vi + E({R}) kann somit
durch den klassischen Ausdruck beschrieben werden:

1
Viarm. Osz. = k Ar? = 22 muyg Ar?, (3.42)

mit der Schwingungskonstante k, der Auslenkung Ar = (r — r.) aus dem Gleichge-
wichtsabstand r, sowie der Schwingungsfrequenz des harmonischen Oszillators vgy. Die
Eigenzustinde dieses parabolischen Potentials zeigen quantisierte Energien E:

1
E, = hy, (v + 5) , (3.43)

mit der Schwingungsquantenzahl v = 0,1,2,....

Es resultieren also dquidistante Zustidnde, wobei herausgestellt werden sollte, dafl der
unterste Zustand mit v = 0 die Energie Fy = %huo aufweist, die als Nullpunktsschwin-
gungsenergie bezeichnet wird. Das Molekiil besitzt somit auch im Grundzustand eine
von der des Potentialminimums verschiedene Energie, so dal genau genommen die
Berechnung der Gesamtenergie als Energie des Potentialminimums nicht zuléssig ist.
Wenngleich durch das Modell des harmonischen Oszillators eine weitestgehend zu-
verlassige Beschreibung des Bereichs des Potentialminimums erreicht wird, so ist bereits
am Ansatz von V" als Vj,4m. 0s.. erkennbar, dafl ein molekulares System insgesamt nicht
zutreffend charakterisiert werden kann, da durch ein parabolisches Potential z. B. die
Dissoziation des Molekiils keine Beriicksichtigung findet.

Ein weiterfiihrender Ansatz besteht in der Expansion des Kernpotentials V' in der
Auslenkung Ar:

V() = V() + (%Z) A+ @i) Ar2+%<6637‘3/>-Ar3+..., (3.44)

mit einer Evaluation der partiellen Ableitungen am Potentialminimum. Bei dem ersten
Term handelt es sich um die potentielle Energie des Systems an der Gleichgewichtsgeo-
metrie, der zweite Term verschwindet am Potentialminimum, der dritte Term entspricht
demjenigen des harmonischen Oszillators.

Allgemein wird ein System, dessen Schwingung durch ein Potential in h6heren Poten-
zen n von Ar beschrieben wird (n > 2), als anharmonischer Oszillator bezeichnet. Die
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Eigenwerte eines anharmonischen Oszillators lassen sich ebenfalls in einer Potenzreihe
ausdriicken:

1 1\? 1\*
E, = hw, v+§ — hwe, v+§ + hweye v+§ + ..., (3.45)

unter Verwendung der harmonischen Kreisfrequenz w, = 27v,. Mit x, und y, sollen
allgemein die Koffizienten der quadratischen und kubischen Terme bezeichnet werden.
Es liegen nun nicht mehr dquidistante Energieniveaus vor, sondern eine Abnahme der
Energiedifferenz der Niveaus mit wachsender Energie.



Kapitel 4

Der g-Tensor

4.1 Betrachtung von ESR-Experimenten

Bei der Durchfithrung von Elektronen-Spin-Resonanz-Experimenten (ESR) wird eine
Molekel in ein dufleres Magnetfeld B eingebracht. Im Falle eines freien Elektrons tritt
durch die Wechselwirkung des Spindrehimpulses mit besagtem Magnetfeld eine energe-
tische Aufspaltung von Zustinden unterschiedlichen Spins ein. Der diese Wechselwir-
kung beschreibende Zeeman-Term tauchte bereits in der relativistischen Betrachtung
eines freien Elektrons in den externen elektromagnetischen Potentialen ¢, A bzw. den
externen Feldern E, B (Gl. 2.15, Term (b)) auf und muf} im Falle gebundener Elektro-
nen um die Wechselwirkung des Bahndrehimpulses i€ des Elektrons mit einem &ufleren
Magnetfeld erweitert werden:

FIB:%(S-B)jLﬁ(E-B), (4.1)

m 2m

mit der Ladung des Elektrons —e und seiner Masse m. Die Wechselwirkung von Rota-
tion und Kernspin mit dem externen Feld soll hier vernachlédssigt werden.

In dieser Gleichung bereits eingesetzt ist der g-Wert des freien Elektrons, der als g,
bezeichnet wird und sich aus der Diracschen Theorie exakt zu einem Wert von zwei
ergibt. Allgemein bezeichnet der g-Faktor eines Teilchens den Betrag des Quotienten
aus Drehimpuls und des mit diesem Drehimpuls assoziierten magnetischen Momentes,
wobei der g-Faktor in Einheiten von 5- angegeben wird. So resultiert z. B. aus dem
Bahndrehimpuls 7€ des Elektrons ein magnetisches Moment p, = —%E, so daf} der
g-Faktor der Bahnbewegung sich einfach zu eins ergibt. Tatséchlich muf§ der Diracsche
ge-Wert des freien Elektrons um Korrekturterme erweitert werden, deren Ursprung in
der Quantenelektrodynamik zu finden ist, so dafl der g.-Faktor experimentell bestimmt

wird zu:

g, = —2.002 319 304 373 7 (82)[19]". (4.2)

39
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Damit mufl der Zeeman-Hamilton-Operator formuliert werden als:

iy = (s B)+ e B) (4.3)
= un8e(s- B)+ up(€- B), (4.4)

mit dem Bohrschen Magneton up = % Der Ausdruck fiir die Energie eines Elektrons
in einem Magnetfeld B in 2-Richtung ist also:

E = -y, B-p-B (4.5)
= MBgemsBz + MBmEBz (46)

mit den magnetischen Spin- und Bahnmomenten p, bzw. p, sowie den Spin- und
Bahndrehimpuls-Quantenzahlen mg bzw. my, die die Quantisierung dieser Drehimpulse
entlang der 2-Achse angeben.

In ESR-Experimenten sollte sich somit eine direkte Abhingigkeit der mit der Stérke
des angelegten Magnetfeldes korrelierten Energieaufspaltung AFE zwischen Zustédnden
mit a-Spin (m, = 3) und solchen mit 3-Spin (m, = —3) vom g.-Faktor des Elektrons
ergeben nach:

AE,3 = upge.B,. (4.7)

Beobachtet wird in atomaren und molekularen Systemen jedoch eine Abweichung von
dieser Beziehung. Wie bereits aus Gl. 2.15 ersichtlich, existiert in der relativistischen
Beschreibung des Elektrons (neben dem Korrekturterm kleinerer Groflenordnung in
(d), der hier vernachlissigt wird) ein weiterer Ausdruck, der eine Abhéngigkeit vom
Spindrehimpuls zeigt: Term (c¢) beschreibt die Wechselwirkung eines bewegten Elek-
trons mit einem elektrischen Feld E:

ﬁ:—%g-(ﬁxE—Exfr). (4.8)
Nach den Ausfiihrungen am Ende von Kapitel 2.1.1 bewirkt dies eine Kopplung von
Spin- und Bahndrehimpuls der Elektronen, wobei Ursache des elektrischen Feldes E
sowohl andere Elektronen als auch die Atomkerne selbst sind. Die Kopplung von Spin-
und Bahndrehimpuls hat zur Folge, dafl im Falle eines gebundenen Elektrons die beiden
Terme des Zeeman-Hamilton-Operators (Gl. 4.4) nicht mehr unabhéngig voneinander
sind und eine energetische Aufspaltung in einem duflieren Magnetfeld resultiert, die auch
bei verschwindendem Bahndrehimpuls von derjenigen des freien Elektrons abweicht.
Es hat sich in der ESR-Spektroskopie etabliert, den Effekt der Spin-Bahn-Kopplung
auf die Zeeman-Aufspaltung durch eine Abweichung vom g.-Faktor des freien Elektrons
auszudriicken. Im allgemeinen ist der Bahndrehimpuls eines molekularen Systems, und
damit auch der g-Wert, nicht isotrop, so dafl man zur Beschreibung der Anisotropie der
Kopplung einen g-Tensor g anstelle eines g-Faktors einfithren muf}, dessen allgemeine
Form bei beliebiger Orientierung des Systems im dufleren Feld gegeben ist durch:

9zz  Gzy Yzz
g = Jyz  Gyy YGyz | - (4.9)

IStand: Juni 2003
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Ein kartesischer Tensor 1afit sich jedoch stets durch Transformation des Koordinaten-
systems diagonalisieren, wobei die Achsen desjenigen Koordinatensystems, in denen
der Tensor Diagonalform annimmt, als Hauptachsen bezeichnet werden.

Der g-Tensor g schreibt sich somit im System seiner Hauptachsen a, b, c als:

ga 0 0
g=10 g 0 |. (4.10)
0 0 g

Zur Beschreibung der Wechselwirkung eines atomaren oder molekularen Systems mit
einem dufleren Magnetfeld B wird nun in der ESR-Spektroskopie der Zeeman-Hamil-
ton-Operator (Gl. 4.4) durch einen Ausdruck, der eine Abhéngigkeit vom g-Tensor
enthélt, ersetzt:

Unter Beriicksichtigung von Spin-Bahn-Kopplung treten also Abweichungen von der
Zeeman-Aufspaltung gegeniiber der Betrachtung in Abwesenheit der Kopplung auf.
Diese Abweichungen werden nun durch die effektive Grofie g ausgedriickt.

4.2 Storungstheoretische Behandlung

Die folgende Betrachtung bezieht sich auf ein zweiatomiges System, wobei der Kon-
vention entsprechend eine Orientierung des Molekiils entlang der z-Achse angenommen
wird.

Ublicherweise erfolgt bei der Behandlung der Spin-Bahn-Kopplung im Rahmen der
ESR-Spektroskopie eine Betrachtung des Spin-Bahn-Operators Hgo (Gl. 2.17) als Stor-
operator zum elektronischen Hamilton-Operator f[o, welcher lediglich kinetische und
potentielle Energie der Elektronen beschreibt. Die Wirkung eines Magnetfeldes B wird
anschlieflend beriicksichtigt, indem der Zeeman-Operator Hp als Storoperator zum
Hamilton-Operator H = H® + Hgp angesehen wird [20, 21]. Diese Betrachtungsweise
setzt voraus, dafl der Einfluf} des angelegten Magnetfeldes gering gegeniiber der Spin-
Bahn-Kopplung selbst ist, so dafy die gestorten Zustéinde weiterhin gendhert durch die
Quantenzahl Q beschrieben werden konnen. Die im folgenden abgeleitete Behandlung
von g-Tensoren ist demzufolge auf den Fall schwacher Magnetfelder beschrinkt. Bei
Vorliegen starker Magnetfelder wiirden die Zusténde zutreffender durch die Spezifika-
tion von (M}, + g.Mg) beschrieben, und der Effekt der Spin-Bahn-Kopplung miifite als
Storung zur Wirkung des Magnetfeldes angesehen werden.

Betrachtet man zuerst Hgo als Storoperator zu H'O, so lassen sich nach Stoérungstheo-
rie erster Ordnung fiir nicht-entartete Zustinde die Eigenkets des gestorten Systems
erhalten zu:

(Ur |HSO\\II )
Z\qﬁ B (4.12)
n#0
_ _ (U [Hso|T7)
—Z\‘I’HTEOOa (4.13)

n#0
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mit der Grundzustands-Wellenfunktion |¥,) und angeregten Funktionen |¥,) sowie
den korrespondierenden Energien Fy und FE, dieser Zustédnde. Die Bezeichnung der
Zustande mit (+) bzw. (—) bezieht sich auf ihre Beschreibung durch die Q2-Quantenzahl,
welche in Spin-Bahn-gekoppelten zweiatomigen Molekiilen die einzige giiltige Gréfie zur
Charakterisierung der Zustidnde darstellt.

An dieser Stelle sei erwéihnt, daf} sich in der Literatur hauptséichlich zwei unterschiedli-
che Vorgehensweisen zur Bestimmung dieser Eigenfunktionen finden. Der erste Ansatz
wird als Sum-Over-States Approach (SOS) bezeichnet und beriicksichtigt die Summa-
tion iiber eine limitierte Anzahl von Zustdnden n. Bei dem zweiten Ansatz handelt es
sich um Response Theory, die vom Prinzip eine Summation fiir n — oc durchfiihrt. Fiir
eine Ausfiithrung von Response Theory im allgemeinen sowie auch im Zusammenhang
des g-Tensors sei auf [23] verwiesen.

Durch den Spin-Bahn-Operator wird eine Kopplung von a- und S-Spin sowie von
Zustanden unterschiedlicher Mp-Quantenzahl bewirkt, so dafl weder Spindrehimpuls
S noch die Komponente L, des Bahndrehimpulses in Richtung der Molekiilachse z
Erhaltungsgrofien sind: Z. B. konnen im Falle eines Zustandes |¥ ) der Quantenzahl
Q = +5 Zustinde 2211/2 und ?II,/, zweiatomiger Systeme miteinander in Wechsel-
wirkung treten, wobei der erste Zustand ungestért durch die Quantenzahlen M; = 0,
Mg = —i—%, der zweite durch M, = +1, Mg = —% charakterisiert wird.

Es liegt bei Spin-Bahn-Kopplung weiterhin eine Entartung in den positiven und ne-
gativen Werten gleichen Betrages der 2-Quantenzahl vor, so dafl die gestorten Eigen-
zustéinde |+) und |—) isoenergetisch sind.

Die Beriicksichtigung von Hp als Storung zu H erfordert nach der entarteten Storungs-
theorie eine Diagonalisierung des Zeeman-Operators in der Basis der entarteten Zustén-
de |+) und |—-):

(+|Hpl+) (+Hzl|-) (E54) 0
( (—|Hp|+) (~|Hp|-) ) - ( 0 (F|H5|F) ) ’ (4.14)

wobei + und F allgemein diejenige Linearkombination der Zustéinde |+) und |—) be-
zeichnen sollen, in der Hp Diagonalform aufweist.

Der Effekt des Zeeman-Operators besteht in einer Aufhebung der Entartung in den
Eigenzustinden des Spin-Bahn-Operators, also einer Aufhebung der Entartung in den
positiven und negativen Komponenten der Quantenzahl 2. Die energetische Aufspal-
tung AE der Zustinde |+), |=) liBt sich durch die Matrixelemente iiber Hp in der
Diagonalbasis erhalten:

AE, = <:|:|I:IB|j:> = _<:F|I:IB|:F>' (4.15)

Im Falle eines Magnetfeldes entlang der z-Achse schreibt sich der Zeeman-Operator
als:

Hp. = pupB.(g.5. + L.). (4.16)

Dieser Operator ist jedoch bereits in der Basis der Zustéinde |+), |—) diagonal: Ma-
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trixelemente iiber Hp , zwischen den Funktionen |+) und |—) verschwinden, denn:

<_‘f’z+geg2‘+> = <‘I’H|iz+ge~§z|‘1’o+> (4'17)
) . Ut Hgo| W
_ Z<@5|Lz+g652|@:>m (4.18)
E, — E,
n#0
U | Hgo| U R .
— o W HsolWa) g7y 0 5 jwg) (4.19)
FE, — E,
n#0
(Vg |Hso\‘1’ ) w1 A (U, Hso|Ug)
v |L, . z\IIJ’ ~m 2 271 (4.2
+ oy ellleoRl g7 s g s i o) o)
n#0 m#0
= 0.

Weder der I:Z— noch der gz—Operator konnen Zustidnde unterschiedlicher M- oder
Mg-Quantenzahlen miteinander koppeln. Die energetische Aufspaltung AE,,_ der
Zustinde |+) und |—) ist somit gegeben durch:

AE, = (+|Hp,|+) = — (- —)=—-AFE_. (4.21)
Fiir ein Magnetfeld entlang x-Richtung resultiert:
Hpo = pipBa(geSy + Ly). (4.22)

In diesem Falle verschwindet das Matrixelement iiber Zustédnde gleichen Vorzeichens
in der Q-Quantenzahl, wie am Beispiel des Zustandes |+) verdeutlicht werden soll:

(+|Ly 4+ g.So|+) = (UF|L, + 8.5, 07 (4.23)
R . UH|Hgo| W

_ Z(‘I’J\LxﬂLgesx\‘I’DM (4.24)

n0 En_EO
U |Hgo| U3 . .

- Z%(‘I’ﬂ%JrgeSx@@ (4.25)

n0 n 0
\HSO|‘I’ ) - A (U, Hso|Ug)
UL, + g8, | W)y —m—2C "0/ (49

+ o3 B Tol) g7, + g5, ) a0 B0 g o)
n#0 m#0

= 0.

Sowohl I:x als auch 5'1, lassen sich ausschliefilich unter Verwendung von Leiteropera-
toren ausdriicken; die Wirkung dieser beiden Operatoren besteht also in einer Kopp-
lung von Zustinden unterschiedlicher Quantenzahlen. Bildet man das Matrixelement
eines Leiteroperators iiber gleiche Zustédnde, so verschwindet unter Verwendung or-
thogonaler Funktionen dieses Matrixelement notwendigerweise, da der Leiteroperator
die Quantenzahl des Ket-Zustandes #ndert, welcher daraufhin orthogonal zum Bra
ist. Trivialerweise verschwindet dadurch Term 4.23. Bedenkt man weiterhin, daf§ bei
den Termen 4.24 und 4.25 die rdumliche Funktion |¥,) stets orthogonal ist zu |¥y),
so wird auch das Verschwinden dieser Matrixelemente iiber I:x + gegx deutlich: S’I
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wirkt nicht auf die Raumfunktionen, so dafl weiterhin die Orthogonalitit der Zusténde
gegeben ist, wihrend die Wirkung von L, zur Folge hat, daf} entweder Matrixelemen-
te zwischen Funktionen unterschiedlicher Quantenzahl M; oder zwischen Funktionen
gleichen M-Wertes, jedoch unterschiedlicher Anregung resultieren. Die Kombination
dieser Argumente, jedoch nun bezogen auf die Zusténde |¥,), |V,,), zum einen be-
trachtet fiir n = m, zum anderen fiir n # m, motiviert ein Verschwinden des letzten
Terms.

Bei Verschwinden der Diagonalelemente iiber Hp, in der Basis der Eigenkets |+), |—)
ist eine Diagonalisierung der Stormatrix trivial, es resultieren die Linearkombinationen
|-+) + | =) sowie |[+) — | =) als Eigenzustinde von Hp_, und die energetische Aufspaltung
AFE, /¢ ergibt sich zu:

AEy = (+|Hp,|—) = —(—|Hpy

+) = AE-. (4.27)

Zur Bestimmung der Komponenten von g ist eine Betrachtung des ESR-spezifischen
Zeeman-Operators Hpgp notwendig (G1. 4.11). Dabei 148t sich aunutzen, da im Falle
eines zweiatomigen Molekiils, welches entlang der molekularen z-Achse in einem exter-
nen Magnetfeld angeordnet ist, die Hauptachsen a, b, ¢ mit den kartesischen Achsen x,
y, z identisch sind. Des weiteren wird der Ausdruck des g-Tensors (Gl. 4.10) durch die
Isotropie des Systems in der zy-Ebene vereinfacht: Der g-Tensor beinhaltet lediglich
die beiden Komponenten g, = g, = g, und g = g:

gr 0 0
g=10 g 0 |. (4.28)
0 0 gH
ﬁESR schreibt sich somit als:
HESR = ,U/BBng_gz + MBByngy + /LBBngS’z (429)

Beschrinkt man sich auf die Betrachtung eines Zustands mit verschwindendem Bahn-
drehimpuls, so sollte die Matrixdarstellung von Hp in der Basis der Eigenzustinde
des Spin-Bahn-Operators Hso aquivalent sein zur Matrixdarstellung von Hpsr in der
Basis der ungestorten Zustdnde mit a- bzw. S-Spin. Im ersten Fall werden die Effekte
der Spin-Bahn-Kopplung durch die gestérten Zusténde |+), |—) beschrieben, wihrend
im zweiten Fall die Storung in die Grofle des g-Tensors hineingezogen und somit in
I:IESR beriicksichtigt wird:

<+|ﬁB‘+> <+‘I_AIB‘_> o <OZ‘JEIE5R‘OZ> <OZ‘I:IESR|B>
(Em Cms ) = o iy ) oo

Fiir das Beispiel eines B-Feldes in z-Richtung erhilt man durch Vergleich der Matrix
iber Hp, (Gl. 4.16) mit derjenigen {iber Hpgp . = upB.g)S.:

<+‘zz+ge»§’z|+> 0 B %<OZ‘QH|OL> 0
< 0 <_‘-zz +geSz\—> > o < 0 _%<5‘9H|5> ) , (4.31)
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und damit als Ausdruck fiir g
g = 2(+|L, 4+ g5, |+) = —2(—|L. + g.5.|-). (4.32)
Eine analoge Betrachtung fiir ein B-Feld in z-Richtung liefert einen Ausdruck fiir ¢, :
91 = 2(—|Ly + 8054 |+) = 2(+| Ly + 8.5, —). (4.33)

Mittels dieser Relationen lassen sich die Komponenten von g berechnen, indem die
konkreten Ausdriicke fiir die Eigenzustinde |+) und |—) (Gl. 4.12, 4.13) eingesetzt
werden:

<+‘£z + ge§z|+> = <\Ij(—)|—|f/z + geS’z‘\Ij(-)|_> (4'34)
. . U Hgo| U
S| + g 8wl so o) (4.35)
n#0 En - EO
U | Hso| W} A .
- Z %@ﬂ@ + 8.5 |U7) (4.36)
n#0 n 0
(U§ [ Hsol W) oy A (W Hsol W)
+ Z Z B, (Uy|L, + gﬁz@ﬁ#-(‘l-w)
n#0 m#0 m 0
<_‘£x + geng’) = <‘Ila‘ix + ge§z|‘1’o+> (4.38)
. . U Heo| U
_ Z(qux + gegzmmm (4.39)
n0 En - EO
Uy [Heo| W), _ - R
-y e Hollaligrg, g ) (4.40)
n#0 n 0
(U5 |Hso|®, ), - . Ut Hgo|UF
w oy Moty 17, 4 g8 Mo 0] )
n#0 m#0 m

In der Berechnung der Komponenten von g werden Matrixelemente {iber den Zeeman-
Operator, die aus Termen der Art 4.37 bzw. 4.41 resultieren, iiblicherweise vernachlés-
sigt: In diesen Summanden ist der Nenner vom Quadrat der Energiedifferenz E,, — F,
der Zustéinde |VU,), |¥,) abhingig, so dafl diese Terme zumeist von deutlich kleinerer
Groflenordnung als die iibrigen sind. Im stérungstheoretischen Formalismus handelt es
sich beim ersten Term der Eigenfunktion des Spin-Bahn-Operators |+) bzw. |—) um
einen Term der Ordnung 0 im Stérparameter A, der zweite ist von der Ordnung A\!'. Bei
Bildung des Matrixelementes iiber den Zeeman-Operator resultieren Beitrige zu g in
den Ordnungen \° (Terme 4.34, 4.38), ' (Terme 4.35, 4.36, 4.39, 4.40) und \? (Terme
4.37, 4.41).

In der Berechnung von g finden also iiblicherweise lediglich Terme bis zur Ordnung A
Beriicksichtigung. Die Gréfle der Komponenten von g unterliegt in Zustinden zwei-
atomiger Molekiile mit verschwindendem Bahndrehimpuls (3-Zusténde) {iblicherweise
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lediglich geringfiigigen Abweichungen vom g.-Faktor des freien Elektrons, so dafl zu-
meist eine Angabe dieser Differenz als Ag| = g — g, bzw. Ag, = g1 — g, (in ppm)
erfolgt.

In der Berechnung der Komponenten von g wére es prinzipiell notwendig, eine Mitte-
lung iiber konkrete Schwingungszustéinde durchzufiihren. In den meisten Féllen ist es
jedoch zuldssig, g aus Berechnungen am Minimum der Potentialkurve zu bestimmen,
da iiblicherweise eine geringe Anderung mit dem interatomaren Abstand beobachtet
wird.

4.2.1 Nahezu entartete Zustiande
4.2.1.1 Notwendigkeit von QDPT

Betrachtet man bei der Berechnung von g einen Zustand, der eine reale oder vermiedene
Kreuzung mit einem weiteren Zustand im Bereich des Potentialminimums zeigt, konnen
bei der bisher geschilderten iiblichen Vorgehensweise der nicht-entarteten stérungstheo-
retischen Behandlung in der Basis der elektronischen Zustinde Komplikationen auftre-
ten: Werden diese nahezu entarteten Zustinde durch den Spin-Bahn-Operator Hgo
miteinander gekoppelt, ist ein storungstheoretischer Ansatz fiir die Eigenfunktionen
dieses Operators nach der Art von Gl. 4.12, 4.13 nicht mehr zuléssig. Bedingt durch
die Ndhe dieser Zusténde und die daraus resultierende starke Wechselwirkung kann der
Effekt von Zustand 2 auf Zustand 1 nicht mehr als geringfiigiger Beitrag angesehen wer-
den. Das Scheitern der nicht-entarteten Storungstheorie zeigt sich in einem Anwachsen
des Beitrags der Storterme zu der ungestorten Funktion aufgrund des verschwindenden
Nenners.

Eine Anwendung von Quasi-entarteter Storungstheorie (QDPT) ist in diesem Falle
notwendig, also eine Diagonalisierung des Spin-Bahn-Operators Hgo in der gewéihl-
ten Basis. Arbeitet man in der Basis der elektronischen Zustinde, so werden sich
die Eigenfunktionen |+)gppr bzw. |—)gppr von Hso allgemein als Linearkombina-
tion unterschiedlicher Zustdnde gleicher 2-Quantenzahl ausdriicken lassen. Im Falle
des in dieser Arbeit behandelten zweiatomigen Molekiils AlO liegt als Grundzustand
ein 2Y"-Zustand vor (X?¥7), der in der Niihe des Potentialminimums von einem 2TI-
Zustand (A?TT) durchkreuzt wird. Da sowohl *$* als auch 2IT in der Quantenzahl
Q= jzl auftreten konnen, werden diese Zustinde durch Hgo gekoppelt. Die Eigen-

funktion |+)gppr der Quantenzahl Q = 41 kann Beimischungen der Zustéinde |E+1/)2)
|E+1/2> und ‘H+1/2> enthalten, die Funktion |=)gppr mit Q = —1 entsprechend solche
von \E+1/2) X 1/2) und |H 1/2) wobei (n) die Anregung in der jeweiligen Symme-

trie angeben soll. Die allgemeine Form der durch Diagonalisierung von Hgo erhaltenen
Zusténde 148t sich somit schreiben als:

Hoprr = ch ) +Zcz_ 1) +Z ne) ),  (4.42)

Savrr = Z s IZ) +Z SRt +Z ), (443
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mit dem Expansionskoeffizienten cA( ") des elektronischen Zustandes A, der Quanten-
zahl Q) = +1 und der elektronischen Anregung (n).

Bei der Bildung der Matrixelemente iiber I:IB,,C bzw. I:IB,z in der Basis von |+)gppr,
|—)oppr lassen sich diejenigen Ausdriicke, die keine Beitrige des Grundzustandes
X2¥* oder des ersten angeregten Zustandes A1l zeigen, vernachlissigen, da die Haupt-
beitrége zu |+)gppr bzw. |=)gppr aus diesen beiden Funktionen resultieren und somit
die Expansionskoeffizienten anderer Funktionen erwartungsgeméfl von deutlich kleine-
rer Gréflenordnung sind:

+(n) +(0) _+(0)

cy K Csy s allgemein fiir n >0 sowie zusétzlich (4.44)

im Falle A=Y" fir n=0.

Vor einem Matrixelement iiber den Zeeman-Operator zwischen zwei beliebigen anderen
Zusténden taucht demzufolge das Produkt zweier kleiner Expansionskoeffizienten auf,
was eine Vernachléssigung dieses Terms rechtfertigt.

