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Kapitel 1Einleitung und MotivationAromaten gehören zu den wi
htigsten und bestuntersu
hten Verbindungsklas-sen der Chemie [1℄. Denno
h ist es kürzli
h überras
hend gelungen, eine neueArt von metallis
hen Aromaten herzustellen, was eine so vielverspre
hende Ent-de
kung darstellt, dass sie unlängst in S
ien
e vorgestellt wurde [2℄. Die vorlie-gende Arbeit bes
häftigt si
h mit der quanten
hemis
hen Untersu
hung einigerPrototypen dieser Metall
luster.Bei den neuartigen Aromaten handelt es si
h um anionis
he Cluster derTriele, den Elementen der dritten Hauptgruppe. Diese Cluster zei
hnen si
hdur
h planare Struktureinheiten der Konstitution M2�4 (M=Al, Ga, In, Tl) aus;die M2�4 -Einheiten weisen je zwei vollständig delokalisierte �- und �-Elektronenauf (Abb. 1.1 a) und b) und werden darum als (Hü
kel-)Aromaten angesehen[2, 3℄. a) b)
Abbildung 1.1: Das (a) HOMO (�-Orbital) (b) HOMO-5 (�-Orbital) der Al2�4 -Struktureinheit.Bere
hnungen der NMR-
hemis
hen Abs
hirmungskonstanten und magne-tis
h induzierten Ringströme [4�6℄ stützen die Klassi�kation als Hü
kelaromatenwie au
h das Vorliegen einer delokalisierten �-Bindung. Demna
h s
heint es si
hbei den Trielid
lustern sowohl um �- als au
h um �-Aromaten zu handeln [3,7℄.Eine ans
hauli
he Darstellung der Bindungsdelokalisation in den M2�4 -Einheitenist in Abbildung 1.2 am Beispiel des Al2�4 gegeben.
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG UND MOTIVATION

Abbildung 1.2: Valen
e-Bond-Modell der Bindungsdelokalisation im Al2�4 . Manbea
hte, dass ni
ht nur die Doppel-, sondern au
h die Einfa
hbindungen delo-kalisiert sind. Angelehnt an [3℄.



3Wie der erste Trielid
luster CuAl�4 (Abb. 1.3) wurde au
h die Mehrzahlder später entde
kten aromatis
hen Cluster in der Gasphase hergestellt (Tab.1.2). Isolierte M2�4 -Einheiten sind thermodynamis
h instabil und wurden daherbislang ni
ht dargestellt. Cluster Phase Ref.CuAl�4 Gas [2℄Li (Al; Ga; In)�4 Gas [2℄Na (Al; Ga; In)�4 Gas [2, 3℄Na2 (Al; Ga)4 Gas [8℄K2[Ga4 (C6H3 � 2; 6� Trip2)2℄ Festkörper [3℄Na2Al4Cl4 (NH3)4 Festkörper [9℄Tabelle 1.2: Bisher synthetisierte Trielid
luster mit M2�4 -Einheit. Cluster dess
hweren Homologen Tl wurden bislang ni
ht dargestellt.
Al

Al Al

Cu

Al

Abbildung 1.3: Der Trielid
luster mit Summenformel CuAl�4 war der erste�Allmetall-Aromat�, der entde
kt wurde und hat in der Gasphase pyramidaleStruktur (C4v-Symmetrie).Mittlerweile ist man eher an der Herstellung von Festkörpern mit aromati-s
hen Struktureinheiten M2�4 als an gasförmigen Molekülen interessiert [3℄. Soerho�t man si
h beispielsweise Einsatzmögli
hkeiten in der Nanote
hnologie,z.B. für elektris
h leitende Nanopartikel oder als Ersatz für organis
he Aro-maten [10℄. Von zusätzli
hem Interesse ist die Synthese neuartiger Zintl-Ionenjenseits der Zintl-Grenze, zu denen die vieratomigen Trielidanionen gehören [11℄.Von experimenteller Seite ist über die Trielid
luster no
h ni
ht viel bekannt,wenn man von der Existenz einiger Photoelektronenspektren absieht. Gründehierfür sind in der no
h s
hwierigen experimentellen Zugängli
hkeit der Systemeund der Konzentration auf die Su
he na
h neuen Festkörpern zu sehen [3℄.Au
h die bisherigen quanten
hemis
hen Untersu
hungen bes
hränken si
hhauptsä
hli
h auf die Bestimmung von Geometrie und vertikalen Deta
hment-energien der lei
hteren Cluster [2�5,7,9℄, wobei Methoden wie DFT oder CoupledCluster/Outer Valen
e Green's Fun
tions (OVGF) in Verbindung mit kleinenBasissätzen verwendet wurden. Dabei wurden au
h bei den s
hwereren Homo-logen die d-Elektronen ni
ht in die Korrelationsbes
hreibung einbezogen, ob-



4 KAPITEL 1. EINLEITUNG UND MOTIVATIONwohl bekannt ist, dass sie einen deutli
hen Beitrag zur Korrelation leisten, derfür unters
hiedli
he Geometrien und Zustände unters
hiedli
h stark sein kann.Auÿerdem wurden einige dieser Bere
hnungen am thermodynamis
h instabilenM2�4 dur
hgeführt, obglei
h zu bezweifeln ist, dass die Verwendung quanten-
hemis
her Programme, die zur Bes
hreibung gebundener Zustände entwi
keltwurden, au
h bei metastabilen Systemen, d.h. ledigli
h quasigebundenen Zu-ständen, anwendbar sind.Damit ergibt si
h für diese Arbeit die folgende Zielsetzung:1. Am Beispiel des Al2�4 soll die Anwendbarkeit der Bound-State-Bes
hrei-bung von quasigebundenen Zuständen untersu
ht werden. Diese Untersu-
hung ist für die Frage der Aromatizität der Trielid
luster fundamental, daman si
h bei der Klassi�zierung der Trielid
luster als Aromaten zu einemGroÿteil auf sol
he Untersu
hungen stützt (siehe z.B. [2℄).2. Geometrien und vertikale Elektronenverlustenergien (Verti
al Ele
tron De-ta
hment Energies, VDEs) werden für Cluster des Typs LiM�4 bere
hnet,wobei au
h die Wi
htigkeit der d-Elektronen für die Korrelationsbes
hrei-bung untersu
ht wird. Zudem sollen eventuelle Trends in geometris
henund elektronis
hen Strukturen untersu
ht werden.3. Die Untersu
hung der s
hweren Indium- und Thalliumhomologe ma
ht esnötig, zu einer relativistis
hen Bes
hreibung überzugehen. Dabei ergibtsi
h die Mögli
hkeit, Anwendung und Methodenerfors
hung zu kombinie-ren:(a) Es wird untersu
ht, wel
he Trends si
h unter dem Ein�uss relati-vistis
her E�ekte innerhalb der s
hweren Homologen ergeben. DesWeiteren soll untersu
ht werden, ob das Thalliumhomolog existiert,da es bislang no
h ni
ht hergestellt werden konnte.(b) Die te
hnis
hen Voraussetzungen zur vierkomponentigen relativisti-s
hen Bes
hreibung der s
hweren Homologe LiIn�4 und LiTl�4 wirduntersu
ht. Bei der Implementierung der relativistis
hen Elektronen-korrelationsmethoden im integral-direkten Code DIRAC [12℄ ist dieAnwendung auf kleine Moleküle vorgesehen [13℄, wurde aber no
hnie für Systeme mit vier s
hweren Zentren getestet [14℄. Es wird da-her untersu
ht, unter wel
hen Bedingungen si
h vierkomponentigeCoupled-Cluster-Bere
hnungen an Systemen mit mehreren s
hwerenKernen dur
hführen lassen und an wel
hen Stellen die momentaneImplementierung eventuell verändert werden muss.



Teil ITheoretis
he Grundlagen
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Kapitel 2Ni
htrelativistis
he Methoden2.1 Die S
hrödingerglei
hungIn der Quanten
hemie bedient man si
h der Quantenme
hanik, um das Verhal-ten von Elektronen in Atomen und Molekülen zu bes
hreiben.Fundamentale Glei
hung der ni
htrelativistis
hen Quantenme
hanik ist dieS
hrödingerglei
hung i�h ��t jni = H jni : (2.1)Sie bes
hreibt die zeitli
he Entwi
klung des Zustandsvektors jni, der das zugehö-rige physikalis
he System im Zustand n 
harakterisiert [15℄. Der Zustandsraumder Quantenme
hanik ist der Hilbertraum H, wel
her als Abstraktion der inder ursprüngli
hen Formulierung der Theorie verwendeten isomorphen Räumeder quadratintegrablen Funktionen L2 und der komplexwertigen Folgen `2 ein-geführt wurde. In dieser abstrakten Formulierung ist einzige Bedingung für dieZustandvektoren, dass sie Elemente eines Hilbertraums sind.jni enthält sämtli
he Informationen, die man dur
h Messungen am Systemerhalten kann.1 Zentrale Aufgabe der Quanten
hemie ist es daher, dur
h ap-proximative Lösung der S
hrödingerglei
hung Zustandsvektoren für Atome undMoleküle zu bestimmen und daraus Informationen über deren Eigens
haften wiebeispielsweise Energie, Geometrie oder Ladungsverteilung zu erhalten.Im Allgemeinen verwendet man die Ortsraumprojektion von jni, die Wel-lenfunktion  n (x) � hx jni : (2.2)Ihr Betragsquadrat ergibt na
h Born eine räumli
he Wahrs
heinli
hkeitsdi
hte,die na
h Multiplikation mit dem Volumenelement dV die Wahrs
heinli
hkeitergibt, das zugehörige Teil
hen in einer �-Umgebung UdV von x zu �nden:P [x 2 UdV (x)℄ = j n (x)j2 dV � hn jxi hx jni dV; (2.3)1Tatsä
hli
h entbrannte ein jahrzehntelanger Disput über die Existenz sog. verste
kter Va-riabler [16℄, die ni
ht gemessen werden können, aber den Ausgang von Messungen beein�ussen.Mit Hilfe der Quantenlogik konnte gezeigt werden, dass die quantenme
hanis
he Bes
hreibungder Realität vollständig ist und es verste
kte Variablen ni
ht geben kann [17℄.7



8 KAPITEL 2. NICHTRELATIVISTISCHE METHODENwobei die Wahrs
heinli
hkeit, ein Teil
hen im gesamten Raum zu �nden, beigebundenen Zuständen zu jedem zulässigen Zeitpunkt auf 1 normiert ist (�
on-servation of probability�),hn jni = 1 und ��t hn jni = 0: (2.4)Moleküleigens
haften lassen si
h entweder mit Hilfe des Hellmann-Feynman-Theorems, aus dem Energiefunktional des Systems oder dur
h Anwendung quan-tenme
hanis
her Operatoren auf die Wellenfunktion bere
hnen. Von besondererBedeutung ist dabei der ErwartungswerthAi � hn jA jnihn jni ; (2.5)der den Mittelwert vieler Messungen einer Eigens
haft A mit korrespondieren-dem Operator A an glei
h präparierten Systemen des Zustands n repräsentiert.Diese Mittelwertbildung weist die QM als statistis
he Theorie aus � es könnenkeine deterministis
hen Vorhersagen getro�en werden, sondern die Aussagen derQM haben probabilistis
hen Charakter.Na
hdem i
h die Grundlagen der Quanten
hemie angedeutet habe, folgt inden nä
hsten Abs
hnitten die Bes
hreibung der wi
htigsten quanten
hemis
henMethoden, die in dieser Arbeit zum Einsatz kommen.2.2 Methoden der ni
htrelativistis
hen Quanten
he-mieZur Bes
hreibung von stationären Zuständen von Atomen und Molekülen ver-wendet man in der ni
htrelativistis
hen Theorie die zeitunabhängige S
hrödin-gerglei
hung in Ortsdarstellung,H�(k) (r;R) = Ek�(k) (r;R) (2.6)mit Elektronenkoordinaten r � (r1; r2; : : : ; rn), Kernkoordinaten R � (R1;R2; : : : ;RN )und dem molekularen Hamiltonoperator in atomaren EinheitenH = �XA 12MAr2A �Xi 12r2i �Xi;A 1riA + XA<B ZAZBRAB +Xi<j 1rij : (2.7)Um die komplizierte molekulare S
hrödingerglei
hung lösen zu können, müsseneinige Näherungen eingeführt werden. Meist wird die S
hrödingerglei
hung zu-nä
hst dur
h Verwendung der Born-Oppenheimer-Näherung [18℄ in einen Kern-und einen Elektronenteil separiert.Dabei geht man davon aus, dass die Kerne ortsfest sind (�
lamped nu
leiapproa
h�) und man betra
htet nur die Bewegung der Elektronen. Diese Vor-gehensweise ist dadur
h gere
htfertigt, dass Kerne wesentli
h s
hwerer sind alsElektronen � die Elektronen folgen den Kernen demna
h instantan.



2.2. METHODEN DER NICHTRELATIVISTISCHEN QUANTENCHEMIE 9Man setzt die Gesamtwellenfunktion als Produkt einer Kern- und Elektro-nenwellenfunktion an,�(n;k) (r;R) = 	(n)el �r;R� ��(k)nu
 (R) : (2.8)R deutet dabei an, dass die Kernkoordinaten festgehalten werden und nur para-metris
h in die elektronis
he Wellenfunktion eingehen. Na
h Einsetzen von (2.8)in die S
hrödingerglei
hung kann diese separiert werden, da die Kopplungster-me zwis
hen elektronis
her und Kernwellenfunktion unter o.g. Annahmen ver-s
hwinden. So erhält man in der BO-Näherung die elektronis
he S
hrödinger-glei
hung Hel	(n)el �r;R� = En	(n)el �r;R� (2.9)mit dem elektronis
hen HamiltonoperatorHel = �12Xi r2i �Xi;A ZAriA +Xi<j 1rij : (2.10)Die BO-Näherung liefert in den meisten Fällen gute Ergebnisse und so istsie eine der meistverwendeten fundamentalen Näherungen der Quanten
hemie.Sie führt zum wi
htigen Konzept der Potentialhyper�ä
hen, das in der Molekül-spektroskopie und Aufklärung von Reaktionsme
hanismen Verwendung �ndet.So wird au
h in dieser Arbeit vollständig im Rahmen der BO-Näherung gear-beitet.2.2.1 Die SCF-NäherungNa
h Separation der S
hrödingerglei
hung in einen Kern- und Elektronenan-teil muss das elektronis
he Problem gelöst werden, was das Hauptproblem derQuanten
hemie ist. Ausgangspunkt für die Lösung der elektronis
hen S
hrödin-gerglei
hung stellt die im folgenden vorgestellte Self-Consistent-Field-Näherung(SCF-Näherung) dar.Der Operator der interelektronis
hen We
hselwirkung r�1ij verhindert dieSeparation der elektronis
hen S
hrödingerglei
hung. In der SCF-Näherung ver-na
hlässigt man die instantane Korrelation der Elektronen und verwendet eingemitteltes Potential, das nur no
h von einer Elektronenkoordinate abhängt. Solässt si
h das n-Elektronenproblem der S
hrödingerglei
hung näherungsweise inn Einelektronenprobleme separieren.Dazu setzt man die elektronis
he Wellenfunktion als Slaterdeterminante vonSpinorbitalen �i an:j1; 2; : : : ; ni = 1pn! ��������� �1 (x1) �2 (x1) � � � �n (x1)�1 (x2) �2 (x2) � � � �n (x2)... ... . . . ...�1 (xn) �2 (xn) � � � �n (xn) ��������� : (2.11)Die Koordinaten xi sind dabei als Vereinigung von Raumkoordinate ri und�Spinkoordinate� !i de�niert: xi � fri; !ig.



10 KAPITEL 2. NICHTRELATIVISTISCHE METHODENAls Bestimmungsglei
hungen für die Spinorbitale ergeben si
h aus der For-derung ÆE = 0 unter Variation �! �+ Æ� mit Nebenbedingung hi jji = Æij dieHartree-Fo
k-SCF-Glei
hungen f̂ (1) jii = �i jii (2.12)mit dem Fo
k-Operatorf̂ (1) = ĥ (1) +Xj 6=i �Ĵj (1)� K̂j (1)� : (2.13)Hierbei ist ĥ ein Einelektronen-Hamiltonoperator, und die Operatoren Ĵj bzw.K̂j bes
hreiben die gemittelte Coulomb- bzw. Austaus
hwe
hselwirkung desElektrons im Orbital �i mit denen in den �j .Der Fehler beim SCF-Verfahren ist, dass die Elektronen nur das gemittelteFeld der anderen Elektronen �spüren�, ni
ht aber die instantane Coulombab-stoÿung. Dadur
h kommen si
h die Elektronen im Mittel zu nahe, so dass dasVerfahren beispielsweise zu hohe Energien und ni
ht ganz korrekte Elektronen-verteilungen liefert. SCF-Bere
hnungen stellen aus diesem Grund meist nur denAusgangspunkt für aufwändigere Bere
hnungen dar, in denen die Elektronen-korrelation explizit berü
ksi
htigt wird.2.2.2 Expansion im BasissatzDie SCF-Glei
hungen können für kleine Systeme numeris
h gelöst werden. Meistaber transformiert man die HF-Integrodi�erentialglei
hungen dur
h Expansionder Molekülorbitale �i in einer Basis von atomaren Funktionen �� (LCAO2-Ansatz) �i (x) =X� Ci��� (x) ; (2.14)in ein algebrais
hes Glei
hungssystem, die Roothaan-Glei
hungenFC = SC�: (2.15)Die Matrix der optimalen MO-Koe�zienten C wird dann in einer iterativenProzedur bestimmt.Als Basisfunktionen verwendet man aus re
hente
hnis
hen Gründen3 über-wiegend Linearkombinationen (�Kontraktionen�) von Gauÿfunktionen g (x; �),�� (x) =Xa p�aga (x; �a) ; (2.16)wobei die Exponenten � und Kontraktionskoe�zienten p�a meist aus Energie-optimierungen auf atomarem Niveau bestimmt werden.Bei der Konstruktion von Basissätzen ist darauf zu a
hten, dass vor allemdie Valenzregion gut bes
hrieben wird, da sie von groÿer Bedeutung für das2Linear Combination of Atomi
 Orbitals3! Gaussian Overlap Theorem
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hemis
he Verhalten von Systemen ist. Dies erzielt man beispielsweise dur
hzusätzli
he Basisfunktionen in der Valenzregion und dur
h Verwendung von Po-larisationsfunktionen. Zur Bes
hreibung anionis
her Systeme müssen Basissätzeum di�use Funktionen augmentiert werden, um die ausgedehnte Ladungsvertei-lung im Anion angemessen bes
hreiben zu können.Für korrelierte Bere
hnungen sollten auÿerdem sowohl radiale als au
h Win-kelkorrelation mögli
hst gut bes
hrieben werden, d.h. Elektronen sollten si
hsowohl in ihrer radialen als au
h Winkelverteilung gut aus dem Weg gehen kön-nen. Das erfordert (1.) eine hinrei
hend groÿe Anzahl an Funktionen der selbenDrehimpulsquantenzahl mit vers
hiedenen Exponenten und (2.) höhere Drehim-pulse. Wi
htig ist dabei au
h eine bestimmte Balan
iertheit der Basis, d.h. dasVerhältnis der Anzahl von Funktionen für Winkel- und Radialkorrelation sollteausgegli
hen sein.Zur Klassi�zierung von Basissätzen wurde der Begri� der sog. n-Tupel-Zeta-Qualität eingeführt: Ein Single-Zeta-Basissatz enthält je besetztem AO genaueine kontrahierte Basisfunktion pro Atom, während eine Double-Zeta-Basis jebesetztem AO genau zwei kontrahierte Basisfunktionen enthält. Gemäÿ Variati-onsprinzip wird die Bes
hreibung eines Systems mit zunehmender Basissatzgrö-ÿe besser, da die variationelle Freiheit zunimmt. Oft wird au
h die Anzahl vonunkontrahierten Funktionen in runden Klammern angegeben und die Anzahl ankontrahierten Funktionen in e
kigen Klammern, z.B. (4s3p1d)/[3s2p1d℄.Mittlerweile existieren ganze Bibliotheken von Basissätzen für SCF- undkorrelierte Bere
hnungen. Drei Beispiele für populäre Familien sol
her Basis-sätze sind Ahlri
hs' TZV-Basen [19℄, Dunnings korrelationskonsistente Basis-sätze [20, 21℄ und die Poples
hen Basen [22, 23℄. Wel
her Basissatz für die je-weilige Bere
hnung verwendet wird, hängt stark von angestrebter Genauigkeit,Re
henmethode und Systemgröÿe ab. Als Faustregel ist jedo
h bekannt, dass fürkorrelierte Bere
hnungen mindestens Basissätze von Double-, eher no
h Triple-Zeta-Qualität verwendet werden sollten [24℄.2.2.3 Ab-Initio-ElektronenkorrelationsmethodenDas De�zit der SCF-Methode liegt in der fals
hen Bes
hreibung der Elektro-nenkorrelation,4 bei der zwei Arten unters
hieden werden:� Als dynamis
he (oder kurzrei
hweitige Korrelation) bezei
hnet man dieCoulomb-We
hselwirkung zweier Elektronen, die dur
h den Operator r�1ijbes
hrieben wird.� Unter dem Begri� der statis
hen (oder langrei
hweitigen Korrelation) fasstman das Phänomen der Nahe-Entartung bzw. das Vorkommen von meh-reren Kon�gurationen/Determinanten mit relativ groÿem Gewi
ht zusam-men.4Hier ist die Coulomb-Korrelation gemeint. Die Fermi-Korrelation wird dur
h SCF be-s
hrieben.



12 KAPITEL 2. NICHTRELATIVISTISCHE METHODENDer dur
h Verwendung eines gemittelten Elektron-Elektron-We
hselwirkungs-potentials verursa
hte Fehler kann na
hträgli
h dur
h Verwendung von Korre-lationsmethoden ausgegli
hen werden.2.2.3.1 Kon�gurationswe
hselwirkung (CI)Kon�gurationswe
hselwirkung (CI) ist die konzeptuell einfa
hste Mögli
hkeit,das HF-Ergebnis zu verbessern. Darum soll sie hier kurz bes
hrieben werden,obwohl CI-Methoden in dieser Arbeit eine untergeordnete Rolle spielen.Idee bei CI ist es, die Gesamtwellenfunktion als Linearkombination von Sla-terdeterminanten bzw. Kon�gurationszustandsfunktionen (Con�guration StateFun
tions, CSFs) vers
hiedener Anregungsstufen von der Referenzwellenfunkti-on �0 auszudrü
ken [25℄:	 = �0 +XI;A 
AI �AI +XI<J XA<B 
ABIJ �ABIJ + : : : (2.17)Werden alle Anregungen in die Expansion einbezogen, kommt man zum Grenz-fall des Full CI (FCI), das innerhalb des von der Einelektronenbasis aufgespann-ten Raums exakte Ergebnisse liefert. Leider skaliert FCI faktoriell mit der Basis-satzgröÿe, so dass bei den meisten praktis
hen Anwendungen besser skalierendeMethoden verwendet werden müssen.Man unters
heidet prinzipiell zwis
hen zwei Mögli
hkeiten, das Skalierungs-verhalten von CI-Verfahren zu bein�ussen [26℄:� �Presele
tion�, d.h. Vorauswahl der in (2.17) eingehenden Kon�gurationenüber den Grad der Anregung (z.B. CISD, CISDTQ) und Ausnutzung vonSymmetrie und Spinerhaltung� �S
reening�, d.h. Verna
hlässigen von Termen in (2.17) z.B. dur
h pertur-bative Abs
hätzung des Ein�usses einzelner Kon�gurationen. Ein Beispielfür ein sol
hes Verfahren ist das sog. nth-order intera
ting spa
e [27℄.Abgebro
hene Single-Referenz-CI-Verfahren wie CISD haben heute kaum Be-deutung mehr [26℄, da dur
h Verna
hlässigung höherer Anregungen meist nurein wesentli
h geringerer Anteil an Korrelationsenergie erhalten wird als beianderen Korrelationsmethoden. Ein weiterer Na
hteil dieser Methoden ist ihrefehlende Gröÿenkonsistenz.Meist ist es wüns
henswert, ni
ht nur Valenz-, sondern au
h kernnähereElektronen zu korrelieren. Dabei führt die Einbeziehung höherer Anregungen imOuter-Core- oder Core-Elektronen-Berei
h zu extrem hohem Re
henaufwand.Mit dem Generalized A
tive Spa
e-CI-Verfahren (GASCI) können Räume vonOrbitalen beliebig de�niert werden, innerhalb derer bzw. aus denen heraus nurbestimmte Anregungstypen erlaubt sind. Beispielsweise kann im Valenzraum einFCI und für die kernnäheren Elektronen (outer Core) ein CISD dur
hgeführtwerden. Dieses Verfahren liefert oft Ergebnisse von nahezu FCI-Qualität beierhebli
h reduziertem Re
henaufwand.



2.2. METHODEN DER NICHTRELATIVISTISCHEN QUANTENCHEMIE 132.2.3.2 Multikon�gurations-SCF (MCSCF)Beim MCSCF-Verfahren wird die Wellenfunktion in mehreren Determinantenexpandiert, j	MCSCF i = e�k̂e�ŝ j�0i ; (2.18)wobei k̂ Orbitalrotationen dur
hführt und ŝ Kon�gurationen erzeugt. BeimMCSCF wird die Form der Orbitale unter Berü
ksi
htigung der Valenzkorre-lation optimiert.Eine populäre Variante ist CASSCF, bei dem die MOs in drei Räume auf-geteilt werden, den inaktiven, aktiven und den virtuellen Raum. Innerhalb desaktiven Raums werden sämtli
he Kon�gurationen erzeugt, die dur
h Besetzungder aktiven MOs mit den aktiven Elektronen erhalten werden können, es wirdalso ein FCI im aktiven Raum dur
hgeführt. Die inaktiven Orbitale bleibenstets doppelt besetzt und die virtuellen Orbitale bleiben unbesetzt. Häu�g gibtman die Anzahl an aktiven Elektronen n und aktiven Orbitalen m mit (n,m)-CASSCF an.Leider wä
hst die Anzahl an mögli
hen Determinanten s
hnell mit der Gröÿedes aktiven Raums an: NDet: = � 2mn � : (2.19)Beim heutigen Stand der Te
hnik gehört ein (16; 16)-CAS mit 601 080 390 De-terminanten zu den gröÿten praktis
h dur
hführbaren Bere
hnungen.Die Auswahl des aktiven Raums erfolgt na
h den folgenden Regeln [28℄:� Für jedes besetzte bindende Orbital sollte das korrespondierende antibin-dende Orbital einbezogen werden.� Je kleiner die Energiedi�erenz zwis
hen einem besetzten und einem virtu-ellen Orbital der selben Symmetrie ist, desto gröÿer ist ihre We
hselwir-kung.Die HF-Orbitalenergien können bei Systemen mit ausgeprägtem Multireferenz-
harakter qualitativ fals
h sein. In sol
hen Fällen sollte auf natürli
he Orbitalezurü
kgegri�en werden, die z.B. dur
h eine kleine CI-Bere
hnung erhalten wer-den können.MCSCF-Wellenfunktionen vermögen die E�ekte der statis
hen Korrelati-on bei ges
hi
kter Wahl der Referenzfunktionen qualitativ korrekt zu bes
hrei-ben, so beispielsweise die Bindungsdissoziation. Dynamis
he Korrelation wirdaber nur unzurei
hend bes
hrieben, und so werden im Ans
hluss an MCSCF-Bere
hnungen meist weitere (Multireferenz-)Korrelationsmethoden angewendet.2.2.3.3 Coupled Cluster (CC)Zentrale Idee bei der Methode des Coupled Cluster (CC) [29℄ ist die Berü
k-si
htigung von angeregten Kon�gurationen bis zur unendli
hen Ordnung [30℄.



