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A rock pile ceases to be a rock pile the moment a single man con-
templates it, bearing within him the image of a cathedral.

Antoine de Saint-Exupery
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Kapitel 1

Einleitung und Motivation

Aromaten gehoren zu den wichtigsten und bestuntersuchten Verbindungsklas-
sen der Chemie [1]. Dennoch ist es kiirzlich iiberraschend gelungen, eine neue
Art von metallischen Aromaten herzustellen, was eine so vielversprechende Ent-
deckung darstellt, dass sie unldngst in Science vorgestellt wurde [2]. Die vorlie-
gende Arbeit beschéftigt sich mit der quantenchemischen Untersuchung einiger
Prototypen dieser Metallcluster.

Bei den neuartigen Aromaten handelt es sich um anionische Cluster der
Triele, den Elementen der dritten Hauptgruppe. Diese Cluster zeichnen sich
durch planare Struktureinheiten der Konstitution Mi_ (M=Al, Ga, In, T1) aus;
die MZ*—Einheiten weisen je zwei vollstindig delokalisierte - und o-Elektronen
auf (Abb. 1.1 a) und b) und werden darum als (Hiickel-)Aromaten angesehen
[2,3].

Abbildung 1.1: Das (a) HOMO (z-Orbital) (b) HOMO-5 (o-Orbital) der Al2~-
Struktureinheit.

Berechnungen der NMR-chemischen Abschirmungskonstanten und magne-
tisch induzierten Ringstrome [4-6] stiitzen die Klassifikation als Hiickelaromaten
wie auch das Vorliegen einer delokalisierten o-Bindung. Demnach scheint es sich
bei den Trielidclustern sowohl um - als auch um o-Aromaten zu handeln [3,7].
Eine anschauliche Darstellung der Bindungsdelokalisation in den Mi_—Einheiten
ist in Abbildung 1.2 am Beispiel des Ali* gegeben.
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Abbildung 1.2: Valence-Bond-Modell der Bindungsdelokalisation im Alif. Man
beachte, dass nicht nur die Doppel-, sondern auch die Einfachbindungen delo-
kalisiert sind. Angelehnt an [3].



Wie der erste Trielidcluster CuAl; (Abb. 1.3) wurde auch die Mehrzahl
der spiter entdeckten aromatischen Cluster in der Gasphase hergestellt (Tab.
1.2). Isolierte Mi_—Einheiten sind thermodynamisch instabil und wurden daher
bislang nicht dargestellt.

Cluster Phase Ref.
CuAly Gas 2]
Li (Al, Ga, In) Gas 2]
Na (Al, Ga, In), Gas [2,3]
Nag (Al, Ga), Gas 8]
Ky[Gay (CeHz — 2,6 — Tripy),] Festkorper  [3]
NagAl4Cly (NH3), Festkorper |9

Tabelle 1.2: Bisher synthetisierte Trielidcluster mit Mi_—Einheit. Cluster des
schweren Homologen T1 wurden bislang nicht dargestellt.

o]

Abbildung 1.3: Der Trielidcluster mit Summenformel CuAl, war der erste
,Allmetall-Aromat”, der entdeckt wurde und hat in der Gasphase pyramidale
Struktur (Cy,-Symmetrie).

Mittlerweile ist man eher an der Herstellung von Festkorpern mit aromati-
schen Struktureinheiten M3~ als an gasformigen Molekiilen interessiert [3]. So
erhofft man sich beispielsweise Einsatzmdoglichkeiten in der Nanotechnologie,
z.B. fiir elektrisch leitende Nanopartikel oder als Ersatz fiir organische Aro-
maten [10]. Von zusétzlichem Interesse ist die Synthese neuartiger Zintl-Ionen
jenseits der Zintl-Grenze, zu denen die vieratomigen Trielidanionen gehoren [11].

Von experimenteller Seite ist iiber die Trielidcluster noch nicht viel bekannt,
wenn man von der Existenz einiger Photoelektronenspektren absieht. Griinde
hierfiir sind in der noch schwierigen experimentellen Zugénglichkeit der Systeme
und der Konzentration auf die Suche nach neuen Festkorpern zu sehen [3].

Auch die bisherigen quantenchemischen Untersuchungen beschrinken sich
hauptséchlich auf die Bestimmung von Geometrie und vertikalen Detachment-
energien der leichteren Cluster [2-5,7,9], wobei Methoden wie DET oder Coupled
Cluster/Outer Valence Green’s Functions (OVGF) in Verbindung mit kleinen
Basissétzen verwendet wurden. Dabei wurden auch bei den schwereren Homo-
logen die d-Elektronen nicht in die Korrelationsbeschreibung einbezogen, ob-
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wohl bekannt ist, dass sie einen deutlichen Beitrag zur Korrelation leisten, der
fiir unterschiedliche Geometrien und Zustdnde unterschiedlich stark sein kann.
Aufserdem wurden einige dieser Berechnungen am thermodynamisch instabilen
Mi_ durchgefiihrt, obgleich zu bezweifeln ist, dass die Verwendung quanten-
chemischer Programme, die zur Beschreibung gebundener Zusténde entwickelt
wurden, auch bei metastabilen Systemen, d.h. lediglich quasigebundenen Zu-
stdnden, anwendbar sind.
Damit ergibt sich fiir diese Arbeit die folgende Zielsetzung:

1. Am Beispiel des Ali* soll die Anwendbarkeit der Bound-State-Beschrei-
bung von quasigebundenen Zustdnden untersucht werden. Diese Untersu-
chung ist fiir die Frage der Aromatizitéit der Trielidcluster fundamental, da
man sich bei der Klassifizierung der Trielidcluster als Aromaten zu einem
Grofsteil auf solche Untersuchungen stiitzt (siehe z.B. [2]).

2. Geometrien und vertikale Elektronenverlustenergien (Vertical Electron De-
tachment Energies, VDEs) werden fiir Cluster des Typs LiM, berechnet,
wobei auch die Wichtigkeit der d-Elektronen fiir die Korrelationsbeschrei-
bung untersucht wird. Zudem sollen eventuelle Trends in geometrischen
und elektronischen Strukturen untersucht werden.

3. Die Untersuchung der schweren Indium- und Thalliumhomologe macht es
notig, zu einer relativistischen Beschreibung iiberzugehen. Dabei ergibt
sich die Mdglichkeit, Anwendung und Methodenerforschung zu kombinie-
ren:

(a) Es wird untersucht, welche Trends sich unter dem Einfluss relati-
vistischer Effekte innerhalb der schweren Homologen ergeben. Des
Weiteren soll untersucht werden, ob das Thalliumhomolog existiert,
da es bislang noch nicht hergestellt werden konnte.

(b) Die technischen Voraussetzungen zur vierkomponentigen relativisti-
schen Beschreibung der schweren Homologe Liln; und LiTl; wird
untersucht. Bei der Implementierung der relativistischen Elektronen-
korrelationsmethoden im integral-direkten Code DIRAC [12] ist die
Anwendung auf kleine Molekiile vorgesehen [13|, wurde aber noch
nie fiir Systeme mit vier schweren Zentren getestet [14]. Es wird da-
her untersucht, unter welchen Bedingungen sich vierkomponentige
Coupled-Cluster-Berechnungen an Systemen mit mehreren schweren
Kernen durchfiihren lassen und an welchen Stellen die momentane
Implementierung eventuell verdndert werden muss.
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Kapitel 2

Nichtrelativistische Methoden

2.1 Die Schrodingergleichung

In der Quantenchemie bedient man sich der Quantenmechanik, um das Verhal-
ten von Elektronen in Atomen und Molekiilen zu beschreiben.

Fundamentale Gleichung der nichtrelativistischen Quantenmechanik ist die
Schrédingergleichung

)
zha |n) =H]|n). (2.1)

Sie beschreibt die zeitliche Entwicklung des Zustandsvektors |n), der das zugeho-
rige physikalische System im Zustand n charakterisiert [15]. Der Zustandsraum
der Quantenmechanik ist der Hilbertraum #, welcher als Abstraktion der in
der urspriinglichen Formulierung der Theorie verwendeten isomorphen Raume
der quadratintegrablen Funktionen £ und der komplexwertigen Folgen /5 ein-
gefithrt wurde. In dieser abstrakten Formulierung ist einzige Bedingung fiir die
Zustandvektoren, dass sie Elemente eines Hilbertraums sind.

'n) enthélt sdmtliche Informationen, die man durch Messungen am System
erhalten kann.! Zentrale Aufgabe der Quantenchemie ist es daher, durch ap-
proximative Losung der Schrodingergleichung Zustandsvektoren fiir Atome und
Molekiile zu bestimmen und daraus Informationen iiber deren Eigenschaften wie
beispielsweise Energie, Geometrie oder Ladungsverteilung zu erhalten.

Im Allgemeinen verwendet man die Ortsraumprojektion von |n), die Wel-
lenfunktion

Py (x) = (x|n) . (2.2)

Thr Betragsquadrat ergibt nach Born eine rdumliche Wahrscheinlichkeitsdichte,
die nach Multiplikation mit dem Volumenelement dV die Wahrscheinlichkeit
ergibt, das zugehdrige Teilchen in einer e-Umgebung Ugy von x zu finden:

Plx € Ugy (x)] = |9n (x)|2dV = (n|x) (x|n) dV, (2.3)

!Tatséichlich entbrannte ein jahrzehntelanger Disput iiber die Existenz sog. versteckter Va-
riabler [16], die nicht gemessen werden kénnen, aber den Ausgang von Messungen beeinflussen.
Mit Hilfe der Quantenlogik konnte gezeigt werden, dass die quantenmechanische Beschreibung
der Realitét vollstédndig ist und es versteckte Variablen nicht geben kann [17].

7



8 KAPITEL 2. NICHTRELATIVISTISCHE METHODEN

wobei die Wahrscheinlichkeit, ein Teilchen im gesamten Raum zu finden, bei
gebundenen Zusténden zu jedem zuldssigen Zeitpunkt auf 1 normiert ist (,con-
servation of probability”),

0
(n|n) =1 und 5 (n|n) = 0. (2.4)

Molekiileigenschaften lassen sich entweder mit Hilfe des Hellmann-Feynman-
Theorems, aus dem Energiefunktional des Systems oder durch Anwendung quan-
tenmechanischer Operatoren auf die Wellenfunktion berechnen. Von besonderer
Bedeutung ist dabei der Erwartungswert

(n|A|n)
(n|n)

(A) ; (2.5)

der den Mittelwert vieler Messungen einer Eigenschaft A mit korrespondieren-
dem Operator A an gleich préparierten Systemen des Zustands n reprasentiert.
Diese Mittelwertbildung weist die QM als statistische Theorie aus — es kénnen
keine deterministischen Vorhersagen getroffen werden, sondern die Aussagen der
QM haben probabilistischen Charakter.

Nachdem ich die Grundlagen der Quantenchemie angedeutet habe, folgt in
den néchsten Abschnitten die Beschreibung der wichtigsten quantenchemischen
Methoden, die in dieser Arbeit zum Einsatz kommen.

2.2 Methoden der nichtrelativistischen Quantenche-
mie

Zur Beschreibung von stationédren Zustdnden von Atomen und Molekiilen ver-
wendet man in der nichtrelativistischen Theorie die zeitunabhéngige Schrédin-
gergleichung in Ortsdarstellung,

Ho*) (r,R) = B, (r,R) (2.6)

mit Elektronenkoordinaten r = (r1,rs,...,r,), Kernkoordinaten R = (R1,Ro,...,Ry)
und dem molekularen Hamiltonoperator in atomaren Einheiten

B an- S-St S R T e
A i i A A<B i<j

Ry ‘T

Um die komplizierte molekulare Schrédingergleichung l6sen zu konnen, miissen
einige Ndherungen eingefiihrt werden. Meist wird die Schrodingergleichung zu-
néchst durch Verwendung der Born-Oppenheimer-N&herung [18] in einen Kern-
und einen Elektronenteil separiert.

Dabei geht man davon aus, dass die Kerne ortsfest sind (,clamped nuclei
approach”) und man betrachtet nur die Bewegung der Elektronen. Diese Vor-
gehensweise ist dadurch gerechtfertigt, dass Kerne wesentlich schwerer sind als
Elektronen — die Elektronen folgen den Kernen demnach instantan.
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Man setzt die Gesamtwellenfunktion als Produkt einer Kern- und Elektro-
nenwellenfunktion an,
o8 (r.R) = 7)) (:R) - O, (R). (28)
R deutet dabei an, dass die Kernkoordinaten festgehalten werden und nur para-
metrisch in die elektronische Wellenfunktion eingehen. Nach Einsetzen von (2.8)
in die Schrédingergleichung kann diese separiert werden, da die Kopplungster-
me zwischen elektronischer und Kernwellenfunktion unter o.g. Annahmen ver-
schwinden. So erhilt man in der BO-N&herung die elektronische Schrédinger-
gleichung
H, U (;R) = B,97 (r;R) (2.9)

mit dem elektronischen Hamiltonoperator
1 9 ZA 1
Ha=-3) Vi-> = +> — (2.10)
I3

Die BO-Néherung liefert in den meisten Fillen gute Ergebnisse und so ist
sie eine der meistverwendeten fundamentalen Ndherungen der Quantenchemie.
Sie fithrt zum wichtigen Konzept der Potentialhyperflichen, das in der Molekiil-
spektroskopie und Aufkldrung von Reaktionsmechanismen Verwendung findet.
So wird auch in dieser Arbeit vollstéindig im Rahmen der BO-N&herung gear-
beitet.

2.2.1 Die SCF-Niherung

Nach Separation der Schrédingergleichung in einen Kern- und Elektronenan-
teil muss das elektronische Problem gel6st werden, was das Hauptproblem der
Quantenchemie ist. Ausgangspunkt fiir die Losung der elektronischen Schrédin-
gergleichung stellt die im folgenden vorgestellte Self-Consistent-Field-Ndherung
(SCF-Naherung) dar.

Der Operator der interelektronischen Wechselwirkung r;; verhindert die
Separation der elektronischen Schrodingergleichung. In der SCF-Né&herung ver-
nachlissigt man die instantane Korrelation der Elektronen und verwendet ein
gemitteltes Potential, das nur noch von einer Elektronenkoordinate abhéngt. So
ldsst sich das n-Elektronenproblem der Schrédingergleichung naherungsweise in
n Einelektronenprobleme separieren.

Dazu setzt man die elektronische Wellenfunktion als Slaterdeterminante von
Spinorbitalen y; an:

1

X1 Exlg X2 Exlg Xn Exlg
1 X1(X2) Xx2(X2) -+ Xnl(X2
X1 (xn) X2 (xn) o Xn (Xn)

Die Koordinaten x; sind dabei als Vereinigung von Raumkoordinate r; und
wSpinkoordinate” w; definiert: x; = {r;, w;}.

9



10 KAPITEL 2. NICHTRELATIVISTISCHE METHODEN

Als Bestimmungsgleichungen fiir die Spinorbitale ergeben sich aus der For-
derung § ' = 0 unter Variation x — x + dx mit Nebenbedingung (i [j) = d;; die
Hartree-Fock-SCF-Gleichungen

F )]0 = e i) (2.12)

FO =hm+3 (40 =K ). (2.13)

Hierbei ist A ein Einelektronen-Hamiltonoperator, und die Operatoren jj bzw.
R'j beschreiben die gemittelte Coulomb- bzw. Austauschwechselwirkung des
Elektrons im Orbital y; mit denen in den ;.

Der Fehler beim SCF-Verfahren ist, dass die Elektronen nur das gemittelte
Feld der anderen Elektronen ,spiiren”, nicht aber die instantane Coulombab-
stoffung. Dadurch kommen sich die Elektronen im Mittel zu nahe, so dass das
Verfahren beispielsweise zu hohe Energien und nicht ganz korrekte Elektronen-
verteilungen liefert. SCF-Berechnungen stellen aus diesem Grund meist nur den
Ausgangspunkt fiir aufwindigere Berechnungen dar, in denen die Elektronen-
korrelation explizit beriicksichtigt wird.

2.2.2 Expansion im Basissatz

Die SCF-Gleichungen konnen fiir kleine Systeme numerisch gelost werden. Meist
aber transformiert man die HF-Integrodifferentialgleichungen durch Expansion
der Molekiilorbitale x; in einer Basis von atomaren Funktionen ¢, (LCAO?-
Ansatz)

Xi (x) =Y Ciudy (%), (2.14)
u
in ein algebraisches Gleichungssystem, die Roothaan-Gleichungen

FC = SCe. (2.15)

Die Matrix der optimalen MO-Koeffizienten C wird dann in einer iterativen
Prozedur bestimmt.

Als Basisfunktionen verwendet man aus rechentechnischen Griinden? {iber-
wiegend Linearkombinationen (,Kontraktionen”) von Gauffunktionen g (x,a),

¢u (X) = Zpuaga (X, aa) ) (2'16)

wobei die Exponenten o und Kontraktionskoeffizienten p,, meist aus Energie-
optimierungen auf atomarem Niveau bestimmt werden.

Bei der Konstruktion von Basissétzen ist darauf zu achten, dass vor allem
die Valenzregion gut beschrieben wird, da sie von grofter Bedeutung fiir das

2Linear Combination of Atomic Orbitals
8 Gaussian Overlap Theorem
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chemische Verhalten von Systemen ist. Dies erzielt man beispielsweise durch
zusédtzliche Basisfunktionen in der Valenzregion und durch Verwendung von Po-
larisationsfunktionen. Zur Beschreibung anionischer Systeme miissen Basissétze
um diffuse Funktionen augmentiert werden, um die ausgedehnte Ladungsvertei-
lung im Anion angemessen beschreiben zu konnen.

Fiir korrelierte Berechnungen sollten auferdem sowohl radiale als auch Win-
kelkorrelation mdglichst gut beschrieben werden, d.h. Elektronen sollten sich
sowohl in ihrer radialen als auch Winkelverteilung gut aus dem Weg gehen kon-
nen. Das erfordert (1.) eine hinreichend grofe Anzahl an Funktionen der selben
Drehimpulsquantenzahl mit verschiedenen Exponenten und (2.) hohere Drehim-
pulse. Wichtig ist dabei auch eine bestimmte Balanciertheit der Basis, d.h. das
Verhéltnis der Anzahl von Funktionen fiir Winkel- und Radialkorrelation sollte
ausgeglichen sein.

Zur Klassifizierung von Basissétzen wurde der Begriff der sog. n-Tupel-Zeta-
Qualitét eingefiihrt: Ein Single-Zeta-Basissatz enthilt je besetztem AO genau
eine kontrahierte Basisfunktion pro Atom, wihrend eine Double-Zeta-Basis je
besetztem AO genau zwei kontrahierte Basisfunktionen enthélt. Geméfs Variati-
onsprinzip wird die Beschreibung eines Systems mit zunehmender Basissatzgro-
Re besser, da die variationelle Freiheit zunimmt. Oft wird auch die Anzahl von
unkontrahierten Funktionen in runden Klammern angegeben und die Anzahl an
kontrahierten Funktionen in eckigen Klammern, z.B. (4s3pld)/[3s2pld].

Mittlerweile existieren ganze Bibliotheken von Basissétzen fiir SCF- und
korrelierte Berechnungen. Drei Beispiele fiir populdre Familien solcher Basis-
siatze sind Ahlrichs’” TZV-Basen [19], Dunnings korrelationskonsistente Basis-
sitze [20,21] und die Popleschen Basen [22,23]. Welcher Basissatz fiir die je-
weilige Berechnung verwendet wird, héngt stark von angestrebter Genauigkeit,
Rechenmethode und Systemgrofe ab. Als Faustregel ist jedoch bekannt, dass fiir
korrelierte Berechnungen mindestens Basisséitze von Double-, eher noch Triple-
Zeta-Qualitét verwendet werden sollten [24].

2.2.3 Ab-Initio-Elektronenkorrelationsmethoden

Das Defizit der SCF-Methode liegt in der falschen Beschreibung der Elektro-
nenkorrelation,* bei der zwei Arten unterschieden werden:

e Als dynamische (oder kurzreichweitige Korrelation) bezeichnet man die
Coulomb-Wechselwirkung zweier Elektronen, die durch den Operator T
beschrieben wird.

e Unter dem Begriff der statischen (oder langreichweitigen Korrelation) fasst
man das Phénomen der Nahe-Entartung bzw. das Vorkommen von meh-
reren Konfigurationen/Determinanten mit relativ grofem Gewicht zusam-
men.

“Hier ist die Coulomb-Korrelation gemeint. Die Fermi-Korrelation wird durch SCF be-
schrieben.

11



12 KAPITEL 2. NICHTRELATIVISTISCHE METHODEN

Der durch Verwendung eines gemittelten Elektron-Elektron-Wechselwirkungs-
potentials verursachte Fehler kann nachtréglich durch Verwendung von Korre-
lationsmethoden ausgeglichen werden.