Mit dieser Ndaherung erhélt man die Matrixelemente iiber ﬁB,x bzw. }AIB’Z VAR

(=IL- +gS_[+) ZCH 1/2|L + 805 |H+1/2>

0 7 A n
+ ZCH CH Si/2|L,+geS,|HiE/2>

n#0
+ Y e (s 1/2|L + .5 |H+1/2)
+ > O IL + g 8|1 )

0
+ > G ML + g S|l )
n#0

—(0)*
+ > e et Lo+ g SIS T))

n

—(0
+ ZCE(*) L (Z+1/2|L + 8.5 |E+1/2>

+ Z - Cz+ 2|L + g5 |E+1/2>
+ Z o Cz+ 1/2|L + g5 |E+1/2>
n#0

+ ZCE— Cz+ 1/2|L + g5 |E+1/2>

+ chﬁ’” CE<+><2+1/2|L +g.5_ |2+1/2>

n

0
+ > G Gt L + g SR (4.45)
n#0
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—(n)* +(0)
ZCZS) CH( (Z 1/2‘L |H+1/2>
+
ch Cn E 1/2‘L |H+1/2>
+
Zcz+ CH E 1/2‘L |H+1/2>
n#0
RON
ZCH N 1/2|L ‘24-1/2)
—(n)* 0)
ZCH( : c;i < 2|L ‘2+1/2>

n

> e

n

C

£0
+(0)* +(0)< ‘
s+ 1/2 8e
Zcﬁ(n) O
n
SV
n#0
+ ZCZ— Cn
+ Zcz+ CH
+ Zcz+ CH
n#0
+ Z Cz—
S rals
+ ch e
S
n#0
+ Zcz— 2
+ ch ezt
+ Zcm
n#0
2
_ CE(O)
+ ‘C;S_O)

S|z

1/2|L ‘2+1/2>

+1/2>

(n) |7 & @
<H+1/2‘Lz + geSZ‘H+1/2>

0 7 & n
)<ngi/2‘Lz + geSz\Hil)p)

+1/2\L +geS |H+1/2>
1/2‘L +g85 |H+1/2>
+1/2\L +g35 |H+1/2>
+1/2\L +geS ‘2+1/2>
1/2‘L +geS |Z+1/2>
H/Q\L +geS ‘E+1/2>
+1/2\L +geS ‘24-1/2)
+1/2\L +geS |E+1/2>
+1/2\L +geS |Z+1/2>

+1/2‘L +geS |E+1/2>

© 7 & )
<H+1/2‘Lz + geSZ|H+1/2>

(2 1/2|geS ‘2+1/2>

(4.46)

(4.47)

(4.48)
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mit
~ ~ 1 ~ “ N ~ 1 ~ ~
(=1L +geSul+) = 5(=(Ls + L) + ge(Ss + 5-)|+) = S{~[L- +ge5-|+), (4.49)

mit den Leiteroperatoren i/+, L_ bzw. §+, S_., deren Beziehung zu den kartesischen
Operatoren allgemein fiir einen Drehimpulsoperator J definiert ist iiber J, = J, + ijy
(GL. 3.7).

Unter Verwendung von QDPT Iiafit sich somit in der Basis der elektronischen Wel-
lenfunktionen eine radienabhingige Berechnung des g-Tensors selbst in grofierer Nédhe
zum Kreuzungspunkt durchfiihren.

4.2.1.2 Notwendigkeit von vibronischen Zustinden

Bedingt durch die Kreuzung von X2+ und A%Il und damit verbunden die sukzessive
Einmischung des ersten angeregten Zustandes in den Grundzustand wird g jedoch
nun eine starke Anderung mit der Bindungslinge erfahren. Ein Zustand 2% zeigt
in erster Niherung g-Komponenten von g, ~ ¢ ~ g., wihrend sich fiir einen *IT; -
Zustand Werte von g, ~ g =~ 0 ergeben, wie man durch Approximation der Spin-Bahn-
Eigenfunktionen |+), |—) durch die ungestérten Funktionen |¥;), |¥,) und Bildung
der Matrixelemente iiber den Zeeman-Operator abschétzen kann:

g1() & 208 (0)|L: +g5.2TH (0)
= 2 () LS () + 82T (0) 8.2 () )
= 2 (CSHILPSY) + gelalSia))
= e, (4.50)
gICSt) ~ 208H(B)|Ls + g ST (@) = CSF AL + g5 T (a)
= CSHAIL P (@) + g S (A)S
= 0+g(B]B)

= &, (4.51)
gJ-(QHJrl/?) ~ 2<2H+1(6)‘iz+g692|2H+1(6)>

I (B)| L PTLis (8)) + s CTLr (8)[3: L (6)))

| PTL) + 84818.16)

CQ>

2 (¢
_ (<
2 <1 . %ge> —9 g, ~0, (4.52)
GCTa) & 20T (0) L+ g PTLA(R)) = CTL1(a) - + g5 PTLa(3))
= (I (@)| L P (8)) + g (T (@) |S-[*TLi (8))
= 0+ g (*T1 1 [*T1y)
— 0, (4.53)

unter Ausnutzung der Orthogonalitit der Funktionen, der Eigenschaften von Leiter-
operatoren (Gl. 3.9) und der Tatsache, dafl [¥*) und |Il.;) Eigenfunktionen des L.-
Operators zu den Eigenwerten 0 bzw. £1 sowie |«), |3) Eigenfunktionen von S, zu den
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Eigenwerten +1/2 bzw. —1/2 sind.

Aus Griinden der Deutlichkeit wurde in obiger Gleichung nicht eine Indizierung in €2
gewihlt, sondern die damit assoziierte Spinfunktion direkt angegeben sowie M| als
rechter Subindex verwendet.

Die starke Unterschiedlichkeit der g-Komponenten von X2¥+ und A2%II hat eine star-
ke Abhéngigkeit der Grofle des g-Tensors von dem Abstand, an dem die Berechnung
durchgefiihrt wird, zur Folge. Die Anderung des g-Tensors ist korreliert mit der Stirke
der Kopplung der beiden elektronischen Zustidnde. Die Nédherung von g durch eine
Berechnung der Spin-Bahn- und Zeeman-Matrixelemente am Minimum der Potential-
kurve ist somit nicht mehr zuléssig.

Um der Abstandsabhéngigkeit der g-Komponenten Rechnung zu tragen, ist es notwen-
dig, g bezogen auf Schwingungswellenfunktionen zu ermitteln. Prinzipiell scheinen sich
zwei Ansétze anzubieten:

Zum einen konnen die Komponenten des g-Tensors in der Basis der elektronischen
Zustinde unter Verwendung von QDPT punktweise entlang der Potentialkurve be-
stimmt werden. Anschliefend erfolgt eine Mittelung iiber Schwingungswellenfunktio-
nen. Ein Problem dieses Ansatzes liegt jedoch in der Tatsache, daf} sich die Kompo-
nenten des g-Tensors von 2X*- und 2II-Zustinden stark unterscheiden. Bei einem Fit
der berechneten g-Werte, der zur Durchfiihrung der Schwingungsmittelung notwendig
ist, resultieren somit numerische Schwierigkeiten. Ein weiteres Problem der Verwen-
dung der elektronischen Basis ist prinzipieller Art: Der Berechnung der elektronischen
Zusténde liegt die Born-Oppenheimer-Nédherung zugrunde, die die nicht-adiabatischen
Matrixelemente der elektronischen Zustédnde ¢,,, ¢, vernachlissigt:

0

Beriicksichtigt man Spin-Bahn-Kopplung, so resultiert eine vermiedene Kreuzung der
untersten beiden Zustinde X2, A%TT des A10O-Molekiils, so dafl im Kreuzungsbereich
gilt:

0
<¢m|a—Ri\¢n> # 0, (4.55)

und somit die BO-N&herung keine Giiltigkeit mehr hat. Die nach Betrachtung der
Spin-Bahn-Kopplung in der Basis der elektronischen Zustéinde diagonale Matrix iiber
ﬁgo miiffite nun um die nicht-adiabatischen Matrixelemente, die als Auflerdiagonalter-
me auftauchen, ergéinzt und anschliefend nochmals diagonalisiert werden. Die Grofe
dieser Matrixelemente wird im Bereich des Kreuzungspunktes jedoch eine starke Ande-
rung zeigen, so daf} eine hohe numerische Genauigkeit in der Bestimmung dieser Werte
notwendig wére.

Eine alternative Moglichkeit liegt in der Beriicksichtigung der nicht-adiabatischen Ma-
trixelemente vor Betrachtung der Spin-Bahn-Kopplung. Hierbei wird der Hamilton-
Operator zunéichst angesetzt als Summe aus spinunabhéingigen Elektronen- und Kern-
operatoren. Fiir diesen Hamilton-Operator ist die Annahme verschwindender nicht-
adiabatischer Matrixelemente aus Symmetriegriinden zuléssig, so daf} als Eigenfunktion
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| W) lediglich ein Produkt aus elektronischer Funktion |¢,,) und Kernwellenfunktion
|xn) erhalten wird:

Die Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung erfolgt anschlieend mittels QDPT
durch Aufstellung der Matrix iiber Hgo in der Basis der Eigenfunktionen | Wy ). Die
hierbei auftretenden Matrixelemente der Art <\Ilkl|I:ISO\\I!nm> zeigen lediglich eine mo-
derate Anderung mit dem Abstand, so daB im Gegensatz zur Beriicksichtigung der
nicht-adiabatischen Matrixelemente im Anschlufl an die Bestimmung der Spin-Bahn-
Kopplung numerische Probleme vermieden werden. Zudem lassen sich obige Matrix-
elemente iiber Hgp mit geringem Aufwand berechnen:

<‘I’kz|ﬁso\‘1’nm> = <Xk ¢l|ﬁso\Xn ¢m> = <Xk|<50>zm\Xn>- (4-57)

Die Kern-Wellenfunktion y; zeigt keine Abhéngigkeit von elektronischen Koordinaten,
so daf} zuerst iiber diese integriert werden kann, wodurch die Matrixelemente (SO);,
des Spin-Bahn-Operators iiber die elektronischen Funktionen ¢;, ¢,, erhalten werden.
Anschlieflend kann eine numerische Integration des Produktes aus Matrixelementen
(SO)im und dem Ausdruck x;j x, durchgefiihrt werden.

Die in der Folge durch Diagonalisierung der Matrix iiber den Spin-Bahn-Operator
erhaltenen Eigenfunktionen von Hgyo sind nun Linearkombinationen der Schwingungs-
wellenfunktionen der beiden koppelnden Zustinde; so wird z. B. der Zustand [>S1) in
Gl. 4.42 bzw. Gl. 4.43 ersetzt durch [?27F),;, mit:

|22+>vzb = Cy= 0‘ E+>v 0+ Cy= 1‘ t >v 1+ Cy= 2| »t >u:2 + ..., (458)
mit der Schwingungsquantenzahl v.
Die Berechnung der Komponenten von g 148t sich weiterhin durch Bildung der Matrix-
elemente iiber den Zeeman-Operator durchfithren (Gl. 4.32 und 4.33), wobei die Funk-

tionen |+) und |—) durch die unter Verwendung von QDPT erhaltenen Eigenfunktionen
in der vibronischen Basis |+)gpprvis und |—)gppreis ersetzt werden miissen:

[-+H)epprein = ch \Eﬂ/z vib + Zczf |E+1/2 vib T ch |H+1/2>mb (4.59)

—)opPTwis = Z [ \2_1/2 vib+zcz— |E_1/2 m’b+ZCH |H_1/2>vib (4.60)

Abschlieflend seien die beiden Anséitze der Beriicksichtigung vibronischer Zustédnde
nochmals nebeneinandergestellt:
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Elektronische Basis Vibronische Basis
Schwingungsmittelung

Energie
Energie
>
N
3

Radius Radius

Abbildung 4.1: Elektronische Basis vs. vibronische Basis

Das linke Bild bezeichnet die Verwendung der mit durchgezogenen Linien dargestellten
elektronischen Basis im Sinne der Durchfiihrung der Berechnungen mit den Potenti-
alfunktionen der Zustinde unter anschlieBender Schwingungsmittelung. Erkennbar ist
im Bereich des Kreuzungspunktes der Kurven die Problematik aufgrund des Versagens
der Born-Oppenheimer-Nédherung in Form des Auftretens einer vermiedenen Kreuzung
in den Berechnungen. Das rechte Bild stellt den weiterentwickelten Ansatz der Verwen-
dung einer vibronischen Basis dar.

Zusammenfassung

Im Falle naheentarteter gekoppelter Zustéinde, wie sie im AlO-Molekiil vorliegen, zeigt
der g-Tensor vermutlich eine starke Abstandsabhingigkeit seiner Komponenten. Ver-
bunden damit scheint in néichster Nahe zum Kreuzungspunkt zum einen die Anwen-
dung nicht-entarteter Storungstheorie, zum anderen die Durchfiihrung der Berechnung
in der Basis der elektronischen Zusténde nicht zuléssig.

Zur Untersuchung der Grenzen dieser beiden Verfahrensweisen sind folgende verglei-
chende Betrachtungen denkbar:

e Durchfiihrung von Berechnungen in der Basis der elektronischen Funktionen un-
ter Verwendung von nicht-entarteter und quasi-entarteter Storungstheorie (gege-
benenfalls mit anschliefender Schwingungsmittelung)

— Aussage iiber die Anwendbarkeit von nicht-entarteter Stérungstheorie in der
Néhe vermiedener Kreuzungen

e Durchfiihrung von QDPT-Rechnungen in der vibronischen Basis sowie in der
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elektronischen Basis unter anschlieender Schwingungsmittelung
— Aussage iiber die Grenzen der Verwendung der elektronischen Basis

4.2.2 Weitere Korrekturterme

Abschlieflend sollte noch erwidhnt werden, dafl zur exakten Berechnung des g-Tensors
neben der Spin-Bahn-Kopplung weitere Terme beriicksichtigt werden miifiten. Bereits
erwihnt wurde die Vernachlissigung des in der zweikomponentigen Gleichung eines
Elektrons (Gl. 2.15) erscheinenden relativistischen Korrekturtermes zum Spin-Zeeman-
Operator (Gl. 2.15, Term (d)), der hier nochmals aufgelistet wird:

eh . )
—W(SB) 7T2, (461)

HB, rel. Korr. —
mit dem mechanischen Moment 7.
Analog existiert im Falle eines atomaren bzw. molekularen Systems ebenfalls ein Kor-
rekturterm zum Bahn-Zeeman-Operator. Des weiteren ist der g-Tensor selbst nicht
Gauge-invariant; erst durch die Hinzunahme sogenannter Spin-Gauge-Korrekturterme
wird eine Invarianz beziiglich Gauge-Transformation erreicht.
Eine Betrachtung der erwidhnten Korrekturterme wurde von G. H. Lushington und
F. Grein fiir die Molekiile NOy, CO* und HyO" durchgefiihrt ([24]); die Beitriige
des Bahn-Zeeman-Korrekturterms werden als vernachlissighar eingestuft, wihrend die
Beitrige der Spin-Zeeman-Korrektur zum g-Tensor in den betrachteten Fillen generell
deutlich kleiner als diejenigen von Spin-Other- und Spin-Same-Orbit-Termen sind. Sie
kénnen jedoch als “Feinabstimmung” des g-Tensors bezeichnet werden, insbesondere
wenn lediglich geringe g-shifts Ag vorliegen. Der Beitrag der Gauge-Korrekturterme
war in den betrachteten Rechnungen von &hnlicher Grofenordnung wie der des Spin-
Zeeman-Korrekturterms, zeigte jedoch eine deutliche Verringerung mit zunehmender
Grofe des Basissatzes, in Ubereinstimmung mit der Feststellung, dal Gauge-Korrekturen
in einer vollstdndigen Basis exakt Null sind. Insgesamt resultierten durch Beriicksich-
tigung von Spin-Zeeman- und Gauge-Korrekturtermen zusétzliche Beitrige zu Ag von
-109 ppm (Agj fiir CO™) bis -324 ppm (Agy, fiir H,O"). Eine Abschétzung der Grofien-
ordnung dieser Terme fiir AlO ist aufgrund der limitierten Daten kaum moglich.
Die vorliegende Arbeit konzentrierte sich auf eine Betrachtung von g im Falle naheent-
arteter Zustdnde mit Schwerpunkt auf der starken Abstandsabhingigkeit der Kom-
ponenten des g-Tensors, dessen Ursache in der Kopplung dieser Zustdnde durch den
Spin-Bahn-Operator gegeben ist. Die erwihnten Korrekturterme tragen stérungstheo-
retisch lediglich zur ersten Ordnung bei [15]. Dies bedeutet, daf keine Matrixelemente
zwischen unterschiedlichen elektronischen Anregungen existieren, so dafl eine Kopp-
lung von ¥- und II-Zustédnden durch diese Terme nicht stattfinden kann. Daraus ist
zu vermuten, daf die Anderung der Beitriige der Korrekturterme mit dem Abstand
vernachléssigbar ist. Es sollte jedoch festgehalten werden, daf} fiir eine zuverlissige
Berechnung von g-Tensoren auf dem Hintergrund des Vergleichs mit dem Experiment
eine Betrachtung dieser zusétzlichen Terme notwendig wiéire.
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Kapitel 5

Charakteristika des Systems

5.1 Elektronische Zustinde

Das Molekiil Al-O setzt sich aus den Atomen Aluminium und Sauerstoff zusammen.
Die atomare Konfiguration des neutralen Aluminiums ist 152 252 2p% 352 3p!, die Sym-
metrie des Grundzustand bestimmt sich zu 2P,. Neutraler Sauerstoff besitzt die Kon-
figuration 1s% 2s? 2p*, woraus sich die mdglichen atomaren Zusténde *P,, ' D, und S,
(in dieser energetischen Reihenfolge) ergeben. Die Elektronegativitit von Aluminium
betrigt 1.61, diejenige von Sauerstoff 3.44 auf der Pauling-Skala.

Im molekularen System resultieren im Valenzbereich die im Grundzustand doppelt be-
setzten Orbitale 5o, 60, 27 sowie das einfach besetzte 7o. Energetisch schlieft sich das
unbesetzte 37 an, dariiberliegend befindet sich das 86-MO. Die dominierende Zusam-
mensetzung der Molekiilorbitale im Bereich der Gleichgewichtsgeometrie wird angege-
ben als [22, 25]:

MO Beitrége von AOs

5o 25 (O)

6o 2p, (O) + 3p, (Al) [ + 3s (Al) ]
21 2px (O) [+ 3px (AD) ]

7o 3s (Al) [ + 3p, (Al) ]

3 3p. (Al)

8o 35 (0) !

Tabelle 5.1: Charakter der MOs des AlO in Bereich des Gleichgewichtsabstands

Eine Besetzung des 60- bzw. 27-Orbitals entspricht demzufolge einer Lokalisation des
Elektrons iiberwiegend am Sauerstoff, wihrend ein Elektron in 70 bzw. 37 Alumini-
um zugeordnet werden kann. Eine Zuordnung dieser Art ist lediglich als tendenzielle

'Der vorliegenden Arbeit entnommen
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Aussage beriiglich des ionischen Charakters der Verbindung aufzufassen, wobei davon
auszugehen ist, daf stets eine Dominanz der kovalenten gegeniiber ionischen Strukturen
vorliegt.

Zenouda et al. [25] fithrten eine ab initio-Untersuchung der Potentialfunktionen des
AlIO durch und diskutierten die Anderung von elektronischem Dipolmoment und Uber-
gangsmoment auf dem Hintergrund von ionischem Charakter und vermiedenen Kreu-
zungen der elektronischen Zustidnde. Bei der von dieser Gruppe verwendeten Metho-
de handelte es sich um MRCI, wobei die Molekiilorbitale aus state averaged extended
(9,12)-CASSCF-Rechnungen erhalten wurden. Die Basis entsprach einer augmentierten
quintuple-¢ Qualitéit. Es kann somit behauptet werden, dafl diese Vergleichsrechnung
ein hohes Maf} an Genauigkeit aufweist. In der folgenden Abbildung sind die elektroni-
schen Zustinde des AlO, wie sie aus den Rechnungen dieser Gruppe erhalten wurden,
dargestellt:

Energy (eV)

I I T T T T
3.0 345 4.0 4.5 50 55
ALD Imternuelear distance (behr)

Abbildung 5.1: Elektronische Zusténde des AlO nach Zenouda et al.
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Allgemein wird der Charakter der elektronischen Zustinde dominiert von der deut-
lichen Differenz der Elektronegativititen von Aluminium und Sauerstoff. Verbunden
damit liegt zum einen ein stark ionischer Beitrag des Molekiils im Gleichgewichtsbe-
reich vor. Zum anderen resultiert ein tiefliegender ionischer Dissoziatonskanal: AlO
zeigt drei Dissoziationskaniile in die Grundzustandskonfiguration 152 2s% 2p°® 352 3p!
(A1) + 1s% 25 2p* (O), wobei der ionische Dissoziationskanal in energetischer Nihe des
hochsten der besagten drei neutralen Dissoziationskanile zu finden ist. Bereits friihere
Berechnungen aus dem Jahre 1982 [28] zeigten, dafl im Zustand X2X* an der Gleich-
gewichtsgeometrie der ionische Charakter A1>*O?~ gegeniiber A1TO~ iiberwiegt. Bei
Verlingerung des interatomaren Abstandes R wurde im Bereich 1.6 A<R<21A
ein Ubergang zu mono-ionischen Struktur gefunden. Experimentelle Verifikation die-
ser theoretischen Vorhersagen erfolgte spéiter durch Untersuchung des elektronischen
Ubergangsmoments R,(R) zwischen den Zustinden B?Y* — X?%+ [27]: Die starke
Abhéngigkeit von R.(R) vom interatomaren Abstand lief auf einen charge transfer-
Ubergang im theoretisch vorhergesagten Bereich schlieBen. Des weiteren vermuteten
die Autoren aus zusétzlichen Untersuchungen der Spin-Bahn-Wechselwirkung H5°(R)
zwischen den Zustinden X2X* und A2II eine Dominanz der Konfiguration AI?t(0?-
bei R = 1.6 A, wihrend eine 1 : 1-Mischung von AI?*O?~ und AITO~ bei 1.8 A vor-
hergesagt wurde.

Experimentelle Untersuchungen des Rotationsspektrums des X2 *-Zustands [26], ver-
bunden mit Interpretationen der Hyperfein-Kopplungskonstante A im Sinne der beiden
ionischen Konfigurationen, ermoglichten des weiteren die Abschétzung der Beitréige der
verschiedenen Strukturen am Gleichgewichtsradius: 19.1 % AI?T0?%~, 13.1 % AITO~ so-
wie 68.7 % AlO.

Mit diesen Studien decken sich die Ergebnisse von Zenouda et al.: An der Gleich-
gewichtsgeometrie dominiert im X2X*-Zustand die Konfiguration 60227470!, der die
Ladungsverteilung A12*O%~ zugeordnet wird, withrend der angeregte Zustand B2X*
durch die Konfiguration 65274702 (A1TO™~) charakterisiert werden konnte. Mit zu-
nehmendem Bindungsabstand erfolgt ein Transfer des bi-ionischen Charakters vom
X2¥"- in den B?X*-Zustand. Weiterhin zeigt sich in den Potentialfunktionen des
AlO die Auswirkung des ionischen Dissoziationskanals, dessen Zustdnde im binden-
den Bereich durch die Begiinstigung ionischer Strukturen eine energetische Absenkung
erfahren. Die gleichzeitige energetische Anhebung von Zustidnde kovalenten Charak-
ters, bei denen es sich um Valenzzustéinde handelt und die der Dissoziation in neutrale
Atome entsprechen, hat das Vorliegen vermiedener Kreuzungen mit besagten ionischen
Zusténden zur Folge, an denen ein Wechsel des Charakters der beiden Niveaus auftritt.
Die Berechnungen zeigten diesen Sachverhalt in Form der Haufigkeit der vermiedenen
Kreuzungen und der damit verbunden Anderung der Ionizitit, so zwischen B2X* und
D?Y* bei 5 au, zwischen D?YF und F2X" bei 3.5 au sowie zwischen den Zustinden
C?TT und C"™II in der Nihe von 4 au, indiziert durch eine Anderung des Dipolmo-
ments. Charakteristisch fiir das System des AlO ist somit der sukzessive Transfer des
ionischen Charakters von tiefliegenden zu kreuzenden hoherliegenden Zustdnden unter
VergroBerung der Bindungslédnge ausgehend von der Gleichgewichtsgeometrie.

Die Relevanz der Studien von Zenouda et al. fiir die vorliegende Arbeit ergibt sich
zum einen aus der Anderung des ionischen Charakters des X2%*-Zustandes und dem
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damit verbundenen Multireferenz-Charakter, zum anderen aus der Héufigkeit, mit der
vermiedene Kreuzungen im System des AlO auftreten. Beides wirkt sich auf die zu
wahlenden Ansétze in der Berechnung elektronischer Energien aus. Der Grund fiir bei-
de Effekte liegt in der Differenz der Elektronegativititen der beteiligten Atome, die
eine energetische Absenkung sogenannter Rydberg-Zustinde, mit denen im Dissoziati-
onslimit angeregte und damit unter anderem auch ionische, Strukturen assoziiert sind,
zur Folge hat.

Die folgende Tabelle listet die Konfigurationen der von Zenouda et al. berechneten
Duplett-Zustédnde im Bereich der Gleichgewichtsgeometrie auf, um ein Gesamtbild der
elektronischen Niveaus zu vermitteln. Die X~ -Zustinde wurden ausgelassen, da sie
den korrespondierenden 2A-Zusténden stark gleichen:

Molekulare Zustédnde Konfiguration
X2yt 6022mi70!
AT 602273702
B2yt 601211702 + 6022m3 70 31!
G?’A 6022m370' 37!
C°T1 60°21'3n! +60' 2770 37!
D2yt 60221370 31! + 60227180
E?A 6022137037t
C"?Tl 602272 70237!

Tabelle 5.2: Konfigurationen der molekularen Zustinde (Zenouda et al.)

Der Grundzustand X2¥7% 148t sich durch die Struktur Al?*O?~ beschreiben, wihrend
allen iibrigen Zustéinden der Charakter AI*O~ zugeordnet wird.

5.2 Effekt der Spin-Bahn-Kopplung

Als weiteres Charakteristikum des Molekiils AlO erfihrt der X2?X*-Zustand, dessen
Minimum experimentell mit 1.6179 A [22] angegeben wird, im Bereich von 1.8 A —
1.9 A eine Kreuzung mit dem ersten angeregten Zustand A%II. Dies ist im Falle der
Beriicksichtigung von Spin-Bahn-Kopplung von Bedeutung: Der Spin-Bahn-Operator
Hgo bewirkt eine Aufspaltung des A2II-Zustandes in A?TI, o und A®Tl3)9, die sich in
ihren 2-Quantenzahlen und somit in der relativen Orientierung von Bahn- und Spin-
drehimpuls zueinander unterscheiden (s. Kapitel 3.3). Im System des AlO resultiert
durch Aufspaltung des A?II ein invertierter Zustand 2I1;, entsprechend einer Klassifi-
zierung als Loch-Zustand, so dafl A2H3/2 energetisch unterhalb von A2H1/2 liegt.
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Zusitzlich zur Aufspaltung des 2II-Zustandes bedingt der Spin-Bahn-Operator eine
Kopplung von Zusténden gleicher 2-Quantenzahl und somit eine Wechselwirkung von
X2%4 /5 und A*Il /9, so daB eine vermiedene Kreuzung zwischen diesen beiden Zusténden
resultiert. Hingegen kann XQEl/Q durch Hso nicht mit dem A2H3/2—Zustand gekoppelt
werden.

Unter Beriicksichtigung von Rotation mittels des Rotationsoperators Hpor erfolgt eine
Kopplung der Zustinde A*IT;/» und A%Il5/5 mit:

Hpy=B[7-L-8] (5.1)

Hierbei stellt J den Gesamt-, L den Bahn- und S den Spindrehimpuls dar, B bezeich-
net die Rotationskonstante B = # mit der reduzierten Masse p der Atomkerne
und ihrem Abstand r. Prinzipiell ist somit iiber Rotationskopplung von A*II;, und
A2H3/2 eine indirekte Spin-Bahn-Kopplung von A2H3/2 und XQEI/Q denkbar. Im Falle
des AlO iiberwiegt jedoch der Effekt der Spin-Bahn-Kopplung deutlich gegeniiber dem
der Rotationskopplung. Dies l&8t sich zum einen aus der experimentell zugéinglichen
relativ starken Spin-Bahn-Aufspaltung der beiden A%II-Zustinde unterschiedlicher Q-
Quantenzahl vermuten, zum anderen resultiert durch die vergleichsweise hohe redu-
zierte Masse des Systems eine niedrige Rotationskonstante B und somit eine geringe
Wirkung des Rotationsoperators. Aus diesem Grunde wird in der vorliegenden Arbeit
der Effekt der Rotation vernachlissigt.