14 KAPITEL 2. NICHTRELATIVISTISCHE METHODENDies errei
ht man dur
h Anwendung einer Exponentialfunktion des Cluster-Operators T auf die Wellenfunktion [31℄	CC = exp (T)�0= �1 +T+ T22 + T36 + : : :��0: (2.20)Der Cluster-Operator ist dabei eine Summe von AnregungsoperatorenT = T1 +T2 + : : : (2.21)mit der Wirkung T1�0 = o

:Xa virt:Xr tra�ra (2.22)T2�0 = o

:Xa<b virt:Xr<s trsab�rsab (2.23)usw.Dur
h den Ansatz als Exponentialfunktion ergeben si
h sowohl verbundeneals au
h ni
ht verbundene Anregungen (
onne
ted/dis
onne
ted ex
itations),beispielsweise T2 und T21 als verbundene bzw. ni
ht verbundene Doppelanre-gungen (
onne
ted/dis
onne
ted doubles). Man kann zeigen, dass das Auftretenhöherer Anregungen als Produkt niedrigerer Anregungen zur Gröÿenkonsistenzführt.Formulierung dur
h Projektion auf angeregte Zustandsfunktionen.Die Clusteramplituden t bestimmt man aus den Amplitudenglei
hungen, diedur
h Projektion von H exp (T) j�0i mit angeregten Kon�gurationen von links,z.B. mit h�umj, erhalten werden können:h�um jH exp (T) j�0i = ECC h�um jexp (T) j�0i : (2.24)Die Amplitudenglei
hungen sind ni
htlinear in den Amplituden und auÿerdemist die Anzahl an Amplituden extrem groÿ. Darum verwendet man zur Bestim-mung der t i.A. ein Projektionsverfahren [32℄. Als CC-Energie ergibt si
hECC = EHF + o

:Xa<b virt:Xr<s (trsab + tratsb � tsatrb) (hab jrsi � hab jsri) ; (2.25)was au
h für abgebro
hene CC-Methoden gültig ist. Die Terme hab jrsi stehendabei kurz für die Zweielektronenintegrale
ab ��r�112 jrsi = Z dx1 Z dx2 ��a (x1)��b (x2) r�112 �r (x1)�s (x2) : (2.26)Bei der CCSD-Methode wird der Clusteroperator dur
h T1 + T2 appro-ximiert, womit si
h der Re
henaufwand erhebli
h verringert. Die mit CCSD



2.2. METHODEN DER NICHTRELATIVISTISCHEN QUANTENCHEMIE 15erzielbaren Ergebnisse sind i.A. von hoher Genauigkeit, da Zweifa
hanregun-gen T2 und die ni
htverbundene Vierfa
hanregung T22 den wi
htigsten Beitragzur Korrelation liefern. Auÿerdem führen die Einfa
hanregungen dazu, dass dieHF-MOs relaxieren und somit lei
hte Fehler in der Referenzwellenfunktion aus-glei
hen können.Die CCSD-Energie ergibt si
h aus (2.25) und die Amplitudenglei
hungenerhält man wieder dur
h Projektion von H exp (T) j�0i mit angeregten Kon�-gurationen von links. Beispielsweise erhält man aus (2.24)h�umjH exp (T1 +T2)j�0i = ECCSD h�um jexp (T1 +T2) j�0i= ECCSDtum; (2.27)was na
h Taylorentwi
klung der Exponentialfunktion und Ausnutzen der Tatsa-
he, dass H nur Ein- und Zweielektronenoperatoren enthält, für die linke Seiteh�umjHj�0i + Xa Xr tra h�umjHj�rai+Xa;b Xr;s U rsab h�rajHj�rsabi + Xa;b;
Xr;s;tU rstab
 h�rajHj�rstab
� (2.28)ergibt, wobei die Koe�zienten U die Clusteramplituden enthalten.Alternative Formulierung mittels Hausdor�-Entwi
klung. Um den di-rekten Verglei
h mit der später bes
hriebenen relativistis
hen RELCCSD-Methodezu ermögli
hen, soll hier no
h eine alternative Formulierung der CC-Glei
hungenbes
hrieben werden. Dur
h Anwendung des Hausdor�-Lemmas auf den Aus-dru
k exp (�T)H exp (T)exp (�T)H exp (T) = H+ [H;T℄ + 12 [[H;T℄ ;T℄+ 13! [[[H;T℄ ;T℄ ;T℄ (2.29)+ 14! [[[H;T℄ ;T℄ ;T;T℄ + : : : ;und Multiplikation mit h�0j oder beliebigen angeregten Kon�gurationen 
�rst:::ab
:::��von links erhält man im CCSD-Fall (T = T1+T2) und für kommutierende Am-plitudenoperatoren ([T�;T� ℄ = 0) die Energie- und die Amplitudenglei
hungenh�0jH+ [H;T℄ + 12 [[H;T℄ ;T℄ + 13! [[[H;T℄ ;T℄ ;T℄+ 14! [[[H;T℄ ;T℄ ;T;T℄ j�0i = ECCSD; (2.30)
�rst:::ab
:::��H+ [H;T℄ + 12 [[H;T℄ ;T℄ + 13! [[[H;T℄ ;T℄ ;T℄+ 14! [[[H;T℄ ;T℄ ;T;T℄ j�0i = 0: (2.31)



16 KAPITEL 2. NICHTRELATIVISTISCHE METHODENDer normalgeordnete Hamiltonoperator lautet in zweiter QuantisierungH = H�HSCF= XI F II EII + 14XI;J XKL hIK kJLi EIKJL| {z }W (2.32)mit den OrbitalanregungsoperatorenEIJ = eI�J� + eI�J� (2.33)und EIKJL = EIJEKL � ÆKJ EIL: (2.34)Mit dieser De�nition lässt si
h die erste CCSD-Amplitudenglei
hung bequemals 
�AI ��WT1 +WT2 +WT1T2 + 12WT21 + 13!WT31 j�0i� (�I � �A) tAI = 0 (2.35)s
hreiben.Perturbative Behandlung der Dreifa
hanregung: CCSD(T). In derPraxis zeigt si
h, dass Einbeziehung von Dreifa
hanregungen die CCSD-Ergeb-nisse signi�kant verbessert und in vielen Fällen nahezu FCI-Qualität erhaltenwerden kann. Perturbative Berü
ksi
htigung der verbundenen Dreifa
hanregun-gen führt zur CCSD(T)-Methode, die allgemein als beste praktis
h anwendbareSingle-Referenz-Korrelationsmethode gilt [31℄.Die (T)-Korrektur besteht dabei aus zwei Teilen. Zunä
hst wird der Ein�ussder Triples aus dem MP4-Energieausdru
k für TriplesT (4) = � XI<J<K XA<B<C ��WABCIJK ��2DABCIJK (2.36)bere
hnet. Dabei sindWABCIJK = 14 P̂ABCIJK (XD hBC kDKi tADIJ �XE hEC kJKi tABIE ) ; (2.37)DABCIJK = �I + �J + �K � �A � �B � �C : (2.38)P̂ ist ein AntisymmetrisierungsoperatorP̂ABCIJK = P̂IJKP̂ABC ; (2.39)P̂IJKIJK = IJK � IKJ + JKI � JIK +KIJ �KJI; (2.40)und P̂ABC ergibt si
h analog. Ferner isthBC kDKi � 
BC ��r�112 jDKi � 
BC ��r�112 jKDi : (2.41)



2.2. METHODEN DER NICHTRELATIVISTISCHEN QUANTENCHEMIE 17Dann wird no
h ein Störungsterm fünfter Ordnung addiert,T (5) = XI<J<K XA<B<C V ABCIJK WABCIJKDABCIJK (2.42)mit V ABCIJK = 14 P̂ABCIJK hBC kJKi tAI : (2.43)Insgesamt ergibt si
h die CCSD(T)-Energie na
hECCSD(T ) = ECCSD + T (4) + T (5) : (2.44)Verlässli
hkeit der Coupled-Cluster-Methode. Bei der Anwendung vonSingle-Referenz-CC-Methoden ist zu bea
hten, dass CC dur
h die Einfa
han-regungen zwar De�zite der Referenzwellenfunktion deutli
h mildern, aber beiausgeprägtem Multireferenz
harakter ni
ht mehr ausglei
hen kann. Ein Maÿfür die Gültigkeit der Single-Referenz-Behandlung ist die T1-DiagnoseT1 = kt1kpn ; (2.45)wobei t1 der Vektor der Singles-Amplituden und n die Anzahl an korreliertenElektronen ist. Für die Gültigkeit von Single-Referenz-CCSD sollte T1 kleiner als0,02 sein und für CCSD(T) können selbst bei Werten um 0,04 no
h Ergebnissevon MRCI-Qualität erwartet werden.2.2.4 Di
htefunktionaltheorie (DFT)Grundlage für die DFT-Methode ist das Hohenberg-Kohn-Theorem, das besagt,dass die elektronis
he Grundzustandsenergie vollständig dur
h die Elektronen-di
hte bestimmt wird.Statt der Wellenfunktion 	 verwendet man bei DFT darum die Elektronen-di
hte � (x1) � Z dx2 Z dx3 � � � Z dxn j	(x1;x2; : : : ;xn)j2 (2.46)und minimiert das EnergiefunktionalEDFT [�℄ = Ts [�℄ +Ene [�℄ + J [�℄ +Ex
 [�℄ ; (2.47)wobei Ts die kinetis
he Energie, Ene die Kern-Elektron-We
hselwirkung, J dieCoulomb-Abstoÿung der Elektronen und Ex
 das Austaus
h-Korrelationsfunk-tional ist.Ein enormer Vorteil dieser Methode liegt darin, dass � statt der 3n Koordi-naten in 	 nur drei Raumkoordinaten enthält � damit wird die Dimensionalitätder zu evaluierenden Integrale drastis
h reduziert und man kann auf numeris
heIntegration zurü
kgreifen.Das Problem bei DFT ist jedo
h, dass die exakte funktionale Form von Ex
ni
ht bekannt ist. Wäre sie bekannt, könnte mit DFT die exakte Grundzustands-energie erhalten werden � Korrelationsenergie einges
hlossen. Hauptaufgabe der



18 KAPITEL 2. NICHTRELATIVISTISCHE METHODENDFT-Methodenentwi
klung ist daher die Herleitung geeigneter Formeln für dasAustaus
h-Korrelationsfunktional.In der Kohn-Sham-Theorie wird die Elektronendi
hte in Einelektronenfunk-tionen, den Kohn-Sham-Orbitalen expandiert. Auf diesem Wege erhält man dieden SCF-Glei
hungen ähnelnden Kohn-Sham-Glei
hungenĥKS�i = �i�i: (2.48)Wie bei der SCF-Methode werden die Kohn-Sham-Orbitale in Basisfunktionenexpandiert und die so erhaltene Matrixglei
hung iterativ gelöst.Zwei gängige Austaus
hkorrelationsfunktionale sind das BH-LYP- und dasB3-LYP-Funktional [33℄. Dabei handelt es si
h um sog. Hybridfunktionale, diezum Teil den exakten HF-Austaus
hterm, zum anderen Modellterme enthalten.Im B3-Funktional sind beispielsweise andere Funktionale wie Ex aus LSDA undB88, E
 aus LSDA und GGA sowie der exakte HF-Austaus
h mit unters
hied-li
hen Wi
htungen enthalten. Die genaue Gestalt der einzelnen Funktionale er-gibt si
h dur
h Anpassung an exakte Lösungen bzw. ho
hgenaue Lösungen deselektronis
hen Problems für einfa
he Modellsysteme wie das freie Elektronengas(LSDA).Die Qualität von DFT-Ergebnissen ist stark von der Art des Systems und derWahl des Funktionals abhängig. Mit den gängigen Funktionalen BH-LYP oderB3-LYP erhält man für kovalent gebundene Systeme in der Regel Ergebnissevon MP2-Qualität [28℄.



Kapitel 3Relativistis
he MethodenDie moderne Physik ist für die Physiker viel zu s
hwer.� David Hilbert3.1 Die Dira
-Glei
hungFür Systeme mit s
hweren Atomen oder zur ho
hgenauen Bes
hreibung kleinererSysteme ist es notwendig, E�ekte aus der speziellen Relativitätstheorie (SRT)zu berü
ksi
htigen. Die beiden zentralen Postulate der SRT sind1. Konstanz der Li
htges
hwindigkeit 
 in allen Inertialsystemen und2. Glei
hheit aller physikalis
hen Gesetze in allen Inertialsystemen.Aus dem zweiten Postulat folgt insbesondere, dass physikalis
he Gesetze Lorentz-kovariant sein müssen. Man kann zeigen, dass diese Bedingung erfüllt ist, wenndas Gesetz Welttensoren der selben Stufe verbindet [34℄. Die S
hrödingerglei-
hung erfüllt diese Bedingung ni
ht, da sie zweite Ableitungen na
h den Orts-,aber nur eine erste Ableitung na
h der Zeitkoordinate enthält, und kann daherni
ht als relativistis
he Wellenglei
hung verwendet werden.Zur Bes
hreibung von Spin-12 -Teil
hen dient im Rahmen der relativistis
henQuantenme
hanik die Dira
-Glei
hung, die für ein freies Teil
hen in Hamilton-Form [35�37℄ 
p0 = �
 � ~� � ~p+ �m
2� ; p0 = i�h ��t (3.1)lautet. Dabei ist ~p der dreikomponentige Impulsvektor, ~� = (�1; �2; �3)T und� und � sind Matrizen mit � = � 12 00 �12 � (3.2)�i = � 0 �i�i 0 � ; i = 1; 2; 3: (3.3)19



20 KAPITEL 3. RELATIVISTISCHE METHODENDie �i sind die bekannten Pauli-Matrizen. Zustandsvektor der Dira
-Glei
hungist der vierkomponentige Vektor = 0BB�  1 2 3 4 1CCA ; (3.4)ein sog. vierkomponentiger Spinor (4-Spinor).1 Wie in Postulat 2 der SRT ge-fordert, ist die Dira
-Glei
hung Lorentz-kovariant.S
hreibt man die Dira
-Glei
hung in Matrixform auf,0BB� p0 �m
 0 �pz � (px � ipy)0 p0 �m
 � (px + ipy) pz�pz � (px � ipy) p0 +m
 0� (px + ipy) pz 0 p0 +m
 1CCA0BB�  1 2 3 4 1CCA = 0;(3.5)erkennt man, dass die Komponenten von  dur
h die Auÿerdiagonalenelementegekoppelt sind. Häu�g werden  1 und  2 zu einem 2-Spinor  L und die übrigenbeiden Komponenten zu  S zusammengefasst. Man spri
ht dann in quanten-
hemis
hen Bere
hnungen von der sog. groÿen und der kleinen Komponente Lbzw. S, die gröÿtenteils den elektronis
hen bzw. positronis
hen Anteil der Wel-lenfunktion bes
hreiben. Beispielsweise ist der 4-Spinor + = 0BB� 10~��pjEj+m00 1CCA � ei(p�r)�iE�h t (3.6)eine spezielle Lösung der Dira
-Glei
hung für das freie Teil
hen, die in derni
htrelativistis
hen Theorie einer elektronis
hen Lösung mit �-Spin entspre-
hen würde. In der relativistis
hen Theorie ist no
h ein positronis
her Anteileingekoppelt.Die elektronis
hen Lösungen haben positive Energieeigenwerte, positroni-s
he Lösungen negative. Da ein elektronis
her Zustand demna
h sofort in einenpositronis
hen Zustand kollabieren würde, postulierte Dira
, dass im Vakuumsämtli
he negativen Energieniveaus mit Elektronen besetzt sind (�Elektronen-see�).Im äuÿeren Feld wird die Dira
-Glei
hung unter Substitutionp0 ! p0 � e�
 (3.7)~p! ~p� ~A
 � ~� (3.8)1Unter Spinoren versteht man Gröÿen, die unter Rotation in der SU(2) bzw. SU(4) dasselbe Transformationsverhalten wie Spinfunktionen zeigen.



3.1. DIE DIRAC-GLEICHUNG 21zu �p0 � e�
 � ~� � ~� � �m
� = 0: (3.9)Da die Potentialterme in Atomen und Molekülen ni
ht explizit zeitabhängigsind, kann die Dira
-Glei
hung dur
h Festlegung auf ein Bezugssystem (Kern-ruhesystem) in zeitunabhängige Form umgewandelt werden:��m
2 + 
~� � ~� + e�� = E : (3.10)Für Moleküle in BO-Näherung (A = 0, e� = V ) ergibt si
h� E + V �m
2 
 (~� � ~p)
 (~� � ~p) E + V +m
2 ��  L S � = 0: (3.11)Da Raum- und Spinanteile gekoppelt sind (~� � ~p), kommutieren ŝ und l̂ ni
htmit H, sondern nur der Gesamtdrehimpuls ĵ = l̂ + ŝ.3.1.1 Symmetrie im relativistis
hen FallTransformationsverhalten von Spinoren unter Zeitumkehr. Für zwei-komponentige Spinoren lässt si
h der Zeitumkehroperator alsK̂ = �i�2K̂0 (3.12)s
hreiben. Dabei ist �2 eine Paulimatrix (häu�g au
h �y genannt) und K̂0 istder Operator der komplexen Konjugation. Den entspre
henden Operator fürvierkomponentige Spinoren erhält man einfa
h über das Tensorprodukt12 
 K̂: (3.13)Man kann nun Paare von Spinoren so konstruieren, dass sie dur
h Anwen-dung des Zeitumkehroperators auseinander hervorgehen:K̂�I = �I (3.14)K̂�I = ��I (3.15)Der �gequerte� Spinor �I und sein �ungequertes� Pendant �I werden dann zu-sammen als Kramerspaar bezei
hnet. Das einfa
hste Kramerspaar stellen dieSpinorbitale mit �- und �-Spin dar.Ausnutzung der bes
hriebenen Kramerssymmetrie führt dazu, dass bestimm-te Matrixelemente in der Kramersbasis auf einander zurü
kgeführt werden kön-nen. Beispielsweise können beim später bes
hriebenen relativistis
hen CoupledCluster die Amplituden für gequerte und ungequerte Spinoren in Beziehunggesetzt werden.



22 KAPITEL 3. RELATIVISTISCHE METHODENTransformationsverhalten von Spinoren unter Rotation. Spin-12 -Spino-ren j
i (
 steht dabei für einen beliebigen Spinzustand) transformieren si
h unterRotation um den Winkel � um eine allgemeine A
hse n̂ gemäÿDn̂ (�) j
i = exp��i~� � n̂2 �� j
i= �1 
os �2 � i~� � n̂ sin �2� j
i (3.16)mit ~� = (�1; �2; �3)T :Für Rotationen um die ẑ-A
hse ergibt si
hj
i ! � e�i�=2 h� j
iei�=2 h� j
i � ; (3.17)wobei �/� die sz-Quantenzahlen �12 darstellen. Unter Rotation um 2� um dieẑ-A
hse gehen 2-Spinoren in ihr Negatives über und erst unter Rotation um 4�erhält man die Identität. Dies hat zur Folge, dass jedem Element der GruppeSO (3) (Rotationen in drei Dimensionen) zwei Elemente der SU (2) (Gruppeder speziellen unitären Transformationen in zwei Dimensionen - zu ihr gehörenRotationen im Spin-12 -Raum) entspre
hen.Doppelgruppen. Zur gruppentheoretis
hen Bes
hreibung von Spinfunktio-nen werden daher Doppelgruppen eingeführt, in denen die Rotation um 4� alsIdentität festgesetzt ist, die Rotation um 2� ist in den Doppelgruppen einegewöhnli
he Rotation. Die Gruppenordnung verdoppelt si
h im Verglei
h zurursprüngli
hen Punktgruppe, da jedes Element der Punktgruppe mit der Rota-tion um 2� verknüpft werden kann. Im Folgenden werden Doppelgruppen stetsmit dem Symbol der einfa
hen Molekülprunktgruppe mit einer ho
hgestellten 2dargestellt, z.B. D2h � Punktgruppe, D22h � Doppelgruppe.Als irreduzible Darstellungen (Irreps) ergeben si
h für Doppelgruppen ne-ben den bosonis
hen Irreps der Punktgruppe zusätzli
he fermionis
he Irreps,na
h denen si
h Spinfunktionen mit halbzahligem Gesamtdrehimpuls transfor-mieren. Bosonis
he Irreps bes
hreiben die Transformation der Funktionen mitganzzahligem Gesamtdrehimpuls.Während zur Klassi�kation der Symmetrie von Wellenfunktionen für Ato-me und zweiatomige Moleküle meist die Termsymbole 2S+1XJ bzw. der Wertder z-Komponente des Gesamtdrehimpulsvektors 
 = � + � verwendet wird,bes
hreibt man die Zustandssymmetrien in mehratomigen Molekülen über ihreDoppelgruppensymmetrie. Dabei wird zunä
hst die Darstellung DS des Spin-multipletts S in der jeweiligen Doppelgruppe bestimmt. Das direkte Produktvon DS mit der irreduziblen Darstellung der Raumsymmetrie des ni
htrelativi-stis
hen Zustands liefert dann na
h Ausreduktion die irreduziblen Darstellungender relativistis
hen Zustände.Die Darstellung DS kann folgendermaÿen erhalten werden: Die Komponen-ten von S transformieren si
h unter Rotation wie die eines sphäris
hen Ten-sors; nutzt man aus, dass si
h die Kugel�ä
henfunktion YMJJ (�; �) wie die



3.2. METHODEN DER RELATIVISTISCHEN QUANTENCHEMIE 23MJ -te Komponente eines sphäris
hen Tensors J-ter Stufe transformiert, kanndas Transformationsverhalten der Spinfunktion über den �-abhängigen Teil vonYMJJ ausgedrü
kt werden [38℄: MS = �eiMS�; � : Raumanteil: (3.18)Der Charakter der Darstellung unter Rotation um einen Winkel ' ergibt si
hdemna
h zu �' = SXMS=�S eiMS': (3.19)Ausreduktion liefert die irreduziblen Darstellungen, na
h denen si
h die DS inder jeweiligen Doppelgruppe transformiert.Für viele Fälle sind die DS in Spinkorrelationstafeln zusammengetragen (sie-he z.B. [37,39℄), wie in Tabelle 3.1 für die Doppelgruppen C22v und D22h. Darauskönnen die ausreduzierten Darstellungen für die S entnommen werden. Die Dar-stellung beliebiger Drehimpulse J lässt si
h gemäÿ DJ = DS=J ebenfalls darausentnehmen. DS C22v D22hD0 A1 AgD1=2 E1=2 Eg=2D1 A2 �B1 �B2 B1g �B2g �B3gD3=2 2E1=2 2Eg=2D2 2A1 �A2 �B1 �B2 2Ag �B1g �B2g �B3g... ... ...Tabelle 3.1: Korrelation der Darstellung DS des Spinmultipletts 2S + 1 in denDoppelgruppen C22v und D22h.3.2 Methoden der relativistis
hen Quanten
hemie3.2.1 Die Vielteil
hen-Dira
glei
hungEine Lorentz-kovariante Formulierung der Vielteil
hen-Dira
-Glei
hung ist bis-lang ni
ht gelungen und stellt immer no
h ein aktives Fors
hungsgebiet derQuantenfeldtheorie dar. Für die in quanten
hemis
hen Bere
hnung verlangteGenaugkeit genügt es aber, eine näherungsweise Lorentz-kovariante Glei
hungzu verwenden. Dabei wird der Vielteil
hen-Hamiltonoperator angesetzt als [40℄H =Xi hD (i) +Xi<j V (i; j) (3.20)mit dem Einelektronen-Dira
-HamiltonoperatorhD (i) = 
~�i � ~pi + �im
2 + V (ri) : (3.21)



24 KAPITEL 3. RELATIVISTISCHE METHODENV (ri) ist das Kernpotential für Teil
hen i und V (i; j) bes
hreibt die Elektron-Elektron-We
hselwirkung. Gängig ist die Verwendung des Dira
-Coulomb-Opera-tors hDC = hD (i) + 1rij (3.22)oder des Dira
-Coulomb-Gaunt-OperatorshDCG = hD (i) + 1rij � ~�i � ~�jrij : (3.23)Auf die Verwendung des exakteren Dira
-Coulomb-Breit-OperatorshDCB = hD (i) + 1rij � ~�i � ~�j2rij � (~�i � ~rij) (~�j � ~rij)2r3ij (3.24)wird meist verzi
htet, da die zu bere
hnenden Integrale wegen des dritten Terms(Ei
hterm) sehr aufwändig zu bere
hnen sind und si
h für die Quanten
hemieder s
hweren Elemente kaum wi
htige Beiträge mehr ergeben.3.2.2 Die Dira
-Hartree-Fo
k SCF-NäherungDie Dira
-Hartree-Fo
k-Näherung (DHF) [41℄ ähnelt formal sehr ihrem ni
htre-lativistis
hen Analogon, der SCF-Methode. Wieder wird die Gesamtwellenfunk-tion als Slaterdeterminante angesetzt und aus der Variation des Energiefunktio-nals unter Variation der Orbitale die DHF-Glei
hungen hergeleitet.Ein wesentli
her Unters
hied zwis
hen DHF und HF liegt in der Form derOrbitale, die im vierkomponentigen Formalismus natürli
h 4-Spinoren sind. ZumErhalt der relativistis
hen Dira
-Fo
k-Roothaan-Glei
hungen werden die groÿeund die kleine Komponente in der Basis von 2-Spinoren �4L� bzw. �4S� expandiert.Unter Verwendung des Dira
-Coulomb-Hamiltonoperators erhält man für deni-ten Spinor [13℄� VLLN + JLL �KLL 
�LS �KLS
�SL �KSL VSSN + JSS �KSS � 2
2SSS �� CLiCSi �= � SLL 00 SSS �� CLiCSi � �i (3.25)wobei die Vektoren C die Koe�zienten der Basissatzexpansion enthalten, undS die Überlappmatrizen sind. Als DHF-Energie ergibt si
h [42℄EDC = DLL �VLL +DSS �VSS + 
DSL ��LS+
DLS � �SL � 2m
2DSS � SSS+12 �DLL � ILL;LL �DLL+DLL � ILL;SS �DSS +DSS � ISS;LL �DLL+DLS � ISL;LS �DSL +DSL � ILS;SL �DLS+DSS � ISS;SS �DSS	 ; (3.26)



3.2. METHODEN DER RELATIVISTISCHEN QUANTENCHEMIE 25wobei D; V; � und S Di
hte-, Potentialenergie-, kinematis
her Impuls undÜberlappmatrizen sind. I ist die Matrix der Zweielektronenintegrale mitIVW;XYij;kl = Z dr1 Z dr2�V yi (1)�Wj (1)�Xyk (2)�Yl (2)r12 ÆVW ÆXY�Z dr1 Z dr2�V yi (1)�Yl (1)�Xyk (2)�Wj (2)r12 ÆV Y ÆXW : (3.27)Die Zweielektronenmatrix ist blo
kdiagonal in den Komponenten.3.2.3 Expansion im BasissatzIm Unters
hied zu ihrem ni
htrelativistis
hen Pendant werden relativistis
heBasissätze natürli
h aus relativitis
hen Optimierungen erhalten. Die Bes
hrei-bung relativistis
her E�ekte kann es notwendig ma
hen, bei der Konstruktionder Basissätze auf besondere Eigens
haften zu a
hten. Beispielsweise ist zurkorrekten Bes
hreibung der Spin-Bahn-Aufspaltung des p-Orbitals in den Ele-menten der dritten Hauptgruppe eine Vergröÿerung der Anzahl an p-Funktionenim Verglei
h zur ni
htrelativistis
hen Basis nötig [43℄.Zwis
hen groÿer und kleiner Komponente gilt die Beziehung S = � 1E + V +m
2 
 (~� � ~p) L; (3.28)die au
h als kinetis
he Balan
e bezei
hnet wird. Ein Basissatz für die kleineKomponente lässt si
h demna
h dur
h Anwendung des Di�erentialoperators aufdie Basisfunktionen der groÿen Komponente erhalten. Hält ein Basissatz dieBedingung der kinetis
hen Balan
e ni
ht ein, kommt es zur Kontamination derelektonis
hen Lösung mit positronis
hen Zuständen und zu einem bes
hränktenvariationellen Kollaps.Eine gängige Methode zur Erzeugung kinetis
h balan
ierter Basissätze istdie Erzeugung der Basis für die kleine Komponente aus den Funktionen dergroÿen Basis dur
h Anwendung des Di�erentialoperators. Dabei entsteht ausjedem Drehimpuls ` in der groÿen Basis je eine kleine Funktion mit ` � 1 und` + 1, wie aus der Rodrigues-Formel für assoziierte Legendre-Funktionen er-si
htli
h ist [44℄. Des Weiteren werden zur exakten Einhaltung der kinetis
henBalan
e häu�g unkontrahierte Basissätze verwendet. Die si
h ergebenden Ba-sissätze für die kleine Komponente können wegen der höheren Entartung der(`+ 1)-Funktionen doppelt so groÿ wie die der groÿen Komponente werden.Hauptproblem bei der praktis
hen Dur
hführung von DHF-Bere
hnungenist wegen der Gröÿe des Basissatzes für die kleine Komponente die Bere
h-nung der Zweielektronenintegrale der kleinen Komponente. Bei Verbindungenmit nur einem s
hweren Element können die ISS;SS-Integrale verna
hlässigt wer-den, ohne dass daraus merkli
he Fehler resultieren, denn diese Integralklasseträgt formell nur zur Ordnung �4 zur Energie bei.2 Werden jedo
h Molekü-le mit mehreren s
hweren Zentren betra
htet, führt die starke Population der2Mit � ist hier die Feinstrukturkonstante gemeint.