2.2.3.1 Konfigurationswechselwirkung (CI)

Konfigurationswechselwirkung (CI) ist die konzeptuell einfachste Moglichkeit,
das HF-Ergebnis zu verbessern. Darum soll sie hier kurz beschrieben werden,
obwohl CI-Methoden in dieser Arbeit eine untergeordnete Rolle spielen.

Idee bei CI ist es, die Gesamtwellenfunktion als Linearkombination von Sla-
terdeterminanten bzw. Konfigurationszustandsfunktionen (Configuration State
Functions, CSFs) verschiedener Anregungsstufen von der Referenzwellenfunkti-
on &g auszudriicken [25]:

T=0+> i +> Y ffoif+... (2.17)
I,A I<J A<B

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-
satzgrofse, so dass bei den meisten praktischen Anwendungen besser skalierende
Methoden verwendet werden miissen.

Man unterscheidet prinzipiell zwischen zwei Moglichkeiten, das Skalierungs-
verhalten von CI-Verfahren zu beinflussen [26]:

e Preselection”, d.h. Vorauswahl der in (2.17) eingehenden Konfigurationen
iiber den Grad der Anregung (z.B. CISD, CISDTQ) und Ausnutzung von
Symmetrie und Spinerhaltung

e . Screening”, d.h. Vernachléssigen von Termen in (2.17) z.B. durch pertur-
bative Abschétzung des Einflusses einzelner Konfigurationen. Ein Beispiel
fiir ein solches Verfahren ist das sog. nth-order interacting space [27].

Abgebrochene Single-Referenz-CI-Verfahren wie CISD haben heute kaum Be-
deutung mehr [26], da durch Vernachldssigung héherer Anregungen meist nur
ein wesentlich geringerer Anteil an Korrelationsenergie erhalten wird als bei
anderen Korrelationsmethoden. Ein weiterer Nachteil dieser Methoden ist ihre
fehlende Grofenkonsistenz.

Meist ist es wiinschenswert, nicht nur Valenz-, sondern auch kernnéhere
Elektronen zu korrelieren. Dabei fithrt die Einbeziehung héherer Anregungen im
Outer-Core- oder Core-Elektronen-Bereich zu extrem hohem Rechenaufwand.
Mit dem Generalized Active Space-CI-Verfahren (GASCI) kénnen Rdume von
Orbitalen beliebig definiert werden, innerhalb derer bzw. aus denen heraus nur
bestimmte Anregungstypen erlaubt sind. Beispielsweise kann im Valenzraum ein
FCT und fiir die kernnaheren Elektronen (outer Core) ein CISD durchgefiihrt
werden. Dieses Verfahren liefert oft Ergebnisse von nahezu FCI-Qualitit bei
erheblich reduziertem Rechenaufwand.
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2.2.3.2 Multikonfigurations-SCF (M CSCF)

Beim MCSCF-Verfahren wird die Wellenfunktion in mehreren Determinanten
expandiert,

Unescr) =e Fe ¥ D), (2.18)

wobei ki Orbitalrotationen durchfithrt und § Konfigurationen erzeugt. Beim
MCSCF wird die Form der Orbitale unter Beriicksichtigung der Valenzkorre-
lation optimiert.

Eine populidre Variante ist CASSCF, bei dem die MOs in drei Rdume auf-
geteilt werden, den inaktiven, aktiven und den virtuellen Raum. Innerhalb des
aktiven Raums werden sdmtliche Konfigurationen erzeugt, die durch Besetzung
der aktiven MOs mit den aktiven Elektronen erhalten werden kénnen, es wird
also ein FCI im aktiven Raum durchgefiihrt. Die inaktiven Orbitale bleiben
stets doppelt besetzt und die virtuellen Orbitale bleiben unbesetzt. Haufig gibt
man die Anzahl an aktiven Elektronen n und aktiven Orbitalen m mit (n,m)-
CASSCF an.

Leider wéchst die Anzahl an mdéglichen Determinanten schnell mit der Grofe

des aktiven Raums an:
2m
Npet. = ( n ) : (2.19)

Beim heutigen Stand der Technik gehort ein (16, 16)-CAS mit 601080390 De-
terminanten zu den gréfsten praktisch durchfiihrbaren Berechnungen.
Die Auswahl des aktiven Raums erfolgt nach den folgenden Regeln [28]:

e Fiir jedes besetzte bindende Orbital sollte das korrespondierende antibin-
dende Orbital einbezogen werden.

¢ Je kleiner die Energiedifferenz zwischen einem besetzten und einem virtu-
ellen Orbital der selben Symmetrie ist, desto grofer ist ihre Wechselwir-
kung.

Die HF-Orbitalenergien kénnen bei Systemen mit ausgepriagtem Multireferenz-
charakter qualitativ falsch sein. In solchen Féllen sollte auf natiirliche Orbitale
zuriickgegriffen werden, die z.B. durch eine kleine CI-Berechnung erhalten wer-
den konnen.

MCSCF-Wellenfunktionen vermdégen die Effekte der statischen Korrelati-
on bei geschickter Wahl der Referenzfunktionen qualitativ korrekt zu beschrei-
ben, so beispielsweise die Bindungsdissoziation. Dynamische Korrelation wird
aber nur unzureichend beschrieben, und so werden im Anschluss an MCSCF-
Berechnungen meist weitere (Multireferenz-)Korrelationsmethoden angewendet.

2.2.3.3 Coupled Cluster (CC)

Zentrale Idee bei der Methode des Coupled Cluster (CC) [29] ist die Beriick-
sichtigung von angeregten Konfigurationen bis zur unendlichen Ordnung [30].

13
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Dies erreicht man durch Anwendung einer Exponentialfunktion des Cluster-
Operators T auf die Wellenfunktion [31]

Yoo = exp(T) P

T T3
= <1+T+7+?+...><1>0. (2.20)

Der Cluster-Operator ist dabei eine Summe von Anregungsoperatoren

T=T,+Ty+... (2.21)
mit der Wirkung

occ. virt.

Ti® = » > td] (2.22)
a r

occ. virt.
To®y = » Y ti®h (2.23)

a<b r<s

Usw.

Durch den Ansatz als Exponentialfunktion ergeben sich sowohl verbundene
als auch nicht verbundene Anregungen (connected/disconnected excitations),
beispielsweise Ty und T? als verbundene bzw. nicht verbundene Doppelanre-
gungen (connected/disconnected doubles). Man kann zeigen, dass das Auftreten
héherer Anregungen als Produkt niedrigerer Anregungen zur Grofenkonsistenz
fiihrt.

Formulierung durch Projektion auf angeregte Zustandsfunktionen.

Die Clusteramplituden ¢ bestimmt man aus den Amplitudengleichungen, die
durch Projektion von Hexp (T) |®() mit angeregten Konfigurationen von links,
z.B. mit (&} |, erhalten werden kénnen:

(@, [Hexp (T)[®0) = Ecc (P, lexp (T)|2o) . (2.24)

Die Amplitudengleichungen sind nichtlinear in den Amplituden und aufserdem
ist die Anzahl an Amplituden extrem grof. Darum verwendet man zur Bestim-
mung der ¢ i.A. ein Projektionsverfahren [32]. Als CC-Energie ergibt sich

occ. virt.

Ecc=Epp+Y_ Y (th +thty — t3t5) ((ab|rs) — (ab]sr)), (2.25)
a<b r<s

was auch fiir abgebrochene CC-Methoden giiltig ist. Die Terme (ab|rs) stehen
dabei kurz fiir die Zweielektronenintegrale

(ablrip Irs) = / dxy / dxs X (x1) X (%) g (x1) s (x2) . (2.26)

Bei der CCSD-Methode wird der Clusteroperator durch Ty + Ty appro-
ximiert, womit sich der Rechenaufwand erheblich verringert. Die mit CCSD
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erzielbaren Ergebnisse sind i.A. von hoher Genauigkeit, da Zweifachanregun-
gen Ty und die nichtverbundene Vierfachanregung T2 den wichtigsten Beitrag
zur Korrelation liefern. Aufserdem fithren die Einfachanregungen dazu, dass die
HF-MOs relaxieren und somit leichte Fehler in der Referenzwellenfunktion aus-
gleichen kénnen.

Die CCSD-Energie ergibt sich aus (2.25) und die Amplitudengleichungen
erhilt man wieder durch Projektion von Hexp (T) |®g) mit angeregten Konfi-
gurationen von links. Beispielsweise erhdlt man aus (2.24)

(P |Hexp (T1 + T2)| Bo) = Eccosp (P, |exp (T1 + To) |®o)
= Eccsplm (2.27)

was nach Taylorentwicklung der Exponentialfunktion und Ausnutzen der Tatsa-
che, dass H nur Ein- und Zweielektronenoperatoren enthélt, fiir die linke Seite

(D% H| Do) + ZZt’" (% | H| D") +
YOS UG (L H[) + ZZ Uspe (P4 H| ®}30) (2.28)

ab 1,8 a,b,cr,s,t

ergibt, wobei die Koeffizienten U die Clusteramplituden enthalten.

Alternative Formulierung mittels Hausdorff-Entwicklung. Um den di-
rekten Vergleich mit der spiter beschriebenen relativistischen RELCCSD-Methode
zu ermoglichen, soll hier noch eine alternative Formulierung der CC-Gleichungen
beschrieben werden. Durch Anwendung des Hausdorff-Lemmas auf den Aus-
druck exp (—T)Hexp (T)

exp(—T)Hexp(T) = H+[H,T]+ % [H, T], T]
4o (BT, 7], 1) (229)
1

+ 7 [T, T) T, 7] + ..

und Multiplikation mit (®o| oder beliebigen angeregten Konfigurationen (@75t

von links erhélt man im CCSD-Fall (T = T+ T2) und fiir kommutierende Am-
plitudenoperatoren ([T, T,] = 0) die Energie- und die Amplitudengleichungen

(o] B+ [H,T] 4 [ T), ) + o [, 7], 7], T

3!
4y (LT T 1] 80) = Bocsp, (230)
(@t | B BT+ [T, T+ o [T, ) 7]
1

4' [[H,T],T], T, T]|®) = 0. (2.31)

15
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Der normalgeordnete Hamiltonoperator lautet in zweiter Quantisierung
H = H-Hgcr

ZFIEI—l— ZZ (IK | JL) E}¥ (2.32)

1,J KL
N ~- .
mit den Orbitalanregungsoperatoren
Ej = el + el (2.33)
und
EX — pIEK _ K EL (2.34)

Mit dieser Definition lisst sich die erste CCSD-Amplitudengleichung bequem
als

1
QWT? |®o)

—(er—ex)t) = 0 (2.35)

1
(®F|WT1 + WTy+WT Ty + §WT$ +

schreiben.

Perturbative Behandlung der Dreifachanregung: CCSD(T). In der
Praxis zeigt sich, dass Einbeziehung von Dreifachanregungen die CCSD-Ergeb-
nisse signifikant verbessert und in vielen Fillen nahezu FCI-Qualitit erhalten
werden kann. Perturbative Beriicksichtigung der verbundenen Dreifachanregun-
gen fithrt zur CCSD(T)-Methode, die allgemein als beste praktisch anwendbare
Single-Referenz-Korrelationsmethode gilt [31].

Die (T)-Korrektur besteht dabei aus zwei Teilen. Zunéchst wird der Einfluss
der Triples aus dem MP4-Energieausdruck fiir Triples

BC
-y oy Wkl (230

I<J<K A<B<C UK

berechnet. Dabei sind
WiBC = 4Pf]§(C{Z<BC||DK Yt =Y (EC|JK) t,g}, (2.37)
D E
ABC

Dijk =er+es+ex —ea—ep—ec. (2.38)

P ist ein Antisymmetrisierungsoperator

PARE = PrygP?PC (2.39)
p[JKIJK = IJK-IKJ+JKI-JIK+KIJ—-KJI, (2.40)

pABC

und ergibt sich analog. Ferner ist

(BC|DK) = (BC|rjy |IDK) — (BC|riy |KD) . (2.41)
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Dann wird noch ein Stérungsterm fiinfter Ordnung addiert,

DABC :
I<J<K A<B<C IJK
mit
VABC = P;‘}%C (BC || JK) t. (2.43)

4
Insgesamt ergibt sich die CCSD(T)-Energie nach

Eccspry = Eccsp +T (4) + T (5). (2.44)

Verlisslichkeit der Coupled-Cluster-Methode. Bei der Anwendung von
Single-Referenz-CC-Methoden ist zu beachten, dass CC durch die Einfachan-
regungen zwar Defizite der Referenzwellenfunktion deutlich mildern, aber bei
ausgepriagtem Multireferenzcharakter nicht mehr ausgleichen kann. Ein Malfs
fiir die Giiltigkeit der Single-Referenz-Behandlung ist die 7;-Diagnose

[[t1]

Vi
wobei t; der Vektor der Singles-Amplituden und n die Anzahl an korrelierten
Elektronen ist. Fiir die Giiltigkeit von Single-Referenz-CCSD sollte 7; kleiner als

0,02 sein und fiir CCSD(T) konnen selbst bei Werten um 0,04 noch Ergebnisse
von MRCI-Qualitét erwartet werden.

Ti = (2.45)

2.2.4 Dichtefunktionaltheorie (DFT)

Grundlage fiir die DF'T-Methode ist das Hohenberg-Kohn-Theorem, das besagt,
dass die elektronische Grundzustandsenergie vollstéindig durch die Elektronen-
dichte bestimmt wird.

Statt der Wellenfunktion ¥ verwendet man bei DFT darum die Elektronen-

dichte
p(x1) E/d}Q/ng---/dxn\If(xl,XQ,...,xn)2 (2.46)

und minimiert das Energiefunktional

Eprr [P] [ ] + Ene [P] + J[ ] + By [P] ’ (2-47)

wobei T die kinetische Energie, E,. die Kern-Elektron-Wechselwirkung, J die
Coulomb-Abstofung der Elektronen und E,. das Austausch-Korrelationsfunk-
tional ist.

Ein enormer Vorteil dieser Methode liegt darin, dass p statt der 3n Koordi-
naten in ¥ nur drei Raumkoordinaten enthélt — damit wird die Dimensionalitét
der zu evaluierenden Integrale drastisch reduziert und man kann auf numerische
Integration zuriickgreifen.

Das Problem bei DFT ist jedoch, dass die exakte funktionale Form von FE,.
nicht bekannt ist. Wire sie bekannt, konnte mit DF'T die exakte Grundzustands-
energie erhalten werden — Korrelationsenergie eingeschlossen. Hauptaufgabe der

17
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DFT-Methodenentwicklung ist daher die Herleitung geeigneter Formeln fiir das
Austausch-Korrelationsfunktional.

In der Kohn-Sham-Theorie wird die Elektronendichte in Einelektronenfunk-
tionen, den Kohn-Sham-Orbitalen expandiert. Auf diesem Wege erhélt man die
den SCF-Gleichungen dhnelnden Kohn-Sham-Gleichungen

hicsdi = €. (2.48)

Wie bei der SCF-Methode werden die Kohn-Sham-Orbitale in Basisfunktionen
expandiert und die so erhaltene Matrixgleichung iterativ gelost.

Zwei gingige Austauschkorrelationsfunktionale sind das BH-LYP- und das
B3-LYP-Funktional [33]|. Dabei handelt es sich um sog. Hybridfunktionale, die
zum Teil den exakten HF-Austauschterm, zum anderen Modellterme enthalten.
Im B3-Funktional sind beispielsweise andere Funktionale wie F, aus LSDA und
B88, F. aus LSDA und GGA sowie der exakte HF-Austausch mit unterschied-
lichen Wichtungen enthalten. Die genaue Gestalt der einzelnen Funktionale er-
gibt sich durch Anpassung an exakte Lisungen bzw. hochgenaue Losungen des
elektronischen Problems fiir einfache Modellsysteme wie das freie Elektronengas
(LSDA).

Die Qualitit von DFT-Ergebnissen ist stark von der Art des Systems und der
Wahl des Funktionals abhingig. Mit den gingigen Funktionalen BH-LYP oder
B3-LYP erhilt man fiir kovalent gebundene Systeme in der Regel Ergebnisse
von MP2-Qualitét [28].



Kapitel 3

Relativistische Methoden

Die moderne Physik ist fir die Physiker viel zu schwer.
- David Hilbert

3.1 Die Dirac-Gleichung

Fiir Systeme mit schweren Atomen oder zur hochgenauen Beschreibung kleinerer
Systeme ist es notwendig, Effekte aus der speziellen Relativitdtstheorie (SRT)
zu beriicksichtigen. Die beiden zentralen Postulate der SRT sind

1. Konstanz der Lichtgeschwindigkeit ¢ in allen Inertialsystemen und

2. Gleichheit aller physikalischen Gesetze in allen Inertialsystemen.

Aus dem zweiten Postulat folgt insbesondere, dass physikalische Gesetze Lorentz-
kovariant sein miissen. Man kann zeigen, dass diese Bedingung erfiillt ist, wenn
das Gesetz Welttensoren der selben Stufe verbindet [34]. Die Schrodingerglei-
chung erfiillt diese Bedingung nicht, da sie zweite Ableitungen nach den Orts-,
aber nur eine erste Ableitung nach der Zeitkoordinate enthélt, und kann daher
nicht als relativistische Wellengleichung verwendet werden.

Zur Beschreibung von Spin—%—Teilchen dient im Rahmen der relativistischen
Quantenmechanik die Dirac-Gleichung, die fiir ein freies Teilchen in Hamilton-
Form [35-37|

I . 0
cpoth = (c-a-p+ﬂmc2) P, Do =zh& (3.1)

lautet. Dabei ist p’ der dreikomponentige Impulsvektor, & = (al,ag,ag)T und

a und S sind Matrizen mit
(1 0
i=(¢ ) 3.2)
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Die o; sind die bekannten Pauli-Matrizen. Zustandsvektor der Dirac-Gleichung
ist der vierkomponentige Vektor

Y1
_ | ¥
,()[) - ,([)3 ’ (34)

Ya

ein sog. vierkomponentiger Spinor (4-Spinor).! Wie in Postulat 2 der SRT ge-
fordert, ist die Dirac-Gleichung Lorentz-kovariant.
Schreibt man die Dirac-Gleichung in Matrixform auf,

po — mc 0 —p: — (pz — ipy) 1
0 Po — mc - (px + ipy) Pz o -0
—p. — (pz —ipy)  po+mc 0 V3 ’

- (px + ipy) D 0 po + mc P4

(3.5)
erkennt man, dass die Komponenten von ¢ durch die Auferdiagonalenelemente
gekoppelt sind. Hiufig werden ¢ und 4y zu einem 2-Spinor 4" und die iibrigen
beiden Komponenten zu ¥ zusammengefasst. Man spricht dann in quanten-
chemischen Berechnungen von der sog. groften und der kleinen Komponente L
bzw. S, die groftenteils den elektronischen bzw. positronischen Anteil der Wel-
lenfunktion beschreiben. Beispielsweise ist der 4-Spinor

1
0 .
pt=| sp | ePint (3.6)
|E]+mo
0

eine spezielle Losung der Dirac-Gleichung fiir das freie Teilchen, die in der
nichtrelativistischen Theorie einer elektronischen Lésung mit a-Spin entspre-
chen wiirde. In der relativistischen Theorie ist noch ein positronischer Anteil
eingekoppelt.

Die elektronischen Losungen haben positive Energieeigenwerte, positroni-
sche Losungen negative. Da ein elektronischer Zustand demnach sofort in einen
positronischen Zustand kollabieren wiirde, postulierte Dirac, dass im Vakuum
samtliche negativen Energieniveaus mit Elektronen besetzt sind (,Elektronen-
see”).

Im &ufleren Feld wird die Dirac-Gleichung unter Substitution

(&
Po — Po — %ﬁ (3.7)

o [y

Fop- =7 (3.8)

!Unter Spinoren versteht man GroRen, die unter Rotation in der SU(2) bzw. SU(4) das
selbe Transformationsverhalten wie Spinfunktionen zeigen.