Der Spin-Bahn-Operator Hgo zeigt eine rif—Abhangigkeit des Abstands r;; zweier
Ladungen i, j (s. Gl. 2.17), so daf} Elektronen, die an unterschiedlichen Atomkernen
lokalisiert sind, iiblicherweise eine geringe Spin-Bahn-Wechselwirkung aufweisen. Mit
diesem Hintergrund ist die Annahme legitim, daf} vor allem Spin-Bahn-Matrixelemente
zwischen Zustédnden, die eine dhnliche Elektronenverteilung und somit einen dhnlichen
Charakter zeigen, deutliche Beitréige liefern. Dies trifft {iberwiegend auf Zustinde zu,
die im Ubergang zur Dissoziation zu derselben atomaren Konfiguration fithren, so daf
in der Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung von Grund- und erstem angeregten
Zustand zu vermuten ist, dafy vor allem Zusténde Relevanz zeigen, die ebenfalls in die
neutralen Atome 1s? 252 2p° 35% 3p' (Al) + 1s? 2s% 2p* (O) dissoziieren. Im Molekiil A1O
entspricht eine Dissoziation in die genannten Konfigurationen den Dissoziationskanélen
in die Zusténde 2P, (Al) + *P, (0), 2P, (Al) + 'D, (O) sowie 2P, (Al) + 'S, (O).
Aus den jeweiligen atomaren resultieren folgende molekulare Duplett-Zusténde:

Atomare Zustande Molekulare Duplett-Zustéinde
2P, (Al) + 3P, (O) 2yt 287(2), 2I(2), 2A
2P, (Al) + 'D, (O) 2%t 287 (2), 2MI(3), 2A(2), 2@
2P, (Al) + 'S, (O) 2y, 20

Tabelle 5.3: Molekulare Duplett-Zustinde der neutralen Atome
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Quartett-Zustéinde, die sich ebenfalls aus der Konfiguration P, (Al) + 3P, (O) ergeben,
sind fiir die Betrachtung des g-Tensors nicht relevant: Quartett- und Duplett-Zustinde
kénnen zwar iiber den Spin-Bahn-, jedoch nicht iiber den Zeeman-Operator gekoppelt
werden. In der Berechnung der Matrixelemente iiber den Zeeman-Operator verbleiben
somit lediglich Terme zwischen zwei Duplett- sowie zwischen zwei Quartett-Zusténden.
Wie bereits in Kap. 4.2.1.1 dargelegt, sind Matrixelemente dieser Art zwischen zwei
Zusténden, von denen keiner dem Grund- oder ersten angeregten Zustand entspricht,
vernachléssigbar.

Die Tatsache, dafl zum einen angeregte Zustéinde des Sauerstoffatoms energetisch hoch-
liegend sind, zum anderen aufgrund der starken Elektronegativititsdifferenz der bin-
denden Atome eine relativ niederenergetische Lage der Tonen Al*™ und O~ resultiert,
hat zur Folge, daB sich im Bereich des hochsten atomaren Kanals in 2P, (Al) + 'S, (O)
ein ionischer Dissoziationskanal in die Struktur Al* + O~ befindet. Experimentell wird
eine Energie des Al* (1S,) + O~ (*P,) von 4.52 eV angegeben [51], wiihrend eine Ener-
gie der neutralen Atome Al + O von 1.967 eV (*P, (Al) + 'D, (O)) bzw. 4.1897 eV
(?P, (Al) + 'S, (O)) gefunden wird.

Das Auftreten einer hohen Anzahl von vermiedenen Kreuzungen mit dem damit ver-
bunden Transfer des ionischen Charakters der Zustinde kann in Zusammenhang mit
der energetischen Nihe von ionischen und neutralen Dissoziationskanélen sowie der
Begiinstigung ionischer Strukturen im bindenden Bereich gesehen werden.
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5.2.1 Folgen fiir den g-Tensor

Die Spin-Bahn-Kopplung ist dominierender Effekt in der Grofle des g-Tensors, so daf}
eine starke Kopplung der unteren beiden Zustdnde im Zusammenhang der nahen Ent-
artung eine deutliche Auswirkung auf dessen Berechnung haben wird. Wie bereits in
Kap. 4.2.1 dargelegt, ist eine starke Abhéngigkeit von g von der Distanz zur Kreu-
zung von X2¥ T und A?II zu vermuten, so dafl eine Verwendung iiblicher Ansiitze im
Sinne von nicht-entarteter Storungstheorie, wobei der g-Tensor des untersten Schwin-
gungsniveaus durch seinen Wert am Potentialminimum angenéhert wird, problematisch
erscheint.

Diese Vermutung basiert nicht zuletzt auf den Ergebnissen bisheriger Berechnungen, die
in der folgenden Tabelle fiir Ag, exemplarisch neben experimentellen Daten dargestellt
sind:

R [A] Ag.

DFT (Neese, 2001 [3]) 1.6176 -2920

MRCI (Brownridge et al., 2003 [2]) 1.621 -2175

DFT/GIAO (Schreckenbach & Ziegler, 1997 [4]) 1.6445 -222

SOS (diese Arbeit) 1.6179 -1680

SOS (diese Arbeit) 1.640 -1053
Exp. 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: Vergleich theoretischer und experimenteller Werte fiir Ag,

F. Neese sowie die Gruppe G. Schreckenbach/T. Ziegler verwendeten Response Theory,
wihrend S. Brownridge et al. mit SOS arbeiteten. Die betrachteten Bindungsabstéinde
basieren im Falle von Brownridge sowie Schreckenbach/Ziegler auf Geometrieoptimie-
rungen, wihrend Neese einen experimentellen Literaturwert verwendete. Zum Vergleich
sind zusétzlich in den mit SOS bezeichneten Zeilen Berechnungen aufgelistet, die im
Rahmen der vorliegenden Arbeit mittels nicht-entarteter Stérungstheorie in der elek-
tronischen Basis, also unter Verwendung des Sum-Over-States Approaches (s. Kap.
4.2), durchgefiihrt wurden. Der erste SOS-Eintrag bezieht sich auf Berechnungen am
experimentellen Bindungsabstand, wiahrend der zweite die im Rahmen dieser Arbeit
ermittelte Gleichgewichtsgeometrie zugrunde legt.

Zum einen zeigt obige Tabelle deutlich die Diskrepanzen zwischen den bisher durch-
gefithrten Berechnungen. Zum anderen wird die Problematik deutlich, daf} ein Vergleich
mit experimentellen Daten sich als schwierig erweist. Es konnten lediglich Werte fiir Ag
basierend auf Edelgasmatrix-Experimenten von Knight et al. aus den Jahren 1997 und
1971 gefunden werden. Diese Werte unterscheiden sich stark in Abhéngigkeit von der
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gewidhlten Matrix, unterliegen zudem einer relativ groffen Ungenauigkeit. Die deutli-
chen Unterschiede zwischen den Werten von 1997 und 1971 lassen auf eine Entwicklung
in der Qualitéit der experimentellen Methode schlielen.

Knight selbst stellte im Zusammenhang des Einflusses der Matrixumgebung eine starke
Anderung der Schwingungsfrequenz abweichend vom Gasphasenwert von vy = 965¢m™"
fest: In der Neon-Matrix wurde eine Verschiebung zu vy = 924 cm™!, in der Argon-
Matrix zu vy = 917 cm~' beobachtet. Die mit der Anderung der Schwingungsfre-
quenz verbundene geometrische Anderung in Matrixumgebung liBt einen deutlich un-
terschiedlichen Gasphasenwert fiir Ag vermuten.

Es sollte erwidhnt werden, dafl die Erniedrigung der Schwingungsfrequenz in Matri-
xumgebung zuerst einmal in Widerspruch mit iiblichen Erwartungen steht: Die Repul-
sion durch die Matrixumgebung sollte eine Stauchung der Potentialkurve gegeniiber
Betrachtungen in der Gasphase bedingen. Ein solcher Einfluss hétte eine Erhéhung
der Schwingungsfrequenz in der Matrix aufgrund gréflerer energetische Abstédnde der
Schwingungsniveaus zur Folge. Jedoch wurde in den durchgefiihrten Berechnungen
festgestellt, dafl das einfach besetzte, primir am Aluminium lokalisierte 70-MO ge-
ringfiigig antibindenden Charakter zeigt. Die elektronische Wechselwirkung mit um-
liegenden Atomen begiinstigt einen Ladungstransfer auf das partiell positiv geladene
Al-Atom, so daf} eine stéirkere Besetzung des 70 und damit ein verringerter bindender
Charakter resultiert, welcher eine Erniedrigung der Schwingungsfrequenz zur Folge hat.
Die Ursache der Diskrepanzen in den berechneten Werten ist zum einen in den Un-
terschieden der methodischen Ansétzen zu suchen. Jedoch wurde in Zusammenhang
mit dieser Arbeit vermutet, dafl der zweite, nicht unwesentliche Effekt in der Tatsache
besteht, dafl die Berechnung von g an einem festen Bindungsabstand erfolgte. Nach
den bisherigen Uberlegungen sollte die Wahl des Bindungsabstands einen deutlichen
Einfluff auf die Gréfie von g zeigen. Der Vergleich mit den SOS-Berechnungen bestétigt
nun diese Annahme und somit die Notwendigkeit der Berechnung des g-Tensors bezo-
gen auf Schwingungszustéinde.

Schluf3folgerung

Die stark abstandsabhingige Kopplung der Zustéinde X?%;, und A®II;» muB in der
Berechnung des g-Tensors g explizit beriicksichtigt werden. Bedingt durch diese Kopp-
lung zeigt g ebenfalls eine starke Abstandsabhéngigkeit, so daff eine Verwendung iibli-
cher Ansétze (nicht-entartete Storungstheorie, Ndherung von g durch seinen Wert am
Potentialminimum) in der Bestimmung dieses molekularen Parameters problematisch
ist. Verbunden mit der Notwendigkeit der Beriicksichtigung vibronischer Zustédnde steht
zu Beginn der Berechnung des g-Tensors die Bestimmung der Potentialfunktionen des
AlO. Die Ausfiihrungen dieses Kapitels zeigen, dafl eine Betrachtung aller in Tab.
5.3 aufgelisteten Zustdnde wiinschenswert ist. Im Bereich des Potentialminimums sind
jedoch tiefliegende Rydberg-Zustéinde zu erwarten, wihrend Zustédnde eines weitestge-
hend kovalenten Charakters voraussichtlich zu héheren Energien verschoben vorliegen,
so daf} herausgefunden werden muf, inwieweit die vollstindige Erfassung der gewiinsch-
ten Zustidnde im Bereich des Mdéglichen liegt.



Kapitel 6

Die elektronische Basis

6.1 Methodik

Fiir die abschliefenden Berechnungen der elektronischen Zustdnde wurde ein TZVPP-
Basissatz [33] verwendet, der qualitativ einer nicht-augmentierten triple-(-Basis ent-
spricht. Die Bestimmung der Molekiilorbitale erfolgte mit dem Programm MOLCAS
[32] mittels CASSCF-Rechnungen des Grundzustandes in der Untergruppe Cy,. Der
gewihlte CAS-Raum beinhaltete die MOs 50, 60, 27, 70, 37w, 80 sowie 90 mit den
sie besetzenden neun Elektronen, demzufolge handelte es sich um ein (9,9)-CAS. Die
Anzahl der erhaltenen Determinanten betrug 4076, hieraus resultierten 2308 configu-
ration state functions (CSFs).

Bei den CSFs handelt es sich um Linearkombinationen von Slaterdeterminanten: Prin-
zipiell miissen die verwendeten Funktionen unter Beriicksichtigung eines rein elektro-
statischen Hamilton-Operators Eigenfunktionen sowohl des Gesamtspinoperators S2
als auch seiner z-Komponente S, sein. Eine beliebige Slater-Determinante ist zwar
Eigenfunktion zu S,, aber nicht notwendigerweise zu 52, Durch Kombination entspre-

chender Slater-Determinanten kann jedoch stets eine Eigenfunktion von §” als Ansatz
erhalten werden.

Als Konvergenzkriterium der CASSCF-Energie wurde ein Schwellenwert von 107¢ E,
verwendet. Die von MOLCAS bestimmten Orbitale des aktiven Raums entsprechen
im Falle einer CASSCF-Rechnung natiirlichen Orbitalen, da eine Diagonalisierung der
Dichtematrix im Anschlufl an die Berechnungen erfolgt. Inaktive und virtuelle Orbitale
diagonalisieren eine Fockmatrix, so daf} es sich hierbei um kanonische Orbitale handelt.
Unter Verwendung der CASSCF-optimierten MOs wurden MRCI-Rechnungen mit dem
Programm MR-CI von S. Grimme und M. Waletzke [34] durchgefiihrt, auf welchem die
nachfolgend benétigten Programme zur Berechnung von Spin-Bahn-Matrixelementen
und g-Tensoren aufbauen. Durch Verwendung von Konfigurationsselektion wird die
GroBle der Rechnung beschrénkt: Die Beitrdge der vernachléssigten Konfigurationen
werden storungstheoretisch unter Verwendung von Mgller-Plesset-Stérungstheorie 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 eigentlichen Berechnungen beriicksichtigen lediglich Zweifach-Anregungen

65



66 KAPITEL 6. DIE ELEKTRONISCHE BASIS

(SDCI). Der energetisch néchsthohere Beitrag resultiert aus der Betrachtung von Vier-
fach-Anregungen (quadruple excitations () und kann iiber die Davidson-Korrektur
ndherungsweise ermittelt werden:

Nyef

AEb ~ (1 =3 052> (Efper — Eley) - (6.1)

Mit AEg wird der energetische Beitrag zur k-ten Wurzel resultierend aus der Beriick-
sichtigung von Vierfach-Anregungen bezeichnet, cf ist der Koeffizient der Konfiguration
|U¥) in der normierten CI-Wellenfunktion | Wk ) = Z?’"ef ¥ Uk) | wihrend Ef%ef bzw.
E%,o; die Energie, wie sie aus der Diagonalisierung des Referenzraums bzw. aus der
SDCI-Rechnung fiir die Wurzel k£ erhalten wurde, angibt. Die Summation erfolgt iiber
alle Konfigurationen des Referenzraums, so dafi die Grofle ‘cﬂQ ein Kriterium fiir die
Qualitét des gewihlten Referenzraums darstellt.

Sofern nicht abweichend angemerkt, beziehen sich energetische Angaben stets auf die
variationelle Energie unter Beriicksichtigung von MP2- und Davidson-Korrektur.
Korreliert wurden in den Rechnungen lediglich die Elektronen des Valenzraums, wéh-
rend die Orbitale 1s, 2s, 2p (Al) sowie 1s (O), entsprechend 12 Elektronen, gefroren
vorlagen. Die Notwendigkeit der Einfrierung besagter Orbitale resultiert aus der Tat-
sache, daf} die gewéhlte Basis nicht explizit die Wechselwirkung von kernnahen und
Valenzelektronen (core-valence-correlation) beriicksichtigt, sondern lediglich fiir die Be-
schreibung von Valenzelektronen optimiert wurde, so dafl eine Korrelation kernnaher
Elektronen in den Berechnungen nicht zuléssig ist.

Als Konvergenzkriterium fiir den iterativen Prozess der Berechnung der Energien der
elektronischen Zustinde wurde konstant ein Wert von 5-107? E), gewiihlt.

Zur Ermittlung des Referenzraums wurde eine kleinere MRCI-Rechnung héheren Se-
lektionsschwellenwertes (20 pFE}) durchgefiihrt, aus welcher die relevanten Konfigu-
rationen fiir die Radien 1.3 A, 1.65 A, 2.1 A und 2.5 A resultierten. Als Kriterium
fiir die Relevanz erfolgte die Angabe eines Beitrags der Expansionsfunktion |¥;) zur
CI-Funktion [¥¢;) von |¢;]* > 7.2-107%,

Die Konfigurationsrdume der einzelnen Radien wurden vereinigt und im Nachhinein
symmetrisiert: Wie bereits in Kap. 3.2.1 geschildert, zerfallen bei Berechnungen in der
Untergruppe Cs, die Zustédnde II und A in Komponenten, die unterschiedlichen irre-
duziblen Darstellungen angehoren: Wihrend die Irrep X7 sich analog der Irrep Ay, ¥~
analog A, transformiert, finden sich I1-Zustéinde sowohl in By als auch in By, A in A,
und A, wieder. Als Folge der Verwendung der Untergruppe Cs,, anstelle der Punktgrup-
pe Uy, werden Komponenten von II- und A-Zustéinden somit in zwei verschiedenen
Irreps berechnet. Die in der Untergruppe Cs, unterschiedlichen Komponenten eines
elektronischen Zustandes sollten beziiglich der CI-Expansion der sie beschreibenden
Wellenfunktionen gleiche Beitriige der entsprechenden CSF's zeigen und eine identische
Energie erhalten, da diese Komponenten physikalisch gesehen weiterhin denselben Zu-
stand beschreiben. Bedingt durch die endliche Genauigkeit der Rechnungen resultierte
jedoch bereits eine Unsymmetrie in der Ausgabe der relevanten Konfigurationen, die
aus der ersten MRCI-Rechnung bestimmt wurden und den Referenzraum fiir die ab-
schlieBende MRCI-Rechnung héherer Genauigkeit darstellen sollten. Um zu vermeiden,
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daf} diese Unsymmetrie durch unverénderte Prozessierung der Ausgabe bereits zu Be-
ginn der nachfolgenden MRCI-Rechnungen im Referenzraum vorlédge, war es notwendig,
den erhaltenen Satz der Konfigurationen vor Beginn der zweiten MRCI-Rechnung zu
symmetrisieren. Dies soll an einem Beispiel verdeutlich werden:

In einem zweiatomigen System sollen u. a. die w-Orbitale 37 und 47 existieren, die
in der Punktgruppe Cs, in den Komponenten 7, und , vorliegen. In der Konfigura-
tionsauflistung nach Durchfithrung der ersten MRCI-Rechnung sei die Konfiguration
372 472 vertreten, die folgendem MO-Bild entspricht:

4 —H— —— 4my
3 —H— —— 3y

Da es sich bei den Orbitalen 7, und 7, lediglich um unterschiedliche Komponenten
desselben physikalischen Zustandes handelt, sind zur obigen Konfiguration noch die
folgenden dquivalent:

4 - — 4

3— 4 H — — 3
w Ty w Ty w Ty

i — — = 4
4+ +— 4+ = H — — 3

Tk Ty Tk Ty Tk Ty Tk Ty

Ist also die erste Konfiguration Teil des Referenzraums, so muf sichergestellt werden,
daf} die anderen aufgelisteten Konfigurationen ebenfalls vertreten sind. In diesem Sinne
wurde der Referenzraum nach Durchfiihrung der ersten MRCI-Rechnung zum einen
beziiglich der Konfigurationen in den irreduziblen Darstellungen B;, By, zum anderen
beziiglich derjenigen in Ay, A, symmetrisiert.

Das MRCI-Programm unterliegt einer internen Beschrinkung der Grofie des Referenz-
raums auf 1000 Konfigurationen. Mit dem gew#hlten Konfigurationsselektionswert von
;| > 7.2 - 107 resultierten nach Durchfiihrung obiger Prozedur 998 Konfiguratio-
nen. Diese stellten den Referenzraum fiir die zweite MRCI-Rechnung dar, in der der
Selektionsschwellenwert von 20 pFEj auf 0.1 pE) reduziert wurde. Aus dem gegebenen
Referenzraum wurden insgesamt 4 996 421 Konfigurationen erzeugt, wobei lediglich
2 964 479 davon Wechselwirkungen mit den Referenzen zeigten. Bedingt durch den
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gewihlten Selektionsschwellenwert erfolgte in Abhéngigkeit vom Radius eine Reduzie-
rung der Anzahl an beriicksichtigten Konfigurationen auf 1.87-10° — 2.23 - 10°, die die
Generierung einer Menge von 0.94 - 10° — 1.26 - 106 CSFs zur Folge hatte.

Es wurden insgesamt 20 Eigenzustinde des Systems an 41 Punkten im Bereich von
1.3 A — 2.5 A berechnet mit folgender Anzahl an Wurzeln in der jeweiligen irreduziblen
Darstellung: sechs in Ay, vier in Ay, fiinf in By, fiinf in B,. Dies entspricht der Bestim-
mung von 13 elektronischen Zustéinden, namentlich vier in der irreduziblen Darstellung
Yt zwel in X7, zwei in A sowie fiinf in II.

6.2 Wahl der Parameter

Die Berechnung der elektronischen Zustdnde des AlO-Molekiils gestaltete sich an-
spruchsvoller, als zu Beginn vermutet. Bedingt durch die deutliche Differenz der Elek-
tronegativititen der beteiligten Atome erfolgt im Bereich des Gleichgewichtsabstan-
des eine starke Einmischung ionischer Zustinde, die im Dissoziationslimit in Rydberg-
Zusténde iibergehen, wie bereits in Kap. 5.1 diskutiert.

Das verwendete MRCI-Programm erlaubt jedoch in der Angabe der Anzahl n) an zu
berechnenden Wurzeln in der Irrep I'* nicht die Spezifikation einzelner Wurzeln, son-
dern wéhlt automatisch die n energetisch niedrigsten aus. Notwendig wire prinzipiell
die Beriicksichtigung derjenigen Zustéinde, die eine starke Spin-Bahn-Kopplung mit
dem Grundzustand X?%* und dem ersten angeregten Zustand A%IT zeigen, im Zwei-
felsfalle also zumindest derjenigen Zusténde, die sich durch eine Dissoziation in die
neutralen Atome der Konfiguration 1s2 2s2? 2p% 3s% 3p* (Al) + 1s% 252 2p* (O) aus-
zeichnen.

Bei mittleren Radien wird das Gesamtbild des Systems durch einen starken Rydberg-
Charakter der Zustéinde dominiert, bedingt durch die Begiinstigung ionischer Struktu-
ren. Hingegen liegen einige derjenigen Zusténde, die im Dissoziationslimit in die ato-
mare Grundzustands-Konfiguration iibergehen und starke Wechselwirkungen mit den
untersten beiden Zustinden X237+, A?II zeigen, im Bereich des Gleichgewichtsabstands
iiber besagten Rydberg-Zustdnden. Zum einen zeigen diese Valenzzustdnde vermutlich
auch bei geringeren Bindungsabstéinden eine deutliche Wechselwirkung, zum anderen
wire die Bestimmung eines konsistenten Bildes wiinschenswert, so dafl der Charak-
ter dieser Zustdnde moglichst iiber die gesamte Potentialkurve hinweg erfasst werden
sollte. Aus der Betrachtung der mit der Dissoziation in die Atome der Grundzustands-
Konfiguration assoziierten molekularen Zuténde ergibt sich die Notwendigkeit der Be-
stimmung von drei Zustinden in ¥, vier in X7, sechs in II, drei in A sowie einem
in @, insgesamt also die Berechnung von 27 Wurzeln. Im Bereich der Gleichgewichts-
geometrie ist aufgrund der energetischen Anhebung dieser Zustande in Verbindung mit
einer Absenkung von Rydberg-Zustinden mit der Notwendigkeit der Spezifikation einer
deutlich héheren Anzahl von Wurzeln zu rechnen. Die letztendlich gewdhlten Einstel-
lungen stellten einen Kompromif§ dar zwischen gewiinschtem und moglichem Umfang
und dem Bereich des Moglichen.

Im folgenden soll auf die Manifestation einiger Problematiken und die Untersuchung
von Alternativen eingegangen werden.
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6.2.1 Molekiilorbitale
Problematik

Das zur Verfiigung stehende MRCI-Programm von Grimme und Waletzke baut pro-
grammtechnisch auf dem Turbomole Paket [33, 35] auf, welches zur Bestimmung von
Molekiilorbitalen mit HF arbeitet, so dafl diese Methode den naheliegendsten Aus-
gangspunkt darstellte. Nach Durchfithrung der Korrelationsrechnung wurde die Pro-
blematik dieser Wahl deutlich: Die elektronischen Zusténde zeigten Unstetigkeiten beim
Ubergang 1.65 A — 1.675 A, die bis zu 0.1 eV (im Falle von C?II) betragen konnten,
was an der Darstellung der Zustinde X2X* und C?II verdeutlicht werden soll:
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Abbildung 6.1: Potentialfunktionen von X?%* und C?*II (HF-MRCI-Rechnung)

Bei Betrachtung der Molekiilorbitale zeigte sich, daB bei einem Abstand von 1.65 A
das 70-MO einen stark diffusen Charakter aufwies und sich energetisch iiber dem 6o
befand, wihrend bei 1.675 A das 60 durch Diffusitiit gekennzeichnet war und zudem
energetisch hoher als das 7o lag:
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Abbildung 6.2: MOs 60 und 7o bei 1.65 A (HF)
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Abbildung 6.3: MOs 60 und 70 bei 1.675 A (HF)

Prinzipiell dominiert im System des AlO bei kiirzeren Bindungsabstinden der Beitrag
der ionischen Struktur A1?*O?~, die sich durch eine stirkere Besetzung von am Sau-
erstoff lokalisierten Orbitalen wie dem 60 auszeichnet. Bei lingeren Radien erfolgt ein
Ubergang zu einer Verbindung mit dem Charakter A1TO~, die eine stiirkere Besetzung
von am Aluminium lokalisierten Orbitalen, so dem 7o, zeigt.

Merkmal der HF-Methode ist ein Ein-Determinanten-Ansatz. Mit einem solchen Ansatz
ist die Beschreibung eines Systems, welches sich durch starke Beitrége unterschiedlicher
Konfigurationen auszeichnet, also Multireferenz-Charakter besitzt, nicht méglich. Das
Versagen der HF-Methode wird durch eine sprunghafte Anderung der Beschreibung des
Systems bei Variation des Bindungsabstandes indiziert, abhéingig davon, bei welchem
Radius welche Konfiguration dominiert. Im vorliegenden Fall manifestiert sich diese
Anderung in einer tieferen energetischen Lage des 70-MOs gegeniiber dem 65-MOs
bei lingeren Bindungsabstéinden, um der stérkeren Lokalisation von Elektronen am
Aluminium Rechnung zu tragen. Ein kontinuierlicher Wechsel der Konfigurationen ist
im Rahmen von HF nicht méglich. Somit ist HF nicht in der Lage, die Molekiilorbitale
des Aluminiumoxids zutreffend zu beschreiben.

Endgiiltige Wahl der MOs

Als Multireferenz-Methode zur Bestimmung der Molekiilorbitale bot sich CASSCF an,
da das verwendete MRCI-Programm neben der engen Verkniipfung zu Turbomole iiber
eine Schnittstelle zu MOLCAS verfiigte. Den Uberlegungen beziiglich der Wahl des
CAS-Raums lag zugrunde, daf} allgemein der Raum der besetzten und der virtuellen
Orbitale etwa die gleiche Gréfle aufweisen sollte, um eine ausreichende Korrelation der
Elektronen zu ermdglichen. Denkbar war zum einen ein (7,7)-CAS unter Verwendung
der Orbitale 60, 21 7o, 37 und 80, zum anderen ein (9,9)-CAS unter zusétzlicher
Beriicksichtigung der Orbitale 50 und 90, so daf} sich die Frage nach der Relevanz dieser
beiden zusétzlichen Orbitale in den Berechnungen stellte. Es zeigte sich, dafl im Bereich
von 2.1 A eine starke Mischung der 50- und 60-Orbitale auftrat. Die Zusammensetzung
der beiden Orbitale wird bei diesem Abstand vom 2s des Sauerstoffs und dem 3s des
Aluminiums dominiert, so dafl von einer energetischen Angleichung der Atomorbitale
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selbst ausgegangen werden kann. Die starke Mischung von 2s (O) und 3s (Al) bedingt
die Notwendigkeit der Definition des 50-MOs als Teil des CAS-Raums und damit der
Durchfiihrung eines (9,9)-CAS.