26 KAPITEL 3. RELATIVISTISCHE METHODENkleinen Komponente dazu, dass die ISS;SS-Integrale ni
ht mehr vollständig ver-na
hlässigt werden können. Die weitgehende Lokalisation der Di
hte DSS inKernnähe kann ausgenutzt werden, um den Beitrag der SS; SS-Integrale zurDHF-Energie in einen Ein- und einen Mehrzentrenbeitrag zu zerlegen. Verna
h-lässigt man die Austaus
hwe
hselwirkung zwis
hen Di
hten, die an unters
hied-li
hen Zentren lokalisiert sind, kann der Mehrzentrenbeitrag dur
h reine elektro-statis
he We
hselwirkung bes
hrieben werden, im allgemeinen Fall also dur
hMultipolentwi
klung. Abbru
h der Multipolentwi
klung na
h dem dominantenLadungs-Ladungs-We
hselwirkungsterm führt zur Simple Coulombi
 Corre
tion(SCC) [45℄. Im Verglei
h zur DHF-Energie ohne ISS;SS-Berü
ksi
htigung liefertsie den Energiebeitrag �E =XA �ESSA + 12 XA6=B qSAqSBRAB : (3.29)Hierbei ist �ESSA der lokale Energiebeitrag der Integrale ISS;SS am ZentrumA und qSA ist die Ladung in der kleinen Komponente am Atom A. Numeris
heTests belegen, dass Verwendung der SCC für zweiatomige Moleküle der 6. Pe-riode Fehler von bis zu 5 � 10�5 a:u: verursa
hen können, was aber im Verglei
hzu anderen Fehlern und vor allem dur
h die erzielte Bes
hleunigung der Bere
h-nungen um einen Faktor 3 und Verringerung des benötigten Spei
herplatzesvertretbar ist.3.2.4 Vierkomponentiges relativistis
hes Coupled-ClusterIn diesem Abs
hnitt wird die relativistis
he CCSD(T)-Variante, wie sie im Pro-gramm RELCCSD [46, 47℄ implementiert ist, skizziert. Um den Verglei
h mit derni
htrelativistis
hen Version mögli
hst einfa
h zu ma
hen, halte i
h mi
h in derNotation mögli
hst an 2.2.3.3. Zur Unters
heidung von besetzten Spinoren vonKramers-Paaren werden die ersten mit I; J;K;L, die letzteren mit i; j; k; l undunbesetzte Spinoren mit A;B;C;D (a; b; 
; d) bezei
hnet. Beliebige Spinorenwerden als P;Q;R; S (p; q; r; s) notiert.Wie die meisten ni
htrelativistis
hen Korrelationsmethoden kann au
h Cou-pled Cluster ohne gröÿere Probleme für vierkomponentige Bere
hnungen mo-di�ziert werden, wenn von Elektron-Positron-Paarerzeugung abgesehen wird(No-Pair-Näherung). Dazu muss ledigli
h statt mit Molekülorbitalen mit Mo-lekülspinoren gearbeitet werden. Bea
htet werden muss, dass in der relativisti-s
hen Theorie keine Spinsummation dur
hgeführt werden kann, da si
h Spin-und Raumsymmetrie ni
ht getrennt behandeln lassen. Stattdessen wird mitKramers- und Doppelgruppensymmetrie gearbeitet.Grundidee beim vierkomponentigen relativistis
hen Coupled Cluster (REL-CCSD) ist wieder die Erzeugung von Anregungen bis zur maximalen Ordnungdur
h Anwendung einer Exponentialfunktion des Clusteroperators. Die si
h er-gebenden Glei
hungen sind formell ganz ähnli
h den ni
htrelativistis
hen CC-Glei
hungen.Als Hamiltonoperator verwendet man den No-Pair-Hamiltonoperator in zwei-



3.2. METHODEN DER RELATIVISTISCHEN QUANTENCHEMIE 27ter Quantisierung in der Basis der Molekülspinoren:HNP =XI;A ZAI ÊIA + 14XI;J XA;B V IJABÊABIJ : (3.30)Hierbei stellt Z die Einelektronenintegrale, V die antisymmetrisierten Zweielek-tronenintegrale und Ê Anregungsoperatoren dar. In dieser Formulierung un-ters
heiden si
h ni
htrelativistis
he und relativistis
he NP -Theorie nur in derDe�nition von Z und V .Amplitudenglei
hungen lassen si
h analog zur ni
htrelativistis
hen Methodez.B. dur
h Hausdor�-Expansion von exp (�T)HNP exp (T) und Multiplikationmit Bra-Vektoren angeregter Kon�gurationen von links erhalten. In der REL-CCSD-Implementierung [46, 47℄ wird als CCSD-Energieglei
hungF IA � 2XK;C FKC TAKTCI +XC HACTCI�XK HKI TAK +XK;CHKC �TACIK + TAKTCI � (3.31)+XK;C V AKIC TCK + XK;C<D V AKCD �CDIK � XK<L;C V KLIC �ACKL = 0mit den Intermediaten FQP = ZQP +XK V QKPK (3.32)�ABIJ = TABIJ + TAI TBJ � TAJ TBI (3.33)HAC = FAC � XK<L;D V KLCD �ADKL (3.34)HKI = FKI + XL;C<D V KLCD �CDIL (3.35)HKC = FKC +XL;D V KLCD TDL (3.36)und den Clusteramplituden TAK usw. verwendet. Diese Formulierung ist äquiva-lent zu den ni
htrelativistis
hen CCSD-Glei
hungen, was wegen der formellenÜbereinstimmung der verwendeten Hamiltonoperatoren au
h zu erwarten ist.Die etwas kompliziertere Struktur der Glei
hung (3.31) im Verglei
h zu (2.31)ergibt si
h aus Verwendung des OperatorsW im Fall der Formulierung der ni
ht-relativistis
hen Glei
hung. Die hier gewählte Formulierung lässt si
h natürli
hbesser implementieren.Ausnutzung der Kramers-Symmetrie liefert für ges
hlossens
halige Systemeletztli
h folgende Relationen für die Clusteramplituden:tai = t�a�i ; t�ai = �ta��i (3.37)



28 KAPITEL 3. RELATIVISTISCHE METHODENtabij = t�a�b��i�j t�a�bij = tab��i�jta�bi�j = t�ab��ij ta�bij = �t�ab��i�j : (3.38)Alle anderen t2-Amplituden können aus Antisymmetrieeigens
haften erhaltenwerden.Die erste Amplitudenglei
hung wird dann zufai � 2Xk;
 fk
 takt
i +X
 ha
 t
i �Xh hki+Xk;
 hk
 � _ta
ik + takt
i�+Xk;
; hk�
 �tabik+Xk;
 _�aki
 t
k +Xk;
; ��aki
 t
�k + Xk;
<d _�ak
d _� 
dik (3.39)+ Xk;
<d ...� ak�
d ...� a
�kl +Xk;
;d ��ak
d �� 
dik � Xk<l;
 _�kli
 _�a
kl�Xk<l;
 ...� kli
 ...t a
�kl �Xk;l;
 ��kli
 ��a
kl = 0;wobei die Punkte in _t, �t und ...t Abkürzungen für die Anzahl an unters
hiedli
henKramerspaaren in t sind und _�, �� und ...� Abkürzungen für antisymmetrisierteZweielektronenintegrale sind (die Punkte geben die Permutationssymmetrie an).Weiterhin gilt _�abij = _tabij + tai tbj � taj tbi (3.40)��abij = �tabij + tai tb�j (3.41)...� abij = ...� abij (3.42)und die h sind Kramers- und permutationssymmetris
he Analoga der oben ein-geführten Terme H. Dur
h Verwendung von Kramerssymmetrie kann der Re-
henaufwand um einen Faktor von 
a. 2 verringert werden.Der Ausdru
k für die Triples-Korrektur ist wieder ganz analog zur ni
htre-lativistis
hen Variante�E(T ) = � XI<J<K XA<B<CWABCIJK WABCIJK � Y ABCIJKDABCIJK ; (3.43)wobei W und D wie im ni
htrelativistis
hen Fall de�niert sind. Für RELCCSDwurde zusätzli
h die neue CCSD-T-Methode mitY ABCIJK = PIJKPABC �TABIJ TCK + 13PIJTAI TBJ TCK��(�I + �J + �K � �A � �B � �C)(3.44)implementiert, die im Verglei
h zu CCSD(T) no
h einen zusätzli
hen Term fünf-ter Ordnung enthält.



3.2. METHODEN DER RELATIVISTISCHEN QUANTENCHEMIE 29Für relativistis
hes CCSD(T) gelten die selben Regeln wie für sein ni
htre-lativistis
hes Pendant: Bei hinrei
hend guter Qualität der HF-Determinante alsReferenz sind Ergebnisse mit nahezu FCI-Qualität erzielbar. Dabei sollte dieT1-Diagnose unter 0,04 liegen.Leider ergibt si
h bei den s
hweren Elementen, für die eine relativistis
heBes
hreibung nötig wird, au
h die Notwendigkeit zur Korrelation von outer-Core-Elektronen, z.B. mindestens der d-Elektronen im Tl. Zudem hat man esin der relativistis
hen Theorie i.A. mit niedrigerer Symmetrie als in ni
htre-lativistis
her Betra
htung zu tun, so dass ni
ht mehr so viele Integrale ausSymmetriegründen null sind. Vor dem selben Hintergrund nimmt der Multi-referenz
harakter mit der Stärke der relativistis
hen E�ekte zu. Dabei kommtes vor allem wegen der Spin-Bahn-Aufspaltung zur Kopplung der HF-Referenzmit Zuständen anderer Spinmultiplizität.
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Kapitel 4Untersu
hung des isolierten Al2�4Darin besteht das Wesen der Wissens
haft. Zuerst denkt man anetwas, das wahr sein könnte. Dann sieht man na
h, ob es der Fallist und im allgemeinen ist es ni
ht der Fall. � Bertrand Russell4.1 ProblemstellungBei der Untersu
hung der Trielid
luster auf Aromatizität stützen si
h mehrereAutoren auf quanten
hemis
he Bere
hnungen am isolierten Dianion Al2�4 undseinen s
hweren Homologen [2�5,7,9℄. Allerdings ist bekannt, dass es si
h beimAl2�4 um ein thermodynamis
h instabiles Molekül handelt, das wahrs
heinli
hmetastabil und eher als Resonanzzustand [48℄ zu bes
hreiben ist.Wie Verglei
he zwis
hen quanten
hemis
hen Bere
hnungen für gebundeneZustände (Bound-State-Bes
hreibung) und quantenstreutheoretis
he Untersu-
hungen für sol
he Resonanzzustände zeigen, kann die Bound-State-Bes
hrei-bung quantitativ und sogar qualitativ fals
he Ergebnisse liefern, da es zur Mi-s
hung der Wellenfunktion des quasi-gebundenen Zustands mit Pseudo-Kontinu-umszuständen1 unterhalb des Resonanzzustands kommt [49℄, Abb. 4.1.Bei der Re
htfertigung der Bound-State-Bes
hreibung des Dianions beruftman si
h darauf, dass dieses wie die meisten mehrfa
h geladenen Anionen (Mul-tiply Charged Anions, MCAs) in der Gasphase thermodynamis
h instabil, be-zügli
h Elektronenverlust jedo
h metastabil sei [50℄. Dies begründet man wiefolgt: Während das bindende Potential bzw. die attraktive Coulomb-We
hselwir-kung die Potentialhyper�ä
he für Elektronenverlust bei Neutralmolekülen bzw.Monoanionen dominiert, überwiegt im Fall der MCAs die repulsive Coulomb-We
hselwirkung im langrei
hweitigen Teil der Hyper�ä
he. Dur
h Überlagerungvon kurzrei
hweitigem bindendem mit langrei
hweitigem repulsivem Potentialkommt es zur Ausbildung einer Potentialbarriere, der repulsiven Coulombbar-riere (RCB), Abb. 4.2.1Die Bezei
hnung als Pseudo-Kontinuumzustände rührt dabei daher, dass die Wellenfunk-tionen der freien Elektronen in der Basissatz-Bound-State-Bes
hreibung dur
h di�use Basis-funktionen approximiert werden, die ein diskretes Energiespektrum aufweisen. Würden zurBes
hreibung der freien Elektronen ebene Wellen oder wie in der zeitabhängigen Theorie Wel-lenpakete verwendet, so ergäbe si
h ein e
htes Energiekontinuum.33
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Abbildung 4.1: Potentialkurven für ein hypothetis
hes zweiatomiges Molekül AB(1) und sein Mono- (2) bzw. Dianion (3). Das Dianion ist thermodynamis
h in-stabil bezügli
h Elektronenverlust. S
hwingungsniveaus sind dur
h waagere
hteLinien angedeutet. Wie man sieht, sind die Zustandsniveaus des Dianions voneinem Kontinuum von Zuständen des Monoanions mit freiem Elektron umgeben.Dur
h Überlappung der Wellenfunktionen kann daher das Dianion ohne Hinde-rung in eine Kontinuumslösung übergehen: Das Dianion geht Autodeta
hmentzum Monoanion mit freiem Elektron ein.



4.1. PROBLEMSTELLUNG 35

Reaktionskoordinate R

E
ne

rg
ie

Neutral

MCA

Monoanion

RCB

Abbildung 4.2: S
hematis
he Potentialkurven für Elektronenverlustbei (a) Neutralmolekülen (AB ! AB+ + e�), (b) einfa
h geladenenAnionen (AB� ! AB + e�), und (
) mehrfa
h geladenen Anionen�ABn� ! AB(n�1)� + e��. Eingezei
hnet sind nur die im jeweiligen Kurven-berei
h dominierenden Potentiale. Zur Ausbildung der repulsiven Coulomb-Barriere (RCB) kommt es bei MCAs dur
h Überlagerung der kurzrei
hweitigenattraktiven und langrei
hweitigen repulsiven We
hselwirkung.



36 KAPITEL 4. UNTERSUCHUNG DES ISOLIERTEN AL2�4Der Elektronenverlust ist darum bei MCAs kinetis
h gehindert � entwedermuss dem Elektron genügend Energie zugeführt werden, damit es die Poten-tialbarriere überwinden kann, oder der Elektronenverlust kann nur über einen(langsamen) Tunnelprozess statt�nden. Eine Bound-State-Betra
htung des Al2�4als MCA sei damit gere
htfertigt, so die zitierten Autoren [2�7,9℄, da si
h inner-halb des bindenden Berei
hs ein lokales Energieminimum und eine gebundeneWellenfunktion ergäben.Wie eingangs erwähnt, zeigen die Erfahrungen mit metastabilen Systemen,dass mit der vorangehenden Argumentation über die Metastabilität kritis
humgegangen werden sollte. In diesem Teil der Arbeit wird deshalb die Verwen-dung der Bound-State-Bes
hreibung für dianionis
he Trielid
luster am Beispieldes Prototypen Al2�4 hinterfragt. Dabei wird wie folgt vorgegangen: Zunä
hstwird die Geometrie des niederenergetis
hsten Al2�4 -Isomers auf DFT-Niveau be-stimmt, dann in einer Coupled-Cluster-Re
hnung na
hrelaxiert und die relativenthermodynamis
hen Stabilitäten des Al2�4 , Al�4 und Al4 bestimmt. Ans
hlieÿendwird untersu
ht, inwieweit die Closed-Shell-HF-Bes
hreibung des Dianions zuArtefakten führt. Dur
h Multireferenzbere
hnungen wird gezeigt, wie die Wel-lenfunktion des Dianions mit einem Pseudo-Kontinuum überlappt und dur
hAddition di�user Basisfunktionen letztli
h in die Wellenfunktion des Al�4 + e�übergeht.4.2 GeometrieoptimierungDFT-GeometrieoptimierungBasissatzwahlAls Basissätze werden Ahlri
hs' TZVPP- [19, 51℄ und die von mir mit di�usen(1s1p1d1f)-Funktionen augmentierte TZVPP+di�-Basis gewählt. Dabei handeltes si
h um gemäÿ (14s9p2d1f)/[5s5p2d1f℄ bzw. (15s10p3d2f)/[6s6p3d2f℄ segmen-tiert kontrahierte Basen mit Triple-Zeta-Qualität für die Valenzbes
hreibung.Hauptargument für die Verwendung dieser Basissätze ist ihre re
ht hohe Quali-tät bei einer Gröÿe, die für praktis
he Bere
hnungen an mittelgroÿen Systemenno
h handhabbar ist.Die TZVPP-Basis wird konstruiert, indem zunä
hst für den TZV-Teil Expo-nenten und Kontraktionskoe�zienten für atomare SCF-Bere
hnungen optimiertwerden. Zur besseren Bes
hreibung von Bindungspolarisation und Korrelationwerden die (2d1f)-Polarisationsfunktionen aus Dunnings 

-pVTZ-Basis [20℄ ad-diert. Um das anionis
he System Al2�4 besser zu bes
hreiben, wird die TZVPP-Basis von mir mit di�usen Funktionen zur TZVPP+(1s1p1d1f) = TZVPP+di�augmentiert. Abs
hnitt 5.2 enthält eine detaillierte Bes
hreibung der Vorgehens-weise bei der Augmentierung. Exponenten und Kontraktionskoe�zienten sindTabelle B.2 (S. 122) zu entnehmen.MethodeGerade bei Metall
lustern ist Sorgfalt bei der Ermittlung der stabilsten Isome-re angebra
ht, weil diese nur selten mit 
hemis
her Intuition bestimmt werden



4.2. GEOMETRIEOPTIMIERUNG 37können und die Anzahl an Isomeren s
hneller als bei anderen Molekülen mitder Atomanzahl wä
hst � es handelt si
h um ein sogenanntes NP-s
hweres2Optimierungsproblem mit im Grenzfall exponentiellem Wa
hstum der Isome-renzahl mit der Anzahl an Atomen [52, 53℄. In der vorliegenden Untersu
hungwird darum von unters
hiedli
hen, z.T. stark verzerrten Startgeometrien aus-gegangen und vollständig in C1-Symmetrie gere
hnet, um wirkli
h das globaleEnergieminimum zu �nden. Bere
hnungen in C1 bieten au
h den Vorteil, dassdie Ermittlung der Orbitalbesetzung unproblematis
her ist als bei Berü
ksi
hti-gung der Molekülsymmetrie: Wegen des geringen HOMO-LUMO-Gaps im me-tallis
hen System und der energetis
h nah beeinander liegenden Valenzorbitales
hlägt die automatis
he Besetzungszahlermittlung mit Symmetrie fehl, so dassdie Besetzungszahlen manuell angegeben werden müssen. In C1 werden einfa
hdie untersten 27 Orbitale doppelt besetzt.Die Geometrie des Al2�4 wird mit dem Programmpaket TURBOMOLE 5.1 [54℄auf BH-LYP- und B3-LYP-Niveau mit TZVPP-Basissatz optimiert. Das nie-derenergetis
hste Isomer wird ans
hlieÿend mit den selben Funktionalen aufTZVPP+di�-Niveau optimiert. Es werden zwei unters
hiedli
he Funktionaleverwendet, um die Wahrs
heinli
hkeit zu minimieren, dass die relativen Energi-en der Isomere dur
h die Wahl der Funktionale zufällig vertaus
ht werden. AlsKonvergenzkriterium wird eine Gradientennorm (RMG) von 10�6 a:u: gewählt.3ErgebnisEs werden zwei Isomere gefunden, von denen das Niederenergetis
he sowohl aufB3-LYP als au
h BH-LYP-Niveau quadratis
h-planare Geometrie (D4h) auf-weist, das energetis
h nä
hst höhere Isomer hat eine pyramidale Struktur (C3v),Abb. 4.3. Dieser Befund stimmt mit der Literatur [2℄ überein. Energien und
a) b)

Abbildung 4.3: Die zwei Isomere des Al2�4 , bere
hnet auf BH-LYP/TZVPP-Niveau. a) Planares (D4h) und b) pyramidales (C3v) Isomer.Z-Matrizen der optimierten Isomere sind in Tab. 4.1 wiedergegeben. Tab. 4.3stellt die mit ni
htaugmentierter und augmentierter Basis erhaltenen Al � AlBindungslängen gegenüber.2NP = Number of Parti
les3Es wird eine so kleine RMG gewählt, da aus Bere
hnungen der S
hwingungsfrequenzenbekannt ist, dass der molekulare Gradient im Al2�4 re
ht gering ist [7℄.



38 KAPITEL 4. UNTERSUCHUNG DES ISOLIERTEN AL2�4Isomer Energie [a:u:℄(rel. Energie)D4h -969,624223 Al(0 k
al/mol) Al 1 2,556511Al 2 2,556446 1 89,998161Al 3 2,556402 2 90,002327 1 -0,000215 0C3v -969,592648 Al(19,8 k
al/mol) Al 1 2,530710Al 2 2,530626 1 83,024368Al 3 2,530540 2 82,977737 1 84,039917 0Tabelle 4.1: BH-LYP/TZVPP-Energien und Z-Matrizen der Isomere des Al2�4 .Bindungslängen in Å, Winkel in Grad.Isomer Energie [a:u:℄(rel. Energie)D4h -969,527187 Al(0 k
al/mol) Al 1 2,579364Al 2 2,579363 1 89,999756Al 3 2,579361 2 90,000130 1 0,000000 0C3v -969,489735 Al(23,5 k
al/mol) Al 1 2,55102Al 2 2,55101 1 81,312100Al 3 2,55104 2 81,305680 1 83,017422 0Tabelle 4.2: B3-LYP/TZVPP+di�-Energien und Z-Matrizen der Isomere desAl2�4 . Bindungslängen in Å, Winkel in Grad.Methode Basis R E[Å℄ [a:u:℄BH-LYP TZVPP 2,556 -969,624223BH-LYP TZVPP+di� 2,574 -969,644263B3-LYP TZVPP 2,579 -969,527187B3-LYP TZVPP+di� 2,595 -969,549241Tabelle 4.3: Verglei
h der Al � Al-Bindungslängen R im Al2�4 auf unters
hied-li
hen Re
henniveaus.



4.2. GEOMETRIEOPTIMIERUNG 39Es ergeben si
h je na
h verwendetem Funktional deutli
he Unters
hiede inden Bindungslängen � �R = 0; 023Å für das D4h-Isomer.Weiterhin zeigt si
h, dass si
h die Bindungslänge unter Addition von di�usenBasisfunktionen vergröÿert. Dies ist tendentiell zu erwarten, da die Ladungsver-teilung im Anionen re
ht di�us ist, was der augmentierte Basissatz besser be-s
hreiben kann als die ni
htaugmentierte Basis. Der deutli
he Ein�uss der di�u-sen Funktionen auf die Bindungslänge (�R = 0; 015Å) deutet darauf hin, dassdie ni
htaugmentierte TZVPP-Basis allein ni
ht zur Bes
hreibung des anioni-s
hen Systems ausrei
ht. Dies de
kt si
h mit der in Abs
hnitt 5.2 bes
hriebenenBeoba
htung, dass die atomaren Elektronena�nitäten mit der TZVPP-Basisnur unzurei
hend bes
hrieben werden können.Coupled-Cluster-GeometrierelaxationDie DFT-Geometrie für das D4h-Isomer wird auf Coupled-Cluster-Niveau na
h-relaxiert. Grund hierfür ist zum einen der deutli
he Unters
hied zwis
hen B3-LYP- und BH-LYP-Geometrie, zum anderen ist bekannt, dass DFT-Geometrienfür molekulare Anionen meist gröÿere Fehler aufweisen als Geometrien für neu-trale oder kationis
he Spezies [55�57℄. Dur
h Verglei
h DFT/CC-Geometriekann die Verlässli
hkeit der beiden Funktionale für anionis
he Al-Systeme beur-teilt werden, was im Hinbli
k auf die Untersu
hungen des nä
hsten Teils dieserArbeit an den anderen Clustern der Trielide (LiM�4 ) nützli
h ist.BasissätzeAls Basissätze werden die bereits vorgestellte TZVPP-Basis und die mit zusätz-li
hen di�usen Funktionen augmentierte TZVPP+di�-Basis gewählt.MethodeDie Valenzorbitale liegen im Al2�4 energetis
h sehr nah bei einander, au
h derHOMO-LUMO-Gap ist sehr klein. Aus diesem Umstand ergibt si
h das Pro-blem, dass die Besetzungszahlen ni
ht automatis
h ermittelt werden können. Da-her werden zunä
hst SCF-Re
hnungen an der DFT-Geometrie in C1-Symmetriedur
hgeführt, die erhaltenen Orbitale analysiert und die Besetzungszahlen letzt-li
h manuell bestimmt, Tab. 4.4. Dazu werden die Irreps, na
h denen si
h dieRaum ag b2u b3u b1u b1g b3g b2g auValenz (3s; 3p) 3 1 1 1 1 0 0 0Core 4 4 4 4 1 1 1 1Gesamt 7 5 5 5 2 1 1 1Tabelle 4.4: Grundzustandsbesetzung des Al2�4 in D2h-Symmetrie.MOs transformieren, aus deren graphis
her Darstellung ermittelt. Abb. 4.4 zeigtdie Valenzorbitale des Dianions, geordnet na
h Energie und mit Symmetrierasse



40 KAPITEL 4. UNTERSUCHUNG DES ISOLIERTEN AL2�4in D2h (D4h)-Symmetrie. Die obersten vier MOs haben Eigenenergien > 0 a:u:;dies zeigt bereits, dass das Molekül auf unkorreliertem Niveau instabil ist.
HOMO HOMO-1 HOMO-2b1u (a2u) ag (a1g) ag (b2g)
HOMO-3 HOMO-4b1g (b1g) b2u=b3u (eu)
HOMO-5ag (a1g)Abbildung 4.4: Valenz-MOs des Dianions Al2�4 . Unter den jeweiligen Abbildun-gen sind die Symmetrierassen der MOs in der Gruppe D2h(D4h) vermerkt. Dieobersten vier MOs haben Energien > 0 a:u:Da das niederenergetis
hste Isomer unter Ausnutzung der D4h-Symmetrienur einen Freiheitsgrad besitzt, kann die Geometrieoptimierung dur
h eindi-mensionale Optimierung erfolgen. Um ein Gefühl für die Krümmung der Po-tentialkurve zu erhalten, werden zunä
hst SCF/TZVPP-Re
hnungen an unter-s
hiedli
hen Al�Al-Bindungsabständen dur
hgeführt. Verwendet werden dabeidie Programme MOLPRO [58�60℄ sowie MOLCAS [61℄.Bei der Dur
hführung dieser Tests mit MOLPRO tritt ein interessantes Pro-blem auf: Die SCF-Energien unters
heiden si
h je na
hdem, wel
her Startvek-tor gewählt wird. Verwendet man als Startvektoren die MOs des jeweils zuvorbere
hneten Punkts, erhält man andere Energien als bei Verwendung andererStartvektoren, s. Tab. 4.5. Führt man die Optimierung hingegen stets mit demselben Startvektor aus, erhält man stets die selben Energien. Dieses Phänomen



4.2. GEOMETRIEOPTIMIERUNG 41deutet bereits darauf hin, dass die Bound-State-Bes
hreibung des isolierten Dia-nions problematis
h ist.4Lauf 1 Lauf 2 Lauf 3R [Å℄ E [a:u:℄ E [a:u:℄ E [a:u:℄2.200 -967.253745092.250 -967.285751262.300 -967.312534122.350 -967.334772262.400 -967.353066532.450 -967.367947852.480 -967.344721402.500 -967.379883982.530 -967.355903612.550 -967.389285532.580 -967.364707322.600 -967.396511572.630 -967.371473562.650 -967.401875042.710 -967.40564758 -967.263579222.750 -967.273211702.800 -967.281199532.850 -967.287773412.900 -967.29313316Tabelle 4.5: Ergebnisse einiger Optimierungsläufe am Al2�4 auf RHF/TZVPP-Niveau. Variiert wird die Al � Al-Bindungslänge R. Als Startvektoren werdendie SCF-Vektoren aus der Bere
hnung am jeweils vorigen Punkt verwendet.Die folgenden CC-Bere
hnungen werden mit MOLCAS dur
hgeführt und alsStartvektor stets die Core-Hamiltonmatrix verwendet. Zur CC-Optimierung wirddie Al�Al-Bindungslänge R ausgehend von der DFT-Geometrie in 10 S
hrittenvon 0; 1 a0 variiert, die so erhaltene Potentialkurve dur
h ein Polynom 6. Gradesin der Bindungslänge R ge�ttet und das Energieminimum mit Hilfe des Newton-Verfahrens bestimmt. Die einzelnen Punkte werden auf CCSD(T)/TZVPP- undCCSD(T)/TZVPP+di�-Niveau bere
hnet, wobei 14 Elektronen (je 3s23p1 ausAl und 2 Elektronen für die zusätzli
he negative Ladung) in die Korrelationsbe-s
hreibung einbezogen sind. Zudem werden Bere
hnungen mit und ohne skalar-relativistis
he Korrektur über den Douglas-Kroll-Hamiltonoperator (DK) dur
h-geführt.4O�enbar bedingen unters
hiedli
he Startvektoren unters
hiedli
h starke Einmis
hung derKontinuumslösung in die Wellenfunktion des Systems � ein wirkli
hes Energieminimum imRaum der MO-Koe�zienten kann ni
ht gefunden werden!



42 KAPITEL 4. UNTERSUCHUNG DES ISOLIERTEN AL2�4ErgebnisTabelle 4.6 listet die erhaltenen Glei
hgewi
htsgeometrien im Verglei
h zu denDFT-Geometrien und -energien auf.Methode Basis R E[Å℄ [a:u:℄BH-LYP TZVPP 2,556 -969,624223B3-LYP TZVPP 2,579 -969,527187BH-LYP TZVPP+di� 2,574 -969,644263B3-LYP TZVPP+di� 2,595 -969,549241CCSD TZVPP 2,571 -967,872399+DK 2,569 -969,415057CCSD(T) TZVPP 2,587 -967,916470+DK 2,585 -969,459093CCSD+DK TZVPP+di� 2,600 -967,940691CCSD(T)+DK TZVPP+di� 2,598 -969,483523CCSD(T) [7℄ aug-

-pVTZ 2,602 -967,958666Tabelle 4.6: Verglei
h der Al � Al-Bindungslängen R im Al2�4 auf unters
hied-li
hen Re
henniveausWie man sieht, di�erieren BH-LYP- und CCSD(T)-Radien um 0; 024 Å,was einen merkli
hen Unters
hied darstellt. Die B3-LYP-Ergebnisse unters
hei-den si
h hingegen nur um 3 mÅ von den CC-Radien. Für die weiteren DFT-Optimierungen (folgende Kapitel) wird darum auss
hlieÿli
h das B3-LYP-Funktionalverwendet.Der E�ekt zusätzli
her di�user Funktionen ist wieder eine Verlängerungdes bere
hneten Bindungsabstands R; im Fall von CCSD(T)+DK sind dies13 mA. Augmentierung der Basis führt zusätzli
h zur Absenkung der Ener-gie um 0; 6648 eV auf CCSD(T)+DK-Niveau, was zeigt, dass die ursprüngli
heTZVPP-Basis ni
ht gut zur Bes
hreibung der lose gebundenen Elektronen ge-eignet ist. Die mit der augmentierten Basis erhaltenen Geometrien sind in guterÜbereinstimmung mit Bere
hnungen auf hohem Niveau5 [7℄. Für die folgendenSingle-Point-Bere
hnungen wird daher die CCSD(T)+DK/TZVPP+di�-Geo-metrie (R=2,598 Å) verwendet.4.3 Relative Stabilitäten der Al(0;1;2)�4 -SystemeRelative Stabilitäten von Dianion, Monoanion und Neutralmolekül.An der CC-Glei
hgewi
htsgeometrie des Al2�4 werden die Energien von Al�4 in5CCSD(T)/aug-

-pVTZ



4.3. RELATIVE STABILITÄTEN DER AL(0;1;2)�4 -SYSTEME 43den jeweils untersten drei Zuständen X2Ag; A2B2g; B2A2u und Al4 in X3B3g,a1Ag und B3A1u bere
hnet. Dies ges
hieht auf CCSD(T)/TZVPP+di�-Niveau,wobei 14 Elektronen in die Korrelationsbes
hreibung eingehen. Zur Bes
hrei-bung der angeregten Zustände wird wie folgt vorgegangen: Zunä
hst werdendie MOs auf SCF-Niveau für den Grundzustand optimiert, dana
h wird dur
heine Orbitalrotation die für den jeweiligen angeregten Zustand benötigte Re-ferenzwellenfunktion erzeugt und dem CC-Unterprogramm übergeben. Für dieDublett-Zustände wird eine volle Spinadaption der t1- und t2-Amplituden dur
h-geführt [62,63℄, für die Triplett-Zustände muss aus programmte
hnis
hen Grün-den auf die halb-adaptierte Variante zurü
kgegri�en werden, in der nur die t2-Amplituden spinadaptiert sind. Es wird der Programm
ode MOLCAS eingesetzt.Di�use Basisfunktionen. In der Einleitung zu diesem Kapitel wurde kurzbes
hrieben, dass die Bound-State-Bes
hreibung für ni
htgebundene Zustän-de ungültig ist. Für das Al2�4 wird darum untersu
ht, inwiefern si
h dur
hAddition extrem di�user zusätzli
her Basisfunktionen ein Übergang der Al2�4 -Wellenfunktion ins Al�4 + e�-Kontinuum ergibt. Dazu werden Ghostatome mitzusätzli
hen stark di�usen s-, p- und d-Orbitalen in die Mitte des Al2�4 -Ringsgesetzt und ihr Ein�uss auf die CCSD(T)-Energie untersu
ht. Die Exponentender di�usen Funktionen rei
hen von 0; 01 bis 0; 005.Ergebnis und DiskussionWie der Verglei
h der relativen Stabilitäten zeigt, Tab. 4.7, ist das Dianion inÜbereinstimmung mit der Literatur ( [7℄, siehe au
h Tab. 4.8 in dieser Arbeit)instabil bezügli
h spontaner Freisetzung eines Elektrons (Autodeta
hment). DasDianion ist gegenüber dem Neutralmolekül um 0; 316 eV stabiler, das Monoa-nion wiederum ist 1; 856 eV stabiler als das Dianion. Au�allend ist der groÿeUnters
hied in der bere
hneten relativen Stabilität des Dianions aus dieser Ar-beit und den zitierten Literaturwerten � laut [7℄ sollte das Dianion relativ zumMonoanion 0; 333 eV stabiler sein als na
h den Ergebnissen dieser Arbeit.S
hematis
h entspri
ht der Fall der Al(2;1;0)�4 -Systeme also dem Modell inAbb. 4.1. Dur
h Autodeta
hment sollte die Wellenfunktion des Al2�4 demna
hins Kontinuum der �Al�4 + e��-Zustände übergehen.Betra
htet man den Ein�uss der zusätzli
hen di�usen Funktionen beim Über-gang von TZVPP+di� auf TZVPP+di�+Ghost, so ergibt si
h ein dramatis
herEnergieunters
hied, Tab. 4.9. Die Energie des Dianions sinkt bereits bei Addi-tion eines di�usen s-Ghostorbitals von �969; 459093 auf �969; 484562 a:u:, was0; 693 eV entspri
ht. Die Energie des Dianions liegt zwar no
h deutli
h über derdes Monoanions, aber die Absenkung ist zu groÿ, um allein mit der besserenBes
hreibung des dianionis
hen Systems erklärt zu werden.6 Zudem fällt auf,dass die CC-Bere
hnung ab einer bestimmten Di�usheit der zusätzli
hen Funk-tionen ni
ht mehr zur Konvergenz gebra
ht werden kann; die RHF-Bes
hreibunghingegen konvergiert au
h dann no
h.6Man bedenke: Der TZVPP+di�-Basissatz ist bereits augmentiert; die Addition weitererdi�user Funktionen sollte zu keiner dramatis
hen Energieabsenkung führen.