3.1. DIE DIRAC-GLEICHUNG
7u

<pg—%—o_2-7_r’—6mc>z/):0. (3.9)
Da die Potentialterme in Atomen und Molekiilen nicht explizit zeitabhéingig

sind, kann die Dirac-Gleichung durch Festlegung auf ein Bezugssystem (Kern-
ruhesystem) in zeitunabhéngige Form umgewandelt werden:

(Bmc* + cd - @ + ed) 1 = Ep. (3.10)

Fiir Molekiile in BO-Nédherung (A = 0, e = V) ergibt sich

(Et(‘;—mch E-I—‘g-l-mmc )( ) (3.11)
HA

Da Raum- und Spinanteile gekoppelt sind (& kommutieren § und [ nicht

mit H, sondern nur der Gesamtdrehimpuls j =

3.1.1 Symmetrie im relativistischen Fall

Transformationsverhalten von Spinoren unter Zeitumkehr. Fiir zwei-
komponentige Spinoren ldsst sich der Zeitumkehroperator als

K = —ioy Ky (3.12)
schreiben. Dabei ist o eine Paulimatrix (héufig auch o, genannt) und K ist

der Operator der komplexen Konjugation. Den entsprechenden Operator fiir
vierkomponentige Spinoren erhélt man einfach {iber das Tensorprodukt

1, ® K. (3.13)

Man kann nun Paare von Spinoren so konstruieren, dass sie durch Anwen-
dung des Zeitumkehroperators auseinander hervorgehen:

Kxi = X (3.14)
KXi —Xr (3.15)

Der ,,gequerte” Spinor x; und sein ,ungequertes” Pendant yx; werden dann zu-
sammen als Kramerspaar bezeichnet. Das einfachste Kramerspaar stellen die
Spinorbitale mit a- und S-Spin dar.

Ausnutzung der beschriebenen Kramerssymmetrie fiihrt dazu, dass bestimm-
te Matrixelemente in der Kramersbasis auf einander zuriickgefiithrt werden kon-
nen. Beispielsweise konnen beim spéter beschriebenen relativistischen Coupled
Cluster die Amplituden fiir gequerte und ungequerte Spinoren in Beziehung
gesetzt werden.

21
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Transformationsverhalten von Spinoren unter Rotation. Spin—%—Spino—
ren |7y) (7 steht dabei fiir einen beliebigen Spinzustand) transformieren sich unter
Rotation um den Winkel ¢ um eine allgemeine Achse 7 geméf

Da(@l) = e (-i%00) )

<1cos§ —i&’-ﬁsin%) ) (3.16)

mit o = (0'1,0'2,0’3)T

Fiir Rotationen um die z-Achse ergibt sich

e 912 (a )
= ( ¢4 (8 ) ) ’ (317)

wobei a/f die s,-Quantenzahlen :E% darstellen. Unter Rotation um 27 um die
z-Achse gehen 2-Spinoren in ihr Negatives {iber und erst unter Rotation um 47
erhilt man die Identitdt. Dies hat zur Folge, dass jedem Element der Gruppe
SO (3) (Rotationen in drei Dimensionen) zwei Elemente der SU (2) (Gruppe
der speziellen unitidren Transformationen in zwei Dimensionen - zu ihr gehéren
Rotationen im Spin—%—Raum) entsprechen.

Doppelgruppen. Zur gruppentheoretischen Beschreibung von Spinfunktio-
nen werden daher Doppelgruppen eingefiihrt, in denen die Rotation um 47 als
Identitat festgesetzt ist, die Rotation um 27 ist in den Doppelgruppen eine
gewohnliche Rotation. Die Gruppenordnung verdoppelt sich im Vergleich zur
urspriinglichen Punktgruppe, da jedes Element der Punktgruppe mit der Rota-
tion um 27 verkniipft werden kann. Im Folgenden werden Doppelgruppen stets
mit dem Symbol der einfachen Molekiilprunktgruppe mit einer hochgestellten 2
dargestellt, z.B. Dy, — Punktgruppe, Dgh — Doppelgruppe.

Als irreduzible Darstellungen (Irreps) ergeben sich fiir Doppelgruppen ne-
ben den bosonischen Irreps der Punktgruppe zuséitzliche fermionische Irreps,
nach denen sich Spinfunktionen mit halbzahligem Gesamtdrehimpuls transfor-
mieren. Bosonische Irreps beschreiben die Transformation der Funktionen mit
ganzzahligem Gesamtdrehimpuls.

Wihrend zur Klassifikation der Symmetrie von Wellenfunktionen fiir Ato-
me und zweiatomige Molekiile meist die Termsymbole 25*!1X; bzw. der Wert
der z-Komponente des Gesamtdrehimpulsvektors Q = A + ¥ verwendet wird,
beschreibt man die Zustandssymmetrien in mehratomigen Molekiilen iiber ihre
Doppelgruppensymmetrie. Dabei wird zunéchst die Darstellung D® des Spin-
multipletts S in der jeweiligen Doppelgruppe bestimmt. Das direkte Produkt
von D? mit der irreduziblen Darstellung der Raumsymmetrie des nichtrelativi-
stischen Zustands liefert dann nach Ausreduktion die irreduziblen Darstellungen
der relativistischen Zusténde.

Die Darstellung D® kann folgendermafen erhalten werden: Die Komponen-
ten von S transformieren sich unter Rotation wie die eines sphérischen Ten-
sors; nutzt man aus, dass sich die Kugelflichenfunktion YJM" (0,¢) wie die
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M j-te Komponente eines sphérischen Tensors J-ter Stufe transformiert, kann
das Transformationsverhalten der Spinfunktion iiber den ¢-abhéngigen Teil von
YJM" ausgedriickt werden [38]:

PYurg = petMs? p : Raumanteil. (3.18)

Der Charakter der Darstellung unter Rotation um einen Winkel ¢ ergibt sich

demnach zu 5

Xo= Y €M (3.19)
Mg=—5

Ausreduktion liefert die irreduziblen Darstellungen, nach denen sich die D¥ in
der jeweiligen Doppelgruppe transformiert.

Fiir viele Fille sind die D® in Spinkorrelationstafeln zusammengetragen (sie-
he z.B. [37,39]), wie in Tabelle 3.1 fiir die Doppelgruppen C3, und D3, . Daraus
kénnen die ausreduzierten Darstellungen fiir die S entnommen werden. Die Dar-
stellung beliebiger Drehimpulse J lisst sich gemif D7 = D=7 ebenfalls daraus
entnehmen.

DS 0221) D%h

DY A Ay
D/? Ei s Eyo

D! Ay @ B1 @ By By & By ©® B3y
D3/2 2E) /o 2E,

D? 24, ®Ay® B, ®By 24,0 B1y,® By ® Bs,

Tabelle 3.1: Korrelation der Darstellung D des Spinmultipletts 25 + 1 in den
Doppelgruppen C3, und D%h.

3.2 Methoden der relativistischen Quantenchemie

3.2.1 Die Vielteilchen-Diracgleichung

Eine Lorentz-kovariante Formulierung der Vielteilchen-Dirac-Gleichung ist bis-
lang nicht gelungen und stellt immer noch ein aktives Forschungsgebiet der
Quantenfeldtheorie dar. Fiir die in quantenchemischen Berechnung verlangte
Genaugkeit geniigt es aber, eine ndherungsweise Lorentz-kovariante Gleichung
zu verwenden. Dabei wird der Vielteilchen-Hamiltonoperator angesetzt als [40]

H=3 hp(i)+) V(ij) (3.20)
i i<j
mit dem Einelektronen-Dirac-Hamiltonoperator

hp (i) = c@; - P; + Bimc® +V (ry). (3.21)
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V (r;) ist das Kernpotential fiir Teilchen 7 und V (4, 7) beschreibt die Elektron-
Elektron-Wechselwirkung. Gingig ist die Verwendung des Dirac-Coulomb-Opera-
tors

, 1
hpe = hp (1) + — (3.22)
Tij
oder des Dirac-Coulomb-Gaunt-Operators
, 1 @ -aq,
hpoa = hp (i) + — — 2% (3.23)
Tij Tij
Auf die Verwendung des exakteren Dirac-Coulomb-Breit-Operators
1 S S N (m =
hoew = hi (i) + — — %0 (G 7i) (65 7) (3.24)

3
Tij 27 2ri]-

wird meist verzichtet, da die zu berechnenden Integrale wegen des dritten Terms
(Eichterm) sehr aufwindig zu berechnen sind und sich fiir die Quantenchemie
der schweren Elemente kaum wichtige Beitrdge mehr ergeben.

3.2.2 Die Dirac-Hartree-Fock SCF-N&herung

Die Dirac-Hartree-Fock-Naherung (DHF) [41] &hnelt formal sehr ihrem nichtre-
lativistischen 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-Gleichungen hergeleitet.

Ein wesentlicher Unterschied zwischen DHF und HF liegt in der Form der
Orbitale, die im vierkomponentigen Formalismus natiirlich 4-Spinoren sind. Zum
Erhalt der relativistischen Dirac-Fock-Roothaan-Gleichungen werden die grofse
und die kleine Komponente in der Basis von 2-Spinoren XﬁL bzw. Xﬁs expandiert.
Unter Verwendung des Dirac-Coulomb-Hamiltonoperators erhélt man fiir den
i-ten Spinor [13]

V%L i JLL _ KLL CHLS _ KLS CzL
CHSL _ KSL V}%S + JSS _ KSS _ QCQSSS CZS

SHE 0 cl

wobei die Vektoren C die Koeffizienten der Basissatzexpansion enthalten, und
S die Uberlappmatrizen sind. Als DHF-Energie ergibt sich [42]

EDC’ — DLL . VLL + DSS . VSS + CDSL . HLS
+CDLS . HSL _ 2mCQDSS . SSS
—i—% {DLL QLLLL Ll
+DLL  [LL.SS . pSS 4 pSS . 1SS.LL pLL
+DIS . ISLLS . pSL 4 pSL . LSSL . pls
+D%5 . 19955 D55} (3.26)
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wobei D, V, II und S Dichte-, Potentialenergie-, kinematischer Impuls und
Uberlappmatrizen sind. I ist die Matrix der Zweielektronenintegrale mit

A 2, 0 WX ' @)

i - Svwoxy
VI Y (1) x5t (2) 1% (2
—/dm/dmxl W ( izk @) )(5VY(5XW.(3.27)

Die Zweielektronenmatrix ist blockdiagonal in den Komponenten.

3.2.3 Expansion im Basissatz

Im Unterschied zu ihrem nichtrelativistischen Pendant werden relativistische
Basissétze natiirlich aus relativitischen Optimierungen erhalten. Die Beschrei-
bung relativistischer Effekte kann es notwendig machen, bei der Konstruktion
der Basissitze auf besondere Eigenschaften zu achten. Beispielsweise ist zur
korrekten Beschreibung der Spin-Bahn-Aufspaltung des p-Orbitals in den Ele-
menten der dritten Hauptgruppe eine Vergroferung der Anzahl an p-Funktionen
im Vergleich zur nichtrelativistischen Basis nétig [43].
Zwischen grofer und kleiner Komponente gilt die Beziehung

1

“Frvamac@ v, (3.28)

PS =
die auch als kinetische Balance bezeichnet wird. Ein Basissatz fiir die kleine
Komponente ldsst sich demnach durch Anwendung des Differentialoperators auf
die Basisfunktionen der grofen Komponente erhalten. Hélt ein Basissatz die
Bedingung der kinetischen Balance nicht ein, kommt es zur Kontamination der
elektonischen Losung mit positronischen Zustédnden und zu einem beschrénkten
variationellen Kollaps.

Eine géngige Methode zur Erzeugung kinetisch balancierter Basissétze ist
die Erzeugung der Basis fiir die kleine Komponente aus den Funktionen der
grofen Basis durch Anwendung des Differentialoperators. Dabei entsteht aus
jedem Drehimpuls £ in der grofen Basis je eine kleine Funktion mit ¢ — 1 und
¢ 4+ 1, wie aus der Rodrigues-Formel fiir assoziierte Legendre-Funktionen er-
sichtlich ist [44]. Des Weiteren werden zur exakten Einhaltung der kinetischen
Balance hiufig unkontrahierte Basisséitze verwendet. Die sich ergebenden Ba-
sissiitze fiir die kleine Komponente kénnen wegen der héheren Entartung der
(¢ + 1)-Funktionen doppelt so groft wie die der grofen Komponente werden.

Hauptproblem bei der praktischen Durchfiihrung von DHF-Berechnungen
ist wegen der Grofe des Basissatzes fiir die kleine Komponente die Berech-
nung der Zweielektronenintegrale der kleinen Komponente. Bei Verbindungen
mit nur einem schweren Element konnen die I9%:95_Integrale vernachlissigt wer-
den, ohne dass daraus merkliche Fehler resultieren, denn diese Integralklasse
triigt formell nur zur Ordnung o* zur Energie bei.? Werden jedoch Molekii-
le mit mehreren schweren Zentren betrachtet, fithrt die starke Population der

2Mit « ist hier die Feinstrukturkonstante gemeint.
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kleinen Komponente dazu, dass die I°°S-Integrale nicht mehr vollstindig ver-
nachlissigt werden koénnen. Die weitgehende Lokalisation der Dichte D9 in
Kernndhe kann ausgenutzt werden, um den Beitrag der SS,SS-Integrale zur
DHF-Energie in einen Ein- und einen Mehrzentrenbeitrag zu zerlegen. Vernach-
lassigt man die Austauschwechselwirkung zwischen Dichten, die an unterschied-
lichen Zentren lokalisiert sind, kann der Mehrzentrenbeitrag durch reine elektro-
statische Wechselwirkung beschrieben werden, im allgemeinen Fall also durch
Multipolentwicklung. Abbruch der Multipolentwicklung nach dem dominanten
Ladungs-Ladungs-Wechselwirkungsterm fiihrt zur Simple Coulombic Correction
(SCC) [45]. Im Vergleich zur DHF-Energie ohne 19599 Beriicksichtigung liefert
sie den Energiebeitrag

ey Rap

AE =) AE + L > @. (3.29)
- 2

Hierbei ist AEgS der lokale Energiebeitrag der Integrale I°%%% am Zentrum
A und qf‘ ist die Ladung in der kleinen Komponente am Atom A. Numerische
Tests belegen, dass Verwendung der SCC fiir zweiatomige Molekiile der 6. Pe-
riode Fehler von bis zu 5 - 107° a.u. verursachen kénnen, was aber im Vergleich
zu anderen Fehlern und vor allem durch die erzielte Beschleunigung der Berech-
nungen um einen Faktor 3 und Verringerung des bendtigten Speicherplatzes
vertretbar ist.

3.2.4 Vierkomponentiges relativistisches Coupled-Cluster

In diesem Abschnitt wird die relativistische CCSD(T)-Variante, wie sie im Pro-
gramm RELCCSD [46,47] implementiert ist, skizziert. Um den Vergleich mit der
nichtrelativistischen Version moglichst einfach zu machen, halte ich mich in der
Notation moglichst an 2.2.3.3. Zur Unterscheidung von besetzten Spinoren von
Kramers-Paaren werden die ersten mit I, J, K, L, die letzteren mit 1, j, k,I und
unbesetzte Spinoren mit A, B,C,D (a,b,c,d) bezeichnet. Beliebige Spinoren
werden als P,@, R, S (p,q,r, s) notiert.

Wie die meisten nichtrelativistischen Korrelationsmethoden kann auch Cou-
pled Cluster ohne grofere Probleme fiir vierkomponentige Berechnungen mo-
difiziert werden, wenn von Elektron-Positron-Paarerzeugung abgesehen wird
(No-Pair-Naherung). Dazu muss lediglich statt mit Molekiilorbitalen mit Mo-
lekiilspinoren gearbeitet werden. Beachtet werden muss, dass in der relativisti-
schen Theorie keine Spinsummation durchgefiihrt werden kann, da sich Spin-
und Raumsymmetrie nicht getrennt behandeln lassen. Stattdessen wird mit
Kramers- und Doppelgruppensymmetrie gearbeitet.

Grundidee beim vierkomponentigen relativistischen Coupled Cluster (REL-
CCSD) ist wieder die Erzeugung von Anregungen bis zur maximalen Ordnung
durch Anwendung einer Exponentialfunktion des Clusteroperators. Die sich er-
gebenden Gleichungen sind formell ganz dhnlich den nichtrelativistischen CC-
Gleichungen.

Als Hamiltonoperator verwendet man den No-Pair-Hamiltonoperator in zwei-
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ter Quantisierung in der Basis der Molekiilspinoren:

. 1 N
HY" =Y "7} B + I SN VARERS. (3.30)
I,A 1,J AB

Hierbei stellt Z die Einelektronenintegrale, V' die antisymmetrisierten Zweielek-
tronenintegrale und E Anregungsoperatoren dar. In dieser Formulierung un-
terscheiden sich nichtrelativistische und relativistische N P-Theorie nur in der
Definition von Z und V.

Amplitudengleichungen lassen sich analog zur nichtrelativistischen Methode
z.B. durch Hausdorff-Expansion von exp (—T) HV? exp (T) und Multiplikation
mit Bra-Vektoren angeregter Konfigurationen von links erhalten. In der REL-
CCSD-Implementierung [46,47] wird als CCSD-Energiegleichung

Fy -2 FSTRTS + > HATE

K,C C
=N HETE Y HE (TS + TRTY) (3.31)
K K,C
Y VI TR+ Y, Vbt = DL VithTkE = 0
K,C K,c<D K<L,C
mit den Intermediaten
K
FR =22+ ViR (3.32)
K
P = TP + TATE — TP (3.33)
HE =Fi = Y VEgT (3.34)
K<L,D
HE =FF+ > vig(P (3.35)
L,C<D
HE =F5 +Y vigTP (3.36)
L,D

und den Clusteramplituden TI’? usw. verwendet. Diese Formulierung ist dquiva-
lent zu den nichtrelativistischen CCSD-Gleichungen, was wegen der formellen
Ubereinstimmung der verwendeten Hamiltonoperatoren auch zu erwarten ist.
Die etwas kompliziertere Struktur der Gleichung (3.31) im Vergleich zu (2.31)
ergibt sich aus Verwendung des Operators W im Fall der Formulierung der nicht-
relativistischen Gleichung. Die hier gewdhlte Formulierung lésst sich natiirlich
besser implementieren.

Ausnutzung der Kramers-Symmetrie liefert fiir geschlossenschalige Systeme
letztlich folgende Relationen fiir die Clusteramplituden:

8 = _tg* (3.37)
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ab _ jab* ab _ jab*
tab — qab*  gab _ _ jab” :

Alle anderen to-Amplituden kénnen aus Antisymmetrieeigenschaften erhalten
werden.
Die erste Amplitudengleichung wird dann zu

FE=23 " R+ hits = > hf
k,c c h

+ Y RE (i 4 tht0) + Y hEER
k,c

) k7ci
+3 ok 4y sk + Y vl (3.39)

k,C kzc; k,C<d

"'(lk* ...ac* wak -cd kl - ac

+ E Ved Tkl +Zychik - E Vie Tkl
k,c<d k,c,d k<l,c

ekl ac* wkl-ac __
—ZVictkz —ZVichz = 0,

k<l,c k,,c

wobei die Punkte in £, # und # Abkiirzungen fiir die Anzahl an unterschiedlichen
Kramerspaaren in ¢ sind und 7, © und 7 Abkiirzungen fiir antisymmetrisierte
Zweielektronenintegrale sind (die Punkte geben die Permutationssymmetrie an).
Weiterhin gilt

780 = 80 4+ ¢04h — 19¢) (3.40)
e (3.41)
7 = b (3.42)

und die h sind Kramers- und permutationssymmetrische Analoga der oben ein-
gefithrten Terme H. Durch Verwendung von Kramerssymmetrie kann der Re-
chenaufwand um einen Faktor von ca. 2 verringert werden.

Der Ausdruck fiir die Triples-Korrektur ist wieder ganz analog zur nichtre-
lativistischen Variante

I<J<K A<B<C Df‘]BIg

wobel W und D wie im nichtrelativistischen Fall definiert sind. Fiir RELCCSD
wurde zusitzlich die neue CCSD-T-Methode mit

1
Y% = PrikPapc <TfJBT1€ + gPIJTfoT1€> (e1+€7+€x —€a—€p —€c)

(3.44)
implementiert, die im Vergleich zu CCSD(T) noch einen zuséatzlichen Term fiinf-
ter Ordnung enthélt.
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Fiir relativistisches CCSD(T) gelten die selben Regeln wie fiir sein nichtre-
lativistisches Pendant: Bei hinreichend guter Qualitdt der HF-Determinante als
Referenz sind Ergebnisse mit nahezu FCI-Qualitét erzielbar. Dabei sollte die
T1-Diagnose unter 0,04 liegen.

Leider ergibt sich bei den schweren Elementen, fiir die eine relativistische
Beschreibung nétig wird, auch die Notwendigkeit zur Korrelation von outer-
Core-Elektronen, z.B. mindestens der d-Elektronen im Tl. Zudem hat man es
in der relativistischen Theorie i.A. mit niedrigerer Symmetrie als in nichtre-
lativistischer Betrachtung zu tun, so dass nicht mehr so viele Integrale aus
Symmetriegriinden null sind. Vor dem selben Hintergrund nimmt der Multi-
referenzcharakter mit der Stérke der relativistischen Effekte zu. Dabei kommt
es vor allem wegen der Spin-Bahn-Aufspaltung zur Kopplung der HF-Referenz
mit Zustédnden anderer Spinmultiplizitét.
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Teil 11

Stabilitat des isolierten Dianions
in der Gasphase
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Kapitel 4

Untersuchung des isolierten Ali_

Darin besteht das Wesen der Wissenschaft. Zuerst denkt man an
etwas, das wahr sein kénnte. Dann sieht man nach, ob es der Fall
1st und im allgemeinen ist es nicht der Fall. — Bertrand Russell

4.1 Problemstellung

Bei der Untersuchung der Trielidcluster auf Aromatizitit stiitzen sich mehrere
Autoren auf quantenchemische Berechnungen am isolierten Dianion Alifund
seinen schweren Homologen [2-5,7,9]. Allerdings ist bekannt, dass es sich beim
AIZ* um ein thermodynamisch instabiles Molekiil handelt, das wahrscheinlich
metastabil und eher als Resonanzzustand [48] zu beschreiben ist.