Der Hintergrund dieser Mischung ist wiederum in der lonizitit der Verbindung und
dem damit verbundenen Wechsel im Charakter der Zustdnde in Abhdngigkeit vom
Bindungsabstand zu sehen. Im Grenzfall der Dissoziation wird ein neutraler Dissozia-
tionskanal angestrebt, wiahrend jedoch bei kiirzeren Radien eine bi-ionische Struktur
deutliche Beitriige zeigt. Bei Ubergang zu lingeren Bindungsabstinden ist eine Ab-
senkung von Zustdnden neutralen Charakters und eine Anhebung solcher ionischen
Charakters zu erwarten, was im Grunde dem Transfer von Elektronen vom Sauerstoff
auf das Aluminium entspricht. Anhand der Rechnungen l483t sich nun vermuten, daf}
dieser Transfer im Bereich von 2.1 A erfolgt: Die Mischung von 2s-O- und 3s-Al-Orbital
indiziert die Moglichkeit des Elektronentransfers von einem Atom auf das andere.

Die folgende Tabelle zeigt den dominierenden Charakter der fiir diese Betrachtungen
relevanten MOs an unterschiedlichen Bindungsabsténden:

MO 1.65 A 2.1 A 2.5 A
50 25 (0) 25 (0) + 3s (Al 25 (0)
60 2, (0) + 35 (Al) 25 (0) + 3s (Al 35 (Al)
2 2px (O) 2p (O) 2p (0O)
To | 3s,3p, (A) [+ 2p, (O)] | 2ps (O) [+ 3s,3p, (Al)] | 2p, (O)
3 3px (Al) + 3pr (O) 3px (0) [+ 3px (Al) ] 3px (O)

Tabelle 6.1: Charakter der MOs in Abhéngigkeit vom Bindungsabstand

Im Dissoziationslimit ist im Valenzbereich eine Besetzung des Aluminiumatoms durch
drei Elektronen, des Sauerstoffs durch sechs Elektronen zu erwarten.

Aus dem dominierenden Charakter der MOs an den einzelnen Radien sowie unter
der Annahme, dal bei einer Linearkombination von Molekiilorbitalen unterschiedli-
cher Atome der Charakter des bindenden MOs durch das energetisch tieferliegende be-
stimmt wird, 148t sich eine approximative Zuordnung der Elektronen zu den Atomen
durchfithren. Demnach liegt bei 1.65 A eine Besetzung 2s°2p® O, 3s' Al vor, wihrend
sich die Konfiguration bei 2.1 A und 2.5 A durch 2s22p° O, 3s2 Al beschreiben 1i8t. Im
Bereich von 2.1 A zeigen die vorliegenden Berechnungen somit einen Ubergang von der
bi-ionischen zur mono-ionischen Struktur des AlO. Dies stellt eine Abweichung vom
Experiment dar, welches den Ubergang zur mono-ionischen Struktur im Bereich 1.6 A
< R < 2.1 A ansiedelt (s. Kap. 5.1) und bei 1.8 A eine Mischung angibt, wie sie aus
den vorliegenden Berechnungen bei 2.1 A resultiert.

CASSCF als Methode trigt hauptséchlich der statischen Korrelation Rechnung, wéh-
rend die Beschreibung der dynamischen Korrelation, also die Beriicksichtigung kurz-



72 KAPITEL 6. DIE ELEKTRONISCHE BASIS

reichweitiger Elektron-Elektron-Wechselwirkung, ungeniigend erfolgt, so daf elektro-
nenreiche Systeme im Vergleich zu elektronenarmen Systemen energetisch zu hoch an-
gesiedelt werden.

Im vorliegenden Fall hat dies zur Folge, daf§ die Energieverhiltnisse zwischen AI?*O?~
und AITO~ nicht zutreffend beschrieben werden: So wird fiir A12*O?~, welches eine
in dem Sinne homogenere Ladungsverteilung aufweist, dafl dem elektronenreicheren
Atom weniger Elektronen zugeordnet werden, vermutlich eine im Vergleich zu AITO~
zu niedrige Energie bestimmt. Der Transfer eines Elektrons von einem elektronenérme-
ren auf ein elektronenreicheres Atom wird in den Berechnungen somit als ungiinstiger
ermittelt, als dies tatsichlich der Fall ist. Daher erfolgt ein Ubergang zu einer Struktur
geringerer Ionizitédt bei ldngeren Bindungsabstdnden als im Experiment ermittelt.

Es ist zu vermuten, dafy die Verwendung einer Elektronenkorrelationsmethode wie MR-
CI diesen Fehler zumindest partiell korrigiert.

6.2.2 Potentialfunktionen
6.2.2.1 Anzahl an Zustidnden
Problematik

In der Fragestellung der Anzahl an zu beriicksichtigenden Wurzeln entscheiden zwei
Kriterien: Zum einen die GréBe der Spin-Bahn-Kopplung des Grundzustandes X2%T
bzw. des ersten angeregten Zustandes A2Il mit hoheren Zustinden, zum anderen
der energetische Abstand zu diesen hoheren Zustdnden. Die Berechnung derjenigen
Zustande, die ebenfalls in die neutralen Atome dissoziieren, wére angeraten, da mit die-
sen Zustdnden zum einen relativ grofie Spin-Bahn-Matrixelemente zu erwarten sind,
zum anderen beim Ubergang zur Dissoziation eine energetische Anniherung dieser
Zustidnde an die untersten beiden erfolgt, so dafl allgemein eine starke Wechselwirkung
zu vermuten ist.

Einer Dissoziation in die Grundzustands-Konfiguration der Neutralatome entsprechen
drei Zustidnde in X1, vier in ¥, sechs in II, drei in A sowie einer in ®, so daf sich
an zu berechnenden Wurzeln sechs in A;, sieben in A,, sieben in B; sowie einer eben-
solchen Anzahl in B, ergeben. Zugleich sind jedoch im System des AlO tiefliegende
Rydberg-Zustinde im bindenden Bereich zu erwarten. Eine MRCI-Testrechnung, die
elf Wurzeln in A, neun in A,, neun in B; und neun in B; mit einem Selektionsschwel-
lenwert von 1.0 pEj bestimmte, bot einen Uberblick iiber Verlauf und Charakter der
héheren Zusténde.

Die folgenden Graphen geben die Potentialfunktionen der Testrechnung wieder, wobei
aus Griinden der Ubersichtlichkeit eine Darstellung der unterschiedlichen Trreps in ver-
schiedenen Diagrammen gewihlt wurde. Es erfolgte keine Zuordnung der Wurzeln zu
den entsprechenden Zustinden in der Punktgruppe Cy,, sondern eine Verbindung der
einzelnen berechneten Punkte miteinander basierend auf der ausgegebenen energeti-
schen Reihenfolge.
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Abbildung 6.4: Potentialfunktionen der Irrep A; (Testrechnung)
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Abbildung 6.5: Potentialfunktionen der Irrep Ay (Testrechnung)
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Abbildung 6.6: Potentialfunktionen der Irrep By (Testrechnung)

Die irreduzible Darstellung By, wurde ausgelassen, da sie weitestgehend mit dem Bild
von By iibereinstimmen sollte'.

Erkennbar ist in diesen Diagrammen der starke Wechsel der Wurzeln in Form von
realen und vermiedenen Kreuzungen aufgrund einer energetischen Anhebung ionischer
Strukturen bei Vergréflerung der interatomaren Distanz. Im diesem Zusammenhang
zeigte sich, dafl eine deutliche Anzahl der Zustdnde durch Beitrdge von Anregungen in
MOs mit starkem Anteil der Atomorbitale 4s, 4p, 3d (Al) bzw. 3s, 3p (O) dominiert
wurden. Eine Klassifizierung dieser Wurzeln als Rydberg-Zusténde basierend auf der
Grofe des Beitrags der hoheren Anregungen war nur bedingt mdéglich, da zum einen
Beitrédge von Rydberg-Anregungen auch in Valenzzustinden vorliegen kénnen, zum
anderen der erfafite Bereich der Potentialkurve zu limitiert war, um eine zuverlissige
Extrapolation auf das Dissoziationslimit durchfiihren zu kénnen. Vermutlich handelte
es sich im Bereich des Potentialminimums bei vier Zustdnden in Ay, drei in Ay, zwei
in By sowie drei in By um Rydberg-Zustinde. Die aufgelistete unterschiedliche Anzahl
von Rydberg-Zustinden in By und B, 1483t sich auf die limitierten Genauigkeit der Be-
rechnungen in Form einer unsymmetrischen Beschreibung des Systems, wie sie bereits
in Kap. 6.1 angedeutet wurde, zuriickfithren: Die energetische Nihe von Zustinden im
Bereich hoherer Anregungsenergien hatte bei geringfiigig unterschiedlichen Beschrei-
bungen der Zustinde in By und B, zur Folge, dafl an einzelnen Abstdnden die Erfas-

'In den Berechnungen zeigten sich geringe Abweichungen von dieser Erwartung, die zu einem spiite-
ren Zeitpunkt in diesem Kapitel diskutiert werden. Diese Abweichungen sind jedoch in der Darstellung
der Potentialfunktionen vernachlissigbar.
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sung lediglich einer Komponente eines TI-Zustandes resultierte. So erfolgte bei 1.625
A in der Symmetrie B; die Beschreibung eines Zustands, dessen Charakter durch die
Konfiguration 5026022727023 7! dominiert wurde, wiihrend sich kein Pendant hierzu in
B, fand, sondern stattdessen ein Rydberg-Zustand mit Al-3d-Charakter.

In der ndheren Betrachtung der erfafliten Zustdnde konnte des weiteren festgestellt
werden, daf} in den Valenzzusténden in A; und A, jeweils zwei A-Zusténde, in B; bzw.
B, ausnahmslos II-Zustidnde vertreten waren. Somit fehlten trotz der relativ hohen
Anzahl an berechneten Wurzeln zumindest jeweils ein Zustand in ¥, A und ®, wenn
als Kriterium die Erfassung derjenigen Zusténde, die in Grundzustands-Neutralatome
dissoziieren, angelegt wird.

Bei ldngeren Bindungabstdnden handelte es sich vermutlich nur noch bei zwei Zu-
stinden in A, sowie jeweils zwei in By und By um Rydberg-Zusténde, tendenziell
in Ubereinstimmung mit den Erwartungen von hoherliegenden Rydberg-Zustinden in
diesem Bereich.

Die Erfassung unterschiedlicher Potentialfunktionen, abhingig vom gewéhlten inter-
atomaren Abstand, zeigte die Problematik, den Charakter konkreter hoherliegender
Zusténde iiber den gesamten Bereich der Potentialkurve hinweg zu beschreiben.
Weiterhin ist im Gesamtbild der Potentialfunktionen ersichtlich, dafl die Zustidnde 5-
9 A, deutlich iiber den Wurzeln in den anderen irreduziblen Darstellungen anzutreffen
waren. Um eine homogene Beschreibung des Systems zu erhalten, sollte jedoch nach
Moglichkeit vermieden werden, dafl eine hohere Anzahl von Zusténden einer Irrep be-
rechnet wird, die energetisch deutlich iiber den Wurzeln der anderen Irreps liegen:
Die Angabe der zu berechnenden Wurzeln bestimmt die Auswahl des Konfigurations-
raums. Konfigurationen, die basierend auf ihrem Beitrag zu einer bestimmten Wurzel
ausgewdhlt wurden, werden auch in der Berechnung der Energien anderer Wurzeln
beriicksichtigt und haben somit einen, wenn auch geringen, Einflu} auf die Qualitét
dieser Rechnung. Vergleicht man nun den Fall der A;-Komponente eines A-Zustandes,
die energetisch im Bereich von Zustidnden der anderen Irreps liegt, zu der aber auch
Konfigurationen von deutlich hoherliegenden As-Zustéinden beitragen, mit dem Fall
der A;-Komponente desselben Zustands, fiir den die Beitrige der hoheren Wurzeln
fehlen, so erscheint die Annahme naheliegend, dafl ersterer im Vergleich zu letzterem
eine merklich bessere Beschreibung erfiahrt.

Die Testrechnung indizierte also einerseits die Notwendigkeit der Bestimmung einer
héheren Anzahl an Wurzeln, zum einen basierend auf der Forderung der Beschreibung
all derjenigen Zustiinde, die mit einer Dissoziation in die Konfigurationen 1s? 252 2p5
352 3p' (Al) + 1s% 25% 2p* (O) verbunden sind, zum anderen basierend auf der Uber-
legung, dafl im energetischen Umfeld der Zusténde 5-9 A, ebenfalls eine Bestimmung
der in diesem Bereich befindlichen Zustinde in den Irreps A, By, By erfolgen sollte.
Andererseits zeigten sich bedingt durch die relativ hohe Anzahl an berechneten Wur-
zeln Einbuflen in der Beschreibung tieferliegender Zustinde: Die Notwendigkeit der
Durchfiihrung der Konfigurationsselektion auf dem Hintergrund der Reduzierung der
GroBe der Rechnungen hatte im Zusammenhang der Angabe einer grofieren Anzahl
an Wurzeln einen entscheidenden Einflufl auf die Qualitdt der Beschreibung unte-
rer Zusténde. Prinzipiell erfolgt aufgrund der Selektion in der eigentlichen Korrela-
tionsrechnung eine Beschrinkung auf diejenigen Konfigurationen, die ein Mindestmaf}
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an Wechselwirkung mit den zu berechnenden Wurzeln zeigen. Der Beitrag der ver-
nachldssigten Konfigurationen wird iiber MP2 abgeschétzt, allerdings unterliegt diese
Korrektur natiirlich einer geringeren Genauigkeit als die MRCI-Rechnung selbst. Die
Erfassung unterschiedlicher Zustinde bei benachbarten Radien bedingte nun eine ge-
ringfiigig verdnderte Wahl von Konfigurationen an diesen beiden Abstdnden, da der
Funktionenraum aus der Wechselwirkung mit jeweils anderen Zustédnden bestimmt wur-
de. Dadurch unterlagen diejenigen Wurzeln, deren Berechnung an beiden Absténden
erfolgte, in gewissem Umfang voneinander abweichenden Beschreibungen. Die MP2-
Korrektur war wegen der geringeren Genauigkeit nicht in der Lage, diesen Effekt zu
kompensieren. Dies hatte insgesamt zur Folge, dal bei Bindungsabstéinden, an denen
ein Wechsel der erfafiten Wurzeln auftrat, Unstetigkeiten in der Beschreibung niedri-
gerer Zusténde resultierten. Als Beispiel sei in dieser Testrechnung der Ubergang von
1.8 A zu 1.825 A genannt: Als elf A, zeigte sich bei 1.8 A ein Zustand, dessen Cha-
rakter durch die Besetzung eines Al-3d-Orbitals dominiert wurde. Demgegeniiber war
dieser Rydberg-Zustand bei 1.825 A nicht mehr Teil des beschriebenen Raums, an sei-
ner statt fand sich als zehn A; ein Valenzzustand wieder, der durch die Konfiguration
60'2m370%37! beschrieben werden konnte. Die mit diesem Wechsel verbundene Unste-
tigkeit in den elektronischen Zustédnden trat primér in der Symmetrie A; auf, und hier
insbesondere in Zusténden, die in ihrer Konfiguration eine groBere Ahnlichkeit zu einer
der beiden wechselnden Wurzeln zeigten. Dies war vor allem fiir G*A,2_,»2 sowie D?*S+
der Fall, die sich durch eine Einfachbesetzung des 37-MOs auszeichneten. Der folgen-
de Graph stellt die Auswirkung der unterschiedlichen Beschreibung an benachbarten
Bindungsabstinden in Form eines Ausschnitts aus der A4;-Komponente des G?A dar:

4.1 T T T T

4.08 b

4.06 i

4.04 b

4.02 - i

Energie [eV]

3.98 4

3.96 b

3.94 : : : :
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Abbildung 6.7: Ausschnitt aus dem Zustand G?A,2_,» (A;-Komponente)
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Die mit dem Wechsel der hoheren Zustidnde assoziierte energetische Abweichung konnte
fiir G*A,2 2 und D?*YT mit einer Gréfenordnung von 0.04 eV angegeben werden,
wobei in dieser Rechnung ein Selektionsschwellenwert von 1.0 pE} verwendet wurde.
Kritisch war insbesondere die Lage der Unstetigkeit im Bereich des Potentialminimums,
so daf} mit einer starken Auswirkung auf die Qualitdt der Gesamtbeschreibung dieser
Potentialfunktion zu rechnen war. Der Losungsansatz der geschilderten Problematik
ldge in einer Reduzierung des Selektionsschwellenwertes, womit allerdings eine deutliche
Verlédngerung der Rechendauer verbunden wire.

Die bisherige Diskussion zeigte die Notwendigkeit der Berechnung einer unbekannt
grofleren Anzahl an elektronischen Zustédnden bei gleichzeitiger Erhohung der Qualitét.
Diese beiden Bestrebungen sind einander natiirlich gegenldufig. Da die Beschreibung
der unteren Zusténde weiterhin dominierende Prioritdt hat, zudem eine Erhohung der
Anzahl der Wurzeln ohne Reduktion des Selektionsschwellenwertes weiterhin die Pro-
blematik der Unstetigkeiten in niedrigen Wurzeln zeigen sollte, wurde die Erfassung
aller Zusténde, die in die atomare Konfiguration 1s® 2s? 2p® 3s% 3p! (Al) + 1s* 2s?
2p* (O) dissoziieren, als Kriterium fiir die Bestimmung der Anzahl an notwendigen
Wurzeln aufgegeben.
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Endgiiltige Wahl relevanter Zustéinde

Basierend auf der Feststellung, daf} relevante Beitrige zur Grofie des g-Tensors durch
Zusténde resultieren, die zum einen grofle Spin-Bahn-Matrixelemente, zum anderen
geringe energetische Abstinde zum Grundzustand X?37% zeigen, wurden die bisher
durchgefiihrten Berechnungen im Hinblick auf diese beiden Aspekte betrachtet.

Die Entwicklung der energetischen Absténde von Zustinden in Abhéngigkeit vom Ra-
dius 1&8t sich bereits aus den Graphen der Testrechnung erkennen (Abb. 6.4 — 6.6),
wahrend die folgende Tabelle zur Abschitzung der Relevanz von Zustédnden in der A,-
und in den B-Symmetrien die GroBe der Spin-Bahn-Matrixelemente (SO-MEs) mit
dem Grundzustand X?S* an den Abstéinden 1.625 A und 2.5 A wiedergibt:

Zustand 1.625 A 2.5 A
1A, 0.55477* -4.36904*
2 A, 4.06093 6.49465
3 A, -0.37300* 7.94818*
4 A, -12.34000 -14.12349
5 A, -0.03412* 3.94141
6 A, -0.44399 1.78208*
7 A, -0.51134* 12.56608
8 Ay -0.03669* -1.32804*
9 A, -0.40967* -1.13735*
1 B 26.48956 50.01826
2 B, -34.74839 7.92869
3B 5.20582 -24.74171
4 B, -17.27676 10.30239
5 B, -0.22009 -5.47432
6 B, 16.56516 -16.41513
7B -1.36147 11.72310
8 B, 2.55090 -11.20295
9 B, -0.41524 -14.13466

Tabelle 6.2: SO-MEs in ecm~" bei 1.625 A und 2.5 A mit X?%* (Testrechnung)

Aus Betrachtung der Matrixelemente des A?II mit Zustéinden in der A;-Symmetrie 18t
sich eine Einschédtzung beziiglich der notwendigen Anzahl an Wurzeln in dieser Irrep
erhalten:
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Zustand 1.625 A 2.5 A
1A, 26.48956 50.01826
2 A 44.98122 14.32221*
3 A -13.13492* 18.63865
4 A 1.11752 6.77205
5 A 2.39885* -5.76302*
6 A 4.46451 -2.05770
7 A -2.51485 -9.96227*
8 A -0.33045 2.07153
9 A, 1.84638 6.35705
10 A, 1.06043* 3.72113*
11 A -0.47426 -0.23215

Tabelle 6.3: SO-MEs in cm™" bei 1.625 A und 2.5 A mit AT (B, Testrechnung)

Bei den mit * indizierten Zustinden handelt es sich um A-Komponenten, die in den
Berechnungen reale Kreuzungen mit X*- und ¥ -Zustinden eingehen diirfen, so dafl
hier ein Wechsel der Zustdnde mit dem Bindungsabstand moglich ist.

Aus Griinden der Symmetrie (s. Kap. 3.4.1) resultieren im Falle von A;-Zustinden
lediglich nichtverschwindende Matrixelemente mit Zusténden in A, iiber die 2-Kompo-
nente des Spin-Bahn-Operators Hsp, mit B iiber f[so(y) sowie mit B iiber I:ISO(x).
Beziiglich Zustéinden in By miissen lediglich Matrixelemente mit A; iiber Hgo(y), mit
Ay iiber f[so(:r) sowie mit B, iiber Hso(Z) beriicksichtigt werden. Da die Wurzeln in
By und B prinzipiell Matrixelemente zeigen sollten, die sich lediglich um einen Phasen-
faktor von +1 unterscheiden, wurde die Beterachtung auf eine der beiden irreduziblen
Darstellungen, respektive By, beschrinkt.

In der irreduziblen Darstellung A, zeigte sich im Gleichgewichtsbereich ausschliellich
eine Relevanz der Zustéinde 1-4. Hingegen resultierte bei hoheren Absténden zusétzlich
ein deutlicher Beitrag des 7 A,. Die bisherigen Berechnungen zeigten jedoch, daf} eine
Bestimmung von Wurzeln oberhalb des 4 A, mit erheblichen Problemen verbunden,
zudem in den Potentialkurven (Abb. 6.5) ein deutlicher energetischer Abstand der
hoheren Zustinde in Ay zu den Wurzeln 1-4 erkennbar war, so dafl eine Wahl von vier
Wurzeln in A, sinnvoll erschien.

Die Wahl an zu berechnenden Zustédnden in den Symmetrien B;/B, gestaltete sich
deutlich problematischer, da die Wurzeln dieser irreduziblen Darstellungen bereits im
Bereich der Gleichgewichtsgeometrie vermehrt vermiedene Kreuzungen, verbunden mit
einem Wechsel des Charakters der Zusténde, erfahren. Die Erfassung eines konkreten
Charakters iiber einen weiten Bereich der Potentialkurve ist somit deutlich erschwert.
Die SO-Matrixelemente indizierten einen deutlichen Beitrag des sechs B; im bindenden



80 KAPITEL 6. DIE ELEKTRONISCHE BASIS

Bereich, jedoch ist aus dem Energiediagramm (Abb. 6.6) erkennbar, dafl der Charakter
des sechs By bei etwa 1.7 A in den sieben B, iibergeht, um bereits bei etwa 1.8 Ain
den acht B; zu wechseln und bei etwa 1.85 A in den neun B;. Somit war eine Er-
fassung des Charakters dieses Zustandes selbst bei Beschrinkung der Betrachtung auf
einen engen Bereich um die Gleichgewichtsgeometrie unrealistisch. Letztendlich wurde
die Berechnung von fiinf Wurzeln in B;/By gewéhlt, da es schien, als konnte dieser
Zustand zumindest bis zu einem Abstand von 2 A weitestgehend beschrieben werden.
Wenngleich eine konsistente Erfassung von Zusténden iiber den gesamten Bereich der
Potentialkurve hinweg wiinschenswert ist, so liegt letztendlich der Schwerpunkt der Be-
trachtung auf der Wechselwirkung von Zustédnden im bindenden Bereich des Systems.
Beziiglich der A;-Symmetrie legte vor allem die Betrachtung der energetischen Ab-
stande eine Wahl von sechs Wurzeln in dieser Irrep nahe. Zwar zeigte bei 2.5 A der
7 A, deutliche SO-MEs mit dem AZII, allerdings handelte es sich hierbei um eine
Komponente eines A-Zustandes, dessen Pendant oberhalb des 4 A, zu suchen ist, so
daf} von einer Bestimmung dieses Zustandes auf dem Hintergrund der Problematiken
in hoheren A,-Zustinden bei geringeren Bindungsldngen Abstand genommen wird.
Als Ergebnis der Betrachtungen dieses Kapitels ergibt sich die zu berechnende Anzahl
an Wurzeln als: 6 Ay, 4 Ay, 5 By, 5 B».

6.2.2.2 Referenzraum
Problematik

Der Referenzraum der ersten MRCI-Rechnung wurde durch Angabe eines aktiven
Raumes von Molekiilorbitalen mit maximal n-facher Anregung der Elektronen die-
ses Raums generiert, wobei die Groflie n ebenfalls zu spezifizieren war. Aufgrund des
deutlichen Beitrags von Funktionen zweifacher Anregung zu den einzelnen Wurzeln
wurde n = 2 gewihlt. Bedingt durch die programminterne Beschrinkung der Grofle
des Referenzraums auf 1000 Konfigurationen resultierte bei Beriicksichtigung von Zwei-
fachanregung von neun Elektronen eine Limitierung auf die Angaben von 15 aktiven
Orbitalen.

Zu Beginn wirkte eine Sperzifizierung der MOs in Ubereinstimmung mit dem zuvor
fiir die Berechnung der Molekiilorbitale gewdhlten CAS-Raum (50, 60, 27, 70, 3,
8c, 90) schliissig, zeigte sich jedoch als unzureichend. Zustéinde héherer Anregung er-
fuhren im ersten MRCI-Lauf hoheren Selektionsschwellenwertes eine ungeniigende Be-
schreibung, so daf} die in diesem Lauf ermittelten Wurzeln nicht notwendigerweise die
energetisch niedrigsten darstellten, da die Moglichkeit der Beschreibung von Rydberg-
Zustédnden gegeniiber der Beschreibung von Valenzzustinden deutlich reduziert war.
Der Satz von hierbei erhaltenen Konfigurationen, der den Ausgangspunkt fiir die zwei-
te MRCI-Rechnung darstellte, enthielt im Gegensatz zum Referenzraum der ersten
Rechnung nun Beitrige héherer Anregungen, so dafl im zweiten Lauf die Erfassung
von Rydberg-Zustédnden entsprechend ihrer energetischen Lage im Bereich der Valenz-
zustinde ermoglicht wurde. Bedingt durch die Tatsache, dafl eine Berechnung dieser
Zusténde erst im zweiten MRCI-Lauf berechnet erfolgte, lag eine im Vergleich zu den
bereits im ersten Lauf vertretenen deutlich schlechtere Beschreibung vor. Ein Ma#f fiir
die Qualitdt der Beschreibung der k-ten Wurzel stellt die Summe des Betragsquadrats
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> [c¥|? der Expansionskoeffizienten ¢} der Referenzraumkonfigurationen |¥#) dar, mit
der Expansion der CI-Wellenfunktion |W¥%,) in den Konfigurationen |¥*) des CI-Raums
als:

Nsel

ey = Y alvn) (6.2)

Nref Nsel
= D duhH+ Y gluh), (6.3)
i=1 j:nref+1

mit der Anzahl n,.; der Konfigurationen des Referenzraums sowie der Anzahl der
selektierten Konfigurationen ng,, die die Grofle des CI-Raums angibt.

Bedingt durch die Beschreibung geringerer Qualitit von Wurzeln, die erst im zweiten
Lauf aufgefunden wurden, resultierte eine starke Abweichung dieser Summe von eins.
Der Ausdruck der Davidson-Korrektur AE'g), die additiv im Anschlufl an die MRCI-
Rechnung beriicksichtigt wird, zeigt nun eine Abhéingigkeit von ¢¥ der Form:

Npef
AE} (1 — Z cfQ) (6.4)

(s. GL. 6.1). Die Davidson-Korrektur nimmt aufgrund der geringen Summe iiber die Be-
tragsquadrate einen relativ hohen Wert an. In den Berechnungen zeigte sich, dafl die
Davidson-Korrektur in den erst im zweiten Lauf erfafiten Zustdnden den Beitrag von
Vierfach-Anregungen deutlich {iberschéitzte. Das MRCI-Programm ordnet die berech-
neten Wurzeln nach ihrer Summe aus der Energie der CI-Rechnung, der MP2- und der
Davidson-Korrektur. Als Folge einer zu hohen Davidson-Korrektur wurden Rydberg-
Zustédnde im Vergleich zu Valenzzustédnden energetisch stark abgesenkt, stellenweise
resultierte ein Rydberg-Zustand als Grundzustand des Systems.