44 KAPITEL 4. UNTERSUCHUNG DES ISOLIERTEN AL2�4Molekül Zustand Energie VDE rel. vert. Stab.[a:u℄ [eV ℄ [k
al=mol℄Al4 X3B3g -969,447499 2,172 50,13A3B3u -969,443066 2,292 52,90b1Ag -969,444243 2,334 53,87C3A1u -969,436716 2,465 56,90Al�4 X2Ag -969,527310 0,000 0,00B2B2g -969,523242 0,111 25,62C2A2u -969,522393 0,134 30,93Al2�4 X1Ag -969,459093 1,856 42,84Tabelle 4.7: Skalarrelativistis
he CCSD(T)-Energien, vertikale Deta
hmentener-gien und relative vertikale Stabilitäten für die untersten Zustände von Al(0;1;2)�4an der Al2�4 -CC-Glei
hgewi
htsgeometrie.System Energie VDE rel. Stab.[a:u:℄ [eV ℄ [k
al=mol℄Al4 -969,697892 2,205 50,85Al2�4 -969,722954 1,523 35,13Al�4 -969,778930 0,000 0,00Tabelle 4.8: Literaturwerte zur bere
hneten Stabilität von Dianion, Monoanionund Neutralmolekül des Al4-Systems, jeweils im Grundzustand [7℄. Die ange-gebenen Werte wurden ausgehend von CCSD(T)/aug-pV(2-4)Z-Bere
hnungendur
h Extrapolation auf unendli
he Basissatzgröÿe bestimmt.s p d ECCSD(T )0,01 - - -969,4840740,005 - - k.K.0,01 0,03 - -969,4843350,01 0,01 - k.K.0,01 0,03 0,02 -969,4845620,01 0,03 0,01 k.K.Tabelle 4.9: CCSD(T)/TZVPP+di�-Energien unter Addition von �Ghostorbita-len�. In den mit k.K. markierten Fällen konvergiert zwar die RHF-, aber ni
htdie CC-Prozedur.



4.3. RELATIVE STABILITÄTEN DER AL(0;1;2)�4 -SYSTEME 45Dieser Befund kann folgendermaÿen erklärt werden: Addition von lei
ht dif-fusen Funktionen (z.B. � = 0; 01 für die s-Funktion) führt zur besseren Be-s
hreibung des molekularen Dianions und damit zu einer geringen Energieabsen-kung. Der Hauptanteil der Energieabsenkung wird aber dadur
h bedingt, dassdur
h die Orbitalrelaxation die Kontinuumswellenfunktion (Monoanion mit frei-em Elektron) stark in die Wellenfunktion des Systems eingemis
ht wird, was zueiner drastis
hen Energieabsenkung führt. Je besser das Kontinuum bes
hriebenwird, d.h. je di�user die Ghostorbitale sind, desto stärker ist die Einmis
hungder Kontinuumswellenfunktion und die Energieabsenkung.Ab einer bestimmten Di�usheit der Ghostorbitale ist die Bes
hreibung desKontinuums so gut, dass die RHF-Referenzwellenfunktion, in der sämtli
he Va-lenzorbitale doppelt besetzt sind, keine gute Näherung nullter Ordnung an dieGesamtwellenfunktion mehr ist. (Die Wellenfunktion des Systems entspri
hteher der des Al�4 mit freiem Elektron). Die T1-Amplituden werden wegen derstarken Orbitalrelaxation sehr groÿ und die Single-Referenz-CC-Expansion bri
htzusammen. Die RHF-Prozedur konvergiert trotzdem, weil stets doppelte Beset-zung der Orbitale erzwungen wird. Ein Übergang in die Kontinuumszuständewird also künstli
h verhindert, wobei aber die RHF-Wellenfunktion trotzdemkeine gültige Bes
hreibung des Dianions liefert, da sie keine e
hte Eigenfunk-tion des molekularen Hamiltonoperators ist. Ganz qualitativ lässt si
h das amModell von Abb. 4.2 erkennen: Die RHF-Wellenfunktion liefert nur eine korrek-te Bes
hreibung des Systems bis zur RCB; im Modell entspri
ht das einer fürR = 0 analytis
hen Lösung der sphäris
hen Besselglei
hung��12 1R2 ddRR2 ddR + l (l + 1)R2 � 1R� l (R) = El l (R) (4.1)� einer Besselfunktion jl (R). Eine Lösung auÿerhalb der RCB ist eine Neu-mannfunktion nl (R) und die Gesamtwellenfunktion ergibt si
h im Modell zu l (R) = Ajl (R) +Bnl (R) ; (4.2)wobei die Konstanten A und B aus den Normierungs- und Kontinuitätsbedin-gungen für die Lösung ergeben. Die RHF-Lösung hingegen liefert nur die Pro-jektion der Gesamtwellenfunktion auf die jl. Um wieder auf das e
hte Problemzurü
kzukehren: Die RHF-Wellenfunktion stellt eine Projektion der e
hten Wel-lenfunktion des Systems auf die gebundenen Zustände dar.An dieser Stelle wird au
h deutli
h, was der Grund für die groÿe Di�erenzzwis
hen der von mir bere
hneten relativen Stabilität für das Dianion und demWert aus [7℄ verursa
ht: Im zitierten Artikel wird eine wesentli
h gröÿere Basis(aug-

-pVQZ) mit stark di�usen Funktionen verwendet. Was als Wellenfunk-tion des Dianions angegeben wird, entspri
ht in Wahrheit eher dem Monoanionmit freiem Elektron. Bei der Überprüfung auf Basissatzkonvergenz für die Ener-gien des Dianions für aug-

-pV(2-4)Z-Basen (siehe Tab. 3 in [7℄) erkennt man,dass selbst bei der avqz-Basis no
h keine Konvergenz errei
ht wird � die Energiedes Dianions variiert praktis
h beliebig im Berei
h des Energiekontinuums mitder Basissatzgröÿe!Zur Belegung der vorangehenden Argumentation werden im folgenden Ab-s
hnitt Multireferenzbere
hnungen dur
hgeführt, um zu untersu
hen, ob die



46 KAPITEL 4. UNTERSUCHUNG DES ISOLIERTEN AL2�4Closed-Shell-Wellenfunktion unter Addition di�user Funktionen ins Kontinuumdissoziiert.4.4 Superposition mit der KontinuumswellenfunktionDa zunä
hst eine qualitative Untersu
hung des Autodeta
hments des Dianionsin das Monoanion mit freien Elektron genügt, werden CASSCF-Bere
hnungenmit minimalem CAS-Raum dur
hgeführt. Der Zerfall in das Monoanion und einElektron in den Zuständen 2A1 und 2B1u ist energetis
h gesehen am günstigsten,und so werden für den CAS-Raum die Orbitale 7a1; 8a1 und 2b1u; 3b1u mit 4aktiven Elektronen gewählt. Dies gibt dem System die Mögli
hkeit, ein Elektrongemäÿ Al�4 �2Ag� + e� �2Ag� bzw. Al�4 �2B1u� + e� �2B1u� freizusetzen. WegenSymmetrieerhaltung ist die Gesamtsymmetrie na
h Autodeta
hment wieder 1Ag.Als Basissatz wird wieder TZVPP+di� verwendet, wobei sukzessive Ghost-orbitale mit Zentrum in der Ringmitte und Exponenten von 0; 01 bis 0; 00005 ad-diert werden. Es wird eine Zustandsmittelung über die untersten zwei Zuständedur
hgeführt und die beiden niederenergetis
hsten Super-CI-Wurzeln bere
hnet.Aussendung einer totalsymmetris
hen (ag) Elektronenwelle. Die Er-gebnisse für Addition di�user Ghostorbitale mit s-Charakter sind in Tabelle4.10 zusammengetragen.Die Addition di�user s-Ghostorbitale führt zur deutli
hen Energieabsenkungder SCF-Energie um bis zu 0; 740 eV für �s = 0; 00005, wobei aber au
h beiAddition stark di�user Funktionen ni
ht die SCF-Energie des Al�4 �2Ag� errei
htwird, das auf SCF-Niveau 1; 476 eV stabiler als das Dianion ist (SCF-Energiedes Monoanions: �969; 155762 a:u:; die Energie bleibt au
h bei Addition weitererdi�user Funktion weitgehend konstant). Die Energieabsenkung setzt ab einemOrbitalexponenten von 
a. 0; 001 ein.Interpretiert werden kann dieser Befund folgendermaÿen: Addition s
hwa
hdi�user Funktionen führt zur besseren Bes
hreibung des anionis
hen Systems,daher erfolgt lei
hte Energieabsenkung. Stärker di�use Funktionen bes
hreibendas Kontinuum besser, so dass Deta
hment eines Elektrons energetis
h favo-risiert wäre. Da die RHF-Wellenfunktion aber Doppelbesetzung aller Orbitaleerzwingt, kann keine Dissoziation eines einzelnen Elektrons erfolgen. Es kommtallerdings � wie im letzten Abs
hnitt diskutiert � zur Mis
hung der Pseudokon-tinuumswellenfunktion mit der Wellenfunktion des Dianions, die zur Energieab-senkung führt.Bei den CASSCF-Energien ergibt si
h ebenfalls ab einem Exponenten von
a. 0; 001 eine starke Energieabsenkung für die erste Wurzel. Der E�ekt ist mit1; 791 eV wesentli
h stärker als im SCF-Fall. Man errei
ht nahezu die CASSCF-Energie des Monoanions im 2Ag-Zustand, wel
hes 2; 131 eV stabiler ist als dasDianion (CASSCF-Energie Monoanion: �969; 159871 a:u:). Je di�user das s-Ghostorbital, desto gröÿer wird das Gewi
ht von Kon�gurationen mit Ein-fa
hbesetzung des s-Ghosts, angefangen von 7,2% im TZVPP+di�-Fall bis hinzu 98,8% für TZVPP+di�+s-Ghost(� = 0; 00005), und die natürli
hen Beset-zungszahlen (NOCC) für die Orbitale 7=8ag entwi
keln si
h von 1,95/0,05 na
h
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�s ESCF ECASSCF w 7ag 8ag 2b1u 3b1u NOCC[a:u:℄ [a:u:℄ [%℄ 7ag 2b1u8ag 3b1u- -969,077432 -969,081541 86,9 2 0 2 0 1,95 1,947,2 + - 2 0 0,05 0,060,01000 -969,078029 -969,083727 76,9 2 0 2 0 1,93 1,9417,8 + - 2 0 0,07 0,060,00500 -969,078397 -969,086833 51,3 + 2 0 1,77 1,9544,2 2 2 0 0,22 0,050,00100 -969,084610 -969,114964 95,3 + 2 0 1,09 1,990,91 0,010,00050 -969,090424 -969,125224 95,7 + 2 0 1,04 2,000,96 0,000,00025 -969,095863 -969,133481 95,8 + 2 0 1,02 2,000,98 0,000,00010 -969,101524 -969,142954 98,1 + 2 0 1,01 1,990,99 0,010,00005 -969,104627 -969,147361 98,8 + 2 0 1,01 1,990,99 0,01Tabelle 4.10: Verhalten der Wellenfunktion des Dianions bei Addition von dif-fusen s-Ghostorbitalen mit Exponent �s. w gibt die Wi
htung der wi
htigstenKon�gurationen in der Super-CI-Entwi
klung an; die mit 7; 8 ag und 2; 3 b1ubes
hrifteten Spalten geben die Besetzungen der CAS-Orbitale an. Die SpalteNOCC enthält die natürli
hen Besetzungszahlen der Orbitale 7ag (jeweils obererWert) und 8ag (jeweils unterer Wert); analog für 2; 3 b1u.



48 KAPITEL 4. UNTERSUCHUNG DES ISOLIERTEN AL2�41,01/0,99. Abb. 4.5 enthält eine graphis
he Auftragung der CASSCF-Energiedes Dianions in Abhängigkeit vom Erwartungswert hri7 für das di�use Ghostor-bital. Die Wendepunkte der Energie- und NOCC-Kurven koinzidieren bei einemErwartungswert von R0 � 1000 a:u:; o�enbar wird in diesem Berei
h der Ein-�uss des Pseudokontinuums dominant über die Bindungsdomäne.Der Befund für die CASSCF-Bere
hnung belegt eindeutig, dass die Wellen-funktion bei hinrei
hend guter Bes
hreibung des Kontinuums hauptsä
hli
h dasMonoanion mit freiem Elektron Al�4 �2Ag�+ e� �2Ag� bes
hreibt. Die Tatsa
he,dass dieser E�ekt bei RHF ni
ht vollständig auftritt, belegt, dass in diesemFall die erzwungene Doppelbesetzung der RHF-MOs eine e
hte Dissoziationins Kontinuum, wie sie im CASSCF-Fall auftritt, verhindert. Aufheben dieserRestriktion führt zur Dissoziation des Dianions ins e
ht gebundene Monoan-ion mit freiem Elektron. Dieses Ergebnis stimmt mit den Erfahrungen aus denvorangegangenen CC-Bere
hnungen überein und stützt die vorangehende Argu-mentation zur Ni
htkonvergenz dieser Bere
hnungen bei Addition stark di�userFunktionen.

7 h��s jr j��s i = 2�3� ZR3 e��r2re��r2dV= 32� [a:u:℄ ; (4.3)
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Abbildung 4.5: Auftragung von CASSCF-Energie und natürli
her Besetzungs-zahl (NOCC) des 7ag-Orbitals beim Al2�4 gegen den mittleren Radius des s-Ghostorbitals.



50 KAPITEL 4. UNTERSUCHUNG DES ISOLIERTEN AL2�4Aussendung einer p-symmetris
hen (b1u) Elektronenwelle. Die Ergeb-nisse der (CAS)SCF-Bere
hnungen bei Addition di�user p-Ghostorbitale sind inTab. 4.11 wiedergegeben. Eine Auftragung der CASSCF-Energien und NOCCder ersten Wurzel gegen den Erwartungswert hri8 für das p-Ghostorbital ist inAbb. 4.6 zu sehen.�p ESCF ECASSCF w 7ag 8ag 2b1u 3b1u NORB[a:u:℄ [a:u:℄ [%℄ 7ag 2b1u8ag 3b1u- -969,077432 -969,081541 86,9 2 0 2 0 1,95 1,947,2 + - 2 0 0,05 0,060,01000 -969,077885 -969,086044 49,2 2 0 + - 1,99 1,7946,3 2 0 2 0 0,05 0,210,00500 -969,078922 -969,098755 91,3 2 0 + - 1,99 1,280,00 0,720,00100 -969,094173 -969,132049 96,2 2 0 + - 2,00 1,020,00 0,980,00010 -969,112315 -969,157190 98,7 2 0 + - 1,99 1,000,01 1,00Tabelle 4.11: Verhalten der Wellenfunktion des Dianions bei Addition von dif-fusen p-Ghostorbitalen mit Exponent �p. w gibt die Wi
htung der wi
htigstenKon�gurationen in der Super-CI-Entwi
klung an; die mit 7; 8 ag und 2; 3 b1ubes
hrifteten Spalten geben die Besetzungen der CAS-Orbitale an. Die SpalteNOCC enthält die natürli
hen Besetzungszahlen der Orbitale 7ag (jeweils obererWert) und 8ag (jeweils unterer Wert); analog für 2; 3 b1u.Qualitativ ergibt si
h das selbe Bild wie im vorigen Fall der totalsymmetri-s
hen ausgehenden Elektronenwelle. Die SCF-Energie wird dur
h Addition derdi�usen p-Orbitale um bis zu 0; 949 eV abgesenkt, wobei die SCF-Energie desAl�4 �2B1u�, das mit �969; 164607 a:u: um 1; 423 eV stabiler ist als das Dianion,wieder ni
ht errei
ht wird: Das Deta
hment eines Elektrons wird dur
h erzwun-gene Doppelbesetzung verhindert und es kommt zur Mis
hung der Bound-State-Wellenfunktion mit der Kontinuumslösung.Auf CASSCF-Niveau führt die Verringerung des Exponenten des di�usenp-Ghostorbitals dazu, dass das Gewi
ht der Kon�guration, in wel
her si
h einElektron im Ghostorbital be�ndet, also ungebunden ist, steigt. Mit anderenWorten: Die Wellenfunktion des Al2�4 geht unter Addition hinrei
hend di�userp-Ghostorbitale in die des Al�4 �2B1u� + e� �2B1u� über, wobei die CASSCF-8 
��p ��r ����p � = 2�5� ZR3 r 
os �e�2�r2r2 
os �e�2�r2dV= 52� (4.4)
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Abbildung 4.6: Auftragung von CASSCF-Energie und natürli
her Besetzungs-zahl (NOCC) des 2b1u-Orbitals des Al2�4 gegen den mittleren Radius des p-Ghostorbitals.



52 KAPITEL 4. UNTERSUCHUNG DES ISOLIERTEN AL2�4Energie wieder (annähernd) auf das Niveau des Monoanions abgesenkt wird(Absenkung um 2; 059 eV ausgehend vom Dianion gegenüber 2; 372 eV beimMonoanion). Im Verglei
h zum vorangehenden Fall der e� (ag)-Welle ma
ht si
hder E�ekt des p-Ghostorbitals bereits bei gröÿeren Exponenten bemerkbar. Soist die NOCC des di�usen 3b1u bereits bei � = 0; 01 mit 0,21 gegenüber 0,05bei 7agre
ht groÿ. Mögli
he Erklärungen sind: (1.) Das 2b1u-Orbital hat aufSCF-Niveau höhere Energie als das 7ag-Orbital. Entfernung eines Elektrons ausdem 2b1u bringt daher gröÿeren Energiegewinn als beim 7ag. (2.) Der mittle-re Radius des p-Ghostorbitals ist zudem bei glei
hem � gröÿer als der des s-Ghostorbitals, so dass si
h bereits bei kleinerem � eine merkli
he Stabilisierungdes Kontinuumzustands ergibt. (3.) Während das s-Ghostorbital eine groÿe Auf-enthaltwahrs
heinli
hkeitsdi
hte für die Mitte des Al4-Rings hat, ist diese beimdi�usen p-Ghostorbital in der Ringmitte vermindert. Dur
h Besetzung des dif-fusen p-Orbitals lässt si
h demna
h ein Teil der interelektronis
hen Abstoÿungverringern.Die Wendepunkte der CASSCF-Energie und NOCC, aufgetragen gegen hri,koinzidieren bei R0 � 900 a:u:s- oder p-Welle? Wie die vorangehenden CASSCF-Untersu
hungen zeigen,kann das Dianion sowohl unter Aussendung einer s- als au
h einer p-Welle insMonoanion übergehen, prinzipiell denkbar ist au
h die Aussendung einer d-Welle. Auf CASSCF-Niveau ist der Grundzustand des Monoanions 2B1u undder Elektronenverlust sollte deswegen unter Aussendung einer p-Welle erfolgen.Dies stimmt allerdings ni
ht mit den Ergebnissen der CC-Bere
hnungen überein,die einen 2Ag-Grundzustand für das Monoanion vorhersagen.Um die Frage na
h dem Grundzustand zu klären und zu überprüfen, ob dieWellenfunktion des Dianions au
h auf korreliertem Niveau unter Addition di�u-ser Funktionen in die Kontinuumswellenfunktion übergeht, werden die Energiendes Monoanions in 2Ag- und 2B1u-Zustand und die Energie des Dianions aufGASCI/TZVPP+di�+Ghost(�s = 0; 00005; �p = 0; 0001)-Niveau vergli
hen.Dur
h Verwendung von GASCI kann zum einen der Multireferenz
harakter derWellenfunktion, zum anderen die dynamis
he Korrelation bes
hrieben werden.Es wird das Programm LUCITA [64℄ als Teil des MOLCAS-Pakets verwendet.Die GAS-Räume werden gemäÿ Tab. 4.12 eingeteilt. Dabei werden die 1s-Orbitale eingefroren (GAS0) und zur Core-Polarisation Einfa
hanregungen inden 2s- und 2p-Orbitalen erlaubt (GAS1). Der Valenzraum wird in zwei Teil-räume aufgeteilt, wobei aus den untersten fünf Valenzorbitalen maximal Doppel-anregungen erlaubt werden (GAS2). GAS3 beeinhaltet die Orbitale 7; 8 ag und2; 3 b1u. Hier werden alle Referenzen mit einbezogen, die si
h au
h im (2,2)-CASergeben, zusätzli
h werden Zweifa
hanregungen in den virtuellen Raum erlaubt.Generell werden maximal Doppelanregungen in die virtuellen Räume GAS4 undGAS5 erlaubt. Die Unterteilung des virtuellen Raums in zwei Unterräume hatledigli
h te
hnis
he Gründe.9Die GASCI-Ergebnisse stimmen qualitativ mit den CC-Ergebnissen überein:Grundzustand des Monoanions ist 2A1, Tab. 4.13. Wie die GASCI-Energie des9LUCITA kann bis zu 30 MOs pro irreduzibler Darstellung verarbeiten.



4.5. FAZIT 53GAS-Raum 1 2 3 4 5 6 7 8 min. O

. max. O

.0 1 1 1 1 0 0 0 01 3 3 3 3 1 1 1 1 31 322 2 1 1 1 0 0 0 0 40 423 2 0 0 0 2 0 0 0 44 464 28 30 30 30 16 17 17 17 44 465 0 1 1 0 0 0 0 0 46 46Tabelle 4.12: GAS-Räume für die Bere
hnung an Dianion und Monoanion desAl4-Systems.Dianions zeigt, dissoziiert es o�enbar korrekt zum Monoanion im Grundzustand.Der Unters
hied zu den CASSCF-Bere
hnungen, in denen das Dianion zum2B1u-Monoanion dissoziiert, ergibt si
h o�enbar aus der Verna
hlässigung derdynamis
hen Korrelation.System E rel. Energie[a:u:℄ [eV ℄Al2�4 -969,464614 0,046Al�4 �B2B1u� -969,462610 0,101Al�4 �X2Ag� -969,466322 0,000Tabelle 4.13: GASCI-Energien und relative Energien für das Dia-nion Al2�4 und das korrespondierende Monoanion. Basissatz istTZVPP+di�+Ghost(�s = 0; 0005; �p = 0; 0001). Die GASCI-Energie desDianions liegt deutli
h unter der des Monoanions im 2B1u-Zustand � dasAutodeta
hment des Dianions in das Monoanion im Grundzustand 2Ag istdemna
h energetis
h bevorzugt.4.5 FazitDie Verwendung von Bound-State-Quanten
hemieprogrammen zur Bes
hreibungdes Dianions führt sowohl auf korreliertem als au
h auf unkorreliertem Niveauzu Fehlern. Während bei erzwungener Doppelbesetzung der MOs wie bei RHF(oder au
h Closed-Shell-DFT) eine Mis
hung der Bound-State-Wellenfunktionmit dem Kontinuumszustand auftritt, lässt si
h das Dianion auf Open-Shell-bzw. korreliertem Niveau überhaupt ni
ht zuverlässig bes
hreiben, da bei Addi-tion di�user Funktionen Autodeta
hment zum Monoanion mit freiem Elektronerfolgt. Dabei sind di�use Basisfunktionen unerlässli
h, um das anionis
he Sy-stem gut bes
hreiben zu können. Es tritt also immer Superposition mit der



54 KAPITEL 4. UNTERSUCHUNG DES ISOLIERTEN AL2�4Kontinuumslösung auf. Mit anderen Worten: Obwohl es si
h beim Al2�4 um einauf Grund der RCB metastabiles System handeln mag, liefern Bound-State-Bere
hnungen nur arti�ziell von den di�usen Basisfunktionen abhängige Ergeb-nisse, aber keine gültige Bes
hreibung des Systems. Au
h das häu�g verwendeteArgument, Bere
hnungen am Al2�4 könnten zumindest lokale Energieminima�nden, ist ungültig: Die Energie und die Wellenfunktion des Systems sind inhohem Maÿ vom Basissatz abhängig und können dur
h di�use Basisfunktionenins Kontinuum übergehen.Um die Höhe der RCB quantitativ bestimmen zu können, müssten gemäÿQuantenstreutheorie die Pole der Streufaktoren untersu
ht werden. Dies über-steigt den Umfang meiner Diplomarbeit, aber i
h mö
hte eine qualitative Dis-kussion führen. Wie Wang und Wang zeigen [50℄, lässt si
h die Stabilität vonMCAs häu�g s
hon mit einfa
hen Modellen qualitativ und semiquantitativ be-s
hreiben. Zu diesem Zwe
k führen sie das in Abb. 4.7 dargestellte Einelektro-nenpotential ein. Es approximiert das Potential, wel
hes ein vom MCA ausgesen-detes Elektron dur
hläuft. Als repulsives Coulomb-Potential wird VRC (r) = �rverwendet, wobei � eine empiris
h korrigierte S
reeningkonstante ist. Für denZwe
k der folgenden Abs
hätzung genügt es, � = 1 anzunehmen. Die Länge desbindenden Potentialkastens kann näherungsweise mit der doppelten Bindungs-länge im Molekül glei
hgesetzt werden, also ungefähr 10 a:u: Die Höhe der RCBlässt si
h demna
h zu 2 eV abs
hätzen, was in der Gröÿenordnung liegt, um diedas Dianion instabiler als das Monoanion ist (
a. 1; 9 eV ). Na
h diesem Argu-ment sollte die RCB also eher klein, wenn ni
ht sogar verna
hlässigbar kleinsein, und beim Al2�4 handelt es si
h vermutli
h um eine extrem kurzlebige Spe-zies. Dies de
kt si
h au
h mit der Erfahrung, dass erst gröÿere Moleküle mitüberzähligen negativen Ladungen detektierbare Lebensdauern aufweisen [50℄.
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Abbildung 4.7: Modellpotential [50℄ zur Bes
hreibung von Elektronenverlust und�-Zerfall. Das bindende Potential wird dur
h einen sphäris
hen Kasten appro-ximiert, während das repulsive Potential dur
h �r bes
hrieben wird. Der Zerfallverläuft entweder (I) dur
h Anregung des Elektrons über die Potentialbarriere,oder (II) dur
h Tunneln.