Wie Vergleiche zwischen quantenchemischen Berechnungen fiir gebundene
Zustande (Bound-State-Beschreibung) und quantenstreutheoretische Untersu-
chungen fiir solche Resonanzzustéinde zeigen, kann die Bound-State-Beschrei-
bung quantitativ und sogar qualitativ falsche Ergebnisse liefern, da es zur Mi-
schung der Wellenfunktion des quasi-gebundenen Zustands mit Pseudo-Kontinu-
umszustéinden! unterhalb des Resonanzzustands kommt [49], Abb. 4.1.

Bei der Rechtfertigung der Bound-State-Beschreibung des Dianions beruft
man sich darauf, dass dieses wie die meisten mehrfach geladenen Anionen (Mul-
tiply Charged Anions, MCAs) in der Gasphase thermodynamisch instabil, be-
ziiglich Elektronenverlust jedoch metastabil sei [50]. Dies begriindet man wie
folgt: Wéhrend das bindende Potential bzw. die attraktive Coulomb-Wechselwir-
kung die Potentialhyperfliche fiir Elektronenverlust bei Neutralmolekiilen bzw.
Monoanionen dominiert, iiberwiegt im Fall der MCAs die repulsive Coulomb-
Wechselwirkung im langreichweitigen Teil der Hyperfliiche. Durch Uberlagerung
von kurzreichweitigem bindendem mit langreichweitigem repulsivem Potential
kommt es zur Ausbildung einer Potentialbarriere, der repulsiven Coulombbar-
riere (RCB), Abb. 4.2.

'Die Bezeichnung als Pseudo-Kontinuumzustinde riihrt dabei daher, dass die Wellenfunk-
tionen der freien Elektronen in der Basissatz-Bound-State-Beschreibung durch diffuse Basis-
funktionen approximiert werden, die ein diskretes Energiespektrum aufweisen. Wiirden zur
Beschreibung der freien Elektronen ebene Wellen oder wie in der zeitabhdngigen Theorie Wel-
lenpakete verwendet, so ergébe sich ein echtes Energiekontinuum.
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Energie

1

= %
g

Radius

Abbildung 4.1: Potentialkurven fiir ein hypothetisches zweiatomiges Molekiil AB
(1) und sein Mono- (2) bzw. Dianion (3). Das Dianion ist thermodynamisch in-
stabil beziiglich Elektronenverlust. Schwingungsniveaus sind durch waagerechte
Linien angedeutet. Wie man sieht, sind die Zustandsniveaus des Dianions von
einem Kontinuum von Zustdnden des Monoanions mit freiem Elektron umgeben.
Durch Uberlappung der Wellenfunktionen kann daher das Dianion ohne Hinde-
rung in eine Kontinuumslosung iibergehen: Das Dianion geht Autodetachment
zum Monoanion mit freiem Elektron ein.
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RCB

Neutral
MCA

Energie

Reaktionskoordinate R

Abbildung 4.2:  Schematische Potentialkurven fiir = Elektronenverlust
bei (a) Neutralmolekiilen (AB — AB* +e7), (b) einfach geladenen
Anionen (AB~ — AB+e ), und (c¢) mehrfach geladenen Anionen
(AB”_ — AB(1)- 4 e‘). Eingezeichnet sind nur die im jeweiligen Kurven-
bereich dominierenden Potentiale. Zur Ausbildung der repulsiven Coulomb-
Barriere (RCB) kommt es bei MCAs durch Uberlagerung der kurzreichweitigen
attraktiven und langreichweitigen repulsiven Wechselwirkung.
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Der Elektronenverlust ist darum bei MCAs kinetisch gehindert — entweder
muss dem Elektron geniigend Energie zugefithrt werden, damit es die Poten-
tialbarriere iiberwinden kann, oder der Elektronenverlust kann nur iiber einen
(langsamen) Tunnelprozess stattfinden. Eine Bound-State-Betrachtung des A3~
als MCA sei damit gerechtfertigt, so die zitierten Autoren [2-7,9], da sich inner-
halb des bindenden Bereichs ein lokales Energieminimum und eine gebundene
Wellenfunktion ergében.

Wie eingangs erwdhnt, zeigen die Erfahrungen mit metastabilen Systemen,
dass mit der vorangehenden Argumentation iiber die Metastabilitit kritisch
umgegangen werden sollte. In diesem Teil der Arbeit wird deshalb die Verwen-
dung der Bound-State-Beschreibung fiir dianionische Trielidcluster am Beispiel
des Prototypen Ali_ hinterfragt. Dabei wird wie folgt vorgegangen: Zunéchst
wird die Geometrie des niederenergetischsten Ali*—Isomers auf DFT-Niveau be-
stimmt, dann in einer Coupled-Cluster-Rechnung nachrelaxiert und die relativen
thermodynamischen Stabilitdten des Ali_, Al und Aly bestimmt. Anschliefend
wird untersucht, inwieweit die Closed-Shell-HF-Beschreibung des Dianions zu
Artefakten fiihrt. Durch Multireferenzberechnungen wird gezeigt, wie die Wel-
lenfunktion des Dianions mit einem Pseudo-Kontinuum iiberlappt und durch
Addition diffuser Basisfunktionen letztlich in die Wellenfunktion des Al + e~
iibergeht.

4.2 Geometrieoptimierung

DFT-Geometrieoptimierung
Basissatzwahl

Als Basissitze werden Ahlrichs’ TZVPP- [19,51] und die von mir mit diffusen
(1s1pldlf)-Funktionen augmentierte TZVPP+diff-Basis gewihlt. Dabei handelt
es sich um geméf (14s9p2d1f)/[5s5p2d1f] bzw. (15s10p3d2f) /[6s6p3d2f] segmen-
tiert kontrahierte Basen mit Triple-Zeta-Qualitédt fiir die Valenzbeschreibung.
Hauptargument fiir die Verwendung dieser Basissétze ist ihre recht hohe Quali-
tat bei einer Grofe, die fiir praktische Berechnungen an mittelgrofsen Systemen
noch handhabbar ist.

Die TZVPP-Basis wird konstruiert, indem zunéchst fiir den TZV-Teil Expo-
nenten und Kontraktionskoeffizienten fiir atomare SCF-Berechnungen optimiert
werden. Zur besseren Beschreibung von Bindungspolarisation und Korrelation
werden die (2d1f)-Polarisationsfunktionen aus Dunnings cc-pVTZ-Basis [20] ad-
diert. Um das anionische System Ali_ besser zu beschreiben, wird die TZVPP-
Basis von mir mit diffusen Funktionen zur TZVPP+(1slpldlf) = TZVPP+diff
augmentiert. Abschnitt 5.2 enthélt eine detaillierte Beschreibung der Vorgehens-
weise bei der Augmentierung. Exponenten und Kontraktionskoeffizienten sind
Tabelle B.2 (S. 122) zu entnehmen.

Methode

Gerade bei Metallclustern ist Sorgfalt bei der Ermittlung der stabilsten Isome-
re angebracht, weil diese nur selten mit chemischer Intuition bestimmt werden
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kénnen und die Anzahl an Isomeren schneller als bei anderen Molekiilen mit
der Atomanzahl wichst — es handelt sich um ein sogenanntes NP-schweres?
Optimierungsproblem mit im Grenzfall exponentiellem Wachstum der Isome-
renzahl mit der Anzahl an Atomen [52,53]. In der vorliegenden Untersuchung
wird darum von unterschiedlichen, z.T. stark verzerrten Startgeometrien aus-
gegangen und vollsténdig in Ci-Symmetrie gerechnet, um wirklich das globale
Energieminimum zu finden. Berechnungen in C bieten auch den Vorteil, dass
die Ermittlung der Orbitalbesetzung unproblematischer ist als bei Beriicksichti-
gung der Molekiilsymmetrie: Wegen des geringen HOMO-LUMO-Gaps im me-
tallischen System und der energetisch nah beeinander liegenden Valenzorbitale
schldgt die automatische Besetzungszahlermittlung mit Symmetrie fehl, so dass
die Besetzungszahlen manuell angegeben werden miissen. In C; werden einfach
die untersten 27 Orbitale doppelt besetzt.

Die Geometrie des A2~ wird mit dem Programmpaket TURBOMOLE 5.1 [54]
auf BH-LYP- und B3-LYP-Niveau mit TZVPP-Basissatz optimiert. Das nie-
derenergetischste Isomer wird anschliefend mit den selben Funktionalen auf
TZVPP+diff-Niveau optimiert. Es werden zwei unterschiedliche Funktionale
verwendet, um die Wahrscheinlichkeit zu minimieren, dass die relativen Energi-
en der Isomere durch die Wahl der Funktionale zufillig vertauscht werden. Als
Konvergenzkriterium wird eine Gradientennorm (RM G) von 1075 a.u. gewiihlt.?

Ergebnis

Es werden zwei Isomere gefunden, von denen das Niederenergetische sowohl auf
B3-LYP als auch BH-LYP-Niveau quadratisch-planare Geometrie (Dyy) auf-
weist, das energetisch néchst hohere Isomer hat eine pyramidale Struktur (Cs,),
Abb. 4.3. Dieser Befund stimmt mit der Literatur [2] iiberein. Energien und

a) b)

Abbildung 4.3: Die zwei Isomere des Ali_, berechnet auf BH-LYP/TZVPP-
Niveau. a) Planares (D) und b) pyramidales (Cl,) Isomer.

Z-Matrizen der optimierten Isomere sind in Tab. 4.1 wiedergegeben. Tab. 4.3
stellt die mit nichtaugmentierter und augmentierter Basis erhaltenen Al — Al
Bindungslédngen gegeniiber.

NP = Number of Particles
®Es wird eine so kleine RMG gewihlt, da aus Berechnungen der Schwingungsfrequenzen
bekannt ist, dass der molekulare Gradient im A1}~ recht gering ist [7].
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Isomer  Energie [a.u.]
(rel. Energie)

D, -969,624223 Al
(0 keal/mol) Al 1 2,556511
Al 2 2556446 1 89,998161
Al 3 2556402 2 90,002327 1 -0,000215 0

Cz -969,592648 Al
(19,8 kcal/mol) Al 1 2,530710
Al 2 2530626 1 83,024368
Al 3 2530540 2 82977737 1 84,039917 0

Tabelle 4.1: BH-LYP /TZVPP-Energien und Z-Matrizen der Isomere des Al3™.
Bindungslingen in A, Winkel in Grad.

Isomer  Energie [a.u.]
(rel. Energie)

Dyy, -969,527187 Al
(0 keal/mol) Al 1 2,579364
Al 2 2579363 1 89,999756
Al 3 2579361 2 90,000130 1 0,000000 O
Csy -969,489735 Al
(23,5 kcal/mol) Al 1 255102
Al 2 255101 1 81,312100
Al 3 255104 2 81,305680 1 83,017422 0

Tabelle 4.2: B3-LYP/TZVPP+diff-Energien und Z-Matrizen der Isomere des
Ali_. Bindungslingen in A, Winkel in Grad.

Methode Basis R FE
[A] [a.u.]
BH-LYP TZVPP 2,556  -969,624223

BH-LYP TZVPP+diff 2,574 -969,644263

B3-LYP TZVPP 2,579  -969,527187
B3-LYP TZVPP+diff 2,595 -969,549241

Tabelle 4.3: Vergleich der Al — Al-Bindungsldngen R im Alif auf unterschied-
lichen Rechenniveaus.
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Es ergeben sich je nach verwendetem Funktional deutliche Unterschiede in
den Bindungslingen — AR = 0,023A fiir das Dyp-Isomer.

Weiterhin zeigt sich, dass sich die Bindungsldnge unter Addition von diffusen
Basisfunktionen vergrofert. Dies ist tendentiell zu erwarten, da die Ladungsver-
teilung im Anionen recht diffus ist, was der augmentierte Basissatz besser be-
schreiben kann als die nichtaugmentierte Basis. Der deutliche Einfluss der diffu-
sen Funktionen auf die Bindungslinge (AR = 0,015A) deutet darauf hin, dass
die nichtaugmentierte TZVPP-Basis allein nicht zur Beschreibung des anioni-
schen Systems ausreicht. Dies deckt sich mit der in Abschnitt 5.2 beschriebenen
Beobachtung, dass die atomaren Elektronenaffinitdten mit der TZVPP-Basis
nur unzureichend beschrieben werden konnen.

Coupled-Cluster-Geometrierelaxation

Die DFT-Geometrie fiir das Dyp-Isomer wird auf Coupled-Cluster-Niveau nach-
relaxiert. Grund hierfiir ist zum einen der deutliche Unterschied zwischen B3-
LYP- und BH-LYP-Geometrie, zum anderen ist bekannt, dass DF'T-Geometrien
fiir molekulare Anionen meist grofere Fehler aufweisen als Geometrien fiir neu-
trale oder kationische Spezies [55-57|. Durch Vergleich DFT/CC-Geometrie
kann die Verlisslichkeit der beiden Funktionale fiir anionische Al-Systeme beur-
teilt werden, was im Hinblick auf die Untersuchungen des néchsten Teils dieser
Arbeit an den anderen Clustern der Trielide (LiMj ) niitzlich ist.

Basissitze

Als Basissédtze werden die bereits vorgestellte TZVPP-Basis und die mit zusétz-
lichen diffusen Funktionen augmentierte TZVPP+-diff-Basis gewihlt.

Methode

Die Valenzorbitale liegen im Ali* energetisch sehr nah bei einander, auch der
HOMO-LUMO-Gap ist sehr klein. Aus diesem Umstand ergibt sich das Pro-
blem, dass die Besetzungszahlen nicht automatisch ermittelt werden kénnen. Da-
her werden zunéchst SCF-Rechnungen an der DFT-Geometrie in C-Symmetrie
durchgefiihrt, die erhaltenen Orbitale analysiert und die Besetzungszahlen letzt-
lich manuell bestimmt, Tab. 4.4. Dazu werden die Irreps, nach denen sich die

Raum Qg bQu b3u blu blg b3g bgg Ay,

Valenz (3s,3p) 3 1 1 1 1 0 0 O
Core 4 4 4 4 1 1 1 1
Gesamt 7 5 5 5 2 1

Tabelle 4.4: Grundzustandsbesetzung des Ali_ in Dyp,-Symmetrie.

MOs transformieren, aus deren graphischer Darstellung ermittelt. Abb. 4.4 zeigt
die Valenzorbitale des Dianions, geordnet nach Energie und mit Symmetrierasse
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40 KAPITEL 4. UNTERSUCHUNG DES ISOLIERTEN ALZ*

in Dy, (Dyp)-Symmetrie. Die obersten vier MOs haben Eigenenergien > 0a.u.;
dies zeigt bereits, dass das Molekiil auf unkorreliertem Niveau instabil ist.

HOMO HOMO-1 HOMO-2
biu (a24) ag (alg) ag (bag)

HOMO-3 HOMO-4
blg (blg) b2u/b3u (eu)

HOMO-5
ag (aig)

Abbildung 4.4: Valenz-MOs des Dianions Alif. Unter den jeweiligen Abbildun-
gen sind die Symmetrierassen der MOs in der Gruppe Doy, (Dyp,) vermerkt. Die
obersten vier MOs haben Energien > 0a.u.

Da das niederenergetischste Isomer unter Ausnutzung der Dy,-Symmetrie
nur einen Freiheitsgrad besitzt, kann die Geometrieoptimierung durch eindi-
mensionale Optimierung erfolgen. Um ein Gefiihl fiir die Kriimmung der Po-
tentialkurve zu erhalten, werden zunéchst SCF/TZVPP-Rechnungen an unter-
schiedlichen Al — Al-Bindungsabstinden durchgefiihrt. Verwendet werden dabei
die Programme MOLPRO |58-60] sowie MOLCAS [61].

Bei der Durchfiihrung dieser Tests mit MOLPRO tritt ein interessantes Pro-
blem auf: Die SCF-Energien unterscheiden sich je nachdem, welcher Startvek-
tor gewdhlt wird. Verwendet man als Startvektoren die MOs des jeweils zuvor
berechneten Punkts, erhélt man andere Energien als bei Verwendung anderer
Startvektoren, s. Tab. 4.5. Fiihrt man die Optimierung hingegen stets mit dem
selben Startvektor aus, erhélt man stets die selben Energien. Dieses Phénomen
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deutet bereits darauf hin, dass die Bound-State-Beschreibung des isolierten Dia-
nions problematisch ist.*

Lauf 1 Lauf 2 Lauf 3
R [A] E |a.u.] E |a.u.] E [a.u.]

2.200  -967.25374509
2.250 -967.28575126
2.300  -967.31253412
2.350  -967.33477226
2.400 -967.35306653
2.450 -967.36794785

2.480 -967.34472140
2.500 -967.37988398
2.530 -967.35590361
2.550  -967.38928553
2.580 -967.36470732
2.600 -967.39651157
2.630 -967.37147356

2.650 -967.40187504
2,710 -967.40564758 -967.26357922

2.750 -967.27321170
2.800 -967.28119953
2.850 -967.28777341
2.900 -967.29313316

Tabelle 4.5: Ergebnisse einiger Optimierungslédufe am Ali* auf RHF /TZVPP-
Niveau. Variiert wird die Al — Al-Bindungsliange R. Als Startvektoren werden
die SCF-Vektoren aus der Berechnung am jeweils vorigen Punkt verwendet.

Die folgenden CC-Berechnungen werden mit MOLCAS durchgefithrt und als
Startvektor stets die Core-Hamiltonmatrix verwendet. Zur CC-Optimierung wird
die Al1— Al-Bindungslinge R ausgehend von der DFT-Geometrie in 10 Schritten
von 0, 1 ag variiert, die so erhaltene Potentialkurve durch ein Polynom 6. Grades
in der Bindungsldnge R gefittet und das Energieminimum mit Hilfe des Newton-
Verfahrens bestimmt. Die einzelnen Punkte werden auf CCSD(T)/TZVPP- und
CCSD(T)/TZVPP+diff-Niveau berechnet, wobei 14 Elektronen (je 3s23p' aus
Al und 2 Elektronen fiir die zusétzliche negative Ladung) in die Korrelationsbe-
schreibung einbezogen sind. Zudem werden Berechnungen mit und ohne skalar-
relativistische Korrektur iiber den Douglas-Kroll-Hamiltonoperator (DK) durch-
gefiihrt.

“Offenbar bedingen unterschiedliche Startvektoren unterschiedlich starke Einmischung der
Kontinuumslésung in die Wellenfunktion des Systems — ein wirkliches Energieminimum im
Raum der MO-Koeffizienten kann nicht gefunden werden!

41



42 KAPITEL 4. UNTERSUCHUNG DES ISOLIERTEN AL?[

Ergebnis

Tabelle 4.6 listet die erhaltenen Gleichgewichtsgeometrien im Vergleich zu den
DFT-Geometrien und -energien auf.

Methode Basis R FE
[A] [a.u.]

BH-LYP TZVPP 2,556  -969,624223
B3-LYP TZVPP 2,579 -969,527187
BH-LYP TZVPP+diff 2,574 -969,644263
B3-LYP TZVPP+diff 2,595 -969,549241
CCSD TZVPP 2,571 -967,872399
+DK 2,569 -969,415057
CCSD(T) TZVPP 2,587 -967,916470
+DK 2,585 -969,459093

CCSD+DK TZVPP+diff 2,600 -967,940691
CCSD(T)+DK TZVPP+diff 2,598 -969,483523

CCSD(T) [7]  aug-ce-pVTZ 2,602 -967,953666

Tabelle 4.6: Vergleich der Al — Al-Bindungsldngen R im Ali_ auf unterschied-
lichen Rechenniveaus

Wie man sieht, differieren BH-LYP- und CCSD(T)-Radien um 0,024 A,
was einen merklichen Unterschied darstellt. Die B3-LYP-Ergebnisse unterschei-
den sich hingegen nur um 3 mA von den CC-Radien. Fiir die weiteren DFT-
Optimierungen (folgende Kapitel) wird darum ausschlieflich das B3-LYP-Funktional
verwendet.