Die Notwendigkeit der Erweiterung des Referenzraums der ersten MRCI-Rechnung
fiihrte zu der Frage der Auswahl von Molekiilorbitalen basierend auf ihrer Relevanz
fiir die Gesamtbeschreibung des Systems. Ein erster Ansatz bestand in der Betrach-
tung der bei den bisherigen MRCI-Rechnungen erhaltenen natiirlichen Besetzung der
Molekiilorbitale und basierend darauf einer Verwendung der MOs mit den beim jeweili-
gen Abstand hochsten Besetzungszahlen. Die ersten dieser Berechnungen wurden noch
mit der Wahl eines groferen Zustandsraums durchgefiihrt (11 Ay, 9 Ay, 9 By, 9 Bs).
In diesem Zusammenhang manifestierte sich die Problematik der starken Nihe von
Zustdnden im Bereich hoherer Anregungsenergien: Es zeigte sich, dafl aus der Auswahl
der jeweiligen Molekiilorbitale eine deutlich bessere Beschreibung von Zusténden, die
hohe Besetzungen der angegebenen MOs aufwiesen, resultierte. Dies hatte zur Folge,
dafl bei demselben Bindungsabstand bei Vergleichsrechnungen mit geringfiigig abwei-
chender Sperzifikation von hoheren MOs unterschiedliche Zusténde erfafit wurden, die
eine hohere Besetzung der zuvor angegebenen MOs zur Folge hatten. Effektiv beein-
flufite somit die anféingliche Orbitalwahl die Ausgabe der natiirlichen Besetzungszahlen,
so daf eine unabhéngige Einschitzung der Relevanz der MOs an den jeweiligen Bin-
dungsabstinden nicht moglich war. Weiterhin forcierte die Wahl unterschiedlicher MOs
in Abhéngigkeit vom interatomaren Abstand die bereits geschilderte Problematik der
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Erfassung unterschiedlicher Wurzeln an benachbarten Radien und zeigte sich somit in
starken Unstetigkeiten auch der Potentialkurven der unteren Zusténde.

Endgiiltige Wahl des Referenzraums

Als Ansatz zur Homogenisierung des Referenzraums fiir alle interatomaren Absténde
mit der Intention der Behebung der Problematik der Erfassung von unterschiedlichen
Zustinden an benachbarten Bindungslingen wurde die bereits beschriebene Vereini-
gung des Referenzraums durchgefiihrt: Die an einzelnen Radien im Zuge der ersten
MRCI-Rechnung ausgegebenen Konfigurationen wurden zusammengefiihrt und stell-
ten den Referenzraum der zweiten MRCI-Rechnung dar, so daf} ein identischer Refe-
renzraum fiir alle interatomaren Abstéinde resultierte. Es verblieb somit, eine Auswahl
beziiglich der fiir einen weiten Bereich der Potentialkurve relevanten Molekiilorbitale
zu treffen. Ein fester Kern von MOs war durch die Wahl des Raums der CASSCF-
Rechnung gegeben, so dafl von den maximal moglichen 15 bereits 9 festgelegt waren.
Eine Bestimmung der weiteren MOs wurde basierend auf Testrechnungen zur Ermitt-
lung von Relevanz und Einflul dieser MOs bei einzelnen Bindungsabstidnden versucht.
Zielsetzung war es, eine qualitativ mdglichst homogene Beschreibung des Bereichs der
angeregten Zustidnde zu erhalten, wobei auch die Angabe von Rydberg-MOs notwendig
war, um die beschriebenen Folgen der Auffindung von Rydberg-Zusténden erst im zwei-
ten MRCI-Lauf zu vermeiden. Es zeigte sich jedoch, dafl die zu erfassenden Wurzeln ein
sehr heterogenes Bild beziiglich der sie dominierenden Konfigurationen aufwiesen, so
daf} es durch die Beschrinkung auf eine Angabe von 15 Orbitalen problematisch war,
die gewiinschte homogene Beschreibung zu erreichen und insgesamt eine geringere Qua-
litdt der Rechnung resultierte. Mit dem Hintergrund, dal auch mit diesem Ansatz die
Erfassung unterschiedlicher Wurzeln an benachbarten Radien nicht vermieden werden
konnte?, jedoch insgesamt eine gute Beschreibung der untersten beiden Zustinde Prio-
ritdt haben sollte, erfolgte, wie bereits dargelegt, eine Reduzierung der Anzahl an zu
berechnenden Wurzeln. Der homogenere Gesamtcharakter der verbliebenen Zustinde
ermdoglichte eine adidquate Orbitalwahl.

Neben dem bereits erwihnten festen Kern der MOs 5o, 60, 27, 70, 3w, 80 und 90 zeig-
te sich, dafl die Hinzunahme eines weiteren 7-Orbitals (47) in einer deutlich besseren
Beschreibung des Systems resultierte. Des weiteren war aus den bereits durchgefiihr-
ten Rechnungen erkennbar, daf§ im bindenden Bereich eine Anregung in das 9o héufig
mit einer Anregung in das 11o koppelte. Um eine unsymmetrische Beschreibung der
hiervon betroffenen Zustinde zu vermeiden, wurde deshalb ebenfalls das MO 110 spe-
zifiziert. Der deutliche Einflufl des 47 auf die Qualitit der Berechnung motivierte die
Entscheidung, ein weiteres m-Orbital in den MO-Raum aufzunehmen, wobei sich eine
groflere Relevanz des 67 als des 57 zeigte.

Der Charakter der betrachteten Orbitale bei unterschiedlichen Bindungsabsténden,
wie er in den vorliegenden Rechnungen bestimmt wurde, sei in der folgenden Tabelle
nochmals dargestellt, diesmal ergéinzt um die Betrachtung hoherliegender MOs:

2dies wurde bereits fiir die Testrechnung beim Vergleich der Bindungsabstinde 1.8 A und 1.825 A
diskutiert



6.2. WAHL DER PARAMETER 83

MO 1.65 A 2.1 A 2.5 A

50 25 (O) 25 (O) + 3s (Al) 25 (O)

6o 2p, (O) + 3s (Al) 25 (O) + 3s (Al) 3s (Al)

2 2p- (O) 2p- (O) 2px (O)

35, 3p, (Al) 2p, (O)

4, (0)] [+ 35,39, (A)] e ()

37 3px (Al) + 3px (O) | 3px (O) [+ 3px (Al) ] 3px (O)

8a 3s (0O) 3s (O) 3s (0)

90 | 4s, 3p, (Al) + 3p, (O) | 3ps (Al) + 3p, (O) 35, 3p, (O)
3pr. 3d, (Al) 3pr, 3dx (Al

4 3Dx/4Dx, 3d, (Al) [+ 3, (0)] + 3ps (O)

5 4p, (Al 4p, (Al 4p, (Al)

6 3px (O) + 3d, (Al) 3px (O) + 3d, (Al) 3px (0) + 3d, (Al

110 4p, (Al) + 3s (O) 4p, (Al) + 3s (O) 4p, (Al) [ + 4s (Al) |

Tabelle 6.4: Charakter von virtuellen und Valenz-MOs

Vor Durchfiihrung der MRCI-Rechnung wurde zudem iiberpriift, ob ein energetischer
Wechsel von Molekiilorbitalen in Abhéngigkeit von der Bindungsldnge erfolgte um si-
cherzustellen, dafl die Angabe eines bestimmten MOs bei unterschiedlichen interato-
maren Abstdnden beziiglich ihres Charakters dquivalente Orbitale spezifizierte.
Insgesamt resultierte folgende MO-Angabe: 50 60 27 70 37 80 90 47 67 120.

6.2.2.3 Selektionsschwellenwert

Die Wahl des Selektionsschwellenwertes im Sinne einer mdoglichen Verbesserung der
Beschreibung des Systems ist bedingt durch die Notwendigkeit der Limitierung der
Grofle der Berechnungen an die Wahl der Anzahl an betrachteten Wurzeln gekoppelt,
wie bereits zum Ende von Kap. 6.2.2.1 angedeutet.

Zur Untersuchung der Auswirkungen der Grofle des Selektionsschwellenwertes wurden
Testrechnungen mit sieben Wurzeln in Ay, vier in A,, sechs in B; und sechs in By mit
Selektionsschwellenwerten von 1.0 E}, 0.1 pnE), sowie 0.01 uE), exemplarisch bei 1.65 A
durchgefiihrt. Die vorliegenden Testrechnungen weichen in der Wahl der Anzahl der
Wurzeln von den abschliefenden Rechnungen ab, da sie in einem anderen Zusammen-
hang der Untersuchung der Auswirkungen dieser zusétzlichen Zustinde dienten. Sie
sind somit nicht identisch mit den Rechnungen, die fiir die Bestimmung des g-Tensors
verwendet wurden.

Die berechneten Energien in eV sind in der folgenden Tabelle zusammengefafit, bezogen
jeweils auf die Energie des Grundzustandes X2?X+:
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Selektionsschwellenwert
7
ustand 1.0 uF, 0.1 uFy, 0.01 1,
1A 0.0000 0.0000 0.0000
1 B, 0.8543 0.7926 0.7689
1 By 0.8561 0.7918 0.7686
2 Ay 2.5472 2.4767 2.4331
2 By 4.1788 4.0877 4.0420
2 By 4.1795 4.0881 4.0424
3 A 4.2620 4.1680 4.1015
1 A, 4.3232 4.2366 4.1574
2 Ao 4.3740 4.2909 4.2161
4 A,y 5.1186 5.0458 4.9852
5 A, 6.0238 5.9313 5.8410
3 Ay 6.0912 6.0044 5.9116
6 A 6.2606 6.1426 6.0461
4 Ay 6.2716 6.1715 6.0692
3 B, 6.6822 6.5327 6.4563
3 By 6.6848 6.5312 6.4560
4 By 7.2291 7.0852 6.9700
4 B, 7.2292 7.0849 6.9698
7 A, 7.3385 7.2101 7.1079
5 B, 7.9163 7.7407 7.6159
5 By 7.9188 7.7389 7.6152
6 B 8.3575 8.1807 8.0110
6 By 8.3585 8.1803 8.0101

Tabelle 6.5: Untersuchung der Auswirkung des Selektionsschwellenwertes
(Testrechnung)

Es war erkennbar, daf} selbst bei einer Reduzierung des Selektionsschwellenwertes auf
0.01 pE) nur bedingt eine Konvergenz der Energie erreicht war. Bei der Entscheidung
beziiglich der Notwendigkeit der Verwendung eines Selektionsschwellenwertes von 0.01
1By, spielten verschiedene Uberlegungen eine Rolle, von denen der wichtigste bei Ver-
gleich mit experimentellen Daten deutlich wurde: Es zeigte sich, dafl bereits die mit
einem Schwellenwert von 0.1 pFj, durchgefiihrte Berechnung in einer adiabatischen An-
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regungsenergie von 4250 cm~! zwischen X2X T und A%l resultierte und somit deutlich
unter dem experimentellen Wert von 5406 cm ™! lag. Mit Reduzierung des Schwellenwer-
tes von 0.1 auf 0.01 pE), war bei 1.65 A eine Verringerung des energetischen Abstandes
zwischen diesen beiden Zustéinden um etwa 190 cm ! verbunden. Wenngleich die Ener-
gie noch nicht konvergiert zu sein schien, wurde die adiabatische Anregungsenergie T,
bereits als zu niedrig beschrieben. Im Zuge einer Reduzierung des Schwellenwertes war
mit einer Vergréfierung dieser Problematik zu rechnen® Die Erfahrung zeigt, daf§ die
Energie eine weitaus sensitivere Grofle in Bezug auf die Qualitéit der Beschreibung von
Zustiinden darstellt als die Spin-Bahn-Kopplung (¥,,|Hgo|¥,). Vermutlich liegt dies
in der rl-;?’—Abhéingigkeit des Spin-Bahn-Operators Hso begriindet, die auf einen unter-
geordneten Einflufl der genauen Ladungsverteilung in den dufleren Molekiilbereichen
auf die Grofle der betreffenden Matrixelemente schlieflen 148t.

Mit diesem Hintergrund konnte vermutet werden, dafl die Reduzierung des Selektions-
schwellenwertes eine lediglich geringe Auswirkung auf die Grofle der Matrixelemente
zeigt, so dafl die Verwendung eines Selektionsschwellenwertes von 0.1 pF) legitim er-
schien:

Selektionsschwellenwert

Zustand 1.0 uE, 0.1 uF, 0.01 1,
1 Ay 0.34244 0.06645 0.01282
2 Ay 4.46537 3.85214 3.60494
3 A, -0.17866 -0.04432 -0.00011
4 A, -12.66274 -12.16582 -11.97900
1 By 27.35243 27.71978 27.92702
2 By -34.96911 -35.00877 -35.04219
3 By 5.03779 5.72656 5.74582
4 By -18.82560 -18.33049 -18.07712
5 By -1.00026 -0.54643 0.26819
6 B 15.61705 14.61838 14.25336

Tabelle 6.6: SO-ME mit X?%F in cm™" bei 1.65 A
(Testrechnung unterschiedlicher Selektionsschwellenwerte)

Wenngleich die Energie noch nicht konvergiert war, zeigte sich, dal SO-Matrixelemente
relevanten Beitrags eine geringe relative Anderung erfuhren.
Andererseits empfahl sich die Verwendung eines Selektionsschwellenwertes von 1.0 uEj,

3Die Tendenz einer groBeren Abweichung von experimentellen Werten mit Verbesserung der Berech-
nungen steht offensichtlich in Widerspruch zu den Erwartungen und indiziert prinzipielle Probleme.
Die Ursachen werden in Kap. 6.4 im Zusammenhang eines Vergleichs mit dem Experiment diskutiert.
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nicht: Die folgende Tabelle listet die MP2-Korrektur als Indiz fiir die Giite der Rech-
nungen auf:

Selektionsschwellenwert
Zustand 1.0 pE, 0.1 uEy 0.01 puFy
1 Ay -4.05 -1.20 -0.23
2 Ay -6.79 -1.71 -0.30
3 A -12.18 -2.45 -0.36
4 Ay -12.02 -2.45 -0.37
5 Ay -11.50 -2.39 -0.37
6 A -12.82 -2.66 -0.41
7T A -13.16 -2.89 -0.47
1 Ay -13.93 -3.08 -0.52
2 A -13.68 -2.98 -0.50
3 A -13.13 -2.97 -0.52
4 A -13.14 -3.00 -0.53
1 By -6.20 -1.70 -0.31
2 By -7.75 -1.65 -0.27
3 B; -10.32 -2.22 -0.36
4 By -10.53 -2.44 -0.41
5 By -10.51 -2.43 -0.41
6 B -12.06 -2.56 -0.40
1 By -6.14 -1.67 -0.30
2 By -7.74 -1.65 -0.27
3 By -10.16 -2.18 -0.35
4 By -10.50 -2.43 -0.41
5 By -10.39 -2.39 -0.41
6 Bs -12.07 -2.58 -0.41

Tabelle 6.7: GroBe der MP2-Korrektur in mE), bei 1.65 A
(Testrechnung unterschiedlicher Selektionsschwellenwerte)

Eine hohe MP2-Korrektur ist aufgrund der Ungenauigkeit dieser Methode kritisch. Im
Zusammenhang mit dem Wechsel von Zustéinden beim Ubergang 1.8 A — 1.825 A zeig-
te sich ein energetischer Sprung von ~0.04 eV in den Zustéinden G*A (A;-Komponente)
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und D27 bei Verwendung eines Selektionsschwellenwertes von 1.0 uFEj,. Die Grofle der
MP2-Korrektur betrug etwa 0.3 eV, so daf§ als grobe Abschitzung der Ungenauigkeit
der Korrektur eine Abweichung von 0.04/0.3 ~13 % angegeben werden kann.

Bei Vergleich der Gréfle der MP2-Korrektur fiir unterschiedliche Selektionsschwellen-
werte zeigt sich, dafl bei Erniedrigung des Schwellenwertes um eine Zehnerpotenz ei-
ne Reduzierung der MP2-Korrektur um den Faktor 4-5 erfolgt. Mit besagter grober
Abschétzung des prozentualen Fehlers resultierte eine Ungenauigkeit in der Energie
von 0.01 eV bei einem Schwellenwert von 0.1 pEj,, wird lediglich die Auswirkung der
MP2-Korrektur zugrunde gelegt. Beriicksichtigt man, dafy die experimentelle adiaba-
tische Anregungsenergie T, fiir die Anregung X2X+ — A%l zu T, = 5406.11 cm™! =
0.670272 eV gegeben ist, wird deutlich, dafl der durch die MP2-Korrektur bedingte
Fehler unter Verwendung des héheren Schwellenwertes von 1.0 pF), nicht tolerierbar
ist, so daf von einer Verwendung dieses Schwellenwertes Abstand genommen wurde.

6.3 Diskussion der Berechnung

Mit den gewéhlten Einstellungen resultierte folgendes Gesamtbild der Potentialfunk-
tionen:

9 T T T
8 52M T
7 r 221 =
- FZZ+
6 E%s =
i 5| G5 =
) 24+
S D%
GC) ]
w G2
B%s" g
1 1 1 1
1.8 2 2.2 2.4
Radius [A]

Abbildung 6.8: Potentialfunktionen des AlO-Molekiils
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6.3.1 Asymmetrie der Zustinde

Das in den Berechnungen erhaltene Gesamtbild der Zustéinde des AlO ist in Abb. 6.8
dargestellt. Die Funktionen zeigen einen glatten Verlauf. In den irreduziblen Darstel-
lungen A; und A, werden iiber den gesamten Potentialbereich identische Zusténde
erfaft. In den Funktionen in der TI-Symmetrie treten vermiedenen Kreuzungen auf,
von denen diejenige zwischen C?IT und C"II bereits von Zenouda et al. beschrieben
wurde. Im Zusammenhang dieser Kreuzungen ist entsprechend den Erwartungen ein
Transfer des Charakters der TI-Zustdnde untereinander feststellbar.

Die Grenze der Genauigkeit der Berechnungen zeigt sich allerdings an der Asymmetrie
der Zustdnde. Wie bereits diskutiert, sollten die Komponenten B; und B, eines II-
Zustandes entartet sein, ebenso wie die Komponenten A; und A, eines A-Zustandes.
Eine deutliche Abweichung von der zu erwartenden Entartung liegt vor allem in den
erfaffiten ?A-Zustéinden vor. Wihrend die Energiedifferenz der beiden Komponenten
eines [I-Zustandes selbst im Falle hochliegender Zustinde zumeist weniger als 1.5 -
1073 eV betriigt, resultiert fiir die Ay-Komponente eines A-Zustandes eine energetische
Verschiebung zum tieferliegenden Pendant in A; von etwa 0.06 — 0.07 eV.

In den Berechnungen zeigt sich, dafl der Konfigurationenraum zur Beschreibung von
Ai-Zustinden grofer gewihlt wirde als derjenige zur Beschreibung der Zustédnde in As:
Die Anzahl der in der Berechnung der Wurzeln in A; beriicksichtigten Konfigurationen
ist bei allen Bindungsabstéinden stets hoher als diejenige in A,. In A; werden im Bereich
mittlerer Bindungsabstiinde etwa 5.2-10* Konfigurationen (entsprechend 2.8-10° CSFs)
betrachtet, in A, hingegen 3.4 - 10* Konfigurationen (2.0 - 105 CSFs).

Eine erste Vermutung beziiglich der Ursache dieser Diskrepanz ging von der Feststel-
lung aus, daf eine unterschiedliche Anzahl an Wurzeln in der A;- und A,-Symmetrie
berechnet wurde. Die Annahme bestand darin, daf§ zur Beschreibung einer hoéheren
Anzahl an Wurzeln notwendigerweise ein groflerer Konfigurationenraum resultiert, der
sich wiederum auf die Qualitidt der Beschreibung tiefliegender Zustéinde positiv aus-
wirkt. Bei identischer Anzahl an Wurzeln in A; und A, sollte nach diesen Uberlegungen
zum einen eine deutliche Reduzierung der Energiedifferenz in den A-Zustédnden, zum
anderen eine Angleichung der Anzahl der beriicksichtigten Konfigurationen erfolgen.

Es wurden zwei Testrechnungen bei 1.65 A durchgefiihrt, wobei im einen Fall die Spe-
zifikation von sechs Zustdnden in A, vier in A,, im anderen jeweils vier in A4; und
Ay erfolgte. Der Referenzraum fiir diese Rechnungen wurde jeweils aus einem ersten
MRCI-Lauf mit gleicher Angabe an Wurzeln ohne Vereinigung des Referenzraums der
Ausgaben verschiedener Radien bestimmt. Es resultierte folgendes Bild:
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4 Ay, 4 Ay 6 Ay, 4 Ay

AE(G*A) 0.0419 eV 0.0616 eV
Konfigurationen in A; 42 991 47 057
Konfigurationen in A, 31 711 32 031
CSFs in A4 238 740 264 897
CSFs in A, 192 445 193 571

Tabelle 6.8: Untersuchung der Asymmetrie in A;, A,

Im Falle der Angabe einer identischen Anzahl an Wurzeln in den beiden irreduziblen
Darstellungen zeigte sich nur bedingt eine Reduzierung der Asymmetrie, so dafy neben
der Auswirkung der Anzahl der Wurzeln auf ihre Beschreibung weitere Effekte vermutet
werden muflten.

Eine mogliche Begriindung der bestehenden Asymmetrie in der Beschreibung der bei-
den Komponenten eines A-Zustandes kann darin gesucht werden, dafl in der A;-
Symmetrie effektiv eine hohere Anzahl an Zustdnden vorliegt. Vermutlich resultiert
die bessere Beschreibung der A;-Komponente aus der Tatsache, dafl Konfigurationen,
die als Beitrige zu Y t-Zustinden selektiert werden, als Linearkombination anderen
Vorzeichens einen Beitrag zur A;-Komponente eines A-Zustandes leisten. Die Existenz
einer deutlich héheren Anzahl von Zustinden der ¥ - als der ¥~ -Symmetrie fiihrt zur
abweichenden Grofle des Konfigurationenraums.

Es bleibt festzuhalten, dafl die Asymmetrie in den beiden Komponenten des A-Zustan-
des als Indiz fiir die Ungenauigkeit der Berechnungen angesehen werden kann.

6.3.2 Ionizitat der Zustande

Wie bereits in Kap. 6.2.1 diskutiert, liBt sich im Bereich von 2.1 A ein Ubergang
von der bi-ionischen zur mono-ionischen Struktur des Grundzustands beobachten, auf
der CASSCF-Ebene erkennbar an der starken Mischung vom 2s-O- und 3s-Al-Orbital.
In diesem Zusammenhang erfolgt bei Ubergang zu lingeren Bindungsabstinden eine
Anderung des Charakters des doppelt besetzten 60-Orbitals von einem am Sauerstoff
lokalisierten MO zu einem am Aluminium lokalisierten, wiahrend gleichzeitig das einfach
besetzte 7o den umgekehrten Trend der Lokalisation erfahrt, so dafi effektiv der Trans-
fer eines Elektrons von O auf Al erfolgt. Mit der strukturellen Anderung auf der Ebene
der Molekiilorbitale folgt nicht nur ein Ubergang des X2%+ von AI*t0?~ zu AlITO~,
sondern auch eine Anderung des ionischen Charakters der angeregten Zustiinde: In den
Potentialfunktionen zeigt sich die energetische Absenkung der bei niedrigen Radien
hochliegenden Zusténde sowie die gleichzeitige Anhebung von tiefliegenden Zustédnden.
Besonders deutlich ist dies an der Abbildung von Zenouda et al. (Abb. 5.1) als starke
energetische Nédhe der hoheren Zustédnden erkennbar, die durch das Auftreten vermie-
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denen Kreuzungen bedingt ist. In diesem Bereich scheint somit ein abrupter Wechsel
des Charakters der Zustinde von durch Rydberg-Beitrige zu durch kovalente Wechsel-
wirkungen dominiert zu erfolgen und in dem Sinne eine Kreuzung von Rydberg- und
Valenzzusténden.

Die Folgen der strukturellen Anderung des Systems fiir die MRCI-Berechnungen zei-
gen sich als geringfiigige Unstetigkeit der Potentialfunktionen in den A;-Zustédnden
im Bereich von 2.1 A. Dies ist plausibel auf dem Hintergrund, da$§ bei kiirzeren Bin-
dungsabstinden allgemein Zusténde eines anderen Charakters erfalt werden als bei
langeren. Durch die unterschiedliche Beschreibung dieser Bereiche resultiert eine ande-
re Steigung in den Zustidnden, tendenziell entsprechend dem prinzipiellen Verlauf der
Abstandsabhiingigkeit der Energie eines ionischen Zustands im Ubergang zum Disso-
ziationslimit im Vergleich zu einem Dissoziationskanal in die Neutralatome: Bedingt
durch die langreichweitigen Coulomb-Wechselwirkungen zeigt die Energie des ionischen
Zustands annihernd eine r!'-Abhiingigkeit, also einen relativ langsamen Anstieg zu
grofleren Bindungsabstinden. Der Zustand eines neutralen Dissoziationskanals zeich-
net sich durch die Abwesenheit dieser langreichweitigen Wechselwirkungen aus: Bei
Vergroflerung des interatomaren Abstands ausgehend vom Potentialminimum erfolgt
deshalb ein starker Anstieg der Energie, so dafl eine schnellere Annidherung an das
Dissoziationslimit resultiert und die Potentialfunktion schnell einen asymptotischen
Verlauf annimmt.
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6.4 Vergleich mit dem Experiment

Die folgenden beiden Tabellen vergleichen molekulare Konstanten von Experiment und
Rechnung, respektive den Gleichgewichtsabstand R., die adiabatische Anregungsener-
gie T,, die harmonische Frequenz w, sowie die Rotationskonstante B,, fiir verschiedene
Zustande des AlO. Waren keine exp. Werte fiir das Potentialminimum verfiighar, so
erfolgte entsprechend eine Angabe bezogen auf das unterste Schwingungsniveau v = 0.
Die erste Zeile zeigt jeweils die experimentellen Daten, wobei eine Beschrankung auf
die Genauigkeit der Angabe im Sinne der Anzahl der angegebenen Nachkommastellen
erfolgte, wihrend die zweite Zeile die in den vorliegenden Berechnungen ermittelten
Groflen darstellt:

Zustand T, (Tyo) [em™!] R. (Ry) [A]
X2y 0 1.6179 [22]*
0 1.640
AT 5406 [22] 1.7678 [22]
4510 1.788
By 20689 [42] 1.667 [29]
19784 1.694
G2A 34750 [43]° 1.747 [43]°
31481 1.802
Gy 34950 [43]° 1.747 [43]°
32346 1.805
C11 33047 (Tho) [44]
32878 (To) 1.692
D2t 39779 [45] 1.723 [29]
39631 1.747
E2A 45431 [29] 1.844 (Ry) [29]
44428 1.910 (Ro)
P 47190 (Too) [46] 1.816 (Ry) [29]°
46775 (Tho) 1.880 (Ry)

Tabelle 6.9: Vergleich von Anregungsenergien und Gleichgewichtsgeometrien
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Zustand we [em™!] B. (By) [em™']
X2yt 979.6 [22] 0.6413 [22]
946 0.624
AT 729.8 [22] 0.5372 [22]
658 0.525
B’St 870.4 [42] 0.6039 [42]
878 0.585
G2A 816 [43]°
710 0.517
G- 851 [43]°
712 0.515
C1 856 [29] 0.6008 (By) [44]
821 0.587
D+ 817.5 [45] 0.5650 [45]
834 0.550
E2A 503 [43)° 0.4951/0.4919 (By) [29]°
634 0.461
Py 0.5088 (By) [46]
627 0.487

Tabelle 6.10: Vergleich von harm. Frequenzen und Rotationskonstanten

In den vorliegenden Berechnungen wurde lediglich B, bestimmt, nicht jedoch By. Der
tendenzielle Unterschied in den Groflen B,/B,. 1afit sich aus experimentellen Daten
abschétzen:

So wurden in [22] fiir den X?X" Werte B, = 0.6414 cm ™!, By = 0.6385 cm—1, in [45]
fiir den A%I1 B, = 0.5368 cm ™!, By = 0.5345 cm ™!, sowie fiir den D?Y* B, = 0.5650
cm™!, By = 0.5627 cm~! angegeben. Die Abweichungen zeigen sich somit erst in der
dritten Nachkommastelle.