56 KAPITEL 4. UNTERSUCHUNG DES ISOLIERTEN AL2�4Approximiert man das System als sphärosymmetris
hes Streuproblem, kannder Streufaktor na
h Partialwellenzerlegung der gestreuten Wellen bei kleinemCoulomb-Phasenshift alsf (�) = 1k 1Xl=0p4� (2l + 1)eiÆl sin ÆlYl0 (�) (4.5)ausgedrü
kt werden. Die partiellen Streufaktoren ergeben si
h demna
h zu� (�) = 4�k2 1Xl=0 sin2 ÆlYl0 (�) : (4.6)Unter Verwendung der Beziehung Æl � kl+1 (4.7)für die Energieabhängigkeit des Phasenshifts Æl ergibt si
h, dass s- und p-Wellenbesonders niederenergetis
h sind [48℄. Die Dissoziationsbarriere sollte also für dieim Fall des Autodeta
hments ausgesendeten ag- und b1u-Elektronen gering sein,so dass si
h au
h aus diesem Argument heraus ni
ht einsehen lässt, warum dasAutodeta
hment beim Al2�4 kinetis
h stark gehindert sein sollte.Zu beantworten bleibt die Frage, wel
he Auswirkung die vorangehende Sta-bilitätsuntersu
hung auf unsere Erkenntnisse über die Trielid
luster hat. Dasi
h die Bound-State-Bes
hreibung des Al2�4 � und aus Analogiegründen die ders
hweren Homologen � als unzuverlässig herausgestellt hat, sollten die beste-henden Bere
hnungen an diesen Systemen kritis
h betra
htet werden. In eini-gen Fällen wurden Moleküleigens
haften bere
hnet, mit denen die Aromatizi-tät der Dianionen belegt werden sollte. Dazu gehören Orbitalanalysen, NMR-Parameter, induzierte Ringströme und gar Elektronena�nitäten und Resonan-zenergien der isolierten Dianionen. Gerade im Fall der Elektronena�nitätenist einsi
htig, dass dur
h Basissatze�ekte praktis
h beliebige Energien inner-halb des Kontinuums für das Dianion erhältli
h sind. Elektronena�nitäten undResonanzenergien für das Al2�4 zu betra
hten, ist daher bedenkli
h. Au
h dieBere
hnung magnetis
her Eigens
haften wie NMR-Parameter und magnetis
hinduzierte Ringströme ers
heint sehr fehleranfällig, da gerade die Kontinuumslö-sungen starke E�ekte zeigen. Aussagen, die si
h auf Bere
hnungen am isoliertenDianion stützen, sollte daher kritis
h begegnet werden.Das Konzept vom isolierten aromatis
hen Dianion. Von den Entde
kernder Trielid
luster wird das aromatis
he Dianion gerne isoliert betra
htet unddie anderen Atome im Cluster, z.B. Li+ im LiAl�4 als Gegenionen, wel
he dieBindung in der aromatis
hen Einheit kaum beein�ussen. Die Photoelektronen-spektren zeigen au
h tatsä
hli
h kaum einen Ein�uss des Gegenions, wenn mansi
h auf �harte� Ionen wie Li+ oder Na+ bes
hränkt.Betra
htet man aber hingegen die bere
hneten Atomladungen für den LiAl�4 -Cluster, Tab. 4.14, dann fällt auf, dass die positive Ladung am Lithiumatomdeutli
h verringert ist. Au
h das bere
hnete Dipolmoment von 3; 44D unter-stützt dieses Ergebnis; bei vollständiger Ladungstrennung zwis
hen Dianion und



4.5. FAZIT 57�Gegenion� würde man eher ein Dipolmoment in der Gröÿenordnung von 6Derwarten. Das weist darauf hin, dass es zu einer deutli
hen We
hselwirkungzwis
hen der M4-Einheit und dem �Gegenion� kommt. Es s
heint daher, dassau
h das Konzept der isolierten aromatis
hen Untereinheit no
hmals überprüftwerden sollte. Ladung bere
hnet [e℄ Li-Atom Al-Atomelektrostatis
h 0,219 -0,304Mullikan -0,277 -0,181natürli
h 0,494 -0,374Tabelle 4.14: Bere
hnete Ladungen für das LiAl�4 . Re
henniveau ist 6-311G*/B3-LYP. Das Gesamtdipolmoment des Moleküls ist 3; 44D.Ist die Klassi�zierung der Trielid
luster als Aromaten hinfällig? Diequanten
hemis
hen Untersu
hungen der thermodynamis
h stabilen Cluster, z.B.LiAl�4 , weisen ebenfalls darauf hin, dass es si
h bei den Trielid
lustern umaromatis
he Systeme handelt. Beispielsweise entspre
hen induzierte Ringströ-me und NMR-
hemis
he Abs
hirmungskonstanten au
h in diesen Clustern denbei Aromaten zu erwartenden Werten. Es s
heint demna
h no
h begründet, dieTrielid
luster als Aromaten anzusehen; die Idee von einer aromatis
hen M2�4 -Einheit kann aber allenfalls als pädagogis
hes Konzept aufre
ht erhalten werden.
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Kapitel 5Vorarbeiten5.1 ProblemstellungNur wenige Eigens
haften der Trielid
luster sind bislang experimentell bestimmtund systematis
h ausgewertet worden. Meines Wissens bestehen die einzigenzurzeit erhältli
hen experimentellen Daten aus einigen Photoelektronenspek-tren und genau einem Röntgendi�raktogramm. Vor diesem Hintergrund wirddeutli
h, dass die akkurate quanten
hemis
he Vorhersage der Eigens
haften derTrielid
luster enorm zur Vergöÿerung unseres Wissens und des Verständnissesder Trends in den Eigens
haften der Trielid
luster beitragen kann.Aufgabenstellung dieses Teils meiner Arbeit ist darum die systematis
heUntersu
hung einer Homologenreihe von Trielid
lustern. Als Zielsysteme wer-den die Lithium
luster des Typs LiM�4 , M = Al : : :Tl gewählt.1 Diese Wahlbegründet si
h zum einen damit, dass es si
h beim lei
hten Homologen LiAl�4um einen der bislang bestuntersu
hten Trielid
luster handelt, zum anderen istaus re
hente
hnis
hen Gründen die Wahl auf den Lithium
luster gefallen, weildas Lithium von allen in Frage kommenden Gegenionen die kleinste Anzahl anElektronen besitzt.2Meine Studien bes
hränken si
h auf zwei sehr wi
htige Moleküleigens
haftender Cluster: 1. die Geomtrie und 2. vertikale Elektronenverlustenergien (Verti-
al Deta
hment Energies, VDEs). Letztere stellen momentan den einzigen ver-lässli
hen experimentellen Zugang zu den Systemen dar, so dass die akkurateBestimmung der VDEs von groÿer Bedeutung ist.Die VDEs der Aluminium
luster sind experimentell re
ht genau bestimmtworden; als Ausgangspunkt meiner Studie ergibt si
h darum die Kalibrierungder quanten
hemis
hen Bere
hnungen an den experimentellen VDEs dieser Spe-zies. Auf diese Weise kann die Eignung der verwendeten Methoden an den lei
h-ten Clustern überprüft und die Genauigkeit der Vorhersagen für die s
hwerenCluster abges
hätzt werden.Von spektroskopis
her Seite ist dabei no
h interessant, dass zwei Übergän-1Ursprüngli
h war eine Untersu
hung der isolierten Dianionen intendiert. Die Ergebnissedes ersten Teils meiner Arbeit legen jedo
h nahe, dass mit quanten
hemis
hen Methoden nurfür stabilisierte Systeme sinnvolle Aussagen zu ma
hen sind.2Den wenig praxisrelevanten Fall des H+ habe i
h hier ausgenommen.61



62 KAPITEL 5. VORARBEITENge im Photoelektronenspektrum des Lithium-Aluminium-Clusters no
h ni
htsi
her zugeordnet werden konnten. Bere
hnungen auf hohem Niveau könntenbei der Zuordnung helfen. Zudem stellt si
h die Frage na
h dem Ein�uss derKorrelation der d-Elektronen auf die VDEs; bei sämtli
hen bislang verö�ent-li
hten Studien an den VDEs werden meines Wissens nur die Valenzelektronenmitkorreliert. Dabei ist bekannt, dass der Ein�uss der d-Elektronen für die Ele-mente ab der dritten Periode die Gröÿenordnung des intrinsis
hen Fehlers derKorrelationsmethoden errei
ht [65℄.Von Seiten der Relativistik ergibt si
h mit den Trielid
lustern die Mögli
h-keit, Anwendung und Methodenerfors
hung zu kombinieren: Für den Indium-und insbesondere den Thallium
luster werden starke relativistis
he E�ekte er-wartet (dazu mehr in Kapitel 9). Es ergibt si
h daher die Notwendigkeit, dieseCluster relativistis
h zu bes
hreiben. In dieser Arbeit sollen dazu vierkomponen-tige Methoden eingesetzt werden. Spannend hieran ist, dass vierkomponentigeMethoden auf korreliertem Niveau kaum höhere Ansprü
he an Re
henkapazitätund -zeit als ihre zweikomponentigen Analoga haben; eine Anwendung dieserMethoden auf Systeme mit mehreren s
hweren Zentren ist daher s
hon seit lan-gem vorgesehen [13℄, aber bislang ni
ht erfolgt [14℄. In dieser Arbeit werdendarum die Probleme in der Anwendung vierkomponentiger Methoden auf (ex-trem) groÿe Systeme analysiert.3Die Vorgehensweise für diesen Teil der Arbeit ist damit folgende: (1.) DieGeometrien der Cluster werden auf DFT-Niveau bestimmt und (2.) auf CC-Niveau na
hrelaxiert, um mögli
hst akkurate Geometrien zu erhalten. (3.) DieVDEs werden an der jeweiligen genauesten bekannten Geometrie bere
hnet.Zur Bes
hreibung der s
hweren Homologen werden vierkomponentige relativisti-s
he Methoden eingesetzt und deren Anwendbarkeit auf Systeme mit mehrerens
hweren Kernen untersu
ht.5.2 Wahl der BasissätzeUm die Ergebnisse der Untersu
hungen an den unters
hiedli
hen Homologen un-tereinander verglei
hen und eventuelle Trends erkennen zu können, sollten dieverwendeten Basissätze für die einzelnen Homologen von verglei
hbarer Qua-lität sein. Die Erfahrung zeigt [20, 21, 24℄, dass für korrelierte Bere
hnungenmindestens Basissätze von Double-, besser no
h Triple-Zeta-Qualität verwendetwerden sollten. Eine Verwendung besserer Basissätze ist wegen der Gröÿe derSysteme te
hnis
h kaum realisierbar.Für die lei
hten Elemente Aluminium und Gallium sowie Lithium fällt dar-um die Wahl auf Ahlri
hs TZVPP-Basis, während für Indium und ThalliumDyalls aug-

-
vpVDZ (kurz a
vdz) [66, 67℄ verwendet wird. Zu Verglei
hs-zwe
ken werden au
h für Aluminium einige Bere
hnungen auf a
vdz-Niveau,sowie für Indium und Thallium auf aug-

-
vpVTZ-Niveau [68℄ dur
hgeführt.Eine Übersi
ht der verwendeten Basissätze zeigt Tabelle 5.1. Um die unkon-3Im Rahmen der relativistis
hen Bes
hreibung sind die Trielid
luster mit vier s
hwerenZentren extrem groÿ und damit ein interessanter Testfall für die Grenzen der momentanenvierkomponentigen relativistis
hen Programme.



5.2. WAHL DER BASISSÄTZE 63trahierte relativistis
he a
vdz-Basis von der ni
htrelativistis
hen Dunnings
henBasis zu unters
heiden, wird folgende Nomenklatur einführt: Relativistis
he un-kontrahierte Basen werden mit dem Prä�x RU versehen. Unkontrahierte Basenwerden allgemein mit U bezei
hnet. Kontrahierte Basen für skalarrelativistis
heBere
hnungen (Foldy-Wouthuysen-Basen) werden mit SR markiert.Atom Bezei
hnung Kontraktion AnmerkungLi TZVPP+di� (11s3p)/[5s3p℄ NRAl avdz (14s9p2d1f)/[5s5p2d1f℄ NRTZVPP+di� (15s10p3d2f)/[6s6p3d2f℄ NRGa RUa
vdz (17s12p8d1f) RTZVPP+di� (18s13p10d2f)/[7s6p4d2f℄ NRIn SRa
vdz (21s17p11d2f)/[15s11p6d2f℄ FWRUa
vdz [66, 67℄ (21s17p11d2f) RRUa
vtz [68℄ (29s22p16d2f) RTl RUa
vdz [66, 67℄ (26s22p15d10f) RRUa
vtz [68℄ (31s27p20d12f) RTabelle 5.1: Überbli
k über die verwendeten Basissätze (Anmerkungen: NR=ni
htrelativistis
h optimiert, FW=Foldy-Wouthuysen (skalarrelativistis
h) op-timiert, R=relativistis
h optimiert)



64 KAPITEL 5. VORARBEITENDyalls a
vdz-Basis für vierkomponentige relativistis
he Bere
hnungen wirdkonstruiert, indem die Exponenten der primitiven Basisfunktionen für die groÿeKomponente auf DHF-Niveau optimiert und dann generalisiert kontrahiert wer-den. Die Basis für die kleine Komponente erhält man aus der Bedingung derRestri
ted Kineti
 Balan
e. Zur Bes
hreibung der Valenzkorrelation werden un-kontrahierte d- bis f -Funktionen addiert. Des Weiteren werden di�use Basis-funktionen zur besseren Bes
hreibung von Anionen hinzugefügt und letztli
hzur Bes
hreibung der Core-Valenz-Korrelation f -Funktionen addiert. Die Basisfür skalarrelativistis
he Bere
hnungen wurde von Dyall in der selben Art wiefür die vierkompenentigen Re
hnungen konstruiert, wobei allerdings der Foldy-Wouthuysen-transformierte Dira
-Hamiltonoperator verwendet wurde. In dieserArbeit soll die exakte kinetis
he Balan
ebedingung verwendet werden. Darumwird Dyalls Basis dekontrahiert und die Basisfunktionen für die kleine Kompo-nente aus der kinetis
hen Balan
ebedingung erzeugt.Der Verglei
h zwis
hen experimentellen und bere
hneten EAs4, Tab. 5.2,zeigt, dass die aug-

-
vpVDZ-Basis die negativen Ionen der Atome Al, In, Tlhinrei
hend gut zu bes
hreiben vermag. Zum Verglei
h sind au
h einige anderequanten
hemis
h bere
hnete Werte aufgeführt: RCCSD steht dabei für relativi-stis
he CCSD-Werte [69℄ mit (35s26p20d14f9g6h4i) Basissätzen für Al�In und(35s27p27p21d15f9g6h4i) für Tl. Der Ein�uss der Dreifa
hanregungen wurdedabei aus ni
htrelativistis
hen Bere
hnungen mit kleineren Basissätzen abge-s
hätzt. Die MRCI-Ergebnisse sind [70℄ entnommen. Es fällt auf, dass für Indi-um und Thallium selbst beim a
vtz-Basissatz no
h eine groÿe Di�erenz zwis
henexperimentellem und bere
hnetem Wert besteht. Ähnli
he Abwei
hungen wur-den bereits von anderen Gruppen beoba
htet und untersu
ht (siehe die zitiertenArtikel), konnten aber bislang ni
ht endgültig erklärt werden. Für die Zwe
kedieser Arbeit s
heint es auszurei
hen, dass Dyalls Basen die EAs von Indiumund Thallium weitgehend korrekt wiedergeben. Es wird deutli
h, dass si
h dieQualität der Bes
hreibung der Anionen beim Übergang von der a
vdz- zur a
vtz-Basis no
h deutli
h verbessert. Um hohe Genauigkeit zu erzielen, wäre daherder Einsatz der a
vtz-Basis wüns
henswert. Wegen des hohen Re
henaufwandsmuss allerdings auf die a
vdz-Basen zurü
kgegri�en werden.Bei der TZVPP-Basis handelt es si
h um eine segmentiert kontrahierte Basismit Triple-Zeta-Qualität für die Valenzbes
hreibung (= Ahlri
hs-TZV), der zurBindungspolarisation d- und f -Funktionen aus Dunnings 

-pVTZ-Basis [20℄addiert wurden (= PP). In dieser Arbeit wird die TZVPP- zur TZVPP+di�-Basis augmentiert, um die anionis
hen Cluster besser bes
hreiben zu können.Dazu wird je bereits vorhandenem Drehimpuls eine di�use Funktion hinzuge-fügt, deren Exponent auf korrelierten Niveau so optimiert wird, dass die ex-perimentelle atomare Elektronena�nität mögli
hst gut reproduziert wird. Diesges
hieht dur
h manuelle eindimensionale Iteration (Bernoulli-Su
he [76℄), bisSelbstkonsistenz errei
ht wird. Tabelle 5.3 listet die optimierten Exponenten derdi�usen Basisfunktionen auf. Wie man aus dem Verglei
h zwis
hen bere
hneterund experimenteller Elektronena�nität in Tabelle 5.2 sieht, wird die Qualitätder Bes
hreibung der Anionen dur
h die Augmentierung signi�kant verbessert.4Details zur Bere
hnung der atomaren Elektronena�nitäten �nden si
h in Anhang A.
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System Basissatz E (neutral) E (anion) EA[a:u:℄ [a:u:℄ [eV ℄Li TZVPP -7,468052 -7,482614 0,3963TZVPP+di� -7,468087 -7,490206 0,6019exp. [71℄ 0,618069(44)Al RMR-CI [70℄ -242,389348 -242,405253 0,433RCCSD+NR(T) [69℄ � � 0,427TZVPP -241,926152 -241,929047 0,0788TZVPP+di� -241,926218 -241,941610 0,4188SRa
vdz -241,922643 -241,935980 0,3629exp. [72℄ 0,43283(5)Ga RMR-CI [70℄ -1942,618689 -1942,629908 0,305RCCSD [69℄ � � 0,301TZVPP -1937,69399 -1937,68952 -0,1216TZVPP+di� -1937,69718 -1937,70848 0,3094exp. [73℄ 0,43(3)In RMR-CI [70℄ -5880,484876 -5880,498320 0,393RCCSD [69℄ � � 0,419SRa
vdz -5879,224655 -5879,233567 0,2425RUa
vdz -5880,954537 -5880,963773 0,2513RUa
vtz -5881,764133 -5881,776282 0,3306exp. [74℄ 0,404(9)Tl RMR-CI [70℄ -20274,869352 -20274,880056 0,291RCCSD [69℄ � � 0,417RUa
vdz -20277,901167 -20277,908557 0,2011RUa
vtz -20277,922816 -20277,931789 0,2442exp. [75℄ 0,377(13)Tabelle 5.2: Verglei
h bere
hneter und experimentell bestimmter Elektronenaf-�nitäten. Korrelationsmethode ist FCI für Li, und RCCSD(T) für Al � Tl. AbGallium werden au
h d-Elektronen in die Korrelationsbes
hreibung einbezogen.Details zur Bere
hnung der atomaren EAs: siehe Anhang A.
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Atom s p d fLi 0,00900 0,01700 � �Al 0,00800 0,01425 0,03650 0,08000Ga 0,01400 0,01450 0,04000 0,09800Tabelle 5.3: Exponenten der unkontrahierten di�usen Funktionen zur Augmen-tierung der TZVPP-Basis.



Kapitel 6E�ziente Geometrierelaxation6.1 MotivationWie im vorigen Kapitel erwähnt, ist es erstrebenswert, akkurate Glei
hgewi
hts-geometrien für die Trielid
luster bere
hnen zu können, da diese bislang wederexperimentell no
h quanten
hemis
h bestimmt wurden. Die beiden in dieserArbeit genutzten quanten
hemis
hen Programmpakete, MOLCAS und DIRAC [12℄,verfügen zwar über Routinen zur Geometrieoptimierung, aber diese weisen fürdie hier gegebene Problemstellung einige Na
hteile auf:� Im Allgemeinen basieren die e�zientesten Optimierungsmethoden auf derBere
hnung des Gradienten [77℄. Zu diesen Verfahren gehört beispielswei-se das häu�g verwendete Conjugate-Gradient-Verfahren [78℄. Müssen dieGradienten allerdings numeris
h bere
hnet werden, ist das Optimierungs-problem relativ niederdimensional und der Startpunkt für die Optimierungbereits re
ht nahe am Minimum, können Methoden, die ni
ht auf der Be-re
hnung von Ableitungen beruhen, s
hneller als die gradientenbasiertenMethoden sein [79℄. Der Vorteil dieser alternativen Methoden ist in die-sem Fall darin begründet, dass sie keinen Overhead dur
h die aufwändigeBere
hnung des Gradienten haben; glei
hzeitig kann bereits in den erstenIterationen deutli
h superlineares Konvergenzverhalten erzielt werden.� Die meisten Programme unterstützen als hö
hste Punktgruppe D2h; sokann die Symmetrie einiger Moleküle (die hier behandelten Lithium-Trielid-Cluster der Symmetrie C4v einges
hlossen) ni
ht voll ausgenutzt werden.Gerade die Reduktion der Freiheitsgrade dur
h Symmetrie führt aber zueiner immensen Bes
hleunigung der Optimierung.� Ein weiterer pragmatis
her Grund ist, dass MOLCAS 5.1 keine Geometrie-optimierungen auf CC-Niveau dur
hführen kann.Um die oben genannten Probleme zu umgehen, habe i
h ein Programm namensGOPT speziell zur Na
hrelaxation von Geometrien auf hohem Re
henniveau im-plementiert. Hauptziel bei der Entwi
klung von GOPT ist es, einen bereits beiniedriger Iterationszahl quadratis
h konvergenten Optimierungsalgorithmus zu67



68 KAPITEL 6. EFFIZIENTE GEOMETRIERELAXATIONimplementieren. Auÿerdem soll die Symmetrie der Systeme, au
h bei ho
hsym-metris
hen Molekülen wie den C4v-Isomeren der Cluster, e�zient ausgenutztwerden. Die Reduktion der Anzahl an Funktionsevaluierungen während derOptimierung ist bei den vorliegenden Systemen so kritis
h, weil jede einzelneCCSD(T)-Bere
hnung sehr zeitaufwändig ist (Tab. 6.1).Molekül NELEC t[h℄LiAl�4 14 0,8LiGa�4 14 1,154 98Tabelle 6.1: Re
henzeiten auf einem Prozessor des Typs Pentium III fürCCSD(T)/TZVPP+di�-Single-Point-Bere
hnungen an Systemen mit NELECkorrelierten Elektronen.6.2 Wahl des KoordinatensystemsBei Optimierungsproblemen ist die ges
hi
kte Wahl des Koordinatensystemsextrem wi
htig, da si
h allein dadur
h eine Reduktion der Freiheitsgrade oderau
h s
hnellere Konvergenz dur
h Aufhebung von Koordinatenredundanzen er-geben [80℄. Häu�g verwendet werden kartesis
he (�externe�) Koordinaten oderinterne Koordinaten.Bei der ersten Implementierung des Programms GOPT ist die Wahl auf exter-ne Koordinaten gefallen. Diese bieten den Vorteil, dass sie lei
ht zu implemen-tieren sind, während die automatis
he Konstruktion ni
htredundanter internerKoordinaten immer no
h ein Problem und aktives Fors
hungsgebiet darstellt(siehe beispielsweise [81℄). Während dur
h Verwendung interner Koordinatenbereits Rotations- und Translationsfreiheitsgrade absepariert werden und zu-dem die Kopplung zwis
hen einzelnen internen Koordinaten re
ht gering ist,bergen kartesis
he Koordinaten die Na
hteile, dass Rotation und Translationno
h absepariert werden müssen und zudem starke Kopplung zwis
hen einzel-nen Koordinaten auftreten kann.Das erste Problem wird behoben, indem zur Separation der Translation ge-nau ein Atom eingefroren wird, zur Separation der Rotation werden drei Atomein einer Ebene gehalten. Ultimativ ist zur Behebung des zweiten Problems dieVerwendung ni
htredundanter Koordinaten obligatoris
h1. Darum wurde dereigentli
he Optimierungsalgorithmus unabhängig vom konkreten Koordinaten-system implementiert, so dass ein späterer We
hsel z.B. auf interne Koordina-ten keine Veränderungen an den Optimierungsalgorithmen nötig ma
ht. Dies istmögli
h, indem die �wahren� Koordinaten in einem Funktionsobjekt gekapselt1siehe dazu den Kommentar am Ende dieses Kapitels



6.3. BEHANDLUNG DER MOLEKÜLSYMMETRIE 69sind; jedes Mal, wenn Koordinaten von einem Programmteil eingelesen werdenmüssen, wendet si
h dieser an das kapselnde Objekt. Dieses ents
heidet, wel
heKoordinaten für wel
hen Programmteil ausgegeben werden müssen.6.3 Behandlung der MolekülsymmetrieZur Reduktion der Freiheitsgrade wird die Molekülsymmetrie ausgenutzt. Zen-trale Erkenntnis dabei ist, dass sämtli
he Optimierungss
hritte die Symmetriedes Gesamtmoleküls ni
ht stören dürfen. Daraus ergibt si
h, dass si
h die zuoptimierenden Koordinaten na
h Ausreduktion na
h den totalsymmetris
hen ir-reduziblen Darstellungen der Molekülpunktgruppe transformieren müssen. AlsKoordinaten sind darum symmetrieadaptierte Linearkombinationen der primi-tiven (hier: kartesis
hen) Koordinaten zu wählen.Während eine einfa
he Mögli
hkeit zur Konstruktion symmetrieadaptierterKoordinaten die Anwendung des Projektionsoperators für die totalsymmetris
heDarstellung, P̂A1 �PR �� (R) ÔR, auf die primitiven Koordinaten ist [82℄, wäh-le i
h in einen einfa
heren Weg, um die automatis
he Generierung der Charak-tertafeln [83,84℄ zu umgehen. Im folgenden wird angenommen, dass i = 1; : : : ; nadie ausgezei
hneten Atome des Moleküls sind.Algorithmus. Die symmetrieerlaubten Vers
hiebungen der ausgezei
hnetenAtome ergeben si
h, indem alle Atome i auf die folgenden Fälle überprüft wer-den:1. Liegt i in einem Inversionszentrum, im S
hnittpunkt zweier Symmetrie-a
hsen oder im S
hnittpunkt dreier Ebenen? Ja: Friere alle Koordinatendes Atoms ein, gehe zum nä
hsten Atom über.2. Liegt i auf einer Symmetriea
hse oder in der S
hnittgeraden zweier Ebe-nen? Ja: Erlaube nur Vers
hiebungen entlang der A
hse/Geraden, nä
hstesAtom.3. Liegt i in einer Spiegelebene? Ja: Friere alle Koordinaten auÿerhalb derEbene ein, nä
hstes Atom.4. Alle Koordinaten für i sind aktiv.Sämtli
he Bewegungen der anderen (ni
ht-ausgezei
hneten) Atome ergeben si
hdur
h Anwendung der Symmetrieoperatoren auf die Vers
hiebungsvektoren derausgezei
hneten Atome.6.4 Der OptimierungsalgorithmusPrinzipiell wird zwis
hen Algorithmen mit und ohne Bere
hnung des Gradientenbzw. höherer Ableitungen unters
hieden. Diese Methoden werden als (1) �deri-vative based� bzw. (2) �fun
tion only� bezei
hnet. Bei Verfügbarkeit von ana-lytis
hen Gradienten ist die Ges
hwindigkeit der ableitungsbasierten Methoden



70 KAPITEL 6. EFFIZIENTE GEOMETRIERELAXATIONsigni�kant höher als die der �fun
tion only�-Methoden. Sind nur numeris
he Gra-dienten verfügbar, verringert si
h der Vorteil der �derivative based�-Methoden,da die numeris
he Bere
hnung der Gradienten re
ht aufwändig ist. Für Geome-trieoptimierungen, bei denen von einer fast konvergierten Startgeometrie aus-gegangen wird und das zu optimierende Problem eine niedrige Dimensionalitäthat, können �fun
tion only�-Methoden s
hlieÿli
h die Ges
hwindigkeit der ab-leitungsbasierten Methoden mit numeris
hen Gradienten übertre�en [79℄. DerVorteil einiger �fun
tion only�-Methoden basiert in diesen Fällen darauf, dasssie nahe dem wahren Energieminimum quadratis
hes Konvergenzverhalten inallen Iterationen si
herstellen können, während die meisten �derivative based�-Methoden wegen der numeris
hen Bere
hnung des Gradienten einen gewissenOverhead mit si
h bringen.6.4.1 Gitterbasierter AlgorithmusDie einfa
hste Mögli
hkeit zur ökonomis
hen Geometrierelaxation ist, die Ener-gie E an einigen Stützpunkten xi; i 2 J zu bere
hnen und dann eine mehrdi-mensionale Funktion � an die Potentialhyper�ä
he zu �tten, indem die L2-Normvon ��E minimiert wird [85℄ (�Least-Squares-Fit�):k��Ek22;J =Xi2J (� (xi)�E (xi))2 = min : (6.1)Auf der dur
h � modellierten Potential�ä
he wird dann einer der gängigen gra-dientenbasierten Optimierungsalgorithmen verwendet. Dieses Vorgehen kann alsVariante des Flet
her-Powell-Algorithmus angesehen werden [80℄.Im Fall von GOPT wird ein PolynomPN (x0; x1; : : : ; xd) = NXi ai MYj xnijj (6.2)zum Fitten der Potentialhyper�ä
he verwendet. Dabei ist N � fnijg die Matrixder Exponenten undM die Anzahl an mögli
hen Permutationen der Exponentenüber die d Koordinaten xj=1:::d. Der beste Fit wird dur
h Lösen der Normalen-glei
hungen [85, 86℄ 8� 2 f0; 1; : : : Ng : NXi=0 ��iai = �� (6.3)erhalten, wobei ��i � �x�; xi� und �� � (x�; E). Die runden Klammern stellendas innere Produkt im N -dimensionalen euklidis
hen Raum dar, der dur
h diexi aufgespannt wird.In GOPT kommt ein modi�ziertes Gauÿ-Verfahren mit partiellem Pivoting2zur Lösung der Normalenglei
hungen zum Einsatz [87℄. Dabei wird das Glei-
hungssystem (6.3) zunä
hst in obere Dreie
ksform gebra
ht, die Koe�zienten2In diesem Fall: Sortierung der Glei
hungen des linearen Glei
hungssystems na
h Gröÿeder Koe�zienten, um numeris
he Fehler zu minimieren.