Der Effekt zusétzlicher diffuser Funktionen ist wieder eine Verldngerung
des berechneten Bindungsabstands R; im Fall von CCSD(T)+DK sind dies
13 mA. Augmentierung der Basis fiihrt zusétzlich zur Absenkung der Ener-
gie um 0, 6648 eV auf CCSD(T)+DK-Niveau, was zeigt, dass die urspriingliche
TZVPP-Basis nicht gut zur Beschreibung der lose gebundenen Elektronen ge-
eignet ist. Die mit der augmentierten Basis erhaltenen Geometrien sind in guter
Ubereinstimmung mit Berechnungen auf hohem Niveau® [7]. Fiir die folgenden
Single-Point-Berechnungen wird daher die CCSD(T)+DK/TZVPP-+diff-Geo-
metrie (R=2,598 A) verwendet.

4.3 Relative Stabilititen der Al{"? -Systeme

Relative Stabilititen von Dianion, Monoanion und Neutralmolekiil.
An der CC-Gleichgewichtsgeometrie des Ali* werden die Energien von Al; in

5CCSD(T)/aug-cc-pVTZ
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den jeweils untersten drei Zustinden XZAg, AQng, B?Ay, und Aly in X3B3g,
a'A, und B4y, berechnet. Dies geschieht auf CCSD(T)/TZVPP+diff-Niveau,
wobei 14 Elektronen in die Korrelationsbeschreibung eingehen. Zur Beschrei-
bung der angeregten Zustinde wird wie folgt vorgegangen: Zunichst werden
die MOs auf SCF-Niveau fiir den Grundzustand optimiert, danach wird durch
eine Orbitalrotation die fiir den jeweiligen angeregten Zustand bendétigte Re-
ferenzwellenfunktion erzeugt und dem CC-Unterprogramm iibergeben. Fiir die
Dublett-Zustdnde wird eine volle Spinadaption der £;- und #9-Amplituden durch-
gefiihrt [62,63], fiir die Triplett-Zustdnde muss aus programmtechnischen Griin-
den auf die halb-adaptierte Variante zuriickgegriffen werden, in der nur die ¢5-
Amplituden spinadaptiert sind. Es wird der Programmcode MOLCAS eingesetzt.

Diffuse Basisfunktionen. In der Einleitung zu diesem Kapitel wurde kurz
beschrieben, dass die Bound-State-Beschreibung fiir nichtgebundene Zustén-
de ungiiltig ist. Fiir das Ali_ wird darum untersucht, inwiefern sich durch
Addition extrem diffuser zusitzlicher Basisfunktionen ein Ubergang der Alif—
Wellenfunktion ins Alj + e -Kontinuum ergibt. Dazu werden Ghostatome mit
zusétzlichen stark diffusen s-, p- und d-Orbitalen in die Mitte des AIZ*—Rings
gesetzt und ihr Einfluss auf die CCSD(T)-Energie untersucht. Die Exponenten
der diffusen Funktionen reichen von 0,01 bis 0, 005.

Ergebnis und Diskussion

Wie der Vergleich der relativen Stabilitdten zeigt, Tab. 4.7, ist das Dianion in
Ubereinstimmung mit der Literatur ( [7], siehe auch Tab. 4.8 in dieser Arbeit)
instabil beziiglich spontaner Freisetzung eines Elektrons (Autodetachment). Das
Dianion ist gegeniiber dem Neutralmolekiil um 0,316 eV stabiler, das Monoa-
nion wiederum ist 1,856 eV stabiler als das Dianion. Auffallend ist der grofe
Unterschied in der berechneten relativen Stabilitdt des Dianions aus dieser Ar-
beit und den zitierten Literaturwerten — laut [7] sollte das Dianion relativ zum
Monoanion 0,333 eV stabiler sein als nach den Ergebnissen dieser Arbeit.

Schematisch entspricht der Fall der Alf’l’o)_—Systeme also dem Modell in
Abb. 4.1. Durch Autodetachment sollte die Wellenfunktion des AIZ* demnach
ins Kontinuum der (Al} + e~ )-Zustéinde iibergehen.

Betrachtet man den Einfluss der zusitzlichen diffusen Funktionen beim Uber-
gang von TZVPP+diff auf TZVPP-+diff+Ghost, so ergibt sich ein dramatischer
Energieunterschied, Tab. 4.9. Die Energie des Dianions sinkt bereits bei Addi-
tion eines diffusen s-Ghostorbitals von —969,459093 auf —969, 484562 a.u., was
0,693 eV entspricht. Die Energie des Dianions liegt zwar noch deutlich {iber der
des Monoanions, aber die Absenkung ist zu grof, um allein mit der besseren
Beschreibung des dianionischen Systems erklirt zu werden.® Zudem fillt auf,
dass die CC-Berechnung ab einer bestimmten Diffusheit der zusétzlichen Funk-
tionen nicht mehr zur Konvergenz gebracht werden kann; die RHF-Beschreibung
hingegen konvergiert auch dann noch.

6Man bedenke: Der TZVPP+diff-Basissatz ist bereits augmentiert; die Addition weiterer
diffuser Funktionen sollte zu keiner dramatischen Energieabsenkung fiihren.
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Molekiil ~ Zustand Energie VDE rel. vert. Stab.

[a.u [eV] [kcal /mol]
Aly X?’ng -969,447499 2,172 50,13
ABs, -969,443066 2,292 52,90
blA, 1069,444243 2,334 53,87
C3Ay, -969,436716 2,465 56,90
Aly X4, -969,527310 0,000 0,00
B2B,,  -969,523242 0,111 95,62
24,5,  -969,522393 0,134 30,93
Az X'A,  -969,459093 1,856 42,84

Tabelle 4.7: Skalarrelativistische CCSD(T)-Energien, vertikale Detachmentener-

gien und relative vertikale Stabilitédten fiir die untersten Zusténde von AIEIU’I’Q%

an der Al?{—CC—Gleichgewichtsgeometrie.

System Energie VDE  rel. Stab.
[a.uw.] [eV]  |kcal/mol|

Aly -969,697892 2,205 20,85
Ali_ -969,722954 1,523 35,13
Al -969,778930 0,000 0,00

Tabelle 4.8: Literaturwerte zur berechneten Stabilitét von Dianion, Monoanion
und Neutralmolekiil des Aly-Systems, jeweils im Grundzustand [7]. Die ange-
gebenen Werte wurden ausgehend von CCSD(T)/aug-pV(2-4)Z-Berechnungen
durch Extrapolation auf unendliche Basissatzgrofe bestimmt.

8 P d  Eccspr
0,01 - - -969,484074
0,005 - - kK.
0,01 0,03 - -969,484335
001 001 - kK.
0,01 0,03 0,02 -969,484562
001 003 001 kK

Tabelle 4.9: CCSD(T)/TZVPP-+diff-Energien unter Addition von ,Ghostorbita-
len”. In den mit k.K. markierten Fillen konvergiert zwar die RHF-, aber nicht
die CC-Prozedur.
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Dieser Befund kann folgendermafien erklért werden: Addition von leicht dif-
fusen Funktionen (z.B. @ = 0,01 fiir die s-Funktion) fithrt zur besseren Be-
schreibung des molekularen Dianions und damit zu einer geringen Energieabsen-
kung. Der Hauptanteil der Energieabsenkung wird aber dadurch bedingt, dass
durch die Orbitalrelaxation die Kontinuumswellenfunktion (Monoanion mit frei-
em Elektron) stark in die Wellenfunktion des Systems eingemischt wird, was zu
einer drastischen Energieabsenkung fiihrt. Je besser das Kontinuum beschrieben
wird, d.h. je diffuser die Ghostorbitale sind, desto stérker ist die Einmischung
der Kontinuumswellenfunktion und die Energieabsenkung.

Ab einer bestimmten Diffusheit der Ghostorbitale ist die Beschreibung des
Kontinuums so gut, dass die RHF-Referenzwellenfunktion, in der sémtliche Va-
lenzorbitale doppelt besetzt sind, keine gute Ndherung nullter Ordnung an die
Gesamtwellenfunktion mehr ist. (Die Wellenfunktion des Systems entspricht
cher der des Al mit freiem Elektron). Die T;-Amplituden werden wegen der
starken Orbitalrelaxation sehr grof und die Single-Referenz-CC-Expansion bricht
zusammen. Die RHF-Prozedur konvergiert trotzdem, weil stets doppelte Beset-
zung der Orbitale erzwungen wird. Ein Ubergang in die Kontinuumszustinde
wird also kiinstlich verhindert, wobei aber die RHF-Wellenfunktion trotzdem
keine giiltige Beschreibung des Dianions liefert, da sie keine echte Eigenfunk-
tion des molekularen Hamiltonoperators ist. Ganz qualitativ l&sst sich das am
Modell von Abb. 4.2 erkennen: Die RHF-Wellenfunktion liefert nur eine korrek-
te Beschreibung des Systems bis zur RCB; im Modell entspricht das einer fiir
R = 0 analytischen L&sung der spharischen Besselgleichung

( 11dpd 1+

1
SRRt g ) W R = ER R (@)

— einer Besselfunktion j; (R). Eine Losung auferhalb der RCB ist eine Neu-
mannfunktion n; (R) und die Gesamtwellenfunktion ergibt sich im Modell zu

P (R) = Aji (R) + Bny (R), (4.2)

wobei die Konstanten A und B aus den Normierungs- und Kontinuitéitsbedin-
gungen fiir die Losung ergeben. Die RHF-Lésung hingegen liefert nur die Pro-
jektion der Gesamtwellenfunktion auf die j;. Um wieder auf das echte Problem
zuriickzukehren: Die RHF-Wellenfunktion stellt eine Projektion der echten Wel-
lenfunktion des Systems auf die gebundenen Zusténde dar.

An dieser Stelle wird auch deutlich, was der Grund fiir die grofse Differenz
zwischen der von mir berechneten relativen Stabilitét fiir das Dianion und dem
Wert aus [7] verursacht: Im zitierten Artikel wird eine wesentlich grofere Basis
(aug-cc-pVQZ) mit stark diffusen Funktionen verwendet. Was als Wellenfunk-
tion des Dianions angegeben wird, entspricht in Wahrheit eher dem Monoanion
mit freiem Elektron. Bei der Uberpriifung auf Basissatzkonvergenz fiir die Ener-
gien des Dianions fiir aug-cc-pV(2-4)Z-Basen (siehe Tab. 3 in [7]) erkennt man,
dass selbst bei der avqz-Basis noch keine Konvergenz erreicht wird — die Energie
des Dianions variiert praktisch beliebig im Bereich des Energiekontinuums mit
der Basissatzgrofe!

Zur Belegung der vorangehenden Argumentation werden im folgenden Ab-
schnitt Multireferenzberechnungen durchgefiihrt, um zu untersuchen, ob die
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Closed-Shell-Wellenfunktion unter Addition diffuser Funktionen ins Kontinuum
dissoziiert.

4.4 Superposition mit der Kontinuumswellenfunktion

Da zunéchst eine qualitative Untersuchung des Autodetachments des Dianions
in das Monoanion mit freien Elektron geniigt, werden CASSCF-Berechnungen
mit minimalem CAS-Raum durchgefiihrt. Der Zerfall in das Monoanion und ein
Elektron in den Zustiinden 24; und 2By, ist energetisch gesehen am giinstigsten,
und so werden fiir den CAS-Raum die Orbitale 7aq,8a; und 2by,, 3b1, mit 4
aktiven Elektronen gewihlt. Dies gibt dem System die Moglichkeit, ein Elektron
geméf Al (QAg) +e” (QAg) bzw. Al (QBM) +e” (QBM) freizusetzen. Wegen
Symmetrieerhaltung ist die Gesamtsymmetrie nach Autodetachment wieder 1Ag.

Als Basissatz wird wieder TZVPP+diff 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 {iber die untersten zwei Zusténde
durchgefiihrt und die beiden niederenergetischsten Super-CI-Wurzeln berechnet.

Aussendung einer totalsymmetrischen (a4) Elektronenwelle. Die Er-
gebnisse fiir Addition diffuser Ghostorbitale mit s-Charakter sind in Tabelle
4.10 zusammengetragen.

Die Addition diffuser s-Ghostorbitale fithrt zur deutlichen Energieabsenkung
der SCF-Energie um bis zu 0,740eV fiir a; = 0,00005, wobei aber auch bei
Addition stark diffuser Funktionen nicht die SCF-Energie des Al (QAg) erreicht
wird, das auf SCF-Niveau 1,476 eV stabiler als das Dianion ist (SCF-Energie
des Monoanions: —969, 155762 a.u.; die Energie bleibt auch bei Addition weiterer
diffuser Funktion weitgehend konstant). Die Energieabsenkung setzt ab einem
Orbitalexponenten von ca. 0,001 ein.

Interpretiert werden kann dieser Befund folgendermafien: Addition schwach
diffuser Funktionen fiihrt zur besseren Beschreibung des anionischen Systems,
daher erfolgt leichte Energieabsenkung. Stérker diffuse Funktionen beschreiben
das Kontinuum besser, so dass Detachment eines Elektrons energetisch favo-
risiert wire. Da die RHF-Wellenfunktion aber Doppelbesetzung aller Orbitale
erzwingt, kann keine Dissoziation eines einzelnen Elektrons erfolgen. Es kommt
allerdings — wie im letzten Abschnitt diskutiert — zur Mischung der Pseudokon-
tinuumswellenfunktion mit der Wellenfunktion des Dianions, die zur Energieab-
senkung fiihrt.

Bei den CASSCF-Energien ergibt sich ebenfalls ab einem Exponenten von
ca. 0,001 eine starke Energieabsenkung fiir die erste Wurzel. Der Effekt ist mit
1,791 eV wesentlich stiarker als im SCF-Fall. Man erreicht nahezu die CASSCF-
Energie des Monoanions im QAg—Zustand, welches 2,131 eV stabiler ist als das
Dianion (CASSCF-Energie Monoanion: —969, 159871 a.u.). Je diffuser das s-
Ghostorbital, desto grofer wird das Gewicht von Konfigurationen mit Ein-
fachbesetzung des s-Ghosts, angefangen von 7,2% im TZVPP-+diff-Fall bis hin
zu 98,8% fiir TZVPP-+diff+s-Ghost(a = 0,00005), und die natiirlichen Beset-

)

zungszahlen (NOCC) fiir die Orbitale 7/8a, entwickeln sich von 1,95/0,05 nach
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oy Escr Ecasscr w  Tag 8ag 2by, 3biy NOCC
[a.u.] [a.uw.] [%] Tag  2biy

8ag 3b1u

- -969,077432  -969,081541 86,9 2 0 2 0 1,95 1,94
72+ - 2 0 0,06 0,06

0,01000 -969,078029 -969,083727 76,9 2 0 2 0 1,93 1,94
17,8+ - 2 0 0,07 0,06

0,00500 -969,078397 -969,086833 51,3 + 2 0 1,77 1,95
442 2 2 0 0,22 0,05

0,00100 -969,084610 -969,114964 95,3 + 2 0 1,09 1,99
0,91 0,01

0,00050 -969,090424 -969,125224 95,7 + 2 0 1,04 2,00
0,96 0,00

0,00025 -969,095863 -969,133481 95,8 + 2 0 1,02 2,00
0,98 0,00

0,00010 -969,101524 -969,142954 98,1 + 2 0 1,01 1,99
0,99 0,01

0,00005 -969,104627 -969,147361 98,8 + 2 0 1,01 1,99
0,99 0,01

Tabelle 4.10: Verhalten der Wellenfunktion des Dianions bei Addition von dif-
fusen s-Ghostorbitalen mit Exponent as. w gibt die Wichtung der wichtigsten
Konfigurationen in der Super-CI-Entwicklung an; die mit 7,8a, und 2,3 by,
beschrifteten Spalten geben die Besetzungen der CAS-Orbitale an. Die Spalte
NOCC enthilt die natiirlichen Besetzungszahlen der Orbitale 7a, (jeweils oberer

Wert) und 8a, (jeweils unterer Wert); analog fiir 2,3 by,,.
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1,01/0,99. Abb. 4.5 enthélt eine graphische Auftragung der CASSCF-Energie
des Dianions in Abhingigkeit vom Erwartungswert (r)7 fiir das diffuse Ghostor-
bital. Die Wendepunkte der Energie- und NOCC-Kurven koinzidieren bei einem
Erwartungswert von Ry = 1000 a.u.; offenbar wird in diesem Bereich der Ein-
fluss des Pseudokontinuums dominant iiber die Bindungsdoméne.

Der Befund fiir die CASSCF-Berechnung belegt eindeutig, dass die Wellen-
funktion bei hinreichend guter Beschreibung des Kontinuums hauptséchlich das
Monoanion mit freiem Elektron Al (ZAg) +e (ZAg) beschreibt. Die Tatsache,
dass dieser Effekt bei RHF nicht vollstdndig auftritt, belegt, dass in diesem
Fall die erzwungene Doppelbesetzung der RHF-MOs eine echte Dissoziation
ins Kontinuum, wie sie im CASSCF-Fall auftritt, verhindert. Aufheben dieser
Restriktion fithrt zur Dissoziation des Dianions ins echt gebundene Monoan-
ion mit freiem Elektron. Dieses Ergebnis stimmt mit den Erfahrungen aus den
vorangegangenen CC-Berechnungen iiberein und stiitzt die vorangehende Argu-
mentation zur Nichtkonvergenz dieser Berechnungen bei Addition stark diffuser
Funktionen.

(92 |r|ps) = — e~ remor? gy
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Abbildung 4.5: Auftragung von CASSCF-Energie und natiirlicher Besetzungs-
zahl (NOCC) des 7a,-Orbitals beim Al{~ gegen den mittleren Radius des s-
Ghostorbitals.



50 KAPITEL 4. UNTERSUCHUNG DES ISOLIERTEN ALZ*

Aussendung einer p-symmetrischen (by,) Elektronenwelle. Die Ergeb-
nisse der (CAS)SCF-Berechnungen bei Addition diffuser p-Ghostorbitale sind in
Tab. 4.11 wiedergegeben. Eine Auftragung der CASSCF-Energien und NOCC
der ersten Wurzel gegen den Erwartungswert (r)® fiir das p-Ghostorbital ist in
Abb. 4.6 zu sehen.

Qp ESCF ECASSCF w 7ag 8ag 2b1u 3b1u NORB

[a.u.] [a.uw.] [%] Tag  2biy

8ag 3b1u

- -969,077432 -969,081541 86,9 2 0 2 0 1,95 1,94

7,2 + - 2 0 0,05 0,06

0,01000 -969,077885 -969,086044 49,2 2 0 + - 1,99 1,79
46.3 2 0 2 0 0,05 0,21

0,00500 -969,078922 -969,098755 91,3 2 0 + - 1,99 1,28
0,00 0,72

0,00100 -969,094173 -969,132049 96,2 2 0 + - 2,00 1,02
0,00 0,98

0,00010 -969,112315 -969,157190 98,7 2 0 + - 1,99 1,00
0,01 1,00

Tabelle 4.11: Verhalten der Wellenfunktion des Dianions bei Addition von dif-
fusen p-Ghostorbitalen mit Exponent oy. w gibt die Wichtung der wichtigsten
Konfigurationen in der Super-CI-Entwicklung an; die mit 7,8a, und 2,3 by,
beschrifteten Spalten geben die Besetzungen der CAS-Orbitale an. Die Spalte
NOCC enthilt die natiirlichen Besetzungszahlen der Orbitale 7a, (jeweils oberer
Wert) und 8a, (jeweils unterer Wert); analog fiir 2,3 byy,.

Qualitativ ergibt sich das selbe Bild wie im vorigen Fall der totalsymmetri-
schen ausgehenden Elektronenwelle. Die SCF-Energie wird durch Addition der
diffusen p-Orbitale um bis zu 0,949 eV abgesenkt, wobei die SCF-Energie des
Al (2B1u), das mit —969, 164607 a.u. um 1,423 eV stabiler ist als das Dianion,
wieder nicht erreicht wird: Das Detachment eines Elektrons wird durch erzwun-
gene Doppelbesetzung verhindert und es kommt zur Mischung der Bound-State-
Wellenfunktion mit der Kontinuumslésung.