“Die Angaben von Ref. [22] beriicksichtigen eine Entstérung der Schwingungszustinde v = 0 — 8
des AT sowie v = 5 — 11 des X2%+

5 Abschitzung basierend auf semi-empirischen Betrachtungen

6Werte der spin-bahn-gekoppelten Zustinde
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Zustand T, (Too) [em™!] R. (Ry) [A]
X2yt 0 0.022
A?I1 -896 0.020
Byt -905 0.027
G*A -3269 0.055
G*Y- -2604 0.057
C211 2169 (Tho)

D2y -148 0.024
A 11003 0.066 (R)
P 415 (Tyo) 0.064 (Ro)

Tabelle 6.11: Differenz Rechnung — Experiment: T, (Tyg), Re (Ro)

Zustand We [em™] B, (By) [cm™]
X2yt -34 -0.017
A?TI =72 -0.012
B2yt 8 -0.019
G*A -106
G?%~ -139
C*11 -35 -0.014 (By)
D2y 17 -0.015
E?A 131 -0.033 (By)
2yt -0.022 (By)

Tabelle 6.12: Differenz Rechnung — Experiment: w,, B, (By)

Im Gesamtbild zeigt sich eine zufriedenstellende Beschreibung des Systems. Deutliche
Abweichungen sind vor allem in der Beschreibung der 2A- und 2X~-Zustiinde festzustel-
len, vermutlich aufgrund der bereits in Kap. 6.3.1 diskutierten schlechteren Beschrei-

bung der Wurzeln in der irreduziblen Darstellung A,.

Insbesondere charakteristisch ist die Unterschitzung von Anregungsenergien und die
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Uberschitzung von Bindungsabstinden. Dies steht im Zusammenhang mit der star-
ken Ionizitat des AlO: Die partielle negative Ladung am Sauerstoffatom bendtigt zur
zutreffenden Berechnung eine Basis, die diffuse Funktionen, die energetisch hochliegen-
den Elektronen beschreiben kénnen, beinhaltet. Ist die Basis nicht von ausreichender
Grofle, resultiert zum einen eine schlechtere Beschreibung von A12*0%~ im Vergleich zu
AITO~, zum anderen von AITO~ im Vergleich zu AlO. Die Problematik der Behand-
lung negativ geladener Systeme zeigt sich besonders deutlich in der Berechnung von
Elektronenaffinitdten. Eine Diskussion der Abhéngigkeit der Beschreibung dieser Grofie
von der Wahl von Basissatz und Methode wurde an den Beispielsystemen Oy und CN
von T. H. Dunning et al. [31] durchgefiihrt. Es zeigte sich deutlich die Notwendigkeit
der Augmentierung des Basissatzes, also der Inkorporierung diffuser Funktionen:

Fiir den Fall des CN wurde durch Extrapolation auf eine vollstéindige Basis ein Wert
der Elektronenaffinitét von niherungsweise 3.915 eV bestimmt (Methode: CCSD(T)).
Die Berechnung mit einer cc-pVTZ-Basis, die qualitativ vergleichbar zur verwendeten
TZVPP-Basis ist, zeigte einen Fehler mehr als 0.4 eV, wihrend sich diese Abweichung
bei einfacher Augmentierung auf etwa 0.07 eV reduzierte.

Es sollte erwidhnt werden, dafl experimentell eine Elektronenaffinitit von 3.86 eV fiir
CN angegeben wird, was verdeutlicht, dafl neben der Wahl der Basis auch die Wahl
der Methode ausschlaggebend fiir die Qualitdt von Berechnungen ist.

Die ungeniigende Beschreibung negativer (Partial-)Ladungen hat im System des AlO
zur Folge, daf} die stérker ionische Struktur nach den Berechnungen eine héhere Ener-
gie annimmt, so dafl sich der Gleichgewichtsabstand zu hdheren Werten verschiebt.
Ursache dessen ist im Falle des Grundzustands X?%* im gegeniiber dem AlITO™ ener-
getisch angehobenen AI?*0%~, im Falle der angeregten Zustinde im gegeniiber dem
AlO angehobenen AITO~ zu sehen. Betrachtet man die Differenz der Bindungslingen
des X2%+ /ATl so zeigt sich, daf die schlechtere Beschreibung jeweils der ionischeren
Struktur zu einer fast iibereinstimmenden Verlingerung des Gleichgewichtsabstands
dieser beiden Zusténde fiihrt. Das Defizit der Beschreibung einer bi-ionischen Ver-
bindung scheint annidhernd einem vergleichbaren relativen Fehler zu unterliegen wie
im Falle einer mono-ionischen Verbingung, wenngleich der absolute Fehler natiirlich
im Falle der bi-ionischen Verbindung deutlich grofler ist. Dies zeigt sich in der Un-
terschiatzung der Anregungsenergien: Wéhrend die angeregten Zustédnde im bindenden
Bereich durch den Beitrag der mono-ionischen Konfiguration dominiert werden, be-
stimmt die bi-ionische Struktur den Charakter des Grundzustands. Daraus resultiert,
daf} der Grundzustand eine schlechtere Beschreibung im Sinne einer energetischen An-
hebung im Vergleich zu den angeregten Zusténden erfihrt. Dieser Effekt wird fiir hoch-
liegende angeregte Zustinde bedingt durch die prinzipiell schlechtere Beschreibung wie-
der partiell korrigiert, so daf fiir C?II, D*S" und F?X" ein geringerer Fehler in der
Anregungsenergie beobachtbar ist.

Insgesamt werden die Zusténde als geringer ionisch beschrieben, als es der Realitit
entspricht. Zudem ist ein deutlich angehobener ionischer Dissoziationskanal zu erwar-
ten: In MRCI-Berechnungen der neutralen Atome sowie der Ionen Al* und O~ in
der TZVPP-Basis basierend auf HF-Molekiilorbitalen resultierte eine Ionisierungsener-
gie des Al von 5.947 eV gegeniiber einem experimentellen Wert von 5.984 eV [52],
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wahrend die Elektronenaffinitit von O zu 0.630 eV bestimmt wurde, im Vergleich zu
einem experimentellen Wert von 1.461 eV [52]. Es zeigt sich somit eine erheblich gerin-
gere Qualitit in der Berechung des negativen geladenen Sauerstoffs bei Verwendung der
gewihlten Basis, die auf eine ebenfalls schlechtere Beschreibung ionischer Strukturen
deutet.

Auf dem Hintergrund der starken Abstandsabhéingigkeit des g-Tensors ist die Proble-
matik der ungeniigenden Beschreibung vor allem der untersten Zustdnde erkennbar:
Wenngleich sich die radialen Verschiebung nahezu kompensiert, kann eine Abweichung
in der Anregungsenergie X2X" — AZII von 16.6 % beobachtet werden. Die starke
Abhéngigkeit der Komponenten von g vom energetischen Abstand dieser Zusténde
wird vermutlich zur Folge haben, dafl die mit diesem Potentialfunktionen berechneten
g-Tensoren groflen Fehlern unterliegen. Untersuchungen von Zenouda et al. zeigen, dafl
eine Vergroferung der Basis deutlichen Einflul auf die Qualitét der Beschreibung hat:
Der Ubergang von einer Basis von quintuple-C- zu einer von augmentierter quintuple-
¢-Qualitiit resultierte in einer Reduzierung des Fehlers im Bindungsabstand des X2XF
von 0.012 A auf 0.005 A.

Wenngleich sich in den Berechnungen von Zenouda et al. eine deutliche Reduzierung
des Fehlers im Bindungsabstand zeigte, so betrug der Fehler in der Anregungsenergie
X2¥F — A?II mit der augmentierten Basis dennoch 356 cm™!. Beriicksichtigt man die
Stiarke der Abstandsabhingigkeit des g-Tensors, konnte sich dieser Fehler mdoglicher-
weise noch als zu grof} fiir eine zuverlédssige Beschreibung von g erweisen.
Berechnungen zu einer fiir die vorliegende Untersuchung notwendigen Genauigkeit
durch Verwendung einer erheblich grofleren Basis konnten in dem Rahmen einer Di-
plomarbeit nicht durchgefiihrt werden, so daffl mit Kenntnis der Méangel der Beschrei-
bung der Potentialfunktionen die Berechnung des g-Tensors erfolgte und starke Ab-
weichungen vom realen System vermutet werden konnen. Eine prinzipielle Analyse der
Unterschiede der methodologischen Ansétze ist dennoch aussagekriiftig und soll im
folgenden Kapitel durchgefiihrt werden.
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Kapitel 7

Der ¢g-Tensor

7.1 Methodik

Die Betrachtung von drei verschiedenen Methoden zur Berechnung des g-Tensors ist
denkbar:

e Nicht-entartete Storungstheorie (PT) in der elektronischen Basis
(ohne/mit Schwingungsmittelung)

e Quasi-entartete Storungstheorie (QDPT) in der elektronischen Basis
(ohne/mit Schwingungsmittelung)

e QDPT in der vibronischen Basis.

In der Bestimmung des g-Tensors in der elektronischen Basis erfolgte zuerst die punkt-
weise Berechnung dieser Grofie mit der gewéhlten Methode (PT/QDPT). Die hierfiir
notwendigen L-Matrixelemente wurden unter Verwendung des Programms Proper er-
halten, wobei der Schwerpunkt des Molekiils den Bezugspunkt darstellte. Die Spin-
Bahn-Matrixelemente wurden mit dem SPin-Orbit Coupling Kit SPOCK bestimmt
(30, 36].

Schwingungsmittelung wurde durchgefiihrt, indem zuerst ein Fit des X?*-Zustandes
in Form eines Splines mit dem Programm Fit2 [37] erfolgte, anschliefend die numeri-
sche Berechnung der Schwingungs-Wellenfunktionen unter Verwendung von Vib2 [38].
Die numerische Integration erfolgte in der elektronischen Basis mittels des Programms
Ulapp [39], so dal der g-Tensor bezogen auf verschiedene Schwingungszustinde des
X2%* erhalten wurde.

Die QDPT-Berechnung erfolgte mit dem Programm SOC-QDPT als Bestandteil des
SPOCK. Zur PT-Betrachtung wurden die erforderlichen Ausdriicke fiir den g-Tensor
(Gl 4.32 - 4.41) fiir den X?%{ - und AT, p-Zustand ausgearbeitet und ihre Auswer-
tung unter Einlesen der bereits berechneten Matrixelemente von mir in FORTRAN
programmiert. Eine Diskussion der Terme erfolgt im nachfolgenden Kapitel, die Aus-
arbeitung der Matrixelemente findet sich in Anhang B.

Die Berechnung in der vibronischen Basis erfolgte unter Verwendung des Programms
Zeeman [41], welches von C. M. Marian basierend auf einer Modifikation des Pro-

97
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gramms Roso [40] entwickelt wurde. Nach Bestimmung der Schwingungswellenfunktio-
nen mittels Vib2 und Berechnung der I:ISO— und L-Matrixelemente fiihrte das Zeeman-
Programm eine Diagonalisierung des Spin-Bahn-Operators in der Basis der vibroni-
schen Wellenfunktionen durch. Die hierbei erhaltenen spin-bahn-gekoppelten Schwin-
gungsfunktionen |4),4, |—)uip Wurden zur Berechnung der Matrixelemente iiber den
Zeeman-Operator Hp verwendet. Vibronisch erfolgte eine Kopplung der untersten vier
Zustinde, also X22F, A%, B?Y* und C?I1, da auch relativ starke Wechselwirkun-
gen des C?II-Zustands mit dem X2XT sowie des B?Y+ mit dem A2II vorlagen. Der
Einflul hoherliegender Zustéinde auf den g-Tensor des Grundzustands wurde mittels
nicht-entarteter Storungstheorie (PT) unter Durchfithrung von Schwingungsmittelung
beriicksichtigt.

In allen Berechnungen wurde der Mittelwert der Energie der A;-/A;-Komponenten
eines ?A sowie der B;/By-Komponenten eines II-Zustandes verwendet.

7.1.1 Diskussion der PT-Matrixelemente

Der Ausdruck fiir die Komponente des g-Tensors g formuliert sich fiir den XQE;“/Q als:
g = 2(+L: + g5/ +)
1
- e 1—-= e
0.+ (1-39)
N n) - 2
‘<H§Jn)|Hso($)'\Z+(0)> — (1" [ Hgo(y)'|=H) 1)
1
n (En(n> - Ez+(0))2
Fiir g, ergibt sich:
gr = 2L +965 \+>
— g2 Z W Hso() [SH0) — (1| Aso () [S+7)
Eyem) — Eg+o
( y |L‘,,;|EJr > (7.2)

Bei Vergleich der Ausdriicke fiir g und g, ist ersichtlich, daf g; von deutlich kleinerer
Groflenordnung sein mufl als ¢, da fiir erstere Komponente storungstheoretisch ledig-
lich Beitriige ab der Ordnung A\? auftauchen, wihrend in der Berechnung von g, bereits
zur ersten Ordnung Wechselwirkungsterme resultieren. Aus diesem Grunde steht in der
theoretischen Bestimmung der Komponenten des g-Tensors zumeist eine Auswertung
von ¢, im Vordergrund, was auch fiir die vorliegende Arbeit gilt.

Mittels entsprechender Relationen und Umformungen lassen sich die Terme fiir die
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Betrachtung des A2H1/Q—Zustandes ausarbeiten, die erhalten werden zu:

9 = 2—ge
~ N 2
Ly (S| Hso @) I1") = (S Hso(y)'I15")]
+ S Ye
25 (Es+o — Eno)*
~ ~ 2
0.3 (S0 Hso(w) 1) + (27 | Hso (y) [11E")]
+ S 0e
205 (Eg-o — Eqo)’
T F oo (1T
2—g) (I Hso(2)'[T) 73
+ — e s .
w0 (B — Eypo)”
(S| Hyo(w)' [T1") — (50| Hso(y)'ITE”) )+
= — O, [xHm)
Je n) 1 13 )17 2
* Z 2 (Ez+( ) — En(o))2 <E+( )\Hso(x)"H20)> o <Z+( )|H50(?J)I‘H§:0)>
—(n ] 0 —(n ] 0
3 & | Hso(y) 1) + (& Hso (@) 1"} o 7 5=t
- Es-0 — Eno) !
Je —(n)| 5 —(n)| T 2
Y S T ol ) + (57 o) 1Y)
n »n—(n) — 11(0)
- 2 Y (M9 Hso(=) 1) — (17| Hso(=) 1))
n,n7#0
(2O o () IT) — (2O o ) T2
1™ |2+(0)
_ (I~ | Ly | ZH) (7.4

(En(n) — EH(O)) (EE+(0) — EH(O)).

Wie bereits in Kap. 4.2.1.2 gezeigt, resultiert sowohl fiir g als auch fiir g, eines *II; /o~
Zustandes ein Wert von anndhernd Null, dieser Zustand erfihrt in einem externen
Magnetfeld somit nur bedingt durch Spin-Bahn-Kopplung mit anderen Zusténden eine
energetische Verschiebung.

N

7.2 Matrixelemente iiber [:Igo, L

Im folgenden sei der Verlauf der Hgo- und L-Matrixelemente mit dem Bindungsabsand
fiir die Wechselwirkung der Zustinde X2+ und A?TI bzw. X2+ und C?IT dargestellt:
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0.8 T T T T T T

ANILIX?E' 0
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Radius [A]

Abbildung 7.1: L,-ME zwischen X2X+ und A2I1

AN Hgo()1X?E Tem ™

1.4 1.6 1.8 2 2.2 2.4
Radius [A]

Abbildung 7.2: Hgo(x)-ME zwischen X252+ und A1

In der Auftragung des C?II-Zustands bedingen die erwiihnten vermiedenen Kreuzungen
der 2II-Zustéinde einen Wechsel des "Charakters der Funktionen, so dafl in der Auftra-
gung von Molekiileigenschaften wie Ubergangsmoment und Spin-Bahn-Kopplung gegen
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die Bindungslénge Sprungstellen resultieren, deren Verlauf exemplarisch fiir das L,-ME
gezeigt wird:

TN, X% 0

1.4 1.6 1.8 2 2.2 2.4
Radius [A]

Abbildung 7.3: L,-ME zwischen X2X+ und C2I1

Um den relevanten Bereich des Potentialminimums deutlich darstellen zu kénnen, er-
folgte nun eine Beschrinkung auf den Ausschnitt 1.3 A — 2.2 A:
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Abbildung 7.4: L,-ME zwischen X2%+ und C211
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c2n |HSO(X)|X22+D[cm_1]

29

1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2 2.1 2.2
Radius [A]

Abbildung 7.5: Hgo(x)-ME zwischen X25+ und C2I1

Es zeigt sich, daf§ die Matrixelemente einen wiinschenswert glatten Verlauf erfahren.

Die Abstandsabhéngigkeit der Grofle der Matrixelemente 1483t sich basierend auf den
dominierenden Konfigurationen der Zusténde tendenziell erkldren. Beschreibt man
als stark vereinfachte Betrachtungsweise den jeweiligen Zustand im Sinne eines Ein-
Determinanten-Ansatzes, so reduziert sich das Matrixelement iiber die Zustinde auf
ein Matrixelement {iber die unterschiedlich besetzten Molekiilorbitale.

Nimmt man fiir den X2X 7" eine Valenzkonfiguration 502 602 27 70, fiir A%II 502 60>
273 To? sowie fiir C?I1 502 602 27* 37! an, so folgt mit obiger Niherung:

(X2SH|0]A%TT) ~ (27|0|70), (7.5)
(X2Ho|cta) ~ (70]0|37), (7.6)
mlt O = IA;, [A{_go.
Unter der weiterfiihrenden Approximation, die MOs durch die sie dominierenden AOs

auszudriicken, 148t sich eine Umformung folgender Art fiir den Bereich des Gleichge-
wichtsabstands durchfiihren:

(XPSHOIAMTL) = (2px(0)|0|35/3p,(Al)), (7.7)

(XPEHOIC™T) ~ (35/3ps(AL)|OJ3px(AD), (7.8)
withrend bei groBeren Bindungslingen (~ 2.5 A) resultiert:

(X22H0]A™T) ~ (2p+(0)|0]2p,(0)), (7.9)

(X?ST0[C?TT) = (2p,(0)|0|3p:(0)) (7.10)
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(s. die Auflistung der Hauptbeitrige der AOs in den MOs, Tab. 6.1).

Matrixelemente zwischen AQOs, die an unterschiedlichen Zentren lokalisiert sind, wer-
den in erster Nidherung als verschwindend angenommen, so dafl die geringe Grofie des
Betrags der L,- und Hgo(z)-Matrixelemente zwischen dem X2%+ und dem AZIT im
Gleichgewichtsbereich plausibel erscheint. Bei lingeren Bindungsabsténden erfolgt mit
dem Wechsel des MEs von einem iiber zwei verschiedene zu einem {iber das gleiche
atomare Zentrum, namentlich das Sauerstoffatom, ein Anstieg des Betrags dieser MEs,
denn sowohl L,-, als auch f[so(x) konnen Zustinde mit A/ =0, Am, = 1 koppeln.
Fiir dem Fall des Kopplung mit C?II ist im bindenden Bereich ein relativ grofies L,-
Matrixelement aufgrund der Kopplung der AOs 3p,, 3p, des Aluminium zu erwarten,
wihrend im Zuge der Vergroflerung des interatomaren Abstands ein Matrixelement
iiber Zustinde unterschiedlicher Bahndrehimpuls-Quantenzahlen /¢ resultiert und so-
mit ein Abfallen der Grofle des MEs. Zu kiirzeren Bindungsabstinden erfolgt zum
einen ein Anstieg von Beitrdgen der Anregung 60 — 37 aus der Grundzustandskonfi-
guration, zum anderen ist eine stirkere Mischung der AOs zu vermuten. Beides fiihrt zu
einem Ubergang des Matrixelements von einem iiber gleiche zu einem iiber verschiedene
Zentren und im Zuge dessen einer Verringerung der Grofle.

Ein analoger Verlauf zumindest im Bereich 1.6 A — 2.2 A zeigt sich ebenfalls fiir das
Hso-ME,

Die Grenzen dieses Modells sind jedoch bereits in zwei Punkten erkennbar: Zum einen in
der Abweichung des Trends von IA,x— und ﬁso(a?)—MES bei kiirzeren Bindungsabstinden,
zum anderen in der Tatsache, dafl bei lingeren Bindungsabstinden weiterhin deutlich
von Null verschiedene Matrixelemente vorliegen.

Die durchgefiihrten Ndherungen stellen eine sehr grobe Abschétzung dar: Zum einen
wird angenommen, dafl der Ein-Determinanten-Ansatz Giiltigkeit hat, was mit der
Kenntnis des starken Multireferenz-Charakters des X2?X*-Zustands nicht zutreffen
kann. Zum anderen l&8t sich eine Ndherung der MOs durch AOs natiirlich nicht mit
einer atomaren Bindung im Sinne von Linearkombinationen von Atomorbitalen zu
Molekiilorbitalen vereinbaren. Sie liefert jedoch eine Plausibilitdtserkldrung der beob-
achteten Tendenzen.

Einem Ansatz des Spin-Bahn-Operators als phanomenologischer Operator der Form
(s. Kap. 3.3):

I:ISO,ph. — Aso L- 8 (7.11)

liegt nun die Annahme der Proportionalitit der Matrixelemente von Spin-Bahn- und
Bahndrehimpuls-Operator zugrunde, da dieser Operator eine separate Auswertung der
Ausdriicke iiber L und S erlaubt, so dal Agp und das Matrixelement iiber S als
Proportionalitdtskonstanten zwischen den Matrixelementen iiber lﬁfso und L resultie-
ren. Bei Vergleich der Abstandsabhéngigkeit dieser Matrixelemente scheint sich dies zu
bestéitigen. Bei ndherer Betrachtung erweist sich dieses einfache Bild allerdings nicht
als haltbar, zum einen aufgrund der bereits erwahnten abweichenden Tendenzen bei
kiirzeren Bindungsabstinden im Zusammenhang des C?II-Zustandes, zum anderen auf-
grund der Tatsache, daB das L,-ME zwischen X257+ und A2II einen Nulldurchgang bei
etwa 1.4 A zeigt, das Hso-ME hingegen nicht.
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Bei den Hauptkonfigurationen sowohl des AZIT als auch des C?TI handelt es sich um
Zusténde mit nur einer offenen Schale, so dafi die Klassifikation als Loch- und Elektron-
Konfiguration und damit eine Aussage iiber das Vorzeichen der Spin-Bahn-Kopplungs-
konstante Ago moglich ist (s. Kap. 3.3): Der ATl zeigt entsprechend seiner Loch-
Konfiguration ein negatives Vorzeichen der Spin-Bahn-Kopplungskonstante Ago und
ist somit ein invertierter Zustand, wihrend es sich bei dem C?II als Elektron-Zustand
um einen regulidren handelt.

Die Matrixelemente (n2B;|Hgo(z)|n2B,) geben die Spin-Bahn-Aufspaltung zur ersten
Ordnung im Sinne von entarteter Storungstheorie (AES) = (n 211 |Hso(2)|n 2I14,))
wieder, wihrend aus der QDPT-Berechnung die Spin-Bahn-Aufspaltung zur zweiten
Ordnung resultiert. Der Vergleich der Energiedifferenzen der aufgespaltenen Zusténde
2H1/2/ I3/ an den berechneten Bindungsabstdnden der jeweiligen Gleichgewichtsgeo-
metrie (1.788 A im Falle des A%IT, 1.692 A fiir C?IT) mit den experimentellen Werten
ergibt:

Spin-Bahn-Aufspaltung [cm ']
Zustand Ordnung A Ordnung \? Experiment
AT 1120.15 -120.94 -126.754(46)[22]
C11 64.53 63.53 73.9230(20)[47]

Tabelle 7.1: Spin-Bahn-Aufspaltung der Zustinde A%II, C?II

Es zeigt sich, dafl zum einen die Auswirkung der Korrekturen zur zweiten Ordnung ver-
nachliissigbar ist. Zum anderen resultiert fiir den A*TI-Zustand eine relativ gute Uber-
einstimmung der berechneten mit experimentellen Werten, wihrend die Spin-Bahn-
Aufspaltung des C?II eine deutlich schlechtere Beschreibung zeigt, bedingt durch die
allgemein geringere Qualitdt in der Berechnung energetisch hochliegender Zusténde:

Die Abweichung zwischen der Aufspaltung zur zweiten Ordnung und den experimen-
tellen Werten betrigt 4.6 % im Falle des A%II, 14.1 % im Falle des C?TI

Auf dem Hintergrund der Beschreibung der elektronischen Zusténde (s. Kap. 6.4) kann
jedoch mit Blick auf die Spin-Bahn-Kopplung herausgestellt werden, dafl trotz der
allgemein defizitiren Beschreibung, erkennbar am Vergleich von Anregungsenerglen
und Gleichgewichtsabstinden mit experimentellen Werten, eine gute Ubereinstimmung
in den berechneten Matrixelementen resultiert. Es bestétigt sich somit die Annahme,
daf} die Spin-Bahn-Matrixelemente eine deutlich weniger sensitive Grofie beziiglich der
Qualitét der Beschreibung des Systems darstellen als die Energie selbst.

Im folgenden sei fiir einzelne Radien die Gréfle der Matrixelemente fiir die Wechselwir-
kung mit dem Grundzustand X2+ tabelliert:
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Zustand 1.6 A 1.8 A 2.0 A
1A, 0.07387 0.04037 0.08470
2 A, 3.76755 3.87114 3.04551
3 Ay -0.04781 -0.05265 -0.17358
4 A, -11.73110 -13.64614 -15.64629
1 B, 25.40518 34.52141 42.52927
2 B, -35.19065 -33.94125 -31.46684
3B 4.28722 -8.01379 2.75046
4 B, -17.62161 -21.24793 -10.82019
5 B, 0.77620 -2.32170 -18.12657

Tabelle 7.2: SO-ME mit X25% in cm ™! bei 1.6 A, 1.8 A, 2.0 A
Zustand 1.6 A 1.8 A 2.0 A
1 B 0.157443 0.339847 0.521662
2 B, 0.915839 0.891865 0.788951
3 B 0.031044 0.050699 0.068572
4 B, 0.174760 0.299199 0.074790
5 B, 0.031157 0.174809 0.089575

Tabelle 7.3: L-ME mit X25+ bei 1.6 A, 1.8 A, 2.0 A

Die vermiedenen Kreuzungen der héheren 2I1-Zustiinde zeigen sich in einer deutli-
chen Anderung der Matrixelemente, wihrend ansonsten ein kontinuierlicher Verlauf
der Grofle der MEs erkennbar ist.

Uber die Betrachtung der L-Matrixelemente zwischen den Zustiinden der Symmetrien
Ay und A, sowie zwischen By und B, ist ein Riickschlufl auf die Genauigkeit der Be-
rechnungen moglich. Wenngleich die erwihnten Matrixelemente aus Symmetriegriinden
einen Beitrag ergeben sollten, so bedingt die geforderte Orthogonalitéit der Zustéinde,
dafl Matrixelemente zwischen A; und A,, sowie zwischen unterschiedlichen Wurzeln in
By und B, prinzipiell verschwinden, sofern es sich bei A;/A; bzw. By/Bs nicht um
Komponenten desselben A- bzw. II-Zustandes handelt.

Die Matrixelemente zwischen 1 A; und den Zustidnden in As sowie 1 B; und den
Zustanden in B, wurden berechnet als:
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ME 1.6 A 1.8 A 2.0 A

1 A, 0.000084 0.000121 0.000081
2 A, 0.000020 0.000027 0.000020
3 A, 0.000012 0.000042 0.000027
4 Ay 0.000014 0.000024 0.000016

Tabelle 7.4: (1 Ay|L,|n A;) bei 1.6 A, 1.8 A, 2.0 A

ME 1.6 A 1.8 A 2.0 A

1 By 0.999553 0.999621 0.999810
2 B, 0.000047 0.000049 0.000016
3 B, 0.000072 0.000053 0.000075
4 B, 0.000307 0.000475 0.000041
5 B, 0.000266 0.000035 0.000218

Tabelle 7.5: (1 By|L,|n By) bei 1.6 A, 1.8 A, 2.0 A

Es 1483t sich abschitzen, dafl die Ungenauigkeit in den Matrixelementen iiber L etwa
4.5 -107* betriigt, legt man die grofte hier tabellierte Abweichung zugrunde, die fiir
das Matrixelement (1 B;|L,|1 B,) bei 1.6 A auftritt. Damit resultiert auch ein nicht-
verschwindender Beitrag der Terme iiber diese Zustinde zur Grofle des g-Tensors, der
jedoch, bedenkt man die {ibliche Gréfie der f/x—Matrixelemente, um einen Faktor von
102 — 10* kleiner ist.