6.4. DER OPTIMIERUNGSALGORITHMUS 71� und � wenn nötig zur Reduzierung numeris
her Fehler skaliert und letztli
hdie Koe�zienten a ausgehend von der letzten Zeile des Glei
hungssystems mit-tels eines Rü
ksubstitutionsverfahrens bestimmt. Auf der dur
h das Polynom(6.2) modellierten Potenzial�ä
he wird dann die Geometrie mittels des in derfolgenden Sektion bes
hriebenen Brent-Algorithmus' optimiert.Ein groÿer Vorteil des gitterbasierten Algorithmus' ist die geringe Anzahlan nötigen Funktionsevaluierungen, wenn die Stützpunkte gut gewählt sind.Allerdings weist die Methode au
h zwei gravierende Na
hteile auf:1. Die Konstruktion des Gitters ist problematis
h. Zu Anfang der Optimie-rung ist ni
ht bekannt, in wel
her Ri
htung na
h geeigneten Gitterpunktengesu
ht werden soll. Die Wahl der Gitterpunkte beein�usst die erzielbareGenauigkeit erhebli
h. Sind die Gitterpunkte unsymmetris
h um das Mi-nimum gewählt, so liefert die Methode signi�kante Abwei
hungen von der�wahren� Geometrie. Au
h bei zu groÿen Abständen zwis
hen den Gitter-punkten kann die Genauigkeit negativ beein�usst werden.2. Um ein Polynom n-ten Grades in d Dimensionen zu �tten, müssen min-destens (n+ 1)d Gitterpunkte bekannt sein. Die Anzahl an Gitterpunktenwä
hst also exponentiell mit der Dimensionalität des Problems.Diese beiden Probleme können weitgehend umgangen werden, indem die Rän-der des Gitters vor der eigentli
hen Optimierung in einer line-sear
h-Variantebestimmt werden [88℄, oder ein geeignetes Intervall vom Benutzer vorgegebenwird. Dana
h werden die einzelnen Gitterpunkte in einem rekursiven Algorith-mus bestimmt, 6.1.gridConstru
t(int depth){ if (depth == 0)return;for(int i = 0; i < d; x_i = x0_(i++) + delta){ grid.set(depth, i, x_i);gridConstru
t(depth-1);}}Abbildung 6.1: Ni
htadaptiver Algorithmus zur Bestimmung der Stützstellenfür ein Interpolationsgitter. Die Variable 
oord gibt die in der jeweiligen Rekur-sionsebene zu setzende Koordinate anWie Tabelle 6.2 zeigt, ist die Leistung des gitterbasierten Algorithmus beibeda
hter Wahl der Gitterpunkte bea
htli
h: Mit einer wesentli
h geringerenAnzahl an Funktionsevaluierungen werden Ergebnisse von nahezu der selbenQualität wie die aufwändigerer Verfahren erhalten. Letztli
h bewirkt aber dasexponentielle Skalieren der Anzahl an Gitterpunkten bereits für d > 2 einen



72 KAPITEL 6. EFFIZIENTE GEOMETRIERELAXATIONProgramm R1 R2 E jgj s n[Å℄ [Å℄ [a:u:℄ [a:u:℄ [Å℄TURBOMOLE 2,528 2,814 -977,4127912,603 2,843 -977,414757 0,000168 17TURBOMOLE 2,607 2,852 -977,4147472,602 2,846 -977,414757 0,000206 17GOPT 2,528 2,814 -977,4127912,605 2,848 -977,414753 0,000767 0,2 9GOPT 2,607 2,852 -977,4147472,604 2,846 -977,414756 0,000287 0,2 9GOPT 2,607 2,852 -977,4147472,602 2,846 -977,414756 0,000281 0,1 9Tabelle 6.2: Verglei
h der Glei
hgewi
htsgeometrien aus dem Gitterverfahrenmit Bere
hnungen. Startgeometrien sind B-L/DZ-Geometrien. Re
henniveausonst: B-L/TZVPP. jgj ist die Gradientennorm und s die S
hrittweite bei derKonstruktion des Gitters. Die Anzahl an Funktionsevaluierungen ist mit n be-zei
hnet.prohibitiv hohen Re
henaufwand. Das Verfahren ist demna
h nur für niederdi-mensionale Probleme wie Systeme mit zwei oder drei Atomen und ho
hsymme-tris
he Systeme von Nutzen. Da man nur selten auf diese tri�t und zudem einere
ht groÿe Unsi
herheit besteht, ob die gewählten Gitterpunkte gut balan
iertsind, wird von der weiteren Verwendung des Algorithmus abgesehen.6.4.2 Brent-Algorithmus3Beim Brent-Algorithmus handelt es si
h um eine �fun
tion only�-Methode, beider in jeder Iteration in einer anderen, sogenannten konjugierten Ri
htung una
h dem Minimum gesu
ht wird. Einfa
h ausgedrü
kt verhindert man dur
hVerwendung der konjugierten Ri
htungen, dass der jeweils nä
hste S
hritt n+1die vorigen S
hritte 1 : : : n teilweise rü
kgängig ma
ht: Ist die zu optimierended-dimensionale Funktion f (x) als Bilinearform darstellbar,f (x) = f0 � gTx+ 12xTAx; (6.4)dann gilt für alle Optimierungss
hritte n8n : un � Æ (rf) � unAun+1 = 0; (6.5)das heiÿt die Änderung des Gradienten steht immer senkre
ht auf der altenSu
hri
htung. Auÿerdem ist der Brent-Algorithmus quadratis
h konvergent: so3Bei diesem Algorithmus handelt es si
h um ein re
ht komplexes Verfahren, in dem viele�Tri
ks� angewendet werden. Eine ausführli
he Bes
hreibung desselben würde den Rahmendieser Arbeit sprengen, und so sind die Ausführungen dieser Sektion eher als Skizzierung derMethode anzusehen.



6.4. DER OPTIMIERUNGSALGORITHMUS 73ist bei einer quadratis
hen Funktion Konvergenz zum Minimum in einer �ni-ten Anzahl an S
hritten garantiert. Man kann desweiteren zeigen, dass für eined-dimensionale Funktion der Form (6.4) Konvergenz in genau einer Iterationmit d eindimensionalen Suboptimierungen (�linesear
hes�) garantiert ist [79℄.Weiterhin kann gezeigt werden, dass die linesear
hes im Mittel 2,25 Funktions-evaluierungen benötigen. Unter der Prämisse einer Startgeometrie nahe demMinimum sollten also im Mittel kaum mehr als 2; 25 � d Funktionsevaluierungennötig sein.Powell-AlgorithmusDa der Brent-Algorithmus eine Verbesserung des Powell-Algorithmus [89℄ dar-stellt, wird ersterer im folgenden kurz bes
hrieben. Die Beweise und Herleitun-gen der folgenden Theoreme sind in [79℄ zu �nden.De�nition. Zwei Vektoren u und v werden als konjugiert bezügli
h einerMatrix A oder kurz konjugiert bezei
hnet, wennuTAv = 0: (6.6)Theorem. Sei A eine positiv de�nite symmetris
he Matrix mitAx = g (6.7)und sei fu1; : : : ;ung eine Menge ni
htvers
hwindender konjugierter Ri
htungs-vektoren im Rn, dann gilt x = nXi=1 � uTi guTi Aui�ui: (6.8)Theorem. Es sei f (x) gegeben dur
h (6.4) mit positiv de�nit symmetris
herMatrix A. Dann lässt si
h die Bedingung für ein Extremum rf (x) = 0 zuAx = g umformen und aus dem vorigen Theorem folgt, dass das Minimum vonf an der Stelle x0 = nXi=1 �iui; �i � uTi guTi Aui (6.9)liegt.Theorem. Das Minimum der Funktion'j (�j) = f  nXi �iui! ; 1 � j � n; �i6=j fest (6.10)liegt am Punkt �j = �j . Die �j lassen si
h demna
h dur
h eindimensionaleSu
he in Ri
htung uj bestimmen.Theorem. Wenn x0;1 Minima von f in Ri
htung u sind, dann ist x1 � x0konjugiert zu u.



74 KAPITEL 6. EFFIZIENTE GEOMETRIERELAXATIONAlgorithmus. Mit Hilfe der vorangehenden Theoreme und De�nitionen lässtsi
h der Powell-Algorithmus lei
ht formulieren. Es sei x0 die Startgeometrie undu1; : : : ;ud Spaltenvektoren der d� d-Einheitsmatrix.1. 8i = 1; : : : ; d : bestimme �i so, dass f (xi�1 + �iui) = min und setzexi ! xi�1 + �iui2. 8i = 1; : : : ; d� 1 : ersetze ui ! ui+13. ersetze ud ! xd � x04. bestimme � so, dass f (x0 + �ud) = min und ersetze x0 ! x0 + �ud5. beginne wieder mit S
hritt 1, wenn keine KonvergenzIm Fall, dass die jeweils neuen Ri
htungen keine lineare Abhängigkeit zeigen,konvergiert der Algorithmus für Funktionen der Form (6.4) na
h Gl. (6.9) ingenau einer Iteration, also d eindimensionalen Optimierungen, zum Minimum.Brents AlgorithmusNumeris
he Tests zeigen, dass die Ri
htungsvektoren u in praktis
hen Fällenhäu�g linear abhängig werden [90℄, wenn nämli
h einzelne �i null sind. In die-sem Fall ist die Prämisse des ersten o.g. Theorems ni
ht mehr erfüllt (die Ri
h-tungsvektoren sind ni
ht mehr konjugiert), und der Powell-Algorithmus liefertnur no
h ein Ergebnis für das Optimierungsproblem in einem Unterraum desRd, mit anderen Worten das korrekte Minimum im Rd wird ni
ht mehr gefun-den. Als Verbesserung des Powell-Algorithmus s
hlägt Brent [79℄ die folgendenModi�kationen vor:Erste Modi�kation. Um lineare Abhängigkeit der u zu vermeiden, müssendie Ri
htungsvektoren na
h einer bestimmten Anzahl an erfolglosen S
hrittenzurü
kgesetzt werden. Damit dabei so viele Informationen aus den vorangehen-den Iterationen wie mögli
h wiederverwendet werden, verwendet man als neueRi
htungsvektoren die Haupta
hsenvektoren qi der Matrix A, wobei die ortho-gonale Matrix Q der Haupta
hsenvektoren Q � [q1; : : : ;qd℄ aus der BedingungQTAQ = diag (�i) (6.11)erhalten werden. Die �i sind die Eigenwerte der Matrix A. Da A die molekulareHessematrix am Minimum approximiert, sollten die Haupta
hsenvektoren alsNäherungen an die Eigenvektoren der Hessematrix s
hnelle Konvergenz für diefolgenden Iterationen garantieren.A ist allerdings ni
ht explizit bekannt, daher können die qi ni
ht direkt aus(6.11) erhalten werden. Aus den vorangegangenen line sear
hes kann jedo
h dieinverse Matrix H � A�1 konstruiert werden, so dass si
h Q ausQTHQ = diag ���1i � (6.12)
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hnen lässt. Im folgenden wird die Konstruktion von H kurz skizziert. Be-weise �nden si
h wieder in [79℄.Aus der Konjugation der Ri
htungsvektoren ui folgtUTAU = D � diag (Æi) (6.13)mit Æi 2 R+. Daraus folgt nunH = UD�1UT (6.14)= �UD�1=2��UD�1=2�T : (6.15)Zur Bere
hnung der Diagonalenelemente Æi werden die Informationen aus deneindimensionalen Suboptimierungen der Funktionen 'i (�) verwendet. Dieseverläuft über das Fitten einer Parabel dur
h die drei Punkte �0, �1 und �2.Aus diesen lässt si
h Æi bere
hnen:'i [�0; �1; �2℄ = uTi Aui = Æi; (6.16)wobei 'i [�0; �1; �2℄ die zweite Di�erenz der �0;1;2 darstellt.Zweite Modi�kation. Als spektrale Bedingungszahl bezei
hnet man� = �1�d ; (6.17)wobei � die Eigenvektoren der Matrix A sind, geordnet na
h Gröÿe �1 � �2 �: : : � �d. Man kann zeigen, dass das Minimum � wegen der numeris
hen Fehlernie genauer bestimmt werden kann alsÆ �s2 jf (�)j ��d ; (6.18)mit � als Genauigkeit der Gleitkommaoperationen des verwendeten Computers.Als kleinsten Fehler im Funktionswert erhält manf (�+ Æu1) � f (�) + �� jf (�)j : (6.19)Rundungsfehler können dur
h Datenskalierung reduziert werden, was einer Re-duktion von � glei
hkommt. Genau in einer sol
hen Datenskalierung besteht diezweite Brents
he Modi�kation zum Powell-Algorithmus.Dritte Modi�kation. S
hritte 1 bis 3 des ursprüngli
hen Powell-Algorithmuskönnen alle n Iterationen eingespart werden. Dadur
h erniedrigt si
h die Anzahlan eindimensionalen Suboptimierungen von n2 + n auf n2.Zusätzli
h zu den vorangehend bes
hriebenen Algorithmen sind einige Si-
herheitsme
hanismen integriert, die beispielsweise si
herstellen, dass bei er-folgloser Brent-Optimierung auf einen alternativen Algorithmus zurü
kges
hal-tet wird. In Brents ursprüngli
her Implementierung wird dazu ausgenutzt, dass
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h Täler, die zu einer erfolglosen Optimierung führen4, häu�g in der dur
hx (�) = � (�� d1)d0 (d0 + d1)x0 � (�+ d0) (�� d1)d0d1 x00 + � (�+ d0)d1 (d0 + d1)x000 (6.20)gegebenen Ri
htung dur
hs
hreiten lassen [79℄. Dabei sind x0; x00 und x000 dieje-nigen Punkte im bisherigen Su
hverlauf, bei denen die kleinsten Funktionswertegefunden wurden und die di sind die Abstände zwis
hen diesen Punkten. Ent-lang der dur
h x (�) gegebenen Ri
htung kann dann extrapoliert werden, umdas Funktionsminimum zu �nden.Algorithmus. Der vollständige Brent-Algorithmus ist damit im Wesentli
henfolgendermaÿen zusammenzufassen:1. Führe Powell-Algorithmus für genau n Iterationen aus (beende Optimie-rung, falls konvergiert)2. Ist eine bestimmte Gesamtanzahl an Iterationen übers
hritten? Nein: Wei-ter mit 3. Ja: Weiter mit 4.3. Ersetze die Ri
htungsvektoren u dur
h die Haupta
hsenvektoren q undkehre zu Punkt 1 zurü
k.4. Keine Konvergenz: S
halte auf einen alternativen Optimierungsalgorith-mus zurü
k.6.5 ImplementierungDas Programm GOPT ist aus praktis
hen Gründen in C++ ges
hrieben: Objekt-orientierung, strenge Typisierung und Datenkapselung ma
hen es einfa
her, mo-dularen und wartungsarmen Code zu s
hreiben, was gerade im Hinbli
k aufeventuelle spätere Erweiterungen sehr nützli
h ist.Überbli
k: Organisation von GOPT. Das Programm ist in vier Module ge-gliedert. Das erste Modul ist ein Treiberprogramm, das Einlesen von benut-zerspezi�zierten Daten und deren Spei
herung, sowie Aufrufen und Weitergabeder Daten an die eigentli
hen Optimierungsmodule übernimmt. Die eigentli-
hen Hauptteile des Programmes sind einmal das Geometrie-/Symmetriemodul,der eigentli
he Optimierungsalgorithmus und die S
hnittstelle zu den quanten-
hemis
hen Programmen. Das Symmetriemodul erledigt die �Übersetzung� dersymmetrieadaptierten Koordinaten in ni
ht-adaptierte Koordinaten und umge-kehrt. Die Aufgabe der beiden anderen Module ist Dur
hführung der eigentli-
hen Optimierung und Bere
hnung der für benötigten Energien. Beide Modulekommunizieren mit einander über das Symmetriemodul, damit z.B. der Opti-mierungsalgorithmus nur mit den Koordinaten der ausgezei
hneten Atome ar-beitet, während für das Quanten
hemieprogramm die Koordinaten aller Atomebenötigt.4Das sind vor allem langgestre
kte Täler, für die die quadratis
he Näherung ni
ht mehrgilt.



6.6. EVALUIERUNG 77Datenorganisation. Die Molekülgeometrie wird zusammen mit Symmetrie-informationen von der Klasse C_Mole
ule gekapselt. Dabei werden die Koor-dinaten, Elementsymbole und Anzahl der symmetrieäquivalenten Atome in In-stanzen der Klasse C_Atom gespei
hert. Symmetrieinformationen werden in derKlasse Group gespei
hert und verarbeitet. C_Mole
ule verfügt über jeweils zweiseparate Ein- und Ausgabemethoden für Koordinaten: entweder es werden dieKoordinaten aller Atome oder nur die der ausgezei
hneten Atome ausgegeben,siehe Bemerkung im vorigen Absatz. Die symmetrieadaptierten Auslenkungenaller Atome werden dabei dur
h Anwendung der SO (3)-Darstellungsmatrizender Symmetrieoperatoren auf die dreidimensionalen Ortsvektoren der ausge-zei
hneten Atome generiert.Implementierung der Punktgruppen. Jede Punktgruppe ist als Matrixdar-stellung im R3 implementiert, d.h. die Unterklassen von Group hat als Mitglie-der die Darstellungsmatrizen der einzelnen Operationen. Dabei sind nur dieDarstellungsmatrizen der Generatoren ĝi explizit implementiert, alle anderenDarstellungsmatrizen ergeben si
h dur
h Hintereinanderausführen der Genera-toren. Implementiert wurde derjenige Teil der Gruppenhierar
hie, der si
h vonder Punktgruppe D4h ableitet. Die einzelnen Gruppen sind dabei so implemen-tiert, dass der Verwaltungsaufwand dur
h Ausnutzen von Vererbung mögli
hstminimiert wird, Abb. 6.2: Alle Gruppen werden als Unterklassen der abstrak-ten Superklasse Group implementiert. Die Superklasse vererbt Methoden zurGenerierung der Symmetrieoperatoren aus den Generatoren, zur Anwendungeinzelner Operatoren auf Darstellungsmatrizen im R3 und Iteratoren.Die Algorithmen. Sämtli
he Algorithmen sind unabhängig von der konkre-ten Wahl der Koordinaten implementiert. Dazu wird jedes Mal, wenn mit der�Auÿenwelt�, d.h. den Quanten
hemieprogrammen kommuniziert wird, zunä
hstein zwis
henges
haltetes Modul angespro
hen, das die Koordinaten übersetzt.S
hnittstelle zu den Quanten
hemieprogrammen. Die eigentli
hen Ein-gabedateien für die Quanten
hemieprogramme müssen in der momentanen Im-plementierung no
h vorgegeben werden, d.h. alle Optionen auÿer die eigentli
heGeometrie des Moleküls muss in der Eingabedatei angegeben werden. GOPT fügtan geeigneter Stelle die Molekülgeometrie in die Eingabedatei ein, startet dasQuanten
hemieprogramm und liest als Ergebnis die Energie aus.Implementiert sind momentan S
hnittstellen an die Programme MOLPRO,MOLCAS und TURBOMOLE (letzteres zu Testzwe
ken).6.6 EvaluierungGOPT wurde einigen Tests unterzogen, zwei Beispiele �nden si
h in Tab. 6.3.Dabei wurde aus Ges
hwindigkeitsgründen nur auf B-P/TZV-Niveau gere
hnet.Wie man sieht, können im Verglei
h zu einer Optimierung mit TURBOMOLEauf dem selbem Re
henniveau mit CG-Algorithmus einige Optimierungspunk-te (
a. 30%) eingespart werden, ohne Genauigkeit preiszugeben. Bei einer Re-
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Group

(abstract superclass)

C1

Cs Ci C2

C4 S4 C2h C2v D2

C4h C4v D4 D2h D2d

D4hAbbildung 6.2: Vererbungshierar
hie zur e�zienten Implementierung der Mole-külpunktgruppe D4h und ihrer Untergruppen.Programm R1 R2 E jgj n[Å℄ [Å℄ [a:u:℄ [a:u:℄TURBOMOLE 2,528 2,814 -977,4127912,603 2,843 -977,414757 0,000168 17TURBOMOLE 2,607 2,852 -977,4147472,602 2,846 -977,414757 0,000206 17GOPT 2,528 2,814 -977,4127912,602 2,845 -977,414757 0,000109 14GOPT 2,607 2,852 -977,4147472,602 2,845 -977,414757 0,000177 12Tabelle 6.3: Verglei
h der Glei
hgewi
htsgeometrien (jeweils untere Zeile; obereZeile: Startgeometrie) aus dem Brent-Algorithmus mit einer Optimierung mitTURBOMOLE. Startgeometrien sind B-P/DZ-Geometrien. Re
henniveau sonst: B-P/TZVPP. Bei beiden Programmen wird die C4v-Symmetrie des Systems vollausgenutzt.
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henzeit von mehreren Stunden pro Punkt wie sie für die später folgenden CC-Geometrieoptimierungen zu erwarten ist, stellt dies einen deutli
hen Vorteil dar.Wi
htige Voraussetzung für eine s
hnelle Konvergenz des Brent-Algorithmus'ist, wie eingangs erläutert, dass die Startgeometrie sehr nah an der relaxiertenGeometrie liegt. Ist dies ni
ht der Fall, ist z.B. einer der übli
hen gradientenba-sierten Algorithmen vorzuziehen.Für die Zukunft sind no
h einige Verbesserungen des Programms GOPT wün-s
henswert. Dazu gehört von methodis
her Seite vor allem die Implementierungvon ni
htredundanten natürli
hen Koordinaten. In Hinbli
k auf den weiterenEinsatz für re
henintensive Probleme s
heinen eine Parallelisierung und die An-passung für ein Queuing-System angebra
ht.
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Kapitel 7Geometrieoptimierungen7.1 VorüberlegungEs genügt häu�g, Geometrieoptimierungen auf niedrigerem Niveau als die ei-gentli
hen Bere
hnungen dur
hzuführen, z.B. auf DFT-Niveau für spätere CC-Bere
hnungen. Sollen Geometrien allerdings mit hoher Genauigkeit ermitteltwerden, so wird im Ans
hluss an die erste eine zweite Geometrieoptimierungmit genaueren, aber aufwendigeren Methoden dur
hgeführt.Da weder experimentell no
h quanten
hemis
h akkurate Glei
hgewi
htsgeo-metrien für die Trielid
luster bekannt sind, sollen die Geometrien in dieser Ar-beit mögli
hst akkurat bestimmt werden. Deshalb wird wie folgt vorgegangen:Zunä
hst werden Geometrieoptimierungen auf DFT-Niveau dur
hgeführt. Da-na
h wird die Geometrie mit Hilfe des vorangehend bes
hriebenen ProgrammsGOPT auf CCSD(T)-Niveau na
hrelaxiert.Bei den Untersu
hungen des Al2�4 wurde re
ht gute Übereinstimmung zwi-s
hen B3-LYP/TZVPP+di�- und CC-Geometrien festgestellt. Daher erfolgt dieDFT-Optimierung der Lithium
luster von Aluminium und Gallium auf B3-LYP/TZVPP+di�-Niveau. Zur Bes
hreibung der s
hweren Homologe LiIn�4 undLiTl�4 ist die Berü
ksi
htigung relativistis
her E�ekte nötig. Für diese Clusterwird darum das relativistis
he e�ektive Kernpotential (RECP) aus [91, 92℄ inVerbindung mit B3-LYP/def-SV(P)+di� (aus der TURBOMOLE-Bibliothek) ver-wendet.Für die CCSD(T)-Optimierung werden bei den lei
hteren Aluminium- undGallium-Clustern die TZVPP+di�-Basissätze verwendet. Als Basissatz für Indi-um wird die SRa
vdz-Basis eingesetzt. Beim Aluminium
luster werden 16 Elek-tronen in die Korrelationsbes
hreibung einbezogen, beim Gallium- und Indium-
luster hingegen 54, da hierbei die d-Elektronen berü
ksi
htigt werden müssen.17.2 DFT-GeometrienAus kombinierten experimentellen/quanten
hemis
hen Studien ist bekannt, dasses si
h bei den Trielid
lustern des Typs LiM�4 um pyramidale Moleküle mit C4v-Symmetrie handelt [2℄. Um si
herzugehen, dass es si
h dabei ni
ht um ein lokales1aus te
hnis
hen Gründen wird das 1s-Elektronenpaar des Lithiums ni
ht korreliert81



82 KAPITEL 7. GEOMETRIEOPTIMIERUNGENMinimum handelt, wird zunä
hst ausgehend von mehreren Startgeometrien inC1-Symmetrie optimiert. Konvergenzkriterium hierbei ist RMG � 10�3 a:u:Das stabilste Isomer ist für alle Homologen in Übereinstimmung mit derLiteratur das C4v-Isomer, Abb. 7.1. Das Molekül hat unter Berü
ksi
htigung
R

2

1

R

Abbildung 7.1: Pyramidale Struktur (C4v) der untersu
hten Cluster LiM�4 . DieAbstände R (M�M) und R (Li�M) werden als R1 bzw. R2 bezei
hnet.der Symmetrie zwei Freiheitsgrade, die im folgenden als Bindungslängen R1 �r (M�M) und R2 � r (Li�M) gewählt werden.Es ergibt si
h folgender Trend bei den Bindungslängen: Vom Aluminium zumThallium vergröÿern si
h tendenziell sowohl R1 als au
h R2, Tab. 7.1. Für dasSystem R1 R2 E[Å℄ [Å℄ [a:u:℄LiAl�4 2,603 2,864 -977,159618LiGa�4 2,572 2,841 -7706,752678LiIn�4 2,978 3,074 -15,145038LiTl�4 3,085 3,146 -15,516147Tabelle 7.1: Bindungslängen und Energien der LiM�4 -Cluster. Re
henniveau istB3-LYP/TZVPP+di� für den Aluminium- und Gallium
luster. Für den Indium-und Thallium
luster wurde das RECP aus [91,92℄ mit B3-LYP/SV(P)+di� ver-wendet (daher der Energieo�set bei diesen Clustern).Galliumhomolog beoba
htet man jedo
h eine Verringerung der Bindungslängen.Betra
htet man die experimentell bestimmten Kovalenzradien, Tab. 7.2, soerkennt man prinzipiell ähnli
he Tendenzen: Der Kovalenzradius des Galliumsist zwar um 0,01Å gröÿer als der des Aluminiums, zum Indium springt derRadius aber um ganze 0,18 Å na
h oben.Die verglei
hweise geringe Radienvergöÿerung von Al zu Ga kann qualita-tiv folgendermaÿen erklärt werden: Während die Kernladungszahl vom Al zuGa re
ht stark vergröÿert wird, können die hinzukommenden Elektronen derinneren d-S
hale das Kernpotential ni
ht sehr e�ektiv abs
hirmen, so dass dieValenzs
hale re
ht stark kontrahiert wird. Die relative Zunahme der Kernla-dungszahl beim Übergang vom Ga aufs In ist ni
ht mehr so groÿ, so dass dieKontraktion der Valenzs
hale relativ gesehen geringer ausfällt. Die Bindungslän-genverkürzung vom Aluminium- zum Gallium
luster kann man dann qualitativmit diesem Argument erklären.



7.3. CC-GEOMETRIEN 83Zuletzt sei darauf hingewiesen, dass die bere
hneten Bindungslängen für dieTrielid
luster eher den Kovalenz- als Ionenradien entspre
hen. Dies gilt au
hfür die Li � M-Bindung, was darauf hinweist, dass diese deutli
h kovalentenCharakter hat. Atom Typ KZ r[Å℄Li I 4 0,71K 8/4 � 1,5Al K 3 1,252 1,15Ga K 3 1,262 1,16In K 3 1,442 1,34Tl � � �Tabelle 7.2: Kovalenz- und Ionenradien, aus [93, 94℄. Dabei steht K für Kova-lenzradien, I für Ionenradien. KZ ist die Koordinationszahl.7.3 CC-GeometrienMit Hilfe des Programms GOPT werden die DFT-Geometrien des Aluminium-und des Galliumhomologen auf CCSD(T)/TZVPP+di�-Niveau dur
hgeführt.Dabei werden beim Aluminium die 1sLi-, 3s- und 3p-Elektronen in die Korre-lationsbes
hreibung einbezogen, beim Gallium werden neben 4s- und 4p- au
hdie Elektronen der 3d-S
hale korreliert. Auf die Korrelation des 1sLi muss beiden s
hweren Clustern aus te
hnis
hen Gründen verzi
htet werden.2 Skalarrela-tivistis
he Korrekturen werden mit Hilfe des Douglas-Kroll-Hamiltonoperatorsbere
hnet. Die Bere
hnungen am Indium
luster sind auf CCSD(T)/SRa
vdz-Niveau mit DK-Hamiltonoperator. Konvergenzkriterium ist �E � 10�7 a:u:und max (�x) � 10�4 a:u:Besetzungszahlen werden wie im Fall des Al2�4 aus einer SCF-Bere
hnung inC1-Symmetrie manuell bestimmt. Abb. 7.2 zeigt die Valenz-MOs des Alumini-um
lusters. Wie man sieht, ergeben si
h die vier MOs HOMO-5 bis HOMO-3hauptsä
hli
h aus Linearkombinationen von s-Orbitalen. Die obersten drei MOsergeben si
h hauptsä
hli
h aus Linearkombination von p-Orbitalen.Tabelle 7.3 listet die na
hrelaxierten CC-Geometrien auf. Die Trends in denBindungslängen sind analog den DFT-Ergebnissen und wurden bereits im vo-rigen Abs
hnitt diskutiert. Es treten Unters
hiede von bis zu 0; 12Å zwis
henDFT- und CC-Geometrien auf und die CC-Na
hrelaxation führt zu Energieab-senkungen um bis zu 21; 1meV im Fall des Indium
lusters. Es s
heint daher2Mit diesen beiden zusätzli
hen Elektronen bri
ht eine Setup-Routine des CC-Pakets ab.
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HOMO HOMO-1 HOMO-2a1(a1) a2(b1) a1(a1)
HOMO-3 HOMO-4a1(b2) b1=b2 (e)
HOMO-5 HOMO-6a1(a1) a1(a1)Abbildung 7.2: Valenz-MOs des LiAl�4 . Die Irreps in C2v(C4v) sind jeweils unterdem Plot angegeben.System NELEC R1 R2 �EDFT=CC[Å℄ [Å℄ [meV ℄LiAl�4 16 2,609 2,865 -8,9LiGa�4 14 2,582 2,843 -2,054 2,575 2,843 -5,4LiIn�4 14 2,993 3,070 -9,354 2,965 3,069 -21,1Tabelle 7.3: CCSD(T)-Geometrien. Als Basissätze werden für den Aluminium-und Gallium
luster TZVPP+di� eingesetzt. Basissatz für den Indium
lusterist TZVPP+di� am Lithium und SRa
vdz am Indium. �EDFT=CC gibt denEnergieunters
hied zwis
hen DFT- und na
hrelaxierter CC-Geometrie an.