Auf CASSCF-Niveau fithrt die Verringerung des Exponenten des diffusen
p-Ghostorbitals dazu, dass das Gewicht der Konfiguration, in welcher sich ein
Elektron im Ghostorbital befindet, also ungebunden ist, steigt. Mit anderen
Worten: Die Wellenfunktion des Ali_ geht unter Addition hinreichend diffuser
p-Ghostorbitale in die des Al (ZBM) + e (ZBM) iiber, wobei die CASSCF-

8
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Abbildung 4.6: Auftragung von CASSCF-Energie und natiirlicher Besetzungs-
zahl (NOCC) des 2by,-Orbitals des Al?~ gegen den mittleren Radius des p-
Ghostorbitals.
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Energie wieder (anndhernd) auf das Niveau des Monoanions abgesenkt wird
(Absenkung um 2,059 eV ausgehend vom Dianion gegeniiber 2,372eV beim
Monoanion). Im Vergleich zum vorangehenden Fall der e~ (a,)-Welle macht sich
der Effekt des p-Ghostorbitals bereits bei groferen Exponenten bemerkbar. So
ist die NOCC des diffusen 3by,, bereits bei a = 0,01 mit 0,21 gegeniiber 0,05
bei Tagrecht grok. Mogliche Erklarungen sind: (1.) Das 2bq,-Orbital hat auf
SCF-Niveau héhere Energie als das 7a4-Orbital. Entfernung eines Elektrons aus
dem 2by, bringt daher gréferen Energiegewinn als beim 7a,. (2.) Der mittle-
re Radius des p-Ghostorbitals ist zudem bei gleichem « grofer als der des s-
Ghostorbitals, so dass sich bereits bei kleinerem « eine merkliche Stabilisierung
des Kontinuumzustands ergibt. (3.) Wéhrend das s-Ghostorbital eine grofe Auf-
enthaltwahrscheinlichkeitsdichte fiir die Mitte des Aly-Rings hat, ist diese beim
diffusen p-Ghostorbital in der Ringmitte vermindert. Durch Besetzung des dif-
fusen p-Orbitals ldsst sich demnach ein Teil der interelektronischen Abstofung
verringern.

Die Wendepunkte der CASSCF-Energie und NOCC, aufgetragen gegen (r),
koinzidieren bei Ry =~ 900 a.u.

s- oder p-Welle? Wie die vorangehenden CASSCF-Untersuchungen zeigen,
kann das Dianion sowohl unter Aussendung einer s- als auch einer p-Welle ins
Monoanion iibergehen, prinzipiell denkbar ist auch die Aussendung einer d-
Welle. Auf CASSCF-Niveau ist der Grundzustand des Monoanions 2B;, und
der Elektronenverlust sollte deswegen unter Aussendung einer p-Welle erfolgen.
Dies stimmt allerdings nicht mit den Ergebnissen der CC-Berechnungen iiberein,
die einen 2Ag—Grundzustand fiir das Monoanion vorhersagen.

Um die Frage nach dem Grundzustand zu kldren und zu iiberpriifen, ob die
Wellenfunktion des Dianions auch auf korreliertem Niveau unter Addition diffu-
ser Funktionen in die Kontinuumswellenfunktion iibergeht, werden die Energien
des Monoanions in ?4,- und 2Bj,-Zustand und die Energie des Dianions auf
GASCI/TZVPP+diff+Ghost(as = 0,00005, oy, = 0,0001)-Niveau verglichen.
Durch Verwendung von GASCI kann zum einen der Multireferenzcharakter der
Wellenfunktion, zum anderen die dynamische Korrelation beschrieben werden.
Es wird das Programm LUCITA [64] als Teil des MOLCAS-Pakets verwendet.

Die GAS-Riaume werden geméf Tab. 4.12 eingeteilt. Dabei werden die 1s-
Orbitale eingefroren (GASO) und zur Core-Polarisation Einfachanregungen in
den 2s- und 2p-Orbitalen erlaubt (GAS1). Der Valenzraum wird in zwei Teil-
rdume aufgeteilt, wobei aus den untersten fiinf Valenzorbitalen maximal Doppel-
anregungen erlaubt werden (GAS2). GAS3 beeinhaltet die Orbitale 7,8 a, und
2,3 by,,. Hier werden alle Referenzen mit einbezogen, die sich auch im (2,2)-CAS
ergeben, zusdtzlich werden Zweifachanregungen in den virtuellen Raum erlaubt.
Generell werden maximal Doppelanregungen in die virtuellen Rdume GAS4 und
GAS5 erlaubt. Die Unterteilung des virtuellen Raums in zwei Unterrdume hat
lediglich technische Griinde.’

Die GASCI-Ergebnisse stimmen qualitativ mit den CC-Ergebnissen iiberein:
Grundzustand des Monoanions ist 24;, Tab. 4.13. Wie die GASCI-Energie des

9LUCITA kann bis zu 30 MOs pro irreduzibler Darstellung verarbeiten.
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GAS-Raum 1 2 3 4 5 6 7 8 min. Oce. max. Occ.
0 11 1 1 0 0 0 O
1 3 3 3 3 1 1 1 1 31 32
2 2 1 1 1 0 0 0 0 40 42
3 2 0 0 0 2 0 0 O 44 46
4 28 30 30 30 16 17 17 17 44 46
5 o 1.1 0 0 0 0 O 46 46

Tabelle 4.12: GAS-Réume fiir die Berechnung an Dianion und Monoanion des
Aly-Systems.

Dianions zeigt, dissoziiert es offenbar korrekt zum Monoanion im Grundzustand.
Der Unterschied zu den CASSCF-Berechnungen, in denen das Dianion zum
’B;.-Monoanion dissoziiert, ergibt sich offenbar aus der Vernachlissigung der
dynamischen Korrelation.

System E rel. Energie
[a.u.] [eV]
Al -969,464614 0,046

Al, (B®B1,) -969,462610 0,101

Aly (X?%4,) -969,466322 0,000

Tabelle 4.13: GASCI-Energien und relative Energien fiir das Dia-
nion AIZ* und das korrespondierende Monoanion. Basissatz st
TZVPP-+diff+Ghost(a, = 0,0005, a, = 0,0001). Die GASCI-Energie des
Dianions liegt deutlich unter der des Monoanions im ’By,-Zustand — das
Autodetachment des Dianions in das Monoanion im Grundzustand 2Ag ist
demnach energetisch bevorzugt.

4.5 Fazit

Die Verwendung von Bound-State-Quantenchemieprogrammen zur Beschreibung
des Dianions fiithrt sowohl auf korreliertem als auch auf unkorreliertem Niveau
zu Fehlern. Wiahrend bei erzwungener Doppelbesetzung der MOs wie bei RHF
(oder auch Closed-Shell-DFT) eine Mischung der Bound-State-Wellenfunktion
mit dem Kontinuumszustand auftritt, lasst sich das Dianion auf Open-Shell-
bzw. korreliertem Niveau iiberhaupt nicht zuverldssig beschreiben, da bei Addi-
tion diffuser Funktionen Autodetachment zum Monoanion mit freiem Elektron
erfolgt. Dabei sind diffuse Basisfunktionen unerlésslich, um das anionische Sy-
stem gut beschreiben zu konnen. Es tritt also immer Superposition mit der

23



54 KAPITEL 4. UNTERSUCHUNG DES ISOLIERTEN ALZ*

Kontinuumslésung auf. Mit anderen Worten: Obwohl es sich beim Ali_ um ein
auf Grund der RCB metastabiles System handeln mag, liefern Bound-State-
Berechnungen nur artifiziell von den diffusen Basisfunktionen abhéngige Ergeb-
nisse, aber keine giiltige Beschreibung des Systems. Auch das héufig verwendete
Argument, Berechnungen am Alif konnten zumindest lokale Energieminima
finden, ist ungiiltig: Die Energie und die Wellenfunktion des Systems sind in
hohem Maf vom Basissatz abhéngig und kénnen durch diffuse Basisfunktionen
ins Kontinuum {ibergehen.

Um die Hohe der RCB quantitativ bestimmen zu kénnen, miissten geméfs
Quantenstreutheorie die Pole der Streufaktoren untersucht werden. Dies iiber-
steigt den Umfang meiner Diplomarbeit, aber ich mochte eine qualitative Dis-
kussion fithren. Wie Wang und Wang zeigen [50], l4sst sich die Stabilitdt von
MCAs héufig schon mit einfachen Modellen qualitativ und semiquantitativ be-
schreiben. Zu diesem Zweck fithren sie das in Abb. 4.7 dargestellte Einelektro-
nenpotential ein. Es approximiert das Potential, welches ein vom MCA ausgesen-
detes Elektron durchlauft. Als repulsives Coulomb-Potential wird Vgc (r) = £
verwendet, wobei k eine empirisch korrigierte Screeningkonstante ist. Fiir den
Zweck der folgenden Abschitzung geniigt es, k = 1 anzunehmen. Die Linge des
bindenden Potentialkastens kann ndherungsweise mit der doppelten Bindungs-
lange im Molekiil gleichgesetzt werden, also ungefdhr 10 a.u. Die Hohe der RCB
ldsst sich demnach zu 2 eV abschitzen, was in der Grofsenordnung liegt, um die
das Dianion instabiler als das Monoanion ist (ca. 1,9eV’). Nach diesem Argu-
ment sollte die RCB also eher klein, wenn nicht sogar vernachléssigbar klein
sein, und beim Ali* handelt es sich vermutlich um eine extrem kurzlebige Spe-
zies. Dies deckt sich auch mit der Erfahrung, dass erst grofere Molekiile mit
iiberzdhligen negativen Ladungen detektierbare Lebensdauern aufweisen [50].
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Abbildung 4.7: Modellpotential [50] zur Beschreibung von Elektronenverlust und
a-Zerfall. Das bindende Potential wird durch einen sphérischen Kasten appro-
ximiert, wihrend das repulsive Potential durch % beschrieben wird. Der Zerfall

verlduft entweder (I) durch Anregung des Elektrons iiber die Potentialbarriere,
oder (II) durch Tunneln.
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Approximiert man das System als spharosymmetrisches Streuproblem, kann
der Streufaktor nach Partialwellenzerlegung der gestreuten Wellen bei kleinem
Coulomb-Phasenshift als

1 o
== Z 7 (20 + 1)e" sin ;Yo (0) (4.5)
=0
ausgedriickt werden. Die partiellen Streufaktoren ergeben sich demnach zu
A . 9
o(0) =13 > " sin® 6y (6) . (4.6)
=0

Unter Verwendung der Beziehung
o ~ Kt (4.7)

fiir die Energieabhéingigkeit des Phasenshifts §; ergibt sich, dass s- und p-Wellen
besonders niederenergetisch sind [48]. Die Dissoziationsbarriere sollte also fiir die
im Fall des Autodetachments ausgesendeten a4- und by,-Elektronen gering sein,
so dass sich auch aus diesem Argument heraus nicht einsehen lisst, warum das
Autodetachment beim Ali_ kinetisch stark gehindert sein sollte.

Zu beantworten bleibt die Frage, welche Auswirkung die vorangehende Sta-
bilitdtsuntersuchung auf unsere Erkenntnisse iiber die Trielidcluster hat. Da
sich die Bound-State-Beschreibung des Ali_ - und aus Analogiegriinden die der
schweren Homologen — als unzuverldssig herausgestellt hat, sollten die beste-
henden Berechnungen an diesen Systemen kritisch betrachtet werden. In eini-
gen Féllen wurden Molekiileigenschaften berechnet, mit denen die Aromatizi-
tdt der Dianionen belegt werden sollte. Dazu gehéren Orbitalanalysen, NMR-
Parameter, induzierte Ringstréme und gar Elektronenaffinitdten und Resonan-
zenergien der isolierten Dianionen. Gerade im Fall der Elektronenaffinitdten
ist einsichtig, dass durch Basissatzeffekte praktisch beliebige Energien inner-
halb des Kontinuums fiir das Dianion erhéltlich sind. Elektronenaffinitdten und
Resonanzenergien fiir das Ali* zu betrachten, ist daher bedenklich. Auch die
Berechnung magnetischer Eigenschaften wie NMR-Parameter und magnetisch
induzierte Ringstrome erscheint sehr fehleranfillig, da gerade die Kontinuumslo-
sungen starke Effekte zeigen. Aussagen, die sich auf Berechnungen am isolierten
Dianion stiitzen, sollte daher kritisch begegnet werden.

Das Konzept vom isolierten aromatischen Dianion. Von den Entdeckern
der Trielidcluster wird das aromatische Dianion gerne isoliert betrachtet und
die anderen Atome im Cluster, z.B. Li* im LiAl; als Gegenionen, welche die
Bindung in der aromatischen Einheit kaum beeinflussen. Die Photoelektronen-
spektren zeigen auch tatséchlich kaum einen Einfluss des Gegenions, wenn man
sich auf ,harte” Tonen wie LiT oder Na™ beschrinkt.

Betrachtet man aber hingegen die berechneten Atomladungen fiir den LiAl} -
Cluster, Tab. 4.14, dann fillt auf, dass die positive Ladung am Lithiumatom
deutlich verringert ist. Auch das berechnete Dipolmoment von 3,44 D unter-
stiitzt dieses Ergebnis; bei vollstandiger Ladungstrennung zwischen Dianion und
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,Gegenion” wiirde man eher ein Dipolmoment in der Gréfenordnung von 6 D
erwarten. Das weist darauf hin, dass es zu einer deutlichen Wechselwirkung
zwischen der My-Einheit und dem ,Gegenion” kommt. Es scheint daher, dass
auch das Konzept der isolierten aromatischen Untereinheit nochmals iiberpriift
werden sollte.

Ladung berechnet [e] Li-Atom Al-Atom

elektrostatisch 0,219 -0,304
Mullikan -0,277 -0,181
natiirlich 0,494 -0,374

Tabelle 4.14: Berechnete Ladungen fiir das LiAl;. Rechenniveau ist 6-
311G*/B3-LYP. Das Gesamtdipolmoment des Molekiils ist 3,44 D.

Ist die Klassifizierung der Trielidcluster als Aromaten hinfillig? Die
quantenchemischen Untersuchungen der thermodynamisch stabilen Cluster, z.B.
LiAl,, weisen ebenfalls darauf hin, dass es sich bei den Trielidclustern um
aromatische Systeme handelt. Beispielsweise entsprechen induzierte Ringstro-
me und NMR-chemische Abschirmungskonstanten auch in diesen Clustern den
bei Aromaten zu erwartenden Werten. Es scheint demnach noch begriindet, die
Trielidcluster als Aromaten anzusehen; die Idee von einer aromatischen Mi*—
Einheit kann aber allenfalls als piddagogisches Konzept aufrecht erhalten werden.

o7
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Kapitel 5

Vorarbeiten

5.1 Problemstellung

Nur wenige Eigenschaften der Trielidcluster sind bislang experimentell bestimmt
und systematisch ausgewertet worden. Meines Wissens bestehen die einzigen
zurzeit erhéltlichen experimentellen Daten aus einigen Photoelektronenspek-
tren und genau einem Rontgendiffraktogramm. Vor diesem Hintergrund wird
deutlich, dass die akkurate quantenchemische Vorhersage der Eigenschaften der
Trielidcluster enorm zur Vergoferung unseres Wissens und des Verstindnisses
der Trends in den Eigenschaften der Trielidcluster beitragen kann.

Aufgabenstellung dieses Teils meiner Arbeit ist darum die systematische
Untersuchung einer Homologenreihe von Trielidclustern. Als Zielsysteme wer-
den die Lithiumcluster des Typs LiM,, M = Al... Tl gewihlt.! Diese Wahl
begriindet sich zum einen damit, dass es sich beim leichten Homologen LiAl}
um einen der bislang bestuntersuchten Trielidcluster handelt, zum anderen ist
aus rechentechnischen Griinden die Wahl auf den Lithiumcluster gefallen, weil
das Lithium von allen in Frage kommenden Gegenionen die kleinste Anzahl an
Elektronen besitzt.?

Meine Studien beschrinken sich auf zwei sehr wichtige Molekiileigenschaften
der Cluster: 1. die Geomtrie und 2. vertikale Elektronenverlustenergien (Verti-
cal Detachment Energies, VDEs). Letztere stellen momentan den einzigen ver-
ldsslichen experimentellen Zugang zu den Systemen dar, so dass die akkurate
Bestimmung der VDEs von grofer Bedeutung ist.

Die VDEs der Aluminiumcluster sind experimentell recht genau bestimmt
worden; als Ausgangspunkt meiner Studie ergibt sich darum die Kalibrierung
der quantenchemischen Berechnungen an den experimentellen VDEs dieser Spe-
zies. Auf diese Weise kann die Eignung der verwendeten Methoden an den leich-
ten Clustern tiberpriift und die Genauigkeit der Vorhersagen fiir die schweren
Cluster abgeschitzt werden.

Von spektroskopischer Seite ist dabei noch interessant, dass zwei Ubergin-

!'Urspriinglich war eine Untersuchung der isolierten Dianionen intendiert. Die Ergebnisse
des ersten Teils meiner Arbeit legen jedoch nahe, dass mit quantenchemischen Methoden nur
fiir stabilisierte Systeme sinnvolle Aussagen zu machen sind.

2Den wenig praxisrelevanten Fall des H' habe ich hier ausgenommen.
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ge im Photoelektronenspektrum des Lithium-Aluminium-Clusters noch nicht
sicher zugeordnet werden konnten. Berechnungen auf hohem Niveau kénnten
bei der Zuordnung helfen. Zudem stellt sich die Frage nach dem Einfluss der
Korrelation der d-Elektronen auf die VDEs; bei sdmtlichen bislang veroffent-
lichten Studien an den VDEs werden meines Wissens nur die Valenzelektronen
mitkorreliert. Dabei ist bekannt, dass der Einfluss der d-Elektronen fiir die Ele-
mente ab der dritten Periode die Grofenordnung des intrinsischen Fehlers der
Korrelationsmethoden erreicht [65].

Von Seiten der Relativistik ergibt sich mit den Trielidclustern die Mdglich-
keit, Anwendung und Methodenerforschung zu kombinieren: Fiir den Indium-
und insbesondere den Thalliumcluster werden starke relativistische Effekte er-
wartet (dazu mehr in Kapitel 9). Es ergibt sich daher die Notwendigkeit, diese
Cluster relativistisch zu beschreiben. In dieser Arbeit sollen dazu vierkomponen-
tige Methoden eingesetzt werden. Spannend hieran ist, dass vierkomponentige
Methoden auf korreliertem Niveau kaum hohere Anspriiche an Rechenkapazitét
und -zeit als ihre zweikomponentigen Analoga haben; eine Anwendung dieser
Methoden auf Systeme mit mehreren schweren Zentren ist daher schon seit lan-
gem vorgesehen [13], aber bislang nicht erfolgt [14]. In dieser Arbeit werden
darum die Probleme in der Anwendung vierkomponentiger Methoden auf (ex-
trem) groke Systeme analysiert.?

Die Vorgehensweise fiir diesen Teil der Arbeit ist damit folgende: (1.) Die
Geometrien der Cluster werden auf DFT-Niveau bestimmt und (2.) auf CC-
Niveau nachrelaxiert, um maoglichst akkurate Geometrien zu erhalten. (3.) Die
VDEs werden an der jeweiligen genauesten bekannten Geometrie berechnet.
Zur Beschreibung der schweren Homologen werden vierkomponentige relativisti-
sche Methoden eingesetzt und deren Anwendbarkeit auf Systeme mit mehreren
schweren Kernen untersucht.

5.2 Wahl der Basissatze

Um die Ergebnisse der Untersuchungen an den unterschiedlichen Homologen un-
tereinander vergleichen und eventuelle Trends erkennen zu koénnen, sollten die
verwendeten Basissitze fiir die einzelnen Homologen von vergleichbarer Qua-
litdt sein. Die Erfahrung zeigt [20, 21, 24], dass fiir korrelierte Berechnungen
mindestens Basissdtze von Double-, besser noch Triple-Zeta-Qualitit verwendet
werden sollten. Eine Verwendung besserer Basissdtze ist wegen der Grofe der
Systeme technisch kaum realisierbar.

Fiir die leichten Elemente Aluminium und Gallium sowie Lithium fillt dar-
um die Wahl auf Ahlrichs TZVPP-Basis, wihrend fiir Indium und Thallium
Dyalls aug-cc-cvpVDZ (kurz acvdz) [66, 67] verwendet wird. Zu Vergleichs-
zwecken werden auch fiir Aluminium einige Berechnungen auf acvdz-Niveau,
sowie fiir Indium und Thallium auf aug-cc-cvpVTZ-Niveau [68] durchgefiihrt.
Eine Ubersicht der verwendeten Basissitze zeigt Tabelle 5.1. Um die unkon-

*Im Rahmen der relativistischen Beschreibung sind die Trielidcluster mit vier schweren
Zentren extrem grofs und damit ein interessanter Testfall fiir die Grenzen der momentanen
vierkomponentigen relativistischen Programme.
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trahierte relativistische acvdz-Basis von der nichtrelativistischen Dunningschen
Basis zu unterscheiden, wird folgende Nomenklatur einfiihrt: Relativistische un-
kontrahierte Basen werden mit dem Prifix RU versehen. Unkontrahierte Basen
werden allgemein mit U bezeichnet. Kontrahierte Basen fiir skalarrelativistische
Berechnungen (Foldy-Wouthuysen-Basen) werden mit SR markiert.