7.3 Analyse

7.3.1 Elektronische Basis
Problematik

Wie bereits in Kap. 4.2.1.1 diskutiert, ist der iibliche Ansatz in der Berechnung des
g-Tensors unter Verwendung nicht-entarteter Stérungstheorie (PT), bedingt durch die
energetische Nihe der beiden koppelnden Zustinde X?3* /AT insbesondere im Be-
reich der vermiedenen Kreuzung problematisch.

Der Ausdruck des g-Tensors im PT-Formalismus zeigt eine inverse Abhéngigkeit von
der Energiedifferenz der betrachteten Zusténde (Gl. 4.32 — Gl. 4.41). In diesem Zusam-
menhang soll die Abstandsabhiingigkeit dieses Ausdrucks fiir die Zustéinde X23F /ATl
dargestellt werden:
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Energie X [eV Y]

1.4 1.6 1.8 2 2.2 2.4
Radius [A]

Abbildung 7.6: Inverses der Energiedifferenz AE = F(A%Il — X2% V)

Die der nicht-entarteten Storungstheorie zugrundeliegende Annahme einer erheblichen
Grofle der Energiedifferenz der storenden Zusténde ist offensichtlich im vorliegenden
Falle nicht erfiillt. Das Versagen dieser Methode zeigt sich weiterhin in einem asymp-
totischen Verlauf des g-Tensors in Anndherung an den Kreuzungsbereich der beiden
Zusténde, dessen Lage in den Berechnungen zu 1.883 A ermittelt wurde:

4.0-10° - - ; ; ;
3510° F
3.010°
2.510° F

2.0-10°

Agp [ppm]

1.5-10° |
1.0-10° |
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0.0-10° §

_5'0.104 1 1 1 1 1
1.3 14 15 1.6 1.7 1.8

Radius [A]

Abbildung 7.7: PT-Berechnung von Ag, in der Néhe des Kreuzungspunkts
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Aus den bisherigen Betrachtungen zeigt sich somit die Notwendigkeit der Verwen-
dung quasi-entarteter Stérungstheorie (QDPT) zur Beriicksichtigung der Spin-Bahn-
Kopplung der untersten beiden Zustinde des AlO.

Die folgende Abbildung stellt die Differenz der PT/QDPT-Berechnung in den Kompo-
nenten von Ag, dar, wobei in der Darstellung eine Beschriankung auf den Bereich des
Schwingungsniveaus v = 0 des X?Y*-Zustandes erfolgte:
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40 1 1 1 1 1 1
1.6 1.62 1.64 1.66 1.68 1.7

Radius [A]

Abbildung 7.8: Differenz A (Ag,) = Ag, (PT) — Ag, (QDPT)

Es resultiert bereits fiir den Grundzustand des Systems eine deutliche Abweichung
von PT gegeniiber QDPT. Mit der Betrachtung héherer Schwingungsniveaus ist ent-
sprechend eine Vergroflerung des Fehlers verbunden, so dafl bereits fiir den Bereich
von v = 2 eine Anderung in Ag, von mehr als 1700 ppm zu verzeichnen ist. Von
einer Verwendung nicht-entarteter Storungstheorie im Falle des AIO muf} auf diesem
Hintergrund Abstand genommen werden.

Wie weiterhin in Kap. 4.2.1.2 dargelegt, ist bedingt durch die starke Abhéngigkeit der
durch Spin-Bahn-Kopplung bedingten Mischung der Zustinde X2¥%, A%II von ihrem
energetischen Abstand mit einer erheblichen Abhéngigkeit der Gréfie des g-Tensors von
der Bindungsldnge zu rechnen. Diese Problematik zeigt sich in einer Auftragung des
mittels QDPT berechneten Wertes von Ag, gegen den interatomaren Abstand, wobei
die Darstellung sich wiederum auf den Bereich des Niveaus v = 0 beschréankt:
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Abbildung 7.9: Abstandsabhéingigkeit von Ag, (QDPT)

Die Anderung von Ag, von mehr als 4000 pm im Bereich des Grundzustands verdeut-
licht die Grenzen der Annahme der Konstanz dieser Grofle und motiviert den Ansatz
der Durchfiihrung von Schwingungsmittelung.

Lésungsansatz

Zur Umgehung der bisher dargestellten Schwierigkeiten zum einen des Versagens von
PT, zum anderen der Abstandsabhéngigkeit von Ag,, wurde der Ansatz der Ver-
wendung von QDPT in der elektronischen Basis unter anschliefender Mittelung der
g-Komponente iiber Schwingungsniveaus v untersucht.

Die folgende Tabelle zeigt die Abweichungen zwischen PT und QDPT fiir die Niveaus
v des X?%+-Zustands:

v PT QDPT Differenz
0 -445 -576 131
1 1127 889 238
2 3483 3016 467

Tabelle 7.6: Schwingungsgemittelter Vergleich PT/QDPT von Ag, (X2X7) [ppm)]

In der Diskussion der Abweichungen in den Werten der PT- von denen der QDPT-
Berechnung lassen sich zwei Effekte anfiihren:
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Der erste Effekt basiert auf der Tatsache, daf} nicht-entartete Storungstheorie mit in-
termedidr normierten Wellenfunktionen arbeitet. Dies bedeutet, daf} in der storungs-
theoretischen Expansion der Wellenfunktion |¥) in die Funktionen |¥() der Ordnung
n als:

W) = OOy L AT 4 N TEY 4 (7.12)

in nicht-entarteter Stérungstheorie gilt, daf: (U|¥(®)) = 1. Im Falle regulirer Normie-
rung, wie sie auch in QDPT durchgefiihrt wird, verwendet man hingegen: (¥|¥) = 1.
Die Auswirkung der intermedifren Normierung zeigt sich besonders deutlich bei einem
Vergleich der Werte fiir Ag) von PT- mit QDPT-Berechnungen bei unterschiedlichen
Bindungsabstinden:

R [A] PT QDPT
1.3 -0.01 -10.54
1.4 -0.01 -13.22
1.5 -0.02 -21.00
1.6 -0.05 -47.29
1.7 -0.18 -160.52

Tabelle 7.7: Vergleich PT/QDPT von Ag; (X?X*) [ppm]

Der Ausdruck fiir die Komponente g 148t sich in der Kopplung der Zusténde des AlO
schreiben als (s. Gl. 4.48):

0% 0 |7 G 0
= 20 () 5/ L. + g S5.MY) )
0)|? 0 S 0
+ 200 (ST le S ). (7.14)

In der QDPT-Berechnung beim Gleichgewichtsabstand von 1.640 A resultieren Koeffi-
zienten der ungestorten Zustinde zur gestorten Funktion von cJHr(0> = 0.00397070 sowie

c;(f) = 0.99998297. Die Werte der Matrixelemente selbst betragen:

0 7 A 0 1
<Hg—i/2‘Lz + gesz|HE|-i/2> =1- 596 (7.15)
0 . & 0 1
(ST geS: 1) = 39 (7.16)
Um eine intermediéire Normierung im Sinne von c;(f) = 1 zu erhalten, muf} die Wellen-

funktion mit einem Faktor von 1 + 1.703 - 10~* multipliziert werden. Dadurch #ndert
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sich der Beitrag des X2%* von g, = 2.002319304 zu 2.002251106, so daf fiir Agy ei-
ne Anderung von 68.2 ppm resultiert. Die Anderung des Beitrags des A%II zeigt sich
hingegen als vernachlissighar (~ —1.26 - 107! ppm).

Die Betrachtungen zeigen, daf} lediglich bedingt durch die intermediéire Normierung
Abweichungen im Bereich von 60 ppm resultieren kénnen, so dafl die intermediére
Normierung, und im Zuge dessen der vorliegende Ansatz nicht-entarteter Stérungs-
theorie, als unzuléssig angesehen werden kann.

In diesem Zusammenhang zeigt sich auflerdem deutlich, dafl bedingt durch die ge-
ringe Grofle der Ag-Werte iiblicherweise vernachlissigbare Effekte, wie z. B. der Un-
terschied zwischen intermedidrer und reguldrer Normierung, eine starke Auswirkung
haben koénnen.

Die zweite Begriindung fiir die Abweichungen der QDPT- von der PT-Berechnung ist
in der unterschiedlichen Beriicksichtigung von Kopplungen begriindet: Wiahrend im
PT-Formalismus lediglich Spin-Bahn-Wechselwirkungen zwischen dem X2?%* und den
2[1-Zustéinden des Systems berechnet werden, zeigen sich in der Diagonalisierung der
QDPT-Matrix zusitzlich Elemente zwischen den B;- und Bs-Funktionen des A%I1. Der
Effekt der mit dieser Spin-Bahn-Kopplung verbundenen energetischen Verschiebung
des Zustandes im Vergleich zum Grundzustand wird somit in QDPT beriicksichtigt, in
PT jedoch nicht erfafit.

Im Zusammenhang der Berechnung schwingungsgemittelter Werte fiir die Komponen-
ten des g-Tensors muf} folgendes erwdhnt werden: Wenngleich die Zustinde v = 0 — 4
des X2X* energetisch unterhalb des Potentialminimums des A?II angesiedelt sind und
somit prinzipiell die Bestimmung des g-Tensors mittels Schwingungsmittelung noch fiir
v = 4 moglich ist, sollte eine Beschrinkung auf die Niveaus v = 0 — 2 erfolgen. In der
Durchfiihrung der Schwingungsmittelung wird, abhéngig vom gewéhlten Integrations-
bereich iiber den X2?¥*-Zustand, eine abweichende Anzahl von Schwingungsniveaus
beschrieben. Der g-Tensor konkreter Schwingungsniveaus zeigte dabei eine deutliche
Abhéngigkeit vom Integrationsbereich:

Schwingung- Integrationsbereich
niveau 13-18A|13-185A|13-185A|13-1875A
0 -622 -587 -578 -576
1 339 690 843 889
2 730 1763 2572 3016
3 3889 5642
4 7736

Tabelle 7.8: Ag; (X2Y7") in ppm in Abhiingigkeit vom Integrationsbereich
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Mit einer Erweiterung des Integrationsbereichs resultiert nun eine Konvergenz des g-
Tensors fiir konkrete Schwingungszustinde, wihrend Werte fiir Niveaus am Integrati-
onslimit nicht zuverléssig sind. Die Ursache der Abweichungen abhéingig vom gew#hlten
Integrationsbereich liegt in der endlichen Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Wellen-
funktion auflerhalb des klassisch erlaubten Bereichs. Die vibronische Wellenfunktion
endet somit nicht genau am energetischen Schnittpunkt von elektronischer Potenti-
alkurve und vibronischem Niveau. Wird der Integrationsbereich lediglich als Bereich
iiber die elektronische Funktion angegeben, so kann dies dazu fiihren, daf§ zwar in der
Integration die beiden Umkehrpunkte des vibronischen Zustands erfafit sind, aber ein
Teil der Wellefunktion, ndmlich derjenige, der auflerhalb der elektronischen Potenti-
alkurve liegt, abgeschnitten wird. Da mit gréflerer Ndhe zur vermiedenen Kreuzung
erhebliche Beitridge zu Ag, resultieren, hat dies eine starke Auswirkung auf die Grofe
dieser Komponente.

Grenzen

Wie bereits in Kap. 4.2.1.2 diskutiert, resultieren auch aus dem Ansatz einer QDPT-
Berechnung in der elektronischen Basis unter Beriicksichtigung vibronischer Zustédnde
durch anschlieflende Schwingungsmittelung methodische Unzuléinglichkeiten. Die er-
ste Problematik zeigt sich bei Betrachtung der Abstandsabhingigkeit des g-Tensors
fiir die innerhalb der Born-Oppenheimer-Nédherung berechneten spin-bahn-gekoppelten
Zusténde:

5.0-10° : : : : . .

0.0-10° .
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Abbildung 7.10: QDPT-Berechnung von Ag, im Bereich 1.3 — 2.5 A

Die Durchfiihrung der Schwingungsmittelung bedingt die Notwendigkeit eines Fits die-
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ser Kurve. Die Sprungstelle am vermiedenen Kreuzungspunkt von X2+ und A2TT 148t
jedoch erhebliche numerische Schwierigkeiten vermuten.

Die zweite Problematik ist hingegen prinzipieller Art: Hierbei handelt es sich um das
ebenfalls bereits diskutierte Versagen der BO-Niherung bedingt durch die starke Ande-
rung der elektronischen Funktionen im Kreuzungsbereich der spin-bahn-gekoppelten
Zusténde, die eine Vernachlédssigung nicht-adiabatischer Matrixelemente verbietet.
Eine Umgehung dieser Probleme ist durch Verwendung einer vibronischen Basis mé&glich.

7.3.2 Vibronische Zustande

Die Spin-Bahn-Kopplung der untersten vier Zusténde, respektive X2%+, A%Il, B2X*
sowie C?II, wurde in der Basis ihrer vibronischen Funktionen durchgefiihrt:

Energie [eV]

x2s*

1.4 15 1.6 1.7 1.8 1.9 2 2.1 2.2
Radius [A]

Abbildung 7.11: Vibronische Funktionen der Zustinde X2¥+ — C?II

Es erfolgte eine Beschrinkung auf die Betrachtung vibronischer Funktionen im Bereich
bis 2.2 A, da sich hier eine vermiedene Kreuzung von C?II mit C™II zeigt, so daB ein
Wechsel in der Griéfle der Matrixelemente und eine Unstetigkeit in der Potentialkurve
resultiert, die sich bei Durchfiihrung eines Fits auf die Qualitdt der Beschreibung des
gesamten Zustands auswirken kénnten.
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Die folgenden beiden Tabellen zeigen den Grad der Kopplung der Zusténde fiir vibro-
nische Niveaus v des X2X*- sowie des A2[I-Zustands, wobei lediglich Funktionen mit
Kopplungsbeitrdgen von mehr als 0.01 beriicksichtigt wurden. Prinzipiell lassen sich
die Schwingungsniveaus der spin-bahn-gekoppelten Zustédnde nicht mehr als Niveaus
von X2XF bzw. A%II klassifizieren, da es sich bei den Eigenfunktionen des Spin-Bahn-
Operators FISO um Linearkombinationen vibronischer Funktionen der beiden elektro-
nischen Zustédnde handelt, die lediglich durch Angabe der Quantenzahl Q beschrieben
werden konnen. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit erfolgte jedoch eine Zuordnung der
gekoppelten Zustinde zu X2/ A%II basierend auf dem Hauptcharakter der koppelnden
Funktion. Es sollte herausgestellt werden, dafl die hierdurch erhaltenen zwei Tabellen
Ergebnisse derselben Rechnung darstellen und im Grunde als Eigenfunktionen von Hso
in ihrer energetischen Reihenfolge durchnummeriert werden miifiten.



X2yt A?TI Energie

v 0 0 1 2 3 4 5 6 7 [em 1]

0 1.0000 0

1 1.0000 935

2 1.0000 1858

3 0.9999 -0.015 2765

4 0.9995 0.026 -0.013 3659

) 0.9915 0.123 0.042 4542

6 0.9960 0.072 0.050 5409

7 0.9968 -0.013 0.055 0.053 0.014 6260

8 0.9978 -0.015 0.041 0.043 0.021 7098

9 0.9955 -0.017 0.029 0.085 0.025 7926

10 0.9976 -0.017 0.018 0.058 0.025 8744

Tabelle 7.9: Kopplungsbeitriige vibronischer Funktionen mit dominierendem X?2?Y*-Beitrag
AT X2t Energie

v 0 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 [em ']
0 0.9919 0.015 -0.026 -0.123 4428
1 0.9963 0.013 -0.043 -0.072 0.013 o111
2 0.9970 -0.051 -0.055 0.015 5815
3 0.9975 -0.053 -0.041 0.017 6508
4 0.9983 -0.014 -0.043 -0.029 0.017 7198
) 0.9958 -0.021 -0.085 -0.018 0.016 7878
6 0.9978 -0.025 -0.058 0.014 8559

Tabelle 7.10: Kopplungsbeitrige vibronischer Funktionen mit dominierendem A*Il-Beitrag
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Der Grad der Kopplung der Zustéinde wird zum einen durch den energetischen Ab-
stand der vibronischen Niveaus, zum anderen durch das Uberlappungsintegral der
vibronischen Funktionen beeinflufit. In den unteren Zustinden zeigt sich eine hohe
Wahrscheinlichkeitsdichte |¢]? der vibronischen Funktion ¢ am Mittelwert des Auslen-
kungsabstands, wahrend zu héheren Niveaus eine rasche Verschiebung der absoluten
Maxima von |$[? hin zu den Umkehrpunkten des vibronischen Zustands erfolgt.

Die stiirkste Kopplung zeigt sich zwischen den Zustiinden v = 5 (X?2%) und v = 0
(A?IT) mit einem Beitrag der Stérfunktion von 0.123, weiterhin relativ hohe Kopplun-
gen von 0.085 resultieren fiir v = 9 (X2X7)/v = 5 (A?II) sowie von 0.072 fiir v = 6
(X?YF) /v = 1 (A%I). Wenngleich der geringste energetische Abstand von 48 cm™!
fiir das Paar v = 9/v = 5 auftritt, ist hier die Kopplung deutlich geringer als im Fal-
le von v = 5/v = 0. Ein Vergleich mit der Darstellung der vibronischen Funktionen
(Abb. 7.11) zeigt, daf$ der Randbereich des vibronischen Niveaus v = 9 des X?3 T etwa
mit dem mittleren Bereich des Niveaus v = 5 des A%Il zur Deckung kommt, so daf
ein ungiinstiger Uberlapp der vibronischen Funktionen vermutet werden kann. Anders
sieht dies fiir die Niveaus v = 0/v = 1 des A?II aus: Der mittlere Bereich des vibroni-
schen Zustands deckt sich mit Randbereichen des X?2Y, so daf§ das Paar v = 6/v = 1
eine annéhernd vergleichbare Kopplung wie das Paar v = 9/v = 5 zeigt, wenngleich im
einen Fall ein energetischer Abstand von 298 cm™!, im anderen von 48 cm ™! gefunden
wird.

In der Frage des mit der Verwendung nicht-entarteter Stérungstheorie im Sinne von
SOS zur Kopplung der héheren elektronischen Zustinde mit dem Grundzustand resul-
tierenden Fehlers wurde ein Vergleich der Gréfie von Ag, zum einen aus schwingungs-
gemittelten PT-Berechnungen, zum anderen mit QDPT in der vibronischen Basis (im
folgenden als QDPT,;;, bezeichnet), unter ausschliefllicher Beriicksichtigung der Wech-
selwirkungen der Zustinde X2+ /C?II durchgefiihrt:

v PT QDPT,; Differenz
0 -3861 -3869 8
1 -3849 -3857 8
2 -3834 -3842 8
3 -3818 -3826 8
4 -3800 -3808 8
5 -3779 -3788 9
6 -3755 -3763 8
7 -3726 -3734 8

Tabelle 7.11: Ag, in ppm aus der Wechselwirkung X?2%+ — C?II
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Wenngleich der Zustand C?TI in der vibronischen Basis betrachtet wurde, zeigt sich be-
reits hier ein vernachléssigbarer Fehler der PT-Berechnungen und somit die Legitimitét
der Verwendung dieser Methode in der Beriicksichtigung der Kopplung héherliegender
Zustinde mit X2¥.

Die durch Spin-Bahn-Kopplung bedingte energetische Verschiebung der vibronischen
Zustande gegeniiber den ungekoppelten Funktionen wird dominiert durch die Spin-
Bahn-Aufspaltung des ATI. So zeigt sich eine Anderung der Anregungsenergie Ty um
59.52 cm~! zu hoheren Werten, in Ubereinstimmung mit dem Vorliegen eines inver-
tierten Zustands und somit einer energetischen Anhebung der Lage des A?TL )y ge-
geniiber einer Absenkung des A’Il5/, sowie des weiteren in guter Ubereinstimmung
mit der mittels QDPT am Gleichgewichtsabstand berechneten Spin-Bahn-Aufspaltung
der elektronischen Zustéinde von -120.94 cm ™!

Demgegeniiber ist die Anderung der energetischen Lage relativ zum v = 0-Niveau des
jeweiligen elektronischen Zustands X2X%/A%I1 mit einer GroéBe von héchtens 0.02 %
vernachléssigbar, da im Bereich numerischer Ungenauigkeit anzusiedeln.

7.3.3 Gesamtvergleich

Die folgende Tabelle fafit die Abhéngigkeit der Grofle Ag; vom methodischen Ansatz
zusammen. Bei den Werten der Spalten PT und QDPT handelt es sich um schwin-
gungsgemittelte GroBen iiber einen Bereich von 1.3 A — 1.875 A, die zuvor in der
elektronischen Basis berechnet wurden, wihrend QDPT,;, die Verwendung einer vi-
bronischen Basis angibt:

v PT QDPT | QDPT,; | QDPT,; - PT | QDPT,; - QDPT

0 -445.3 -076.3 -607.8 -162.6 -31.5
1 1127.1 889.3 768.1 -359.0 -121.2
2 3483.3 3016.2 2781.7 -701.5 -234.5

Tabelle 7.12: Methodischer Vergleich von Ag, [ppm] (PT/QDPT/QDPT,;)

Zusammenfassend a8t sich herausstellen, dafl der PT-Ansatz im Vergleich zu QDPT/-
QDPT,; bereits fiir das Schwingungsniveau v = 0 deutliche Abweichungen zeigt, hin-
gegen eine relativ gute Ubereinstimmung zwischen QDPT und QDPT,, fiir diesen Zu-
stand vorliegt. Die Abweichungen der nicht-entarteten Storungstheorie sind, wie bereits
diskutiert (s. Kap. 7.3.1), zum einen auf die Verwendung intermediéirer Normierung,
zum anderen auf die Vernachliassigung der Spin-Bahn-Aufspaltung zuriickzufiihren.
Beim Ubergang zu héheren Schwingungsniveaus zeigt sich eine Zunahme der Differen-
zen zwischen QDPT/QDPT,;;, und somit die Unzuldnglichkeit der Verwendung einer
elektronischen Basis fiir hohere Zusténde.
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7.4 Qualitit der Berechnung

7.4.1 Vibronische Funktionen

Eine Einschéitzung der Qualitéit der vibronischen Funktionen ist {iber den Vergleich mit
experimentellen Schwingungsspektren mdoglich. Im folgenden ist eine Auflistung von
, relativ zum Schwingungsniveau v = 0 des jeweiligen

vibronischen Energien in cm™!

elektronischen Zustands, gegeben.

v Rechnung Exp. A

0 0 0 0

1 935.2 965.5[22] -30.3
2 1858.0 1916.9[22] -58.9
3 2765.3 2854.1[22] -88.8
4 3659.3 3777.4[47] -118.1
5 4542.1 4686.6[47] -144.5
6 5408.7 5581.7[47] -173.0

Tabelle 7.13: Qualitit der vibronischen Funktionen des X 23+

v Rechnung Exp.[45] A
0 0 0 0
1 682.9 720.7 -37.8
2 1387.0 1432.2 -45.2
3 2079.5 2134.1 -54.6
4 2769.9 2828.0 -58.1

Tabelle 7.14: Qualitéit der vibronischen Funktionen des A?II,
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v Rechnung Exp.[47] A

0 0 0

1 841.0 863.1 -22.1
2 1671.2 1718.9 -A47.7
3 24977 2567.3 -69.6
4 3316.6 3408.3 -91.7
5} 4123.9 42421 -118.2
6 4924.0 5068.5 -144.5
7 5720.1 0887.7 -167.6
8 6513.7 6699.4 -185.7

Tabelle 7.15: Qualitit der vibronischen Funktionen des B2X*

v Rechnung Exp.[45] A

0 0 0 0

1 779.7 807.5 -27.8
2 1553.1 1604.3 -51.2
3 2312.6 2390.1 -77.5
4 3067.4 3163.9 -96.5
D 3818.1 3925.5 -107.4

Tabelle 7.16: Qualitit der vibronischen Funktionen des D?%+

In den berechneten Energien fiir die Zustinde X?%*, A%IT handelt es sich um die
spin-bahn-gekoppelten Groflen, wihrend fiir B?X"/D?%+ die ungekoppelten Werte
angegeben wurden.

Die vibronischen Energien zeigen eine gute Ubereinstimmung mit dem Experiment:
Die relativen Fehler liegen zumeist bei 2 — 3 % mit Ausnahme des v = 1-Niveaus
des A%IT (-5.2 %), zumindest partiell bedingt durch die geringe absolute Grofie dieses
Wertes. Die Abweichung der berechneten von den experimentellen Energien ist stets
negativ. Dies erscheint plausibel vor dem Hintergrund, daf eine stérker ionische Struk-
tur grofleren Problematiken in der Berechnung unterliegt. So ist zu vermuten, dafy der
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bindende ionische Bereich im Vergleich zu ldngeren Bindungsabsténden, die einen zu-
nehmend kovalenten Charakter zeigen, schlechter und somit hoherliegend beschrieben
wird. Es resultieren ein flacherer Verlauf der Potentialkurve und im Zuge dessen ge-
ringere Absténde in den Schwingungsniveaus v und damit eine deutliche Zunahme des
absoluten Fehlers in den vibronischen Anregungsenergien.

Insgesamt ist herauszustellen, dafi der Verlauf der Potentialfunktionen einer guten Be-
schreibung unterliegt, wihrend im Gegensatz dazu die Berechnung der elektronischen
Funktionen, basierend auf der Einschitzung ihrer notwendigen Genauigkeit, als stark
fehlerbehaftet angesehen werden mufl. Somit ist die Form der Potentialkurven gut be-
stimmt, wiahrend sich ihre relative Lage als defizitér erweist.

7.4.2 Einflul der Beschreibung der elektronischen Funktionen

Bereits in der Diskussion von elektronischen Anregungsenergien und Gleichgewichts-
abstinden (s. Kap. 6.4) wurde die fiir die gestellten Anforderungen vermutlich man-
gelhafte Beschreibung der elektronischen Funktionen herausgestellt. Es zeigte sich, daf§
der Grundzustand X2X* gegeniiber dem ersten angeregten Zustand A%IT im Vergleich
zum Experiment einen um 0.002 A verringerten Abstand der Potentialminima sowie
eine um 892 cm ™! niedrigere adiabatische Anregungsenergie aufwies.

Die unzutreffend beschriebene relative Lage der Potentialfunktionen zeigt sich eben-
falls im Vergleich der berechneten Wechselwirkung von X?%* / A?TT mit experimentellen
Aussagen von Launila und Jonsson [22]: Allgemein wurden Stérungen der Schwingungs-
niveaus v = 0 — 8 des A2II; durch die Niveaus v = 5 — 13 des X2X 7 festgestellt, wobei
besonders starke Wechselwirkungen zwischen v = 2 (A?I[;) und v = 7 (X?37) sowie
v = 3 und v = 8 beobachtbar waren. Hingegen zeigten sich in den vorliegenden Be-
rechnungen primér Wechselwirkungen v = 0/v = 5 sowie v = 1/v = 6 mit Beitrégen
von 0.123 und 0.072 der stérenden Funktionen. Die Kopplungsbeitrige v = 2/v = 7
bzw. v = 3/v = 8 wurden zu 0.055 bzw. 0.041 bestimmt und lagen somit im Bereich
mittlerer bis schwicherer Kopplung.

Zur Untersuchung der Auswirkung der Abweichungen in der relativen Lage auf die
Beschreibung von Ag, wurde die Potentialkurve des X2¥ " energetisch abgesenkt und
zu kiirzeren Radien verschoben, so dafl Energie- und Abstandsdifferenz von Rechnung
und Experiment {ibereinstimmten.