7.3. CC-GEOMETRIEN 85sinnvoll, für die folgenden Bere
hnungen der VDEs der Al- und Ga-Clusterauss
hlieÿli
h CC-Geometrien zu verwenden. Für den Indium-Cluster wird aufdie DFT-Geometrie zurü
kgegri�en, da die Bes
hreibung dieses bereits re
hts
hweren Homologen über ein RECP vermutli
h besser ist als mit dem reinskalarrelativistis
hen Douglas-Kroll-Hamiltonoperator.Man sieht, dass die Valen
e-Outer-Core-Korrelation einen deutli
hen Ein-�uss auf die Bindungslänge hat � bis zu 0; 028Å beim Indium
luster. Es wirddeutli
h, dass spätestens für dieses Homolog die Einbeziehung der d-Elektronenin die Korrelationsbes
hreibung unabdingbar ist.
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Kapitel 8Vertikale Deta
hment-Energien8.1 MotivationAkkuraten bere
hneten vertikalen Deta
hmentenergien (VDEs) kommt in derUntersu
hung der Trielid
luster eine wi
htige Rolle zu; ohne sie können dieStrukturen der Trielid
luster bislang ni
ht korrekt bestimmt werden (zu einergenauen Erläuterung siehe [2℄). Die Zielsetzung dieses Abs
hnittes ist es daher,akkurate VDEs für eine Reihe an homologen Trielid
lustern zu bestimmen.Von theoretis
her Seite ist dabei die Untersu
hung des Ein�usses der Core-Valenz-Korrelation interessant, die meines Wissens in allen bisherigen Bere
h-nungen der VDEs verna
hlässigt wurde. Aus zahlrei
hen Untersu
hungen ist be-kannt, dass die Core-Valenz-Korrelation dur
h ihren di�erenziellen Beitrag zuunters
hiedli
hen Zuständen oder bei unters
hiedli
hen Geometrien die VDEsdeutli
h beein�ussen können [65℄.Da die experimentellen Spektren ni
ht s
hwingungsaufgelöst sind und si
hzudem einige Banden stark überlagern, besteht eine re
ht groÿe Unsi
herheit inder Energie der jeweiligen vertikalen Übergänge. Eine akkurate quanten
hemi-s
he Bere
hnung der VDEs kann daher bei der Zuordnung der Banden helfenund eventuell sogar genauere Ergebnisse liefern als die momentanen experimen-tellen Spektren. Einige der in dieser Arbeit untersu
hten Cluster wurden expe-rimentell bislang ni
ht 
harakterisiert, so dass eine theoretis
he Vorhersage alsOrientierungshilfe für zukünftige Experimente fungieren kann.8.2 MethodeAn den CC-Geometrien der Monoanionen (im Fall des Indium
lusters wird dieDFT-Geometrie verwendet) werden die Energien von Monoanion im Grundzu-stand 1A1 und Neutralmolekül in den Zuständen X2A1, A2A2, B2A1 und C2A1auf CCSD(T)-Niveau in der Untergruppe C2v bere
hnet.1 Dabei werden im Falldes Aluminium
lusters 16 Elektronen in die Korrelationsbes
hreibung einbezo-gen. Dies entspri
ht Korrelation der s- und p-Valenzelektronen des Aluminiumsund der (1s; 2s)-Elektronen des Lithiums.1Im Fall des Aluminium
lusters wird no
h der D2B1=B2-Zustand bere
hnet. Für die s
hwe-reren Homologe ist der Re
henaufwand dafür zu groÿ.87



88 KAPITEL 8. VERTIKALE DETACHMENT-ENERGIENBei den s
hwereren Homologen mit Gallium und Indium werden Bere
hnun-gen mit 54 korrelierten Elektronen dur
hgeführt. Dies entspri
ht Korrelationder Valenzs
hale ns; np und der (n� 1) d-Elektronen. Beim Galliumhomologenwird zudem no
h eine Bere
hnung mit 14 korrelierten Elektronen dur
hgeführt,um den Ein�uss der d-Elektronen auf die VDEs abs
hätzen zu können. No
htiefer liegende S
halen können aus te
hnis
hen Gründen ni
ht in die Korrela-tionsbes
hreibung einbezogen werden, die Bere
hnungen werden sonst zu auf-wändig. Als Basissatz dient für Li, Al und Ga TZVPP+di�, für Indium kommtder SRa
vdz-Basissatz von Dyall zum Einsatz. In allen Fällen wird mit demDouglas-Kroll-Hamiltonoperator gere
hnet. Verwendetes Programm ist MOLCAS.Die angeregten Zustände werden bere
hnet, indem die jeweilige Referenzwel-lenfunktion dur
h Orbitalrotation erzeugt und dem CC-Unterprogramm über-geben wird. Dabei wird darauf gea
htet, dass die T1-Diagnose Werte annimmt,die für die Single-Referenz-Bes
hreibung der Systeme akzeptabel ist.8.3 Ergebnisse und DiskussionDie Tabellen 8.1�8.3 enthalten bere
hnete Energien und VDEs der einzelnenCluster an den DFT- bzw. CC-Glei
hgewi
htsgeometrien. Zum Verglei
h sinddie VDEs no
h einmal in 8.4 zusammengestellt.Zustand ECCSD(T) VDE VDE(Exp.)[a:u:℄ [eV ℄ [eV ℄X1A1 -975,539287X2A1 -975,457029 2,238 2,15(6)A2A2 -975,456860 2,243 2,20(6)B2A1 -975,441714 2,655 2,82(6)C2A1 -975,428097 3,026 3,09(4)D2B1=B2 -975,376855 4,420 �Tabelle 8.1: Energien und vertikale Deta
hmentenergien für LiAl�4 aufCCSD(T)/TZVPP+di�-Niveau. Es werden 16 Elektronen korreliert. Die ober-ste Zeile gibt die Energie für das Monoanion an, der untere Blo
k die Werte fürdas Neutralmolekül. Experimentelle Werte sind [2℄ entnommen.
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Zustand E14El:CCSD(T) VDE14 E54El:CCSD(T) VDE54[a:u:℄ [eV ℄ [a:u:℄ [eV ℄X1A1 -7757,934256 -7758,634256X2A1 -7757,857376 2,092 -7758,557340 2,093A2A2 -7757,853077 2,209 -7758,553808 2,210B2A1 -7757,832975 2,756 -7758,531946 2,784C2A1 -7757,791007 3,898 -7758,488876 3,956Tabelle 8.2: Energien und vertikale Deta
hmentenergien für LiGa�4 aufCCSD(T)+DK/TZVPP+di�-Niveau. Die ho
hgestellte Zahl gibt die Anzahl ankorrelierten Elektronen an. Als Geometrie wird die CC-Geometrie des Monoa-nions verwendet.

Zustand ECCSD(T) VDE[a.u.℄ [eV℄X1A1 -23505,455677X2A1 -23505,377732 2,121A2A2 -23505,371705 2,285B2A1 -23505,352411 2,810C2A1 -23505,308790 3,997Tabelle 8.3: Energien und vertikale Deta
hmentenergien für LiIn�4 aufCCSD(T)+DK/SRa
vdz-Niveau. Es werden 54 Elektronen korreliert und derskalarrelativistis
he Douglas-Kroll-Hamiltonoperator verwendet. Es wird dieDFT-Geometrie des Monoanions verwendet.
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System Bande VDE VDE(Exp.)[eV ℄ [eV ℄LiAl�4 X 2,238 2,15(6)A 2,243 2,20(6)B 2,655 2,82(8)C 3,026 3,09(4)D 4,420 �LiGa�4 X 2,093 �A 2,189 �B 2,784 �C 3,956 �LiIn�4 X 2,121 �A 2,285 �B 2,810 �C 3,997 �Tabelle 8.4: VDEs für die Lithium
luster von Aluminium, Gallium und Indiumim Verglei
h. VDE(CC) ist für Al und Ga auf TZVPP+di�/CCSD(T)- und fürIn auf SRavdz/CCSD(T)-Niveau bere
hnet. VDE(Exp.) sind die experimentel-len Werte [2℄. Für alle Bere
hnungen wird der Douglas-Kroll-Hamiltonoperatorverwendet. Bere
hnungen für Al- und Ga-Cluster an der CC-Geometrie, für denIn-Cluster an der DFT-Geometrie.



8.3. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 91Experimentelle und theoretis
he VDEs stimmen beim LiAl�4 für die Ban-den X, A, B und D bis auf wenige meV überein. Der Unters
hied ist für dieC-Bande mit 17meV lei
ht gröÿer als für die anderen Banden, was au
h be-reits frühere Untersu
hungen ergaben [2℄. Dies könnte darauf hinweisen, dassdie Linie für den vertikalen Übergang im Spektrum ni
ht ganz ri
htig zugewie-sen wurde. Beim Verglei
h zwis
hen Experiment und Theorie ist allerdings zubea
hten, dass bei den theoretis
hen VDEs keine S
hwingungskorrektur dur
h-geführt wurde und der Unters
hied zwis
hen experimentellen und bere
hnetenVDEs in einer Gröÿenordnung liegt, die dur
h die Verna
hlässigung der S
hwin-gungsbeiträge verursa
ht werden könnte. Da eine akkurate Bere
hnung der Null-punktss
hwingungsenergie jedo
h sehr aufwändig ist, wird diese in dieser Arbeitni
ht berü
ksi
htigt.Den Bere
hnungen zu Folge ist der 2A1-Zustand der Grundzustand im Alu-minium
luster. Dies de
kt si
h mit der bisherigen experimentellen Zuweisung [2℄,allerdings muss betont werden, dass der Energieunters
hied zum nä
hst höheren2A2-Zustand mit 5meV no
h innerhalb der Grenzen des intrinsis
hen Fehlersder Methoden liegt.Beim Gallium
luster fällt auf, dass der Beitrag der d-Elektronen zu denVDEs für die höher angeregten Zustände mit bis zu 58meV deutli
h ist � wieerwartet dürfen die d-Elektronen bei der Bere
hnung akkurater VDEs ni
htverna
hlässigt werden.2Überras
hend ist der groÿe Sprung in den Energien für die C-Übergängevom Aluminium- zum Gallium
luster von 
a. 1 eV , während die Energien deranderen Übergänge wesentli
h weniger variieren. Betra
htet man die Energiender s- und p-Orbitale in Aluminium und Gallium, so �ndet man eine wesentli
hstärkere Energieabsenkung für das s-Orbital beim Übergang zum Gallium. Einemögli
he Begründung dafür ist die höhere Kernladung im Gallium bei unvoll-ständigem S
reening dur
h die inneren Elektronen, wel
he das s-Orbital stärker�spürt� als das p-Orbital. Während Übergänge X, A und B aus MOs erfolgen,die hauptsä
hli
h aus p-Orbitalen aufgebaut sind, erfolgt der Übergang C auseiner Linearkombination von s-Orbitalen. Die starke energetis
he Anhebung desC-Übergang lässt si
h damit qualitativ aus der Absenkung der s-Energie erklä-ren.

2Für den Indium
luster werden darum glei
h alle d-Elektronen mitkorreliert.
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Kapitel 9Vierkomponentige relativistis
heBere
hnungenPhysiker haben einen genetis
hen Defekt, derihnen übergroÿen Optimismus verleiht.� Leon Lederman9.1 MotivationZur Bes
hreibung der Trielid
luster mit den s
hweren Atomen Indium und Thal-lium ist die Berü
ksi
htigung relativistis
her E�ekte unerlässli
h. Beim Indiumgenügt gröÿtenteils no
h eine skalarrelativistis
he Bes
hreibung mittels Douglas-Kroll-Hamiltonoperator, zur Bes
hreibung des Thalliums ist jedo
h eine zwei-oder vierkomponentige relativistis
he Bes
hreibung nötig, in der au
h ni
ht-skalare E�ekte berü
ksi
htigt werden.Eine derartige Untersu
hung gerade des Thallium
lusters stellt si
h aus ver-s
hiedenen Gründen als interessant heraus:� Während si
h die Eigens
haften der lei
hten Homologe meist dur
h Ex-trapolation bzw. Interpolation innerhalb einer Reihe von Homologen re
htsi
her vorhersagen lassen, gilt dies ni
ht mehr, sobald ab der 6. Perioderelativistis
he E�ekte dominieren. Im Thallium sind diese E�ekte sehrausgeprägt, wie man bespielsweise aus Untersu
hungen des atomaren Io-nisierungspotentials (IP) und der Elektronena�nität, aber au
h der Bin-dungsstärken von TlH oder Tl2 weiÿ [37℄. Es ist daher interessant zu un-tersu
hen, wel
he Unters
hiede si
h konkret im Verglei
h der lei
hten unds
hweren Trielid
luster ergeben.� Bei den Lithium-Trielid-Clustern handelt es si
h, gemessen an den bis-lang vierkomponentig relativistis
h behandelten Molekülen, um die bis-lang gröÿten untersu
hten Systeme. Aus te
hnis
her Si
ht ist es daherinteressant zu lernen, wo momentan die te
hnis
hen Grenzen unserer re-lativistis
hen Programme liegen, und an wel
hen Stellen Verbesserungennötig sind, um gröÿere Systeme behandeln zu können. Wie L. Viss
herformulierte, besteht das ultimative Ziel in der Behandlung �mittelgroÿer�93



94KAPITEL 9. VIERKOMPONENTIGE RELATIVISTISCHE BERECHNUNGENMoleküle, d.h. sol
he mit einigen s
hweren Kernen, mit vierkomponentigenMethoden [13℄. Prinzipiell sollte der Re
henaufwand für die Korrelations-bes
hreibung verglei
hbar dem für zweikomponentige Methoden sein.Die Ursa
hen und Auswirkungen der relativistis
hen E�ekte im Thallium seienkurz erläutert.(1.) Es kommt zur relativistis
hen Energieabsenkung der s- und p-Orbitale,so dass die 6s2-S
hale im Thallium nahezu inert ist (�inert pair e�e
t e�e
t�).Dies bedingt, dass Thallium im Gegensatz zu seinen Homologen Bor � Indiumhauptä
hli
h mono- und ni
ht trivalent ist.(2.) Die stärkere Abs
hirmung des Kernpotentials dur
h die kontrahiertens- und p-Orbitale führt zu einer Energieanhebung der d- und f -S
halen. Für dieKorrelationsbes
hreibung hat dies zur Folge, dass der Korrelationsbeitrag derd-Elektronen im Thallium no
h wi
htiger wird als bei den lei
hten Elementen.(3.) Die Stärke der Spin-Bahn-Aufspaltung errei
ht die Gröÿe von Bindungs-stärken, beispielsweise beträgt die Aufspaltung im Thalliumhydrid 
a. 1 eV beieiner Bindungsstärke von 
a. 2 eV [37℄. Der signi�kante Ein�uss der Spin-Bahn-Aufspaltung auf das Bindungsverhalten kann folgendermaÿen erklärt werden:Das p-Orbital wird unter Spin-Bahn-Kopplung in einen p1=2 �J = 12�- und einenp3=2 �J = 32�-Spinor aufgespalten. Die radiale Aufenthaltswahrs
heinli
hkeit äh-nelt beim p1=2-Spinor eher der des s1=2, während der p3=2-Spinor räumli
h ex-pandiert ist. Bindungen über den p1=2-Spinor sind wesentli
h s
hwä
her als überein ni
ht aufgespaltetes pz-Orbital. Eine einfa
he Erklärung für die s
hwä
hereBindung ist aus der Winkelverteilung für den p1=2-Spinor abzuleiten. Betra
htetman beispielsweise denMJ = +12 -Fall, dann sieht man, dass dieser Spinor dur
hClebs
h-Gordan-Kopplungjjmji = Xml;ms jmlmsi hmlms jjmji (9.1)von L = 1; S = 12 konstruiert werden kann, wobei si
h J = 32 ; MJ = �32 ;�12 ausder positiven Linearkombination der ML; MS ergibt. Die mittlere Komponentemit J = 12 ; MJ = �12 ergibt si
h aus Kombination von MS = �12 und densphäris
hen Kugel�ä
henfunktionen für L = 1:�p1=2j= 12 ;mj= 12 = 0BB� g (r) 
os �g (r) sin �ei�f (r)0 1CCA (9.2)Die erste Komponente transformiert si
h dann wie ein �-Orbital sphärosymme-tris
h um die z-A
hse, während die zweite Komponente �-Charakter hat. EineBindung über den p1=2-Spinor hat demna
h im Verglei
h zur Bindung über einpz-Orbital einen gewissen antibindenden Charakter � die Bindung ist s
hwä-
her. Mit diesem einfa
hen Argument kann die s
hwä
here Bindung bei kürzererBindungslänge des Tl2 und TlH im Verglei
h zu den lei
hten Homologen quali-tativ erklärt werden. Es gilt allerdings au
h nur, wenn der Bindungspartner desTl ledigli
h �-Bindungen eingehen kann.



9.2. BERECHNUNGEN 95Ein weiterer Ein�uss der Spin-Bahn-We
hselwirkung ist die Kopplung ver-s
hiedener L; S-Zustände; in linearen Molekülen kommt es beispielsweise zurKopplung von 2�+- und 2�1=2-Zuständen. Wel
he Kopplungen in einem C24v-symmetris
hen System symmetrieerlaubt sind, wird später in diesem Kapiteldiskutiert.Als zusätzli
hen ni
htrelativistis
hen E�ekt muss man bei s
hweren Ele-menten die Lanthanidenkontraktion berü
ksi
htigen, die darauf zurü
kgeführtwerden kann, dass die 4f -Elektronen das Kernpotential ni
ht vollständig abzu-s
hirmen vermögen und es daher zu einer Kontraktion und Energieabsenkungder s-, p- und d-Funktionen kommt. Dieser E�ekt wirkt also dem vorangehendgenannten relativistis
hen E�ekt (2.) entgegen, E�ekt (1.) wird verstärkt. Inden Elemten der 6. Periode überwiegen die relativistis
hen E�ekte.Für das LiTl�4 erwartet man daher deutli
h andere Eigens
haften als für dieReihe Li (Al;Ga; In)�4 : (1.) Prinzipiell besteht die Frage, ob das Thalliumhomo-log auf Grund der starken energetis
hen Absenkung des 6s1=2-Niveaus und derdeswegen bevorzugten Monovalenz überhaupt existiert. (2.) Die VDEs solltensi
h signi�kant von denen der lei
hten Homologe unters
heiden, da si
h dur
hdie Kontraktion der s- und p-AOs Änderungen in den MO-Energien ergeben.Die Anhebung der d-Energien sollte dazu führen, dass die d-Orbitale stärker mitden Valenzorbitalen we
hselwirken als bei den lei
hten Homologen.Damit ist die Zielsetzung für dieses Kapitel: Die VDEs der s
hweren Clustersollen auf vierkomponentigem relativistis
hem CCSD(T)-Niveau bestimmt undvor allem ein Verglei
h zwis
hen s
hweren und lei
hten Homologen angestelltwerden.9.2 Bere
hnungenDira
-Hartree-Fo
k-Bere
hnungenZunä
hst werden molekulare Dira
-Fo
k-Bere
hnungen angesetzt. Für die Alu-minium- bis Gallium
luster werden die ni
htrelativistis
hen (bzw. skalarrelativi-stis
hen) CC-Geometrien verwendet. Für die Indium- und Thallium
luster wirdvon der RECP/DFT-Geometrie ausgegangen.In der relativistis
hen Theorie haben die Cluster C24v-Symmetrie, was imProgramm dur
h die Untergruppe C22v bes
hrieben wird. Wie der Charakterta-fel Tab. 9.1 zu entnehmen ist, gibt es in dieser Gruppe nur eine fermionis
heirreduzible Darstellung, nämli
h E1=2. Sämtli
he Spinoren transformieren si
hdeshalb na
h dieser Darstellung, und so ergibt si
h als Besetzung der Molekül-spinoren einfa
h die halbe Anzahl an Elektronen. Für die Neutralmoleküle wirdeine o�ene S
hale erzeugt, in der ein Elektron auf zwei Spinoren (ein Kramers-paar) der Irrep E1=2 verteilt ist.Zum Einsatz kommen für Lithium der unkontrahierte TZVPP+di�-Basissatzund für die anderen Elemente die unkontrahierten a
vdz-Basissätze von Dyall,wobei die jeweiligen Basissätze für die kleine Komponente aus der exakten kine-tis
hen Balan
ebedingung erhalten werden. Um den hohen Re
henaufwand zuminimieren, werden die Zweielektronenintegrale ISS;SS der kleinen Komponen-te na
h der Simple Coulombi
 Corre
tion (SCC) als klassis
he elektrostatis
he
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C2 �yz �xzC22v E C2 �yz �xz EA1 1 1 1 1 1A2 1 1 -1 -1 1B1 1 -1 -1 1 1B2 1 -1 1 -1 1E1=2 2 0 0 0 -2Tabelle 9.1: Charaktertafel der C22v-Doppelgruppe.

C2 2�v 2�dC24v E E 2C4 2C4 C2 2�v 2�dA1 1 1 1 1 1 1 1A2 1 1 1 1 1 -1 -1B1 1 1 -1 -1 1 1 -1B2 1 1 -1 -1 1 -1 1E 2 2 0 0 -2 0 0E1=2 2 -2 p2 �p2 0 0 0E3=2 2 -1 �p2 p2 0 0 0Tabelle 9.2: Charaktertafel der C24v-Doppelgruppe
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hselwirkung approximiert. Eine vollständige Verna
hlässigung dieser Inte-grale wäre vor allem beim Thalliumhomologen ni
ht gere
htfertigt.Tabellen 9.3 und 9.4 geben die DHF-Energien und die Energien der Valenz-spinoren wieder. Bei den Valenzspinoren fällt auf, dass si
h innerhalb der ReiheGa � Tl einige Trends zeigen: Die Energie des obersten Valenzspinors sinkt in derangegebenen Reihenfolge.1 Von Ga zum In steigt die Energie der vier unterstenSpinoren, beim Tl sinkt sie wieder stark; dies kann auf die starke relativistis
heAbsenkung der 6s-Niveaus zurü
kgeführt werden.System Basissatz E[a:u:℄LiAl�4 RUa
vdz -976.895629LiGa�4 RUa
vdz -7777.564135LiIn�4 RUa
vdz -23529.693948LiTl�4 RUa
vdz -81117,770215Tabelle 9.3: DHF-Energien der Trielid
luster.Spinor Al Ga In Tl7 -0.071942 -0.009606 -0.024346 -0.0543206 -0.080280 -0.098299 -0.070216 -0.0582285 -0.092683 -0.101948 -0.093978 -0.0787274 -0.101536 -0.168791 -0.150621 -0.2167413 -0.272426 -0.333340 -0.280642 -0.3207462 -0.272486 -0.338724 -0.289814 -0.3228661 -0.430253 -0.487231 -0.400601 -0.426462Tabelle 9.4: Energien der Valenzspinoren in Ga- bis Tl-Clustern aufDHF/RUa
vdz-Niveau.Au
h fällt auf, dass es zu einer deutli
hen Aufspaltung der ni
htrelativisti-s
hen e-MOs kommt � diese entspre
hen in der relativistis
hen Bes
hreibungden Spinoren 2 und 3. Die Aufspaltung s
heint ober�ä
hli
h gesehen im Ga undIn stärker zu sein als im Tl: 147meV bzw. 250meV gegenüber 58meV . Dabeimuss aber berü
ksi
htigt werden, dass die Spinoren 2 und 3 ni
ht exakt deme-MO entspre
hen; vielmehr ergeben si
h diese Spinoren dur
h Mis
hung meh-rerer MOs unters
hiedli
her Punktgruppensymmetrie. Vor allem der Spinor 4hat deutli
hen Anteil vom vormaligen e-Orbital. Auÿerdem sinkt insgesamt dieEnergie der vier untersten Spinoren im Tl dramatis
h im Verglei
h zum In, sodass si
h die Aufspaltungen ni
ht direkt verglei
hen lassen.Die Abbildungen 9.1 und 9.2 zeigen zur Illustration die Spinorenergien fürdie beiden s
hwersten Cluster im Valenzberei
h, im Outer Core und für den1Im folgenden werde i
h kurz vom �Tl� statt �Tl-Cluster� s
hreiben. Andere Cluster analog.



98KAPITEL 9. VIERKOMPONENTIGE RELATIVISTISCHE BERECHNUNGENvirtuellen Raum unterhalb von 2; 5 a:u: Betra
htet man die Energien der virtu-ellen Spinoren, so ergibt si
h � genau wie im Fall der besetzten Spinoren � eineS
halenstruktur.Die d-Spinoren rü
ken in der Reihe Ga � Tl immer näher an den Valenz-berei
h, was auf den vorangehend bes
hriebenen E�ekt (2.) zurü
kzuführen ist.Korrelation der d-Elektronen wird innerhalb dieser Reihe immer wi
htiger.Die starken Unters
hiede in den Energien der DHF-Spinoren in der Reihevom Ga zum Tl lassen bereits vermuten, dass si
h das Photoelektronenspektrumdes Thallium
luster deutli
h von denen seiner lei
hten Homologen unters
heidensollte.
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9.2. BERECHNUNGEN 101Transformation von atomaren Spinoren auf MolekülspinorenFür die Dur
hführung der korrelierten Bere
hnungen müssen die atomaren Spi-noren in Molekülspinoren transformiert werden, wobei au
h die Integrale in dieBasis der Molekülspinoren transformiert werden.2Zur Verringerung des Re
henaufwands wird ausgenutzt, dass der virtuelleRaum bei der Verwendung unkontrahierter Basisfunktionen restringiert werdenkann. Numeris
he Tests ergeben [96℄, dass eine Restriktion des virtuellen Raumsauf Spinoren mit Energie � 10 a:u: keinen signi�kanten Ein�uss auf die Korrela-tionsenergie haben, sofern keine energetis
h tie�iegenden Core-Orbitale mitkor-reliert werden. Da in dieser Untersu
hung ledigli
h die ns-, np- und (n� 1) d-S
halen korreliert werden, werden nur die virtuellen Orbitale bis 10 a:u: in dieMolekülspinorbasis transformiert.Im Fall des LiAl�4 werden dazu die Spinoren 1. . . 20 eingefroren und nurdie Spinoren 21. . . 162 transformiert. Dies entspri
ht Einfrieren der 1s : : : 2p-S
halen und Korrelation der 3s; 3p-Valenzs
hale im Aluminium und Korrela-tion der 1s; 2s-S
hale im Lithium. Energetis
h betra
htet entspri
ht das derTransformation aller Spinoren mit �1 a:u: � � � 10 a:u: Diese Einteilung ist ge-re
htfertigt, denn die Energiedi�erenz aller Spinoren unterhalt des Li2s-Spinorszu den virtuellen Spinoren ist re
ht groÿ und ihr Beitrag zur Korrelation damiteher gering; zwis
hen den virtuellen Spinoren bei 10 a:u: und den höherliegendenSpinoren gibt es eine Lü
ke von mehreren a:u:, so dass au
h hier kein groÿerE�ekt dur
h die Restriktion des virtuellen Raums erwartet werden sollte. Eswerden nur die LL- und die LS-Integrale transformiert.Der überwiegende Teil des Re
henaufwands der DHF-Bere
hnung wird dur
hdie enorme Gröÿe des Basissatzes bestimmt � im Aluminium
luster sind es bei-spielsweise bereits 808 primitive Basisfunktionen (L: 232L, S: 576) bzw. 448na
h Symmetrieadaption (L: 224, S: 224).In der Transformation von atomaren auf Molekülspinoren zeigt si
h, dass dieAnzahl an Zweielektronenintegralen dur
h die unkontrahierte Basis extrem groÿ2In der ni
htrelativistis
hen Bes
hreibung stellt dieser S
hritt kein Problem dar, so dassni
ht weiter darauf eingegangen wurde. In der relativistis
hen Bes
hreibung ist die Trans-formation der Zweielektronenintegrale wegen der enormen Spei
heranforderungen allerdingsproblematis
h. Darum hier eine kurze Erläuterung.Es sind die Zweielektronenintegrale in der Basis der Molekülspinoren zu bere
hnen:hmn jrsi =X�;� X�;� 
��m
��n
�r
�s h�� j��i : (9.3)Man bea
hte, dass die Anzahl an Integralklassen im relativistis
hen Fall 10, ni
htrelativistis
hhingegen eins ist. Ausnutzung der Kramerssymmetrie führt zur Reduktion der Anzahl auf6 [95℄.Dur
h die enorme Anzahl an Basisfunktionen (unkontrahierte Basis!) ist der Spei
herbedarfbei der Transformation sehr groÿ. Zur Reduktion der Spei
heranforderungen wird die Trans-formation in zwei S
hritte unterteilt. Zunä
hst werden alle sogenannten halbtransformiertenIntegrale bere
hnet, das heiÿt die Integrale, die si
h dur
h Festhalten zweier Indi
es �; � er-geben (sog. Distributionen): X�;� h�� j��i � h�� j��i (9.4)Die halbtransformierten Integrale werden in sog. Bat
hes auf die Festplatte ges
hrieben undans
hlieÿend zu den voll transformierten Integralen zusammengefügt.



102KAPITEL 9. VIERKOMPONENTIGE RELATIVISTISCHE BERECHNUNGENist. Wie in der Fuÿnote erläutert, wird die Transformation der Zweielektronen-integrale in Halbtransformationen zerlegt und die direkte Bere
hnung der Inte-grale in Bat
hes unterteilt. So lässt si
h der Bedarf an Hauptspei
her währendder Transformation drastis
h reduzieren. Untersu
ht man jedo
h den tatsä
hli
hbenötigten Hauptspei
her (Tab. 9.5), fällt auf, dass dieser viel zu groÿ für eineHalbtransformation ist: Es s
heint, als würde einmal für die Integrale allozier-ter Spei
her na
h dem S
hreiben auf die Festplatte ni
ht wieder freigegeben, sodass der spei
hersparende E�ekt der Halbtransformation aufgehoben wird. Ess
heint, dass das zentrale Spei
herverwaltungsmodul von DIRAC umges
hriebenwerden muss, um diesen Fehler zu beheben.Basisfkt. aktiver RAM [GB℄Basis L+S L S Raum maximal realRUa
vdz 808 232 576 142 12,3 9,61TZVPP+di� 1204 356 848 211 60,1 �Tabelle 9.5: Spei
herbedarf der vierkomponentigen Bere
hnungen (Integral-transformation) am Aluminium
luster. Die maximale Spei
heranforderung wirdabges
hätzt, indem die Anzahl an Zweielektronenintegralen in der Basis derAtomspinoren bere
hnet wird. Wäre die Halbtransformation e�zient implemen-tiert, so dürfte nur ein Bru
hteil dieses maximalen Spei
herbedarfs benötigtwerden (nämli
h die Gröÿe der Integral-Bat
hes multipliziert mit der Anzahlan Distributionen). Wie si
h zeigt, wird nahezu der maximale Spei
herbedarferrei
ht � die Implementierung der Halbtransformation s
heint ni
ht e�zient zusein. Der Unters
hied zwis
hen maximalem und tatsä
hli
h benötigten Spei
herergibt si
h aus der Tatsa
he, dass ein Integrals
reening dur
hgeführt wird.Aus dem ges
hilderten Problem in der Spei
herallozierung ergibt si
h, dassdie ursprüngli
h geplanten Bere
hnungen an den s
hweren Clustern zum jetzigenZeitpunkt ni
ht dur
hgeführt werden können.Relativistis
hes CCSD(T)Auf Grund der vorangehend bes
hriebenen Probleme bei der Transformationvon Atom- auf Molekülspinoren kann nur der Aluminium
luster untersu
ht wer-den. Es werden 16 Elektronen, d.h. je 8 Kramerspaare der Irrep E1=2 korreliert.Die Anregungsenergien werden über Linear-Response-Coupled-Cluster bere
h-net. Tab. 9.6 zeigt die ni
htrelativistis
h und relativistis
h bere
hneten VDEsfür dieses System. Es zeigt si
h, dass ni
htrelativistis
h und relativistis
h be-re
hnete Werte im Rahmen der Genauigkeit übereinstimmen. Dies bestätigt dieErfahrung, dass eine Restriktion des virtuellen Raums für unkontrahierte Basenmeist nur zu kleinen Fehlern führt. Für den ni
htrelativistis
hen 2E-Zustandergibt si
h dur
h die Spin-Bahn-We
hselwirkung eine Aufspaltung von 3meV .