Atom Bezeichnung Kontraktion Anmerkung

Li TZVPP-+diff (11s3p)/[5s3p| NR
Al avdz (14s9p2d1f) /|5s5p2d1f] NR
TZVPP-+diff (15s10p3d2f) /[6s6p3d2f] NR

Ga RUacvdz (17s12p8d1f) R
TZVPP-+diff (18s13p10d2f) /[7s6p4d2f] NR

In SRacvdz (21s17pl11d2f)/[15s11p6d2f] FwW
RUacvdz [66,67] (21s17p11d2f) R
RUacvtz (68| (29s22p16d2f) R

Tl  RUacvdz [66,67] (26s22p15d10f) R
RUacvtz (68| (31s27p20d12f) R

Tabelle 5.1: Uberblick iiber die verwendeten Basissitze (Anmerkungen: NR=

nichtrelativistisch optimiert, FW=Foldy-Wouthuysen (skalarrelativistisch) op-
timiert, R=relativistisch optimiert)
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Dyalls acvdz-Basis fiir vierkomponentige relativistische Berechnungen wird
konstruiert, indem die Exponenten der primitiven Basisfunktionen fiir die grofie
Komponente auf DHF-Niveau optimiert und dann generalisiert kontrahiert wer-
den. Die Basis fiir die kleine Komponente erhélt man aus der Bedingung der
Restricted Kinetic Balance. Zur Beschreibung der Valenzkorrelation werden un-
kontrahierte d- bis f-Funktionen addiert. Des Weiteren werden diffuse Basis-
funktionen zur besseren Beschreibung von Anionen hinzugefiigt und letztlich
zur Beschreibung der Core-Valenz-Korrelation f-Funktionen addiert. Die Basis
fiir skalarrelativistische Berechnungen wurde von Dyall in der selben Art wie
fiir die vierkompenentigen Rechnungen konstruiert, wobei allerdings der Foldy-
Wouthuysen-transformierte Dirac-Hamiltonoperator verwendet wurde. In dieser
Arbeit soll die exakte kinetische Balancebedingung verwendet werden. Darum
wird Dyalls Basis dekontrahiert und die Basisfunktionen fiir die kleine Kompo-
nente aus der kinetischen Balancebedingung erzeugt.

Der Vergleich zwischen experimentellen und berechneten EAs* Tab. 5.2,
zeigt, dass die aug-cc-cvpVDZ-Basis die negativen Ionen der Atome Al, In, T1
hinreichend gut zu beschreiben vermag. Zum Vergleich sind auch einige andere
quantenchemisch berechnete Werte aufgefiithrt: RCCSD steht dabei fiir relativi-
stische CCSD-Werte [69] mit (35s26p20d14f9g6h4i) Basissdtzen fiir Al-In und
(35827p27p21d15f9g6h4i) fiir Tl. Der Einfluss der Dreifachanregungen wurde
dabei aus nichtrelativistischen Berechnungen mit kleineren Basissidtzen abge-
schétzt. Die MRCI-Ergebnisse sind |70] entnommen. Es féllt auf, dass fiir Indi-
um und Thallium selbst beim acvtz-Basissatz noch eine grofse Differenz zwischen
experimentellem und berechnetem Wert besteht. Ahnliche Abweichungen wur-
den bereits von anderen Gruppen beobachtet und untersucht (siehe die zitierten
Artikel), konnten aber bislang nicht endgiiltig erklért werden. Fiir die Zwecke
dieser Arbeit scheint es auszureichen, dass Dyalls Basen die EAs von Indium
und Thallium weitgehend korrekt wiedergeben. Es wird deutlich, dass sich die
Qualitit der Beschreibung der Anionen beim Ubergang von der acvdz- zur acvtz-
Basis noch deutlich verbessert. Um hohe Genauigkeit zu erzielen, wére daher
der Einsatz der acvtz-Basis wiinschenswert. Wegen des hohen Rechenaufwands
muss allerdings auf die acvdz-Basen zuriickgegriffen werden.

Bei der TZVPP-Basis handelt es sich um eine segmentiert kontrahierte Basis
mit Triple-Zeta-Qualitéat fiir die Valenzbeschreibung (= Ahlrichs-TZV), der zur
Bindungspolarisation d- und f-Funktionen aus Dunnings cc-pVTZ-Basis [20]
addiert wurden (= PP). In dieser Arbeit wird die TZVPP- zur TZVPP+diff-
Basis augmentiert, um die anionischen Cluster besser beschreiben zu konnen.
Dazu wird je bereits vorhandenem Drehimpuls eine diffuse Funktion hinzuge-
fiigt, deren Exponent auf korrelierten Niveau so optimiert wird, dass die ex-
perimentelle atomare Elektronenaffinitit mdglichst gut reproduziert wird. Dies
geschieht durch manuelle eindimensionale Iteration (Bernoulli-Suche [76]), bis
Selbstkonsistenz erreicht wird. Tabelle 5.3 listet die optimierten Exponenten der
diffusen Basisfunktionen auf. Wie man aus dem Vergleich zwischen berechneter
und experimenteller Elektronenaffinitdt in Tabelle 5.2 sieht, wird die Qualitét
der Beschreibung der Anionen durch die Augmentierung signifikant verbessert.

“Details zur Berechnung der atomaren Elektronenaffinitéiten finden sich in Anhang A.
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System Basissatz E (neutral) E (anion) EA
[a.u.] [a.uw.] [eV]
Li TZVPP -7,468052 -7,482614 0,3963
TZVPP+diff -7,468087 -7,490206 0,6019
exp. [71] 0,618069(44)

Al RMR-CI [70] -242,389348 -242,405253 0,433
RCCSD-+NR(T) [69] — — 0,427
TZVPP -241,926152 -241,929047 0,0788
TZVPP+diff -241,926218 -241,941610 0,4188

SRacvdz -241,922643 -241,935980 0,3629

exp. [72] 0,43283(5)
Ga RMR-CI [70] -1942,618689  -1942,629908 0,305
RCCSD [69] — — 0,301

TZVPP -1937,69399 -1937.,68952 -0,1216
TZVPPdiff -1937.69718 -1937,70848 0,3094

exp. 73] 0,43(3)
In RMR-CI [70] -5880,484876  -5880,498320 0,393
RCCSD [69] - - 0,419

SRacvdz -50879,224655  -5879,233567 0,2425

RUacvdz -0880,954537  -5880,963773 0,2513

RUacvtz -0881,764133  -5881,776282 0,3306

exp. [74] 0,404(9)
Tl RMR-CI [70] -20274,869352 -20274,880056 0,291
RCCSD [69] - - 0,417

RUacvdz -20277,901167 -20277,908557 0,2011

RUacvtz -20277,922816 -20277,931789 0,2442

exp. [75] 0,377(13)

Tabelle 5.2: Vergleich berechneter und experimentell bestimmter Elektronenaf-
finitdten. Korrelationsmethode ist FCI fiir Li, und RCCSD(T) fiir Al - TL. Ab
Gallium werden auch d-Elektronen in die Korrelationsbeschreibung einbezogen.
Details zur Berechnung der atomaren EAs: siehe Anhang A.



66 KAPITEL 5. VORARBEITEN

Atom s p d f

Li  0,00900 001700  — —
Al 0,00800 0,01425 0,03650 0,08000

Ga  0,01400 0,01450 0,04000 0,09800

Tabelle 5.3: Exponenten der unkontrahierten diffusen Funktionen zur Augmen-
tierung der TZVPP-Basis.



Kapitel 6

Effiziente Geometrierelaxation

6.1 Motivation

Wie im vorigen Kapitel erwdhnt, ist es erstrebenswert, akkurate Gleichgewichts-
geometrien fiir die Trielidcluster berechnen zu konnen, da diese bislang weder
experimentell noch quantenchemisch bestimmt wurden. Die beiden in dieser
Arbeit genutzten quantenchemischen Programmpakete, MOLCAS und DIRAC [12],
verfiigen zwar iiber Routinen zur Geometrieoptimierung, aber diese weisen fiir
die hier gegebene Problemstellung einige Nachteile auf:

e Im Allgemeinen basieren die effizientesten Optimierungsmethoden auf der
Berechnung des Gradienten [77]. Zu diesen Verfahren gehort beispielswei-
se das hdufig verwendete Conjugate-Gradient-Verfahren |78]. Miissen die
Gradienten allerdings numerisch berechnet werden, ist das Optimierungs-
problem relativ niederdimensional und der Startpunkt fiir die Optimierung
bereits recht nahe am Minimum, kénnen Methoden, die nicht auf der Be-
rechnung von Ableitungen beruhen, schneller als die gradientenbasierten
Methoden sein [79]. Der Vorteil dieser alternativen Methoden ist in die-
sem Fall darin begriindet, dass sie keinen Overhead durch die aufwéindige
Berechnung des Gradienten haben; gleichzeitig kann bereits in den ersten
Iterationen deutlich superlineares Konvergenzverhalten erzielt werden.

e Die meisten Programme unterstiitzen als hochste Punktgruppe Dap; so
kann die Symmetrie einiger Molekiile (die hier behandelten Lithium-Trielid-
Cluster der Symmetrie Cy, eingeschlossen) nicht voll ausgenutzt werden.
Gerade die Reduktion der Freiheitsgrade durch Symmetrie fiihrt aber zu
einer immensen Beschleunigung der Optimierung.

e Ein weiterer pragmatischer Grund ist, dass MOLCAS 5.1 keine Geometrie-
optimierungen auf CC-Niveau durchfiihren kann.

Um die oben genannten Probleme zu umgehen, habe ich ein Programm namens
GOPT speziell zur Nachrelaxation von Geometrien auf hohem Rechenniveau im-
plementiert. Hauptziel bei der Entwicklung von GOPT ist es, einen bereits bei
niedriger Iterationszahl quadratisch konvergenten Optimierungsalgorithmus zu
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implementieren. Auferdem soll die Symmetrie der Systeme, auch bei hochsym-
metrischen Molekiilen wie den Cy,-Isomeren der Cluster, effizient ausgenutzt
werden. Die Reduktion der Anzahl an Funktionsevaluierungen wéahrend der
Optimierung ist bei den vorliegenden Systemen so kritisch, weil jede einzelne
CCSD(T)-Berechnung sehr zeitaufwindig ist (Tab. 6.1).

Molekiil NELEC t

]

LiAly 14 08
LiGa, 14 11
54 98

Tabelle 6.1: Rechenzeiten auf einem Prozessor des Typs Pentium III fiir
CCSD(T)/TZVPP-+diff-Single-Point-Berechnungen an Systemen mit NELEC
korrelierten Elektronen.

6.2 Wahl des Koordinatensystems

Bei Optimierungsproblemen ist die geschickte Wahl des Koordinatensystems
extrem wichtig, da sich allein dadurch eine Reduktion der Freiheitsgrade oder
auch schnellere Konvergenz durch Authebung von Koordinatenredundanzen er-
geben [80]. Héufig verwendet werden kartesische (,externe”) Koordinaten oder
interne Koordinaten.

Bei der ersten Implementierung des Programms GOPT ist die Wahl auf exter-
ne Koordinaten gefallen. Diese bieten den Vorteil, dass sie leicht zu implemen-
tieren sind, wihrend die automatische Konstruktion nichtredundanter interner
Koordinaten immer noch ein Problem und aktives Forschungsgebiet darstellt
(siehe beispielsweise [81]). Wiahrend durch Verwendung interner Koordinaten
bereits Rotations- und Translationsfreiheitsgrade absepariert werden und zu-
dem die Kopplung zwischen einzelnen internen Koordinaten recht gering ist,
bergen kartesische Koordinaten die Nachteile, dass Rotation und Translation
noch absepariert werden miissen und zudem starke Kopplung zwischen 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 Atome
in einer Ebene gehalten. Ultimativ ist zur Behebung des zweiten Problems die
Verwendung nichtredundanter Koordinaten obligatorisch!. Darum wurde der
eigentliche Optimierungsalgorithmus unabhéngig vom konkreten Koordinaten-
system implementiert, so dass ein spéterer Wechsel z.B. auf interne Koordina-
ten keine Verédnderungen an den Optimierungsalgorithmen nétig macht. Dies ist
moglich, indem die ,wahren” Koordinaten in einem Funktionsobjekt gekapselt

!siehe dazu den Kommentar am Ende dieses Kapitels
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sind; jedes Mal, wenn Koordinaten von einem Programmteil eingelesen werden
miissen, wendet sich dieser an das kapselnde Objekt. Dieses entscheidet, welche
Koordinaten fiir welchen Programmteil ausgegeben werden miissen.

6.3 Behandlung der Molekiilsymmetrie

Zur Reduktion der Freiheitsgrade wird die Molekiilsymmetrie ausgenutzt. Zen-
trale Erkenntnis dabei ist, dass sémtliche Optimierungsschritte die Symmetrie
des Gesamtmolekiils nicht stéren diirfen. Daraus ergibt sich, dass sich die zu
optimierenden Koordinaten nach Ausreduktion nach den totalsymmetrischen ir-
reduziblen Darstellungen der Molekiilpunktgruppe transformieren miissen. Als
Koordinaten sind darum symmetrieadaptierte Linearkombinationen der primi-
tiven (hier: kartesischen) Koordinaten zu wéhlen.

Wihrend eine einfache Moglichkeit zur Konstruktion symmetrieadaptierter
Koordinaten die Anwendung des Projektionsoperators fiir die totalsymmetrische
Darstellung, P41 = Yorx*(R) Og, auf die primitiven Koordinaten ist [82], wiih-
le ich in einen einfacheren Weg, um die automatische Generierung der Charak-
tertafeln [83,84] zu umgehen. Im folgenden wird angenommen, dassi = 1,...,n,
die ausgezeichneten Atome des Molekiils sind.

Algorithmus. Die symmetrieerlaubten Verschiebungen der ausgezeichneten
Atome ergeben sich, indem alle Atome 4 auf die folgenden Félle tiberpriift wer-
den:

1. Liegt 4 in einem Inversionszentrum, im Schnittpunkt zweier Symmetrie-
achsen oder im Schnittpunkt dreier Ebenen? Ja: Friere alle Koordinaten
des Atoms ein, gehe zum néchsten Atom iiber.

2. Liegt ¢ auf einer Symmetrieachse oder in der Schnittgeraden zweier Ebe-
nen? Ja: Erlaube nur Verschiebungen entlang der Achse/Geraden, néchstes
Atom.

3. Liegt 7 in einer Spiegelebene? Ja: Friere alle Koordinaten aufterhalb der
Ebene ein, nichstes Atom.

4. Alle Koordinaten fiir ¢ sind aktiv.

Séamtliche Bewegungen der anderen (nicht-ausgezeichneten) Atome ergeben sich
durch Anwendung der Symmetrieoperatoren auf die Verschiebungsvektoren der
ausgezeichneten Atome.

6.4 Der Optimierungsalgorithmus

Prinzipiell wird zwischen Algorithmen mit und ohne Berechnung des Gradienten
bzw. hoherer Ableitungen unterschieden. Diese Methoden werden als (1) ,deri-
vative based” bzw. (2) ,function only” bezeichnet. Bei Verfiigharkeit von ana-
lytischen Gradienten ist die Geschwindigkeit der ableitungsbasierten Methoden
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signifikant hoher als die der ,function only”-Methoden. Sind nur numerische Gra-
dienten verfiighar, verringert sich der Vorteil der ,derivative based”’-Methoden,
da die numerische Berechnung der Gradienten recht aufwéndig ist. Fiir Geome-
trieoptimierungen, bei denen von einer fast konvergierten Startgeometrie aus-
gegangen wird und das zu optimierende Problem eine niedrige Dimensionalitét
hat, kénnen ,function only”-Methoden schlieflich die Geschwindigkeit der ab-
leitungsbasierten Methoden mit numerischen Gradienten iibertreffen [79]. Der
Vorteil einiger ,function only”-Methoden basiert in diesen Féllen darauf, dass
sie nahe dem wahren Energieminimum quadratisches Konvergenzverhalten in
allen ITterationen sicherstellen konnen, wihrend die meisten ,derivative based”-
Methoden wegen der numerischen Berechnung des Gradienten einen gewissen
Overhead mit sich bringen.

6.4.1 Gitterbasierter Algorithmus

Die einfachste Moglichkeit zur 6konomischen Geometrierelaxation ist, die Ener-
gie E an einigen Stiitzpunkten x;, 4 € J zu berechnen und dann eine mehrdi-
mensionale Funktion y an die Potentialhyperfliche zu fitten, indem die Lo-Norm
von x — F minimiert wird [85] (,Least-Squares-Fit”):

Ix = B3, =Y (x(x:) = B (xi))* = min. (6.1)
icJ

Auf der durch x modellierten Potentialfliche wird dann einer der géingigen gra-
dientenbasierten Optimierungsalgorithmen verwendet. Dieses Vorgehen kann als
Variante des Fletcher-Powell-Algorithmus angesehen werden [80].

Im Fall von GOPT wird ein Polynom

N M
Py (zo.m1,...,2) = »_ai [ [ 257 (6.2)
i J

zum Fitten der Potentialhyperfliche verwendet. Dabei ist N = {n;; } die Matrix
der Exponenten und M die Anzahl an méglichen Permutationen der Exponenten
iiber die d Koordinaten xj—;. 4. Der beste Fit wird durch Losen der Normalen-
gleichungen [85, 86]

N
Vi €{0,1,... N} > agiai =By (6.3)
=0

erhalten, wobei «; = (3:“, w’) und g, = (z#, E). Die runden Klammern stellen
das innere Produkt im N-dimensionalen euklidischen Raum dar, der durch die
x; aufgespannt wird.

In GOPT kommt ein modifiziertes Gauk-Verfahren mit partiellem Pivoting?
zur Losung der Normalengleichungen zum Einsatz [87|. Dabei wird das Glei-
chungssystem (6.3) zunéchst in obere Dreiecksform gebracht, die Koeffizienten

’In diesem Fall: Sortierung der Gleichungen des linearen Gleichungssystems nach Groke
der Koeffizienten, um numerische Fehler zu minimieren.
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« und S wenn notig zur Reduzierung numerischer Fehler skaliert und letztlich
die Koeffizienten o ausgehend von der letzten Zeile des Gleichungssystems mit-
tels eines Riicksubstitutionsverfahrens bestimmt. Auf der durch das Polynom
(6.2) modellierten Potenzialfliche wird dann die Geometrie mittels des in der
folgenden Sektion beschriebenen Brent-Algorithmus’ optimiert.

Ein grofser Vorteil des gitterbasierten Algorithmus’ ist die geringe Anzahl
an notigen Funktionsevaluierungen, wenn die Stiitzpunkte gut gewihlt sind.
Allerdings weist die Methode auch zwei gravierende Nachteile auf:

1. Die Konstruktion des Gitters ist problematisch. Zu Anfang der Optimie-
rung ist nicht bekannt, in welcher Richtung nach geeigneten Gitterpunkten
gesucht werden soll. Die Wahl der Gitterpunkte beeinflusst die erzielbare
Genauigkeit erheblich. Sind die Gitterpunkte unsymmetrisch um das Mi-
nimum gewahlt, so liefert die Methode signifikante Abweichungen von der
,wahren” Geometrie. Auch bei zu groken Absténden zwischen den Gitter-
punkten kann die Genauigkeit negativ beeinflusst werden.

2. Um ein Polynom n-ten Grades in d Dimensionen zu fitten, miissen min-
destens (n + 1)¢ Gitterpunkte bekannt sein. Die Anzahl an Gitterpunkten
wachst also exponentiell mit der Dimensionalitdt des Problems.

Diese beiden Probleme konnen weitgehend umgangen werden, indem die Rén-
der des Gitters vor der eigentlichen Optimierung in einer line-search-Variante
bestimmt werden [88], oder ein geeignetes Intervall vom Benutzer vorgegeben
wird. Danach werden die einzelnen Gitterpunkte in einem rekursiven Algorith-
mus bestimmt, 6.1.

gridConstruct(int depth)

{
if (depth == 0)
return;
for(inti =0;i<d;x_i=x0_(i++) + delta)
grid.set(depth, i, x_i);
gridConstruct(depth-1);
}
}

Abbildung 6.1: Nichtadaptiver Algorithmus zur Bestimmung der Stiitzstellen
fiir ein Interpolationsgitter. Die Variable coord gibt die in der jeweiligen Rekur-
sionsebene zu setzende Koordinate an

Wie Tabelle 6.2 zeigt, ist die Leistung des gitterbasierten Algorithmus bei
bedachter Wahl der Gitterpunkte beachtlich: Mit einer wesentlich geringeren
Anzahl an Funktionsevaluierungen werden Ergebnisse von nahezu der selben
Qualitat wie die aufwindigerer Verfahren erhalten. Letztlich bewirkt aber das
exponentielle Skalieren der Anzahl an Gitterpunkten bereits fiir d > 2 einen
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Programm  R; Ry E g| s n
[A] [A] [a.u.] [a.u.] [A]

TURBOMOLE 2,528 2,814 -977,412791

2,603 2,843 -977,414757 0,000168 17
TURBOMOLE 2,607 2,852 -977,414747
2,602 2,846 -977,414757 0,000206 17

GOPT 2,528 2814 -977,412791

2,605 2,848 -977,414753 0,000767 0,2 9
GOPT 2,607 2,852 -977,414747

2,604 2,846 -977,414756 0,000287 0,2 9
GOPT 2,607 2,852 -977,414747

2,602 2,846 -977,414756 0,000281 0,1 9

Tabelle 6.2: Vergleich der Gleichgewichtsgeometrien aus dem Gitterverfahren
mit Berechnungen. Startgeometrien sind B-L/DZ-Geometrien. Rechenniveau
sonst: B-L/TZVPP. |g| ist die Gradientennorm und s die Schrittweite bei der
Konstruktion des Gitters. Die Anzahl an Funktionsevaluierungen ist mit n be-
zeichnet.

prohibitiv hohen Rechenaufwand. Das Verfahren ist demnach nur fiir niederdi-
mensionale Probleme wie Systeme mit zwei oder drei Atomen und hochsymme-
trische Systeme von Nutzen. Da man nur selten auf diese trifft und zudem eine
recht grofte Unsicherheit besteht, ob die gewdhlten Gitterpunkte gut balanciert
sind, wird von der weiteren Verwendung des Algorithmus abgesehen.