Im folgenden findet sich eine Auflistung von Ag, des verschobenen X?2X*-Zustands
(in ppm), berechnet mit QDPT in der vibronischen Basis. Die Beitrige aus den Wech-
selwirkungen sowohl mit A?II als auch mit C2II sind separat aufgelistet, um einen
Riickschlufl auf die Auswirkung auf hoherliegende Zusténde zu ermoglichen.
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Potentialfunktion des X2%+

Y urspriing]. verschoben Differenz
0 3493.2 2985.1 -508.1
1 4885.7 4004.8 -880.9
2 6910.6 5331.0 -1579.6
3 10293.2 7225.0 -3068.1
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Tabelle 7.17: Auswirkungen einer energetischen und radialen Verschiebung des X2XF

auf den Beitrag von A%IT zu Ag, [ppm]

Potentialfunktion des X2%*

Y urspriing]. verschoben Differenz
0 -3868.7 -3765.2 103.5
1 -3856.7 -3753.5 103.2
2 -3842.4 -3739.6 102.8
3 -3826.2 -3723.9 102.3
4 -3808.2 -3706.3 101.9
5 -3787.8 -3686.4 101.4
6 -3762.8 -3662.1 100.7

Tabelle 7.18: Auswirkungen einer energetischen und radialen Verschiebung des X2%F

auf den Beitrag von C?II zu Ag, [ppm]

Beriicksichtigt man die absolute Grofle von Ag; von -607.8 ppm in den vorhergehen-
den Berechnungen, so ist offensichtlich, daf selbst fiir die Wechselwirkung mit C?II
ein abweichende relative Lage der Potentialfunktionen zum Experiment in der hier
berechnete Groéflenordnung nicht zuldssig ist.

Zur Trennung der Auswirkung von radieller und energetischer Verschiebung wurde eine
weitere Rechnung in der vibronischen Basis durchgefiihrt, in der jedoch ausschlief$lich
eine radielle Verschiebung um 0.002 A erfolgte. Wiederum sind tabellarisch die Beitriige
zu Ag, [ppm] aus Wechselwirkungen des XX+ mit AT sowie C*II separat aufgelistet:
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Potentialfunktion des X232+
v B Differenz
urspriingl. verschoben
0 3493.2 3421.5 -71.7
1 4885.7 4797.4 -88.3
2 6910.6 6802.4 -108.3
3 10293.2 10188.8 -104.3

Tabelle 7.19: Auswirkungen einer radialen Verschiebung des X2X" auf den Beitrag von

AT zu Ag, [ppm]

Potentialfunktion des X2X*
Y urspriingl. verschoben Differenz
0 -3868.7 -3866.9 1.7
1 -3856.7 -3855.5 1.3
2 -3842.4 -3841.6 0.8
3 -3826.2 -3825.9 0.3
4 -3808.2 -3808.3 -0.1
5 -3787.8 -3788.3 -0.6
6 -3762.8 -3763.8 -1.0

Tabelle 7.20: Auswirkungen einer radialen Verschiebung des X2X" auf den Beitrag von
C*I zu Ag [ppm]

Der Vergleich mit Tab. 7.17/7.18 zeigt, daf} der Fehler in Ag, im Falle des AII fiir die
unteren Schwingungsniveaus des XX % lediglich zu maximal 14 % auf eine Abweichung
im Bindungsabstand zuriickgefiihrt werden kann, im Falle des C?IT zu maximal 2 %.
Somit ist die energetische Differenz der Zusténde im vorliegenden Fall dominierenden
Ursache einer unzuverlissigen Beschreibung von Ag; .

Allgemein ist in der Berechnung von g-Tensoren bei Vorliegen nahe-entarteter spin-
bahn-gekoppelter Zustinde stets mit einer groflen Abhéngigkeit der Komponenten von
g von der Qualitit der Beschreibung zu rechnen, bedingt durch die geringe energetische
Differenz dieser Zusténde.
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7.4.3 Beitrige unterschiedlichen Vorzeichens

In der folgenden Tabelle sind die in der vibronischen Basis unter Verwendung von
QDPT berechneten Beitrige aus der Wechselwirkung des X2+ mit A%II bzw. C?II zu

Ag, aufgelistet:

v AT C?11
0 3493 -3869
1 4886 -3857
2 6911 -3842
3 10293 -3826
4 17842 -3808
Y -44898 -3788
6 -24692 -3763
7 -25603 -3734
8 -25663 -3700
9 -39988 -3643
10 -33367 -3512

Tabelle 7.21: Beitrige von A%I1/C*II zu Ag, (X?S) [ppm]

Die geringe absolute Grofle von Ag, zeigt sich somit in einer partiellen Aufthebung
der Beitriige aus den Wechselwirkungen der untersten beiden 2II-Zustiinde mit X2X*
begriindet.

Die vergleichbare Grofie dieser Beitréige ist als Folge der Kopplung der nahe-entarteten
Zustéinde X2Y/ A%II zu sehen: In einer groben Abschiitzung der Matrixelemente mittels
des bereits geschilderten Ansatzes einer Beschreibung der MOs durch das dominierende
AO (s. Gl 7.7) zeigt sich, dafl im bindenden Bereich die Wechselwirkung des invertier-
ten Zustands A%IT gegeniiber der des reguldren Zustands C?IT vernachlissigbar sein
sollte. Lediglich durch den geringen energetischen Abstand zwischen X2¥ und A2II
resultiert der hohe Beitrag des invertierten 2II-Zustands zum g-Tensor des Grundzu-
stands.

Studien von P. J. Bruna und F. Grein [48] an einer Reihe zweiatomiger Radikale mit
neun Valenzelektronen und X 2% *-Grundzustand zeigen, dafl im Falle der Aluminium-
Verbindungen AlO, AIN™, AIP~ und AIS iibereinstimmend grofle Beitrége verschie-
denen Vorzeichens zu Ag, aus der Wechselwirkung mit reguldrem und invertiertem
2[1-Zustand resultieren. Dies ist plausibel auf dem Hintergrund identischer elektroni-
scher Konfigurationen.
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7.4.4 Beitrige hoherer Zustinde

Im Zusammenhang mit der Beobachtung, dafi in den Berechnungen fiir den Beitrag
des C?II zu Ag, zumindest fiir das niedrigste Schwingungsniveau des Grundzustands
eine vergleichbare Groenordnung resultiert wie fiir den Beitrag des A*IT (-3868.7 ppm
gegeniiber 3493.2 ppm), stellte sich die Frage nach der Wechselwirkung héherliegender
?[1-Zustinde mit dem X?X*-Zustand.

Es wurden PT-Berechnungen von Ag, durchgefiihrt und die Beitridge der einzelnen
2[1-Zustéinde in Abhéngigkeit vom Radius aufgetragen:
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Abbildung 7.12: PT-Berechnung von Ag, fiir X?%$* - Beitrag des C?I1
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Abbildung 7.13: PT-Berechnung von Ag, fiir X?%* - Beitrag des C"TI
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Abbildung 7.14: PT-Berechnung von Ag, fiir X?* - Beitrag des 4211
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Abbildung 7.15: PT-Berechnung von Ag, fiir X2X* - Beitrag des 5211

Das Vorliegen vermiedener Kreuzungen in den angeregten 2II-Zustinden zeigt sich of-
fensichtlich auch in der Abstandsabhingigkeit der einzelnen Beitrige von Ag,. Die
Darstellung der Potentialfunktionen der ?II-Zustéinde verdeutlicht diesen Zusammen-
hang:
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Energie [eV]

O 1 1 1 1 1 1
14 1.6 1.8 2 2.2 2.4

Radius [A]

Abbildung 7.16: Potentialfunktionen der 2II-Zustéinde

So sind mit den vermiedenen Kreuzungen zwischen C?TI und C"IT bei etwa 2.2 A sowie
zwischen 42TT und 5211 bei 1.8 A deutliche Sprungstellen im Wert von Ag, assoziiert.
Die vermiedene Kreuzung zwischen C"2IT und 411 bei etwa 1.95 A zeigt nur geringe
Auswirkungen, da hier Funktionen vergleichbarer Wechselwirkungen mit X2?X* ihren
Charakter austauschen.

Weiterhin ist inbesondere aus der Darstellung von 4%IT und 5211 ersichtlich, da8 fiir diese
relativ hochliegenden Zusténde, die {iblicherweise in der Berechnung des g-Tensors von
AlO vernachlassigt werden, punktuell grofie Beitrige von bis zu -670 ppm resultieren
konnen. Bei genauerer Betrachtung a8t sich feststellen, daf} fiir die starke Wechselwir-
kung dieser beiden Zustéinde mit X2X" ein und derselbe Charakter verantwortlich ist,
der bei 1.8 A vom 4°TT in den 5%IT wechselt und nach der Form der Potentialkurven zu
schlieBen bei etwa 1.9 A in den 6°TI iibergeht.

Es zeigt sich somit, daf} fiir eine zuverlissige Bestimmung des g-Tensors notwendiger-
weise eine grofilere Anzahl an 2II-Zustinden berechnet werden muf. Bei Beriicksich-
tigung von fiinf Zustdnden in der II-Symmetrie ist noch keine Konvergenz von Ag,
erreicht.

Die Auswirkung der fehlenden Konvergenz in den Beitriigen der 2TI-Zustéinde auf die
Berechnung von Ag, bezogen auf vibronische Zustidnde ist in der folgenden Tabelle
verdeutlicht, wobei die Zustidnde A%IT und C?II in der vibronischen Basis unter Ver-
wendung von QDPT beriicksichtigt wurden, wéihrend die Bestimmung der Beitriage
von C'TI, 4%TT und 5%IT mittels PT erfolgte:
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v AT C?Tl C"Tl 4211 5211
0 3493 -3869 1.6 -272 1.3
1 4886 -3857 -3.1 -290 4.0
2 6911 -3842 -8.0 -301 -0.6
3 10293 -3826 -12.8 -288 -30
4 17842 -3808 -16.5 -239 -96
5 -44898 -3788 -17.5 -188 -167
6 -24692 -3763 -14.9 -167 -205
7 -25603 -3734 -12.0 -154 -219
8 -25663 -3700 -13.2 -141 -202
9 -39988 -3643 -13.8 -137 -159
10 -33367 -3512 -12.6 -136 -139

Tabelle 7.22: Beitriige der 2II-Zustéinde zu Ag, (X?L7) in ppm

Es zeigt sich, da§ der punktuelle Beitrag des 42I1 bzw. 5211 von bis zu -450 ppm bzw.
-670 ppm in der vibronischen Basis noch einen Einflufl von bis zu -288 ppm bzw. -219
ppm zur Folge hat, so daB fiir den Zustand v = 2 noch eine Anderung von Ag, von 28
% mit der Berucksmhtlgung des 4211 resultiert.

Bisherige Berechnungen unter Verwendung von SOS konzentrierten sich zumeist auf
eine Beschreibung der Zustiinde A%I1, C?II. In einer Betrachtung der Grofe der Matrix-
elemente sowie der Energiedifferenzen am berechneten Gleichgewichtsabstand zeigt sich
jedoch, daf} die Moglichkeit von deutlichen Beitrdgen zu Ag, aus der Wechselwirkung
mit hoherliegenden Wurzeln plausibel erscheint:

Zustand | (n 21| L, | X254 | (n 2M1|Hgo(2)| X254 [em '] | AE [eV] | Agy [ppm]
AT 0.1356 -19.23 0.842 3072
C?T1 0.6486 24.77 4.123 -3865
C"Tl 0.0066 -3.94 6.585 4
4211 0.1448 13.01 7.135 -262
5211 0.0095 0.45 7.787 -0.5

Tabelle 7.23: Matrixelemente und Energiedifferenzen zwischen 2II-Zustéinden und

X259+ bei 1.640 A
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mit:
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In der Betrachtung der Zustéinde C*I1/4T1 148t sich abschiitzen, daf eine Reduzierung
der Grofle des Bahndrehimpuls-MEs etwa um einen Faktor von vier, des Spin-Bahn-
MEs von zwei erfolgt, wihrend die Energiedifferenz um einen Faktor von zwei ansteigt,
so daf} eine Verringerung des Beitrags zu Ag, auf etwa 1/16 plausibel erscheint. Da je-
doch der Beitrag von C?II zu Ag, -3865 ppm betrigt, kann bereits aus der Abschitzung
geschlossen werden, daf fiir den 42IT immer noch ein deutlicher Beitrag von ~250 ppm
resultiert.

Die Ursache der Problematik in der Konvergenz von Ag; mit der Anzahl beriicksichtig-
ter Zusténde ist in der Ionizitéit des Systems zu sehen, die eine starke Wechselwirkung
des Grundzustands X?3* mit energetisch hochliegenden Zustéinden zur Folge hat.
Die gleichzeitige annédhernde Entartung von spin-bahn-koppelnden Zustédnden bedingt
eine vergleichbare Grofle der Beitrige aus der Wechselwirkung des Grundzustands mit
den untersten beiden 2[I-Zustinden. Eine derart starke Abhingigkeit der relativen
Anderung in Ag, von der Anzahl der beschriebenen 2TI-Zustiinde wie hier beobachtet
resultiert erst aus der Tatsache, daf§ der A%IT und C?II zwar eine vergleichbare Grofie
der Beitriage aufweisen, diese jedoch unterschiedliche Vorzeichen zeigen.

Die Problematik deutlicher absoluter Anderung ist jedoch prinzipiell ein von der Spin-
Bahn-Kopplung unabhéngiger Effekt, dem ebenfalls Rechnung getragen werden mu$.
Im System des AlO ist die gleichzeitige annihernde Entartung von X2X* und A2II
jedoch Ursache der Problematik einer zuverldssigen Berechnung des g-Tensors g.



Zusammenfassung und Ausblick

Die Motivation der vorliegenden Arbeit lag in der Beobachtung, dafl die Berechnung der
ESR-spektroskopischen Grofle des g-Tensors in Einzelfillen, wie z. B. dem des zweiato-
migen Molekiils AlO, mit deutlichen Problemen verbunden ist. Dies zeigt sich an den
starken Abweichungen zwischen unterschiedlichen theoretischen Betrachtungen, die in
der Literatur zugénglich sind.

Ubliche Ansitze in der Berechnung von g-Tensoren g verwenden nicht-entartete Stor-
ungstheorie unter Ndherung von g des vibronischen Grundzustands durch den am
Potentialminimum berechneten Wert.

Im System des AlO bestand die Vermutung, dafl die energetische Nihe des ersten ange-
regten Zustands A2TT zum Grundzustand X2+ Ursache fiir die Problematik bisheriger
Ansétze sei, da diese beiden elektronischen Niveaus bedingt durch Spin-Bahn-Kopplung
eine starke Wechselwirkung zeigen.

Zu Beginn der Betrachtungen stand die Bestimmung der Potentialfunktionen des Mo-
lekiils. Die Verwendung der MRCI-Methode zur Berechnung einer Anzahl von Zustén-
den zeigte im Vergleich mit experimentellen Werten eine gute Beschreibung des Sy-
stems. Die geringen absoluten Fehler in den molekularen Gréfien bestétigten prinzipiell
die Qualitit dieser Methode. Als problematisch erwies sich jedoch die Tatsache, dafl
der erste angeregte Zustand energetisch nahe am Grundzustand liegt, so daf niedrige
absolute Fehler im energetischen Abstand dieser beiden Zustéinde selbst bei allgemein
guter Beschreibung relativ eine hohe Abweichung im Vergleich zum Experiment bedin-
gen.

Der Wert der vorliegenden Arbeit ist primér in prinzipiellen Aussagen beziiglich der
Grofle des g-Tensors zu sehen: Die Vermutung, dafl die starke energetische Néhe der
untersten beiden Zusténde zu einem Versagen nicht-entarteter Stérungstheorie fiihrt,
so daf} eine Verwendung quasi-entarteter Stérungsheorie (QDPT) vonnéten ist, konn-
te in der vorliegenden Arbeit bestéitigt werden. Des weiteren zeigte sich eindeutig die
ebenfalls vermutete starke Abstandsabhingigkeit der g-Komponenten und somit die
Unzuléssigkeit einer Anndherung dieser Gréfien durch ihren Wert am Potentialmini-
mum. Der untersuchte Ansatz einer QDPT-Berechnung in der Basis von vibronischen
Funktionen umgeht im Falle des AlO die prinzipiellen Probleme iiblicher Verfahrens-
weisen. Insbesondere in nichster Ndhe zum Kreuzungsbereich zeigten sich deutliche
Unterschiede im Vergleich der Verwendung der iiblichen gegeniiber der aktuellen Me-
thode und somit die Notwendigkeit des hier untersuchten Ansatzes.

Bedingt durch die starke Sensitivitit des g-Tensors in Bezug auf die Qualitit der Be-
schreibung des Systems konnte jedoch festgestellt werden, dafy die berechnete Grofe
von g einem absoluten Fehler unterliegt, der sich deutlich auflerhalb des Toleranzbe-
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reichs befindet.

Es zeigte sich, dal zum einen eine erheblich bessere Beschreibung der beiden spin-bahn-
gekoppelten Zusténde notwendig ist, zum anderen die Beriicksichtigung einer grofieren
Anzahl an angeregten elektronischen Niveaus.

Ein moglicher Ansatz fiir die Bestimmung eines verldfilichen Wertes des g-Tensors im
System des AlO liegt in der Durchfithrung von zwei unterschiedlichen Berechnungen:
In der ersten kdnnen unter Verwendung einer durchschnittlichen Qualitéit eine hohe
Anzahl wechselwirkender Zustinde erfafit werden. Aus dieser Berechnung lassen sich
Energiedifferenzen der untersten beiden Zusténde zu héherliegenden Niveaus sowie die
fiir die Bestimmung von g notwendigen Matrixelemente erhalten, da diese eine er-
heblich geringere Abhéngigkeit von der Prézision der Berechnung zeigen als z. B. die
Energie. In einer zweiten Rechnung deutlich héherer Qualitét, die lediglich die beiden
stark wechselwirkenden Zustédnde beinhaltet, wird eine zuverlissige Beschreibung der
Potentialfunktionen im Sinne von mit dem Experiment iibereinstimmenden Energie-
differenzen und Bindungslédngen erhalten. Anschliefflend 148t sich eine Kopplung von
A?TI mit X2X7% in der vibronischen Basis durchfiihren.

Ein alternativer Ansatz liegt in der Verwendung von Spin-Bahn-CI (SOCI): Bei dieser
Methode wird bereits in der CI-Rechnung der Beitrag der Spin-Bahn-Wechselwirkung
beriicksichtigt, wobei bevorzugt stark spin-bahn-koppelnde Wurzeln selektiert werden
konnten und effektiv eine Beschrinkung auf die Berechnung einiger weniger relevanter
Zustiande erfolgt. Dies bietet die Moglichkeit, ein qualitativ hoheres Niveau zu ver-
wenden und somit eine zufriedenstellende Beschreibung der untersten beiden Zusténde
zu erreichen. Die variationelle Behandlung der SO-Kopplung umgeht gleichzeitig die
Konvergenz-Problematik des SOS/QDPT-Ansatzes. Im Anschluff an die SOCI-Rechnung
kann durch Transformation in die sog. diabatische Basis der Problematik des Schei-
terns der Born-Oppenheimer-Niherung Rechnung getragen werden, wobei die Umge-
hung der Schwierigkeiten der Berechnung der fiir diese Transformation notwendigen
nicht-adiabatischen Matrixelemente mittels approximativer Methoden moglich ist.



Anhang A

Notation

In der vorliegenden Arbeit wurde folgende Notation fiir mathematische Groflen I, g
verwendet:

I, g Vektor
I,q Operator
l, g Tensor

Variablen zeichnen sich durch eine kursive Schrift aus, wihrend fiir Konstanten sowie
die imagindre Grofle i nach Moglichkeit ein aufrechter Schriftsatz gewahlt wurde:

Variablen: x, y, 2z
Konstanten: e, ¢ (Elementarladung des Elektrons, Lichtgeschwindigkeit)

Ausnahmen stellen % sowie Konstanten griechischer Buchstaben (z. B. 7) dar.
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Anhang B

Ausarbeitung der
PT-Matrixelemente

Die Entwicklung der Terme zur storungstheoretischen Berechnung des g-Tensors der
Zustinde XQE;’/Q und A%IT;/; des Molekiils AlO im Sinne einer SOS-Methode soll im
folgenden diskutiert werden.

In der Ausarbeitung der Terme zur Berechnung des g-Tensors mufite beriicksichtigt
werden, dafl die Berechnung der Matrixelemente iiber die Komponenten des Spin-
Bahn-Operators Hso(i), i = x,y, 2 durch Verwendung des Operators L; - S, fiir die
hochste Mg-Quantenzahl erfolgt (s. Kap. 3.4.2). Die entsprechenden Matrixelemente
anderer Mg-Quantenzahl fiir die Tensoroperatoren S.; konnen mittels des Wigner-
Eckart-Theorems (WET) abgeleitet werden.

In der Betrachtung des X*Y%*-Zustandes formulieren sich die Eigenzustéinde |+), |-)
des Spin-Bahn-Operators Hgo als:

o gy g O
+1/2 +1/2 Eny — Est0

), o o
ﬁ ()] soa) [0) + (1 Hso(u£+))

=[S Z

)
Z +1/2
| +1/2 \/_ Z En(n) - E§]+

- (<Hy" [Hsola)[=+®) = (I Fso (y)[5)) (B.1)

Im ersten Schritt wurde ausgenutzt, daf§ aus Symmetriegriinden das Matrixelement
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iiber ﬁgo(z) verschwindet. Des weiteren wurde das WET verwendet, womit gilt:

(U (@) LaSa|Um(@)) = 0

(Un(0)|Ls 8o Wi (B)) = (Wn(er) LuSo|Uim(a))

(U (B) Lo Sl Um(er)) = (Wn(e) LuSo| Ui (a))

(U ()| LaSa| U (B)) = 0 (B.2)

(Un()|LySy[Wn(@)) = 0

(U ()| Ly Sy W, (B)) (W ()| Ly So W (@))

(U (B)|LySy | Wpm(a)) —i(W, ()| LySo| W ()

(Tn(B)|Ly Sy Wm(B)) = 0 (B.3)

(U (@) L. S| (B)) = 0O

(Va(B)|L:S:|Wm () = 0

(Un(B) LS U (B)) = —(Wn(a)|L:So| V(). (B.4)

Der apostrophierte Operator Hso( ) bezeichnet somit Matrixelemente iiber So:

Hso(i) = L;- Sy mit i=um,y, 2. (B.5)

Die Angabe der Q-Quantenzahl ist unter Verwendung des WET nicht notwendig, da
es sich bei den Funktionen stets um diejenigen hochsten Mg-Wertes handelt. Um Irri-
tationen zu vermeiden, wurde deshalb in der Angabe der Matrixelemente iiber Hgo (i)’
zur Verwendung der Mp-Quantenzahl als Subindex uber egangen. Elne Weitere Ver-
wendung der Q2-Quantenzahl hétte Ausdriicke der Art ( 3 S| Hsol(i) \E+1/2> zur Folge,
was auf den ersten Blick félschlicherweise vermuten lief3e, daﬁ der Spin-Bahn-Operator
Zusténde unterschiedlicher (-Werte koppelt.

Im zweiten Schritt von Gl. B.1 erfolgte eine Substitution der sphérischen Funktionen
IT.; durch die kartesischen Funktionen II,/, geméfl den Gln. 3.17, 3.18.

Analog erhélt man fiir |—):

a”),)
=) = =% fZ S

En(n) — Eg+0

() Hso )[40 — (MO Hso(y)[£0)) . (B.6)
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Die Komponente des g-Tensors g resultiert nun zu (GlIn. 4.32, 4.34 - 4.37):

g = 2+|L. + geS.|+)
= 2% +1/2‘L + geS. |E+1/2>

+ V2 Z(<z+ [ Hso(w) ) — (5O Hgo(y) T))

< +1/2|L +965 |E+1/2>
En(n) — Fs0

B 1\/52 +1/2|L + geS: ‘H+1/2>

- Eymy — Ex+o
(G g0 (@) [£4O) = (M| Hso ()= )
+ 23 (5O Hso @) 1) — (O Hsoly) 1) )
) ,|L, + g.5.|m\))
Aayelte T 9enz )

(B — By+o)”
(O o) [540) — (10 sy [0

Yy
= e+ (1 - _ge>

~ 2
> (| Hso () [£40) — (I8 Hsoy)|5+0)|
n (Enm — Egt0)?

(B.7)

Im letzten Schritt erfolge eine direkte Auswertung des Matrixelements iiber den Zee-
man-Operator im Sinne von:

. . 1
<Z$1/2‘L + geS: |Eil/2> = 99 (B.8)
<H+1/2‘L +geS |E+1/2> =0 (Bg)
1
<H+1/2|Lz + geSZ|H+1/2> = 1- Ege. (B]_O)
Weiterhin wurde verwendet, daf:
(), Lo+ 9.8,y = 0 fiir m#£n. (B.11)

sowie die Tatsache, daf} die kartesischen Funktionen sowie der Operator Sy rein reeller
Natur, die Drehimpulsoperatoren L; hingegen imaginér sind, so dafl die Matrixelemen-
te iiber Hgo(i) ebenfalls imaginire GréBen darstellen und bei Bedarf eine komplexe
Konjugation unter Umkehrung des Vorzeichens durchgefiihrt werden kann.
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Analog bestimmt sich g, zu (Gln. 4.33, 4.38 - 4.41):

gL =

= Ye

2<_|f/z + geS’zH—)
5| Ao (y)'[SHO) — (11

" Hgo(x) |5

0)

(I
_QZ

n

n)| 7 +(0
H(IIV | Ly | F )

unter Verwendung von:

o~ o~ o~~~

Z3i1/2‘L + geS ‘E+1/2

I I/Q‘L +geS ‘2

+1/2

Efl/Q‘Lx + geSx|H+1/2
H—l/?‘i’x + ge§x|H+1/2

~ ~— ~ ~

Ene — Esto

Je
I /Q\L P

DN | —

—~

|
o —~

+1/2>
E:E1/2‘LI‘H+1/2>

(B.12)

Mittels entsprechender Relationen und Umformungen lassen sich die Terme fiir die
Betrachtung des A°II;j»-Zustandes ausarbeiten, wobei die Funktionen |+), |—) nun
angesetzt werden als:

‘+> = ‘H+1/2>

- Z =)

< +1/
— Y
Z| +1/2> Fs—m) — Eqo)

< +1/2‘HSO|H+1/2>

E'2+ — Epo

2‘H50|H+1/2>

- Sl

n#0

)

- le_m
- =)
- S m",)

n#0

< +1/2

\HSO|H+1/2>

Enoy — Ero

1/2|H5 ‘H 1/2>

Es+ny — Eqo

n) |1 0
_5/)2|HSO‘H(_3/2>

Es—ty — Eno

—1/2|HSO|H 1/2>

EH(n) —_ EH(O)

(B.17)

(B.18)
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Die Groflen g, g, lassen sich ermitteln als:

g = 2—ge

1
+ igez

n

~ ~ 2
(SO Hgo(a) ) - (S0 Hso(y) )|
(Egstn — Fpo)”

. . 2
‘<27<n>|H50(x)’\H§;°)> + <E*(”>\Hso(y)’lﬂ§;0)>‘
(Ez—(n) - EH(O))2

N n 2
2-g) ‘<H§ | Hso(2)'T18") 519
+ - e .
I (Eye — Bro)?

(SH®) | Hgo () |T) — (S+0)| Hgo (y) [T
g = =)

Est@) — Eno
9e
— 2 (Egsn — Bpo)”
(50| Hgo(2)[11) + (50| Ho (y)' 1)
- Z Es ) — Eqo

(S Hso(2)'[I5) — (=™ Hso(y)'T)

n
Je
n 2 (EE—(n) —_ EH(O))2

DD ((H;n)|ﬁ[50(z)'|néﬂ>> - <H§">\HSO(Z)'\H§O)>)

n,n7#0

(SO Hsolw) 1Y) — (=4O Hso (y) 1) )

(I | L4 [=+0) (B.20)
(Erm — Eqo) (Es+o — Eno) '

wobei im letzten Term Ausdriicke vernachléassigt wurden, deren L-Matrixelemente le-
diglich iiber Funktionen bestimmt wurden, bei denen es sich nicht um X2+ oder A%II
handelte, da erwartungsgem#fl diese Beitréige nahezu verschwindend sind.

Zusiétzlich zu den bereits gegebenen Relationen wurde verwendet, daf:

<Eil/2‘f’z + ge§2|211/2> =0 (B.21)
<2:1/2|LI + geSfE|Eil/2> = <Ei—1/2|LI + 9651‘2;1/2> =0 (B22)
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