9.3. DISKUSSION UND ZUSAMMENFASSUNG 103Zustand E VDE VDE (ni
htrel.)[a:u:℄ [eV ℄ [eV ℄1A1 -977.3047591E1=2 -977.227832 2,093 2,0922E1=2 -977,147682 2,181 2,1813E1=2 -977,129307 2,681 2,6804E1=2 -977,115930 3,045 3,0445E1=2 -977,065657 4,413 4,4151E3=2 -977,065547 4,416 4,415Tabelle 9.6: Verglei
h ni
htrelativistis
h und vierkomponentig relativistis
h be-re
hneter VDEs. Re
henniveau ist CCSD(T)/(RU)a
vdz.9.3 Diskussion und ZusammenfassungNi
htrelativistis
h und relativistis
h bere
hnete VDEs stimmen für das LiAl�4erwartungsgemäÿ überein, da sowohl skalarrelativistis
he als au
h höhere E�ek-te für ein lei
htes Atom wie Al sehr gering sind. Das Ergebnis zeigt au
h, dass dieverwendeten Näherungen (Restriktion des virtuellen Raums, Linear-Response-Anregungsenergien) zuverlässig sind. Wel
he Auswirkungen die weiteren Nähe-rungen in der Bes
hreibung der relativistis
hen E�ekte (Simple Coulombi
 Cor-re
tion für die kleine Komponente, Verna
hlässigung der ISS;SS-Beiträge beider Vierindextransformation) haben, wird si
h erst in den zukünftigen Bere
h-nungen an den s
hweren Homologen zeigen. Dass die Restriktion des virtuellenRaums kaum Auswirkungen auf das Ergebnis hat, ist eine für die praktis
he An-wendung extrem wi
htige Erkenntnis � die Korrelationsbes
hreibung sollte na
hBehebung des angeführten Problems bei der Transformation auf vierkomponen-tigem Niveau mit vertretbarem Mehraufwand im Verglei
h zur zweikomponen-tigen Methode dur
hführbar sein. Problematis
h ist, wie erwähnt, momentandie Vierindextransformation und zudem die in-
ore-Sortierung der Integrale fürden Coupled-Cluster-Lauf.Zuletzt soll diskutiert werden, wel
he relativistis
hen E�ekte für die s
hwe-ren Homologe LiIn�4 und LiTl�4 zu erwarten sind. Um bestimmen zu können,in wel
he Zustände die ni
htrelativistis
hen Energieniveaus im Monoanion undNeutralmolekül dur
h die Spin-Bahn-We
hselwirkung aufgespalten werden, be-stimme i
h zunä
hst, na
h wel
hen irreduziblen Darstellungen der DoppelgruppeC22v (C24v) si
h die ni
htrelativistis
hen Zustände transformieren.Dazu werden zunä
hst die Spinkorrelationstafeln für beide Doppelgruppenkonstruiert, Tab. 9.7.Die irreduziblen Darstellungen, na
h denen si
h die ni
htrelativistis
hen Zu-stände unter Spin-Bahn-We
hselwirkung transformieren, erhält man dann dur
hdas direkte Produkt der Darstellungen von Spin- und Raumanteil, Tab. 9.8.Es zeigt si
h, dass in C22v keiner der hier primär interessierenden Singulett-



104KAPITEL 9. VIERKOMPONENTIGE RELATIVISTISCHE BERECHNUNGENDS C22v C24vD0 A1 A1D1=2 E1=2 E1=2D1 A2 �B1 �B2 A2 �ED3=2 2E1=2 E1=2 �E3=2D2 2A1 �A2 �B1 �B2 A1 �B1 �B2 �ED5=2 3E1=2 E1=2 � 2E3=2... ... ...Tabelle 9.7: Spinkorrelationstabelle für C22v und C24v.bzw. Dublettzustände 1A1 (Grundzustand des Anions) bzw. 2A1; 2A2; 2B1; 2B2(unterste Zustände des Neutralmoleküls) aufgespalten wird. In C22v liefert dieLinear-Response-Bere
hnung der Anregungsenergien also sämtli
he interessie-renden Dublett-Zustände der Symmetrie E1=2. Diese Feststellung ist wi
htig,da man sonst zur Bere
hnung der Anregungsenergien im Neutralmolekül andersvorgehen müsste. Betra
htet man die volle C24v-Symmetrie des Moleküls, zeigtsi
h, dass der ni
htrelativistis
he 2E-Zustand dur
h die Spin-Bahn-We
hselwir-kung in die beiden relativistis
hen Zustände E1=2 und E3=2 aufgespalten wird.In der Bes
hreibung des Moleküls in C22v-Symmetrie ist die Entartung bereitsaufgehoben.Des Weiteren erwartet man eine Änderung aller Energieniveaus im Ver-glei
h zur ni
htrelativistis
hen Bes
hreibung, da der Spin-Bahn-Operator meh-rere ni
htrelativistis
he Zustände zu den relativistis
hen Zuständen koppelt.Dies sieht man daran, dass si
h mehrere ni
htrelativistis
he Zustände na
h denselben Doppelgruppen-Irreps transformieren. Beispielsweise transformieren si
hsowohl die ni
htrelativistis
hen Zustandsfunktionen 1A1, 3A2, 3E als au
h höhereMultipletts gemäÿ der Doppelgruppen-Irrep A1 (Tab. 9.8). Der relativistis
heZustand A1 kann darum dur
h Kopplung der genannten ni
htrelativistis
henZustände bes
hrieben werden. Tabelle 9.9 zeigt, wel
he ni
htrelativistis
hen Zu-stände in den relativistis
hen Zustandsfunktionen gekoppelt sind. Dabei sinddie ni
htrelativistis
hen Zustände na
h der Stärke ihrer Kopplung zum relati-vistis
hen Zustand von oben na
h unten geordnet. Ihre Reihenfolge lässt si
hans
hauli
h erklären, indem man die Wirkung des Spin-Bahn-Operators HSOstörungstheoretis
h betra
htet: Drü
kt man HSO mit Hilfe der Leiteroperatorenfür L und S aus, sieht man, dass ein Matrixelement über HSO nur zwis
hen den-jenigen Zustandsfunktionen unglei
h Null sein kann, wenn diese si
h maximalum 1 in L bzw. S unters
heiden. Je höher der Unters
hied in der Spinmul-tiplizität, desto höher ist also die Ordnung des ersten ni
htvers
hwindendenStörterms.Man sieht, dass re
ht viele Kopplungen symmetrieerlaubt sind; da si
h vie-le der interessierenden Zustände energetis
h ähnli
h sind (im Neutralmolekülliegen die meisten der untersten Zustände weniger als 0; 5 eV von einander ent-fernt), könnte bei hinrei
hender Gröÿe der Spin-Bahn-Matrixelemente die Kopp-
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htrel. Zustand C22v C24v1A1 A1 A11A2 A2 A21B1 B1 B11B2 B2 B21E � E2A1 E1=2 E1=22A2 E1=2 E1=22B1 E1=2 E3=22B2 E1=2 E3=22E � E1=2 �E3=23A1 A2 �B1 �B2 A2 �E3A2 A1 �B1 �B2 A1 �E3B1 A1 �A2 �B2 B2 �E3B2 A1 �A2 �B1 B1 �E3E � A1 �B1 �B2 �E4A1 2E1=2 E1=2 �E3=24A2 2E1=2 E1=2 �E3=24B1 2E1=2 E1=2 �E3=24B2 2E1=2 E1=2 �E3=24E � 2E1=2 � 2E3=25A1 2A1 �A2 �B1 �B2 A1 �B1 �B2 �E5A2 A1 � 2A2 �B1 �B2 A2 �B1 �B2 �E5B1 A1 �A2 � 2B1 �B2 A1 �A2 �B1 �E5B2 A1 �A2 �B1 � 2B2 A1 �A2 �B2 �E5E � A1 �B1 �B2 � 3E6A1 3E1=2 E1=2 � 2E3=26A2 3E1=2 E1=2 � 2E3=26B1 3E1=2 E1=2 � 2E3=26B2 3E1=2 E1=2 � 2E3=26E � 3E1=2 � 3E3=2... ... ...Tabelle 9.8: Transformation der ni
htrelativistis
hen Zustände na
h den irredu-ziblen Darstellungen der Doppelgruppen C22v und C24v.



106KAPITEL 9. VIERKOMPONENTIGE RELATIVISTISCHE BERECHNUNGENlung stark werden. Die Aufspaltung zwis
hen E1=2- und E3=2-Spinoren in derReihe vom Gallium- zum Thallium
luster weist bereits darauf hin, dass die zuerwartenden E�ekte dur
haus deutli
h sein sollten.ni
htrel. Zustand rel. Zustand C22v C24v1A1 A1 1A1 1A13A2; 3B1; 3B2 3A2; 3E5A1; 5A2; 5B1; 5B2 5A1; 5B1; 5B2; 5E... ...2A1; 2A2; 2E E1=2 2A1; 2A2; 2B1; 2B2 2A1; 2A2; 2E4A1; 4A2; 4B1; 4B2 4A1; 4A2; 4B1; 4B2; 4E6A1; 6A2; 6B1; 6B2 6A1; 6A2; 6B1; 6B2; 6E... ...2B1; 2B2; 2E E3=2 � 2B1; 2B2; 2E4A1; 4A2; 4B1; 4B2; 4E6A1; 6A2; 6B1; 6B2; 6E...Tabelle 9.9: Kopplung ni
htrelativistis
her Zustände zu den relativistis
hen Zu-ständen. Der Zustand 1A1 geht bei relativistis
her Bes
hreibung in A1 über.Die Dublett-Zustände 2A1; 2A2 bzw. 2B1; 2B2 gehen in E1=2 bzw. E3=2 über,während 2E zu E1=2�E3=2 wird. Die Beiträge der ni
htrelativistis
hen Zustän-de zum relativistis
hen Zustand sind ihrer Stärke na
h von oben na
h untengeordnet.



Kapitel 10ZusammenfassungStabilität der isolierten dianionis
hen Trielidmoleküle. Beim isolier-ten Dianion Al2�4 handelt es si
h um eine thermodynamis
h instabile Spezies.Meine Ergebnisse widerspre
hen der bislang von einigen Autoren vertretenenAu�assung, das Dianion könne als metastabiles Molekül sinnvoll mit quanten-
hemis
hen Bound-State-Programmen bes
hrieben werden. Vielmehr zeigt si
h,dass es zu einer Mis
hung der gebundenen Wellenfunktion mit Kontinuumszu-ständen kommt, so dass si
h keine sinnvollen Aussagen über die Eigens
haftender isolierten Dianionen aus Bound-State-Bere
hnungen ableiten lassen.Programmentwi
klung. Es wird ein Treiberprogramm zur Na
hrelaxationvon Geometrien auf hohem Re
henniveau implementiert. Hauptziel bei der Ent-wi
klung dieses Programms namens GOPT ist es, einen bereits bei niedriger Ite-rationszahl quadratis
h konvergenten Optimierungsalgorithmus zu implemen-tieren, der die Molekülsymmetrie bis zur Punktgruppe D4h e�zient ausnutzenkann. Dieses Programm wird zur Bestimmung akkurater Coupled-Cluster-Geo-metrien der Trielid
luster verwendet.Geometrien und vertikale Elektronendeta
hmentenergien. Im Rah-men dieser Arbeit werden die Geometrien der drei Cluster LiM�4 , M=Al, Ga, In,und jeweils die untersten Elektronendeta
hmentenergien auf CCSD(T)-Niveaubere
hnet. Im Unters
hied zu vorangehenden Untersu
hungen anderer Autorenwerden bei den s
hwereren Clustern die d-Elektronen mitkorreliert. Es zeigt si
h,dass der Ein�uss der d-Elektronen auf Bindungslängen und VDEs der s
hwere-ren Homologen mit bis zu 0,028 Å bzw. 58meV deutli
h ist und ni
ht verna
h-lässigt werden darf. Ein Verglei
h der für den Aluminium
luster bere
hnetenvertikalen Deta
hmentenergien mit dem Experiment zeigt Übereinstimmung bisauf wenige meV .Relativistis
he E�ekte. Leider ist eine relativistis
he Bere
hnung der ver-tikalen Übergänge für die s
hweren Cluster no
h ni
ht auf korreliertem Niveaugelungen, weil si
h herausstellt, dass die Transformation von atomaren Spinorenauf Molekülspinoren im Programmpaket DIRAC hinsi
htli
h der Spei
herorgani-sation no
h ine�zient ist. 107



108 KAPITEL 10. ZUSAMMENFASSUNGAuf Dira
-Hartree-Fo
k-Niveau zeigen si
h aber bereits deutli
he Unters
hie-de in den Spinorenergien des s
hweren Thallium
lusters im Verglei
h zu sei-nen lei
hten Homologen. So sind die aus dem atomaren 6s-Niveau hervorgehen-den Spinoren energetis
h stark abgesenkt, und die Spin-Bahn-Aufspaltung desni
htrelativistis
hen e-MOs ist mit mehr als 200meV im Indium- und mehr als50meV im Thallium
luster groÿ. Für die Photoelektronenspektren der beidens
hweren Cluster sind darum starke Unters
hiede im Verglei
h zu den lei
htenHomologen zu erwarten.
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Anhang ABere
hnung der atomarenElektronena�nitätenNi
htrelativistis
he Bere
hnungenDie ni
htrelativistis
hen Bere
hnungen werden mit dem Programmpaket MOLCASdur
hgeführt. Für die Triele Al�In werden dazu die CCSD(T)-Energien für Neu-tralatom und Monoanion in der jeweiligen Basis bere
hnet. Die Werte für Li-thium sind auf FCI-Niveau bere
hnet, weil bei der Coupled-Cluster-Bere
hnungte
hnis
he Probleme auftreten.1 In D2h-Symmetrie ist der Grundzustand derneutralen Triele 2B1u (pz-Orbital wird als besetzt gewählt), der Grundzustandder Anionen ist 3B2g (pz und px besetzt). Im Lithium werden alle drei Elek-tronen korreliert, im Aluminium 2s-, 2p-, sowie 3s- und 3p-Elektronen und imGallium werden neben den Valenz- au
h die d-Elektronen korreliert.Vierkomponentige relativistis
he Bere
hnungenEinige der Bere
hnungen am Indium und alle Bere
hnungen am Thallium wer-den auf vierkomponentigem relativistis
hen CCSD(T)-Niveau dur
hgeführt. Da-bei werden im Neutralatom (Anion) 13 (14) Elektronen korreliert, was der Va-lenzs
hale und der darunterliegenden d-S
hale entspri
ht. Basissätze sind DyallsRUa
vdz und RUa
vtz.Die Bere
hnungen werden in D22h-Symmetrie dur
hgeführt (Charaktertafelsiehe Tab. A.1). Im jeweiligen neutralen Atom ist die p-S
hale einfa
h be-setzt, was ni
htrelativistis
h einem 2P - bzw. 2B1u-Zustand entspri
ht. UnterBerü
ksi
htigung der Spin-Bahn-Aufspaltung ist der Grundzustand 2P1=2 undder erste angeregte Zustand ist 2P3=2. Ohne äuÿeres Magnetfeld ist der J = 12 -Grundzustand zweifa
h entartet, der J = 32 -Zustand vierfa
h. Gemäÿ Spinkor-relationstabelle 3.1 ist die entspre
hende Doppelgruppensymmetrie dieser Zu-1MOLCAS bri
ht die Bere
hnung ohne s
hlüssige Fehlermeldung ab. Bere
hnungen mit iden-tis
her Eingabe an Elementen mit einer gröÿeren Anzahl an Elektronen verlaufen erfolgrei
h.117



118ANHANGA. BERECHNUNGDERATOMAREN ELEKTRONENAFFINITÄTENC2x C2y C2z �xy �xz �yzD22h E C2x C2y C2z �xy �xz �yz i E iAg 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1Au 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 1 -1B1g 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 1 1B1u 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 -1B2g 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 1 1B2u 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1B3g 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 1 1B3u 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 1 -1Eg=2 2 0 0 0 0 0 0 2 -2 -2Eu=2 2 0 0 0 0 0 0 -2 -2 2Tabelle A.1: Charaktertafel der D22h-Doppelgruppestände in D22h Eg=2 
B1u = Eu=2Eg=2 
B2u = Eu=2 (A.1)Eg=2 
B3u = Eu=2:Der J = 12 -Zustand entspri
ht also einem zweifa
h entarteten Eu=2-Zustand (ei-nem Kramers-Paar), während si
h der J = 32 -Zustand na
h zwei Eu=2-Irrepstransformiert, die MJ = �32 und MJ = �12 entspre
hen. In voller Atomsymme-trie Kh ergeben si
h natürli
h D 12u und D 32u als Irreps.Für die Anionen ergibt si
h ni
htrelativistis
h der Grundzustand 3P und alsSpin-Bahn-Grundzustand 3P0 mit 3P1 und 3P2 als erste angeregte Zustände.Unter Verwendung von D1 = B1g � B2g � B3g ergeben si
h in D22h die Irrepsdieser untersten drei Spin-Bahn-Zustände zuAg|{z}J=0 �B1g �B2g �B3g| {z }J=1 � 2Ag �B1g �B2g �B3g| {z }J=2 (A.2)Wie der Korrelationstabelle 3.1 zu entnehmen ist, entspri
ht dies genau D0 �D1 �D2.Bei der Eingabe für das Programm DIRAC werden ledigli
h Spinorbesetzun-gen vorgegeben; die Symmetrie des jeweiligen Zustandes resultiert daraus. Be-a
htet werden muss dabei nur, dass die korrekte Entartung der Spinoren einge-halten wird. Für den J = 12 -Zustand im Neutralatom wird deshalb eine o�eneS
hale mit einem Elektron in zwei Spinoren der fermionis
hen Irrep Eu=2 ge-wählt. Für den J = 0-Zustand werden zwei Elektronen in zwei Eu=2-Spinorengefüllt, wodur
h si
h die jeweils korrekten Entartungen von zwei und eins erge-ben.Um den Re
henaufwand während der DHF-Prozedur zu verringern, wirddie Simple Coulombi
 Corre
tion verwendet, also die Zweielektronenbeiträgeder kleinen Komponente dur
h elektrostatis
he We
hselwirkung approximiert.



119Bei der Transformation in die Basis der Molekülspinoren werden alle S
halenunterhalb der (n� 1) d-Spinoren eingefroren und der aktive Raum auf Spinorenmit Energien � 100 a:u: bes
hränkt. Es werden nur die LL- und LS-Integraletransformiert (die SS-Integrale werden verna
hlässigt).Korrelationsmethode ist das relativistis
he CCSD(T), wobei 13 bzw. 14 Elek-tronen (ns; np und (n� 1) d) korreliert werden. Bei diesen wie au
h bei sämtli-
hen folgenden vierkomponentigen Bere
hnungen werden unkontrahierte Basenfür die groÿe Komponente verwendet und die Basis für die kleine Komponentedur
h strikte kinetis
he Balan
e erzeugt.



120ANHANGA. BERECHNUNGDERATOMAREN ELEKTRONENAFFINITÄTEN



Anhang BBasissätze
S6269.2628010 2.0540968826E-4940.31612431 2.0540968826E-4214.22107528 8.28698297070E-360.759840184 8.28698297070E-219.915152032 1.1103225876E-17.3171509797 1.1103225876E-12.9724674216 .237924564111.2639852314 .30765411924.51427489953 1.0.077030885901 1.0.028938896433 1.0.00900000000 1.0P3.327 1.0.40 1.0.06 1.0.017 1.0Tabelle B.1: TZVPP+di�-Basissatz für Lithium [19℄.
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S37792.551 0.0005705668.0682 0.0044091289.8583 0.004409364.86596 0.088026118.57632 0.08802642.024868 0.45960515.499502 0.45960575.208027 0.01925123.031409 0.0192513.6348798 -0.3424671.6065050 -0.3424670.7610339 0.5807100.1655671 1.00.0600416 1.00.0200000 1.0P452.52303 0.002311107.08195 0.00231134.131021 0.08721612.587037 0.0872164.9811920 0.5212832.0070351 0.5212830.8008371 1.00.2017893 1.00.0578956 1.00.0142500 1.0D0.109000 1.00.333000 1.00.036500 1.0F0.244000 1.00.08 1.0Tabelle B.2: TZVPP+di�-Basissatz für Aluminium [19℄.



123S435548.66254 0.0002364633065289.589031 0.0018335271814858.784256 0.009537186314205.9734729 0.038803412471369.6416431 0.12661604848492.30348905 0.30175310292191.41923233 0.4354393421875.840558665 0.23282363780474.30810613 -0.02674370796147.10297560 -0.0267437079623.982599435 0.5884034683910.298230094 0.5884034683916.050381430 -0.245164395082.6988468784 -0.245164395081.1428588736 1.0.20217652251 1.0.071980152032 1.0.01400000000 1.0P2432.0171070 0.00224340659576.12049582 0.01834226534185.11584354 0.0872796971769.246572556 0.2568486835127.818107777 0.4239837810711.420229938 0.2568486835142.819661530 -0.019326519126.3885901000 -0.019326519122.6698993326 0.576177928221.0781783834 1.00.22796559371 1.00.06283623483 1.00.015 1.0D244.14741000 0.0020270073.06759500 0.0165088027.59208100 0.0703823011.54651800 0.191143005.04862800 0.325409202.17846500 0.367819900.90025300 0.274468500.33732700 0.27446850 1.00.11690000 1.00.04 1.0F0.28810000 1.00.09800000 1.0Tabelle B.3: TZVPP+di�-Basissatz für Gallium [19℄.



124 ANHANG B. BASISSÄTZES P D F2.5339378E+06 5.1226521E+03 1.0527765E+02 3.937439437E+003.0189559E+05 1.0412557E+03 3.0546613E+01 7.293943423E-015.8328565E+04 3.1099341E+02 1.0887423E+011.4613208E+04 1.1152002E+02 4.1460714E+004.3363195E+03 4.4242428E+01 1.5253821E+001.4515728E+03 1.8549857E+01 5.363234699E-015.3216174E+02 7.6945833E+00 5.0539708E-012.0978123E+02 3.1465846E+00 5.239586801E-028.6925370E+01 1.1994069E+002.7823619E+01 5.363234699E-011.1739618E+01 2.3982093E-013.3959518E+00 6.5156257E-021.3690033E+00 1.429679418E-025.253736577E-012.0161929E-017.3544566E-022.347754998E-02Tabelle B.4: Unkontrahierter aug-

-pVDZ-Basissatz für vierkomponentige re-lativistis
he Bere
hnungen am Gallium [66℄.S P D F2.6935625E+07 1.5338777E+05 6.8980320E+02 1.728961777E+003.9079074E+06 2.3193437E+04 2.0084917E+02 5.817895841E-018.0352527E+05 5.5014652E+03 7.5105377E+012.0151071E+05 1.6977764E+03 3.1499427E+015.8421084E+04 6.1816628E+02 1.3826008E+011.8929291E+04 2.5093979E+02 6.2050965E+006.7021362E+03 1.0928317E+02 2.5683065E+002.5504644E+03 4.9791189E+01 1.0117711E+001.0305183E+03 2.2505933E+01 3.5615200E-014.3872583E+02 1.0491506E+01 1.491859872E-011.9547037E+02 4.9563724E+00 4.370846869E-027.7456458E+01 2.0898084E+003.4691595E+01 8.4033370E-011.2717564E+01 3.983554070E-016.2818635E+00 1.8883811E-012.0646271E+00 5.5059425E-029.2981151E-01 1.285496704E-023.975243893E-011.6995449E-016.3394563E-021.997912492E-02Tabelle B.5: Unkontrahierter aug-

-pVDZ-Basissatz für vierkomponentige re-lativistis
he Bere
hnungen am Indium [66℄.



125S3.5273853E+07 1.4415781E-04 -4.9931426E-05 2.1939560E-05 9.4254120E-06 2.6200294E-065.5955652E+06 4.4290709E-04 -1.5378663E-04 6.7814796E-05 2.9138421E-05 8.0866270E-061.2143865E+06 1.1478356E-03 -3.9893391E-04 1.7530757E-04 7.5318277E-05 2.0946887E-053.1483490E+05 2.8208450E-03 -9.8375060E-04 4.3481727E-04 1.8678400E-04 5.1826333E-059.3260917E+04 6.9349475E-03 -2.4263104E-03 1.0678518E-03 4.5906896E-04 1.2771305E-043.0645910E+04 1.7507918E-02 -6.1747025E-03 2.7377505E-03 1.1755954E-03 3.2626572E-041.0953510E+04 4.4473392E-02 -1.5987363E-02 7.0592785E-03 3.0404475E-03 8.4600481E-044.1948598E+03 1.0749277E-01 -4.0208173E-02 1.7989719E-02 7.7242286E-03 2.1435303E-031.7007703E+03 2.2584501E-01 -9.2627278E-02 4.1621967E-02 1.8036260E-02 5.0245282E-037.2264737E+02 3.5581747E-01 -1.7552179E-01 8.2278462E-02 3.5539849E-02 9.8667680E-033.1801130E+02 3.1662587E-01 -2.1367367E-01 1.0322688E-01 4.5882947E-02 1.2869932E-021.3987329E+02 9.1037690E-02 4.4708189E-02 -2.4938034E-02 -1.3084694E-02 -3.8811463E-036.5405728E+01 -1.6829810E-03 5.6285693E-01 -4.5140538E-01 -2.1448865E-01 -6.0344861E-023.0768410E+01 2.1362793E-03 4.8767944E-01 -4.9760982E-01 -2.6998621E-01 -7.8884454E-021.2042923E+01 -1.1300366E-03 6.5289184E-02 5.6295829E-01 4.3518915E-01 1.3639497E-015.9404913E+00 5.7063798E-04 -9.7883911E-03 7.3802575E-01 7.8656131E-01 2.5479763E-012.0529594E+00 -2.2068517E-04 2.7556726E-03 6.9155048E-02 -7.1986191E-01 -3.1762955E-019.1175079E-01 9.3932984E-05 -1.1951045E-03 -9.3758953E-03 -6.9025353E-01 -4.2087435E-01 1.01.6986675E-01 -2.2241966E-05 2.6244700E-04 1.9837732E-03 -2.4902658E-02 6.5976146E-016.3031726E-02 9.3821758E-06 -1.1111600E-04 -8.1422664E-04 6.7797025E-03 5.3552475E-01 1.01.997912492E-02 1.03.975243893E-01 1.0P1.5343905E+05 1.6966938E-04 -7.7610950E-05 3.1901792E-05 -6.3762974E-062.3200840E+04 8.3460394E-04 -3.8290712E-04 1.5582490E-04 -3.1244978E-055.5031001E+03 4.2181591E-03 -1.9526429E-03 8.0415612E-04 -1.6075795E-041.6982515E+03 1.9504493E-02 -9.1149326E-03 3.7247751E-03 -7.4714732E-046.1832874E+02 7.3651660E-02 -3.5373327E-02 1.4667152E-02 -2.9346487E-032.5100531E+02 2.0838655E-01 -1.0454620E-01 4.3249575E-02 -8.6952134E-031.0931559E+02 3.8775756E-01 -2.0907598E-01 8.9177422E-02 -1.7876168E-024.9808315E+01 3.7298563E-01 -1.7929968E-01 7.0741873E-02 -1.4288555E-022.2516122E+01 1.1916745E-01 2.3568680E-01 -1.3304233E-01 2.8321319E-021.0496080E+01 1.6978564E-03 6.0661126E-01 -3.9994497E-01 8.4234771E-024.9584017E+00 2.3239611E-03 2.8895909E-01 -5.0310869E-02 6.8795396E-032.0901780E+00 -9.8553356E-04 2.0468541E-02 6.6847090E-01 -1.8253461E-018.4039014E-01 2.7323853E-04 4.2514496E-04 4.6696246E-01 -1.1713292E-01 1.01.8883852E-01 -7.5558311E-05 4.5160852E-05 2.7852552E-02 4.3586506E-015.5054613E-02 2.6276068E-05 -1.6766241E-05 -4.7088599E-03 6.9339785E-01 1.01.285496704E-02 1.03.983554070E-01 1.0Tabelle B.6: aug-

-pVDZ-Basissatz (Teil 1) für skalarrelativistis
he Bere
hnun-gen am Indium. Exponenten sind Dyalls FW-Basis [67℄ entnommen, die Kon-traktionskoe�zienten stammen aus der vierkomponentigen Basis [66℄.
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D6.8982131E+02 3.5416672E-03 -1.2744815E-032.0085350E+02 2.8675241E-02 -1.0217199E-027.5107455E+01 1.2341339E-01 -4.5428124E-023.1500654E+01 3.1295414E-01 -1.1348163E-011.3826508E+01 4.4402244E-01 -1.5724512E-016.2052383E+00 2.8170649E-01 1.0562695E-022.5683242E+00 4.6337468E-02 4.0253291E-01 1.01.0117775E+00 -1.0973204E-03 5.1748600E-013.5616355E-01 5.2548014E-04 2.4630907E-01 1.04.370846869E-02 1.01.491859872E-01 1.0F1.728961777E+00 1.05.817895841E-01 1.0Tabelle B.7: aug-

-
pVDZ-Basissatz (Teil 2) für skalarrelativistis
he Bere
h-nungen am Indium. Exponenten sind Dyalls FW-Basis entnommen, die Kon-traktionskoe�zienten stammen aus der vierkomponentigen Basis [67℄.
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S P D F5.8033828E+07 1.3728265E+07 7.8021591E+03 4.8999559E+021.4702562E+07 2.3572128E+06 2.0396979E+03 1.6633197E+024.6355575E+06 5.2356678E+05 7.3049097E+02 6.9980085E+011.5852740E+06 1.3629076E+05 3.0516736E+02 3.2175090E+015.7924626E+05 4.0148089E+04 1.3964975E+02 1.5417577E+012.2187944E+05 1.3182021E+04 6.7292643E+01 7.3699578E+008.8730780E+04 4.7879862E+03 3.3520599E+01 3.4086613E+003.6848078E+04 1.9028441E+03 1.6568385E+01 1.4138469E+001.5843298E+04 8.1502288E+02 8.0815299E+00 4.526294254E-017.0310514E+03 3.6967602E+02 3.8806549E+003.2121888E+03 1.7504377E+02 1.6956350E+001.5070783E+03 8.4456267E+01 6.9524060E-017.2301062E+02 4.2043229E+01 2.5357650E-013.3980515E+02 2.1172075E+01 1.502677828E-011.7093901E+02 1.0107599E+01 4.103564828E-028.8017323E+01 4.9031493E+004.3016225E+01 1.9632888E+002.2609863E+01 8.0549699E-011.0266569E+01 4.018695748E-015.2648225E+00 2.0049629E-011.8988944E+00 5.5927884E-028.8461372E-01 1.143128111E-024.217410537E-012.0106574E-017.3237091E-021.91277 5929E-02Tabelle B.8: Unkontrahierter aug-

-
pVDZ-Basissatz für vierkomponentige re-lativistis
he Bere
hnungen am Thallium. Die Basis wird dur
h Dekontraktionaus Dyalls vollrelativistis
her Basis [67℄ erhalten.
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