6.4.2 Brent-Algorithmus®

Beim Brent-Algorithmus handelt es sich um eine ,function only”-Methode, bei
der in jeder Iteration in einer anderen, sogenannten konjugierten Richtung u
nach dem Minimum gesucht wird. Einfach ausgedriickt verhindert man durch
Verwendung der konjugierten Richtungen, dass der jeweils néchste Schritt n + 1
die vorigen Schritte 1...n teilweise riickgdngig macht: Ist die zu optimierende
d-dimensionale Funktion f (x) als Bilinearform darstellbar,

1
f 60 = fo - gTx + 5xTAx, (64)
dann gilt fiir alle Optimierungsschritte n
Vn u, -0 (Vf) ~u,Auyyr =0, (6.5)

das heifit die Anderung des Gradienten steht immer senkrecht auf der alten
Suchrichtung. Auferdem ist der Brent-Algorithmus quadratisch konvergent: so

®Bei diesem Algorithmus handelt es sich um ein recht komplexes Verfahren, in dem viele
»Iricks” angewendet werden. Eine ausfiihrliche Beschreibung desselben wiirde den Rahmen
dieser Arbeit sprengen, und so sind die Ausfithrungen dieser Sektion eher als Skizzierung der
Methode anzusehen.



6.4. DER OPTIMIERUNGSALGORITHMUS

ist bei einer quadratischen Funktion Konvergenz zum Minimum in einer fini-
ten Anzahl an Schritten garantiert. Man kann desweiteren zeigen, dass fiir eine
d-dimensionale Funktion der Form (6.4) Konvergenz in genau einer Iteration
mit d eindimensionalen Suboptimierungen (,linesearches”) garantiert ist [79].
Weiterhin kann gezeigt werden, dass die linesearches im Mittel 2,25 Funktions-
evaluierungen bendtigen. Unter der Priémisse einer Startgeometrie nahe dem
Minimum sollten also im Mittel kaum mehr als 2,25 - d Funktionsevaluierungen
notig sein.

Powell-Algorithmus

Da der Brent-Algorithmus eine Verbesserung des Powell-Algorithmus [89] dar-
stellt, wird ersterer im folgenden kurz beschrieben. Die Beweise und Herleitun-
gen der folgenden Theoreme sind in [79] zu finden.

Definition. Zwei Vektoren u und v werden als konjugiert beziiglich einer
Matrix A oder kurz konjugiert bezeichnet, wenn

uTAv =0. (6.6)
Theorem. Sei A eine positiv definite symmetrische Matrix mit

Ax=g (6.7)

und sei {uy,...,u,} eine Menge nichtverschwindender konjugierter Richtungs-
vektoren im R", dann gilt

n T
u;, g
= ;. 6.8
x Z(UFAUi)uZ (6.5)

=1

Theorem. Essei f (x) gegeben durch (6.4) mit positiv definit symmetrischer
Matrix A. Dann ldsst sich die Bedingung fiir ein Extremum Vf (x) = 0 zu
Ax = g umformen und aus dem vorigen Theorem folgt, dass das Minimum von
f an der Stelle

x' = Xn:ﬁu' p= B (6.9)
—i:1 1 Ui, l_u;.I‘Aui .

liegt.
Theorem. Das Minimum der Funktion
n
pj(aj) = f (Z aiui) , 1<j<n, iz fest (6.10)
i

liegt am Punkt a; = ;. Die 8 lassen sich demnach durch eindimensionale
Suche in Richtung u; bestimmen.

Theorem. Wenn xp; Minima von f in Richtung u sind, dann ist x; — xg
konjugiert zu u.
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Algorithmus. Mit Hilfe der vorangehenden Theoreme und Definitionen lésst
sich der Powell-Algorithmus leicht formulieren. Es sei xo die Startgeometrie und
ui, ..., uy Spaltenvektoren der d x d-Einheitsmatrix.

1. Vi = 1,...,d : bestimme f; so, dass f (x;,-1 + fiu;) = min und setze
X; — X1+ Biu;

2. Vi=1,...,d—1: ersetze u; — u;41
3. ersetze ug — X4 — Xg
4. bestimme S so, dass f (xg + Sfug) = min und ersetze xg — Xo + Suy

5. beginne wieder mit Schritt 1, wenn keine Konvergenz

Im Fall, dass die jeweils neuen Richtungen keine lineare Abhingigkeit zeigen,
konvergiert der Algorithmus fiir Funktionen der Form (6.4) nach Gl. (6.9) in
genau einer Iteration, also d eindimensionalen Optimierungen, zum Minimum.

Brents Algorithmus

Numerische Tests zeigen, dass die Richtungsvektoren u in praktischen Fillen
héufig linear abhéngig werden [90], wenn némlich einzelne f; null sind. In die-
sem Fall ist die Pramisse des ersten o.g. Theorems nicht mehr erfiillt (die Rich-
tungsvektoren sind nicht mehr konjugiert), und der Powell-Algorithmus liefert
nur noch ein Ergebnis fiir das Optimierungsproblem in einem Unterraum des
R®, mit anderen Worten das korrekte Minimum im R? wird nicht mehr gefun-
den. Als Verbesserung des Powell-Algorithmus schldgt Brent [79] die folgenden
Modifikationen vor:

Erste Modifikation. Um lineare Abhéngigkeit der u zu vermeiden, miissen
die Richtungsvektoren nach einer bestimmten Anzahl an erfolglosen Schritten
zuriickgesetzt werden. Damit dabei so viele Informationen aus den vorangehen-
den Iterationen wie moglich wiederverwendet werden, verwendet man als neue
Richtungsvektoren die Hauptachsenvektoren q; der Matrix A, wobei die ortho-
gonale Matrix Q der Hauptachsenvektoren Q = [q, ..., qq] aus der Bedingung

QTAQ = diag (\) (6.11)

erhalten werden. Die ); sind die Eigenwerte der Matrix A. Da A die molekulare
Hessematrix am Minimum approximiert, sollten die Hauptachsenvektoren als
Néherungen an die Eigenvektoren der Hessematrix schnelle Konvergenz fiir die
folgenden Iterationen garantieren.

A ist allerdings nicht explizit bekannt, daher kénnen die q; nicht direkt aus
(6.11) erhalten werden. Aus den vorangegangenen line searches kann jedoch die
inverse Matrix H = A~! konstruiert werden, so dass sich Q aus

QTHQ = diag (\;') (6.12)
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berechnen ldsst. Im folgenden wird die Konstruktion von H kurz skizziert. Be-
weise finden sich wieder in [79].
Aus der Konjugation der Richtungsvektoren u; folgt

UTAU =D = diag (§;) (6.13)

mit §; € RT. Daraus folgt nun
H = UD 'UT (6.14)
- (UD_1/2> (UD—W)T. (6.15)
Zur Berechnung der Diagonalenelemente d; werden die Informationen aus den
eindimensionalen Suboptimierungen der Funktionen ¢; (a) verwendet. Diese

verlauft iiber das Fitten einer Parabel durch die drei Punkte ag, a1 und as.
Aus diesen lasst sich §; berechnen:

pi [ag, a1, ag] = uf Au; = 6, (6.16)

wobei @; [ag, a1, ] die zweite Differenz der ayg 12 darstellt.
Zweite Modifikation. Als spektrale Bedingungszahl bezeichnet man
(6.17)

wobei A die Eigenvektoren der Matrix A sind, geordnet nach Grofse Ay > Ao >
... > Ag. Man kann zeigen, dass das Minimum p wegen der numerischen Fehler
nie genauer bestimmt werden kann als

_[2]f (m)]e
5N T, (6.18)

mit € als Genauigkeit der Gleitkommaoperationen des verwendeten Computers.
Als kleinsten Fehler im Funktionswert erh&lt man

fp+dun) = f (1) + we | f ()] - (6.19)

Rundungsfehler konnen durch Datenskalierung reduziert werden, was einer Re-
duktion von s gleichkommt. Genau in einer solchen Datenskalierung besteht die
zweite Brentsche Modifikation zum Powell-Algorithmus.

Dritte Modifikation. Schritte 1 bis 3 des urspriinglichen Powell-Algorithmus
konnen alle n Iterationen eingespart werden. Dadurch erniedrigt sich die Anzahl
an eindimensionalen Suboptimierungen von n? + n auf n2.

Zusétzlich zu den vorangehend beschriebenen Algorithmen sind einige Si-
cherheitsmechanismen integriert, die beispielsweise sicherstellen, dass bei er-
folgloser Brent-Optimierung auf einen alternativen Algorithmus zuriickgeschal-
tet wird. In Brents urspriinglicher Implementierung wird dazu ausgenutzt, dass
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sich Tiler, die zu einer erfolglosen Optimierung fithren?, hiufig in der durch

>‘(>‘_d1) / (>‘+d0) (A_dl) " >‘(>‘+d0) "
A) = — + 6.20
x() do (do+dl)X dody * dy (d0+d1)x (6.20)

gegebenen Richtung durchschreiten lassen [79]. Dabei sind x’, x” und x"" dieje-

nigen Punkte im bisherigen Suchverlauf, bei denen die kleinsten Funktionswerte
gefunden wurden und die d; sind die Abstéinde zwischen diesen Punkten. Ent-
lang der durch x (\) gegebenen Richtung kann dann extrapoliert werden, um
das Funktionsminimum zu finden.

Algorithmus. Der vollstdndige Brent-Algorithmus ist damit im Wesentlichen
folgendermafen zusammenzufassen:

1. Fiihre Powell-Algorithmus fiir genau n Iterationen aus (beende Optimie-
rung, falls konvergiert)

2. Ist eine bestimmte Gesamtanzahl an Iterationen iiberschritten? Nein: Wei-
ter mit 3. Ja: Weiter mit 4.

3. Ersetze die Richtungsvektoren u durch die Hauptachsenvektoren q und
kehre zu Punkt 1 zurtick.

4. Keine Konvergenz: Schalte auf einen alternativen Optimierungsalgorith-
mus zuriick.

6.5 Implementierung

Das Programm GOPT ist aus praktischen Griinden in C++ geschrieben: Objekt-
orientierung, strenge Typisierung und Datenkapselung machen es einfacher, mo-
dularen und wartungsarmen Code zu schreiben, was gerade im Hinblick auf
eventuelle spitere Erweiterungen sehr niitzlich ist.

Uberblick: Organisation von GOPT. Das Programm ist in vier Module ge-
gliedert. Das erste Modul ist ein Treiberprogramm, das Einlesen von benut-
zerspezifizierten Daten und deren Speicherung, sowie Aufrufen und Weitergabe
der Daten an die eigentlichen Optimierungsmodule {ibernimmt. Die eigentli-
chen Hauptteile des Programmes sind einmal das Geometrie- /Symmetriemodul,
der eigentliche Optimierungsalgorithmus und die Schnittstelle zu den quanten-
chemischen Programmen. Das Symmetriemodul erledigt die ,,Ubersetzung” der
symmetrieadaptierten Koordinaten in nicht-adaptierte Koordinaten und umge-
kehrt. Die Aufgabe der beiden anderen Module ist Durchfithrung der eigentli-
chen Optimierung und Berechnung der fiir bendtigten Energien. Beide Module
kommunizieren mit einander iiber das Symmetriemodul, damit z.B. der Opti-
mierungsalgorithmus nur mit den Koordinaten der ausgezeichneten Atome ar-
beitet, wihrend fiir das Quantenchemieprogramm die Koordinaten aller Atome
benotigt.

“Das sind vor allem langgestreckte Tiler, fiir die die quadratische Niherung nicht mehr
gilt.
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Datenorganisation. Die Molekiilgeometrie wird zusammen mit Symmetrie-
informationen von der Klasse C_Molecule gekapselt. Dabei werden die Koor-
dinaten, Elementsymbole und Anzahl der symmetriedquivalenten Atome in In-
stanzen der Klasse C_Atom gespeichert. Symmetrieinformationen werden in der
Klasse Group gespeichert und verarbeitet. C_Molecule verfiigt {iber jeweils zwei
separate Ein- und Ausgabemethoden fiir Koordinaten: entweder es werden die
Koordinaten aller Atome oder nur die der ausgezeichneten Atome ausgegeben,
sieche Bemerkung im vorigen Absatz. Die symmetrieadaptierten Auslenkungen
aller Atome werden dabei durch Anwendung der SO (3)-Darstellungsmatrizen
der Symmetrieoperatoren auf die dreidimensionalen Ortsvektoren der ausge-
zeichneten Atome generiert.

Implementierung der Punktgruppen. Jede Punktgruppe ist als Matrixdar-
stellung im R? implementiert, d.h. die Unterklassen von Group hat als Mitglie-
der die Darstellungsmatrizen der einzelnen Operationen. Dabei sind nur die
Darstellungsmatrizen der Generatoren §; explizit implementiert, alle anderen
Darstellungsmatrizen ergeben sich durch Hintereinanderausfithren der Genera-
toren. Implementiert wurde derjenige Teil der Gruppenhierarchie, der sich von
der Punktgruppe Dy, ableitet. Die einzelnen Gruppen sind dabei so implemen-
tiert, dass der Verwaltungsaufwand durch Ausnutzen von Vererbung mdglichst
minimiert wird, Abb. 6.2: Alle Gruppen werden als Unterklassen der abstrak-
ten Superklasse Group implementiert. Die Superklasse vererbt Methoden zur
Generierung der Symmetrieoperatoren aus den Generatoren, zur Anwendung
einzelner Operatoren auf Darstellungsmatrizen im R? und Iteratoren.

Die Algorithmen. Simtliche Algorithmen sind unabhéngig von der konkre-
ten Wahl der Koordinaten implementiert. Dazu wird jedes Mal, wenn mit der
JAukenwelt” d.h. den Quantenchemieprogrammen kommuniziert wird, zunéichst
ein zwischengeschaltetes Modul angesprochen, das die Koordinaten {ibersetzt.

Schnittstelle zu den Quantenchemieprogrammen. Die eigentlichen Ein-
gabedateien fiir die Quantenchemieprogramme miissen in der momentanen Im-
plementierung noch vorgegeben werden, d.h. alle Optionen aufer die eigentliche
Geometrie des Molekiils muss in der Eingabedatei angegeben werden. GOPT fiigt
an geeigneter Stelle die Molekiilgeometrie in die Eingabedatei ein, startet das
Quantenchemieprogramm und liest als Ergebnis die Energie aus.

Implementiert sind momentan Schnittstellen an die Programme MOLPRO,
MOLCAS und TURBOMOLE (letzteres zu Testzwecken).

6.6 Evaluierung

GOPT wurde einigen Tests unterzogen, zwei Beispiele finden sich in Tab. 6.3.
Dabei wurde aus Geschwindigkeitsgriinden nur auf B-P/TZV-Niveau gerechnet.

Wie man sieht, kénnen im Vergleich zu einer Optimierung mit TURBOMOLE
auf dem selbem Rechenniveau mit CG-Algorithmus einige Optimierungspunk-
te (ca. 30%) eingespart werden, ohne Genauigkeit preiszugeben. Bei einer Re-

7
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Grou

p
(abstract superclass)

T

C1

Abbildung 6.2: Vererbungshierarchie zur effizienten Implementierung der Mole-
kiilpunktgruppe Dyp und ihrer Untergruppen.

Programm  R; Ry E g n
[A] [A] [a.u.] [a.u.]

TURBOMOLE 2,528 2,814 -977,412791

2,603 2,843 -977,414757 0,000168 17
TURBOMOLE 2,607 2,852 -977,414747

2,602 2,846 -977,414757 0,000206 17

GOPT 2,528 2,814 -977.412791

2,602 2,845 -977.414757 0,000109 14
GOPT 2,607 2,852 -977.414747

2,602 2,845 -977.414757 0,000177 12

Tabelle 6.3: Vergleich der Gleichgewichtsgeometrien (jeweils untere Zeile; obere
Zeile: Startgeometrie) aus dem Brent-Algorithmus mit einer Optimierung mit
TURBOMOLE. Startgeometrien sind B-P/DZ-Geometrien. Rechenniveau sonst: B-
P/TZVPP. Bei beiden Programmen wird die Cjy,-Symmetrie des Systems voll
ausgenutzt.
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chenzeit von mehreren Stunden pro Punkt wie sie fiir die spéter folgenden CC-
Geometrieoptimierungen zu erwarten ist, stellt dies einen deutlichen Vorteil dar.
Wichtige Voraussetzung fiir eine schnelle Konvergenz des Brent-Algorithmus’
ist, wie eingangs erldutert, dass die Startgeometrie sehr nah an der relaxierten
Geometrie liegt. Ist dies nicht der Fall, ist z.B. einer der iiblichen gradientenba-
sierten Algorithmen vorzuziehen.

Fiir die Zukunft sind noch einige Verbesserungen des Programms GOPT wiin-
schenswert. Dazu gehort von methodischer Seite vor allem die Implementierung
von nichtredundanten natiirlichen Koordinaten. In Hinblick auf den weiteren
Einsatz fiir rechenintensive Probleme scheinen eine Parallelisierung und die An-
passung fiir ein Queuing-System angebracht.
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Kapitel 7

(Geometrieoptimierungen

7.1 Voriiberlegung

Es geniigt hdufig, Geometrieoptimierungen auf niedrigerem Niveau als die ei-
gentlichen Berechnungen durchzufiihren, z.B. auf DFT-Niveau fiir spitere CC-
Berechnungen. Sollen Geometrien allerdings mit hoher Genauigkeit ermittelt
werden, so wird im Anschluss an die erste eine zweite Geometrieoptimierung
mit genaueren, aber aufwendigeren Methoden durchgefiihrt.

Da weder experimentell noch quantenchemisch akkurate Gleichgewichtsgeo-
metrien fiir die Trielidcluster bekannt sind, sollen die Geometrien in dieser Ar-
beit moglichst akkurat bestimmt werden. Deshalb wird wie folgt vorgegangen:
Zunidchst werden Geometrieoptimierungen auf DFT-Niveau durchgefiihrt. Da-
nach wird die Geometrie mit Hilfe des vorangehend beschriebenen Programms
GOPT auf CCSD(T)-Niveau nachrelaxiert.

Bei den Untersuchungen des Ali_ wurde recht gute Ubereinstimmung zwi-
schen B3-LYP/TZVPP-+diff- und CC-Geometrien festgestellt. Daher erfolgt die
DFT-Optimierung der Lithiumcluster von Aluminium und Gallium auf B3-
LYP/TZVPP-+diff-Niveau. Zur Beschreibung der schweren Homologe Liln; und
LiTl, ist die Beriicksichtigung relativistischer Effekte notig. Fiir diese Cluster
wird darum das relativistische effektive Kernpotential (RECP) aus [91, 92| in
Verbindung mit B3-LYP/def-SV(P)+diff (aus der TURBOMOLE-Bibliothek) ver-
wendet.

Fiir die CCSD(T)-Optimierung werden bei den leichteren Aluminium- und
Gallium-Clustern die TZVPP+diff-Basissétze verwendet. Als Basissatz fiir Indi-
um wird die SRacvdz-Basis eingesetzt. Beim Aluminiumcluster werden 16 Elek-
tronen in die Korrelationsbeschreibung einbezogen, beim Gallium- und Indium-
cluster hingegen 54, da hierbei die d-Elektronen beriicksichtigt werden miissen.!

7.2 DFT-Geometrien

Aus kombinierten experimentellen /quantenchemischen Studien ist bekannt, dass
es sich bei den Trielidclustern des Typs LiM; um pyramidale Molekiile mit Cly,-
Symmetrie handelt [2]. Um sicherzugehen, dass es sich dabei nicht um ein lokales

'aus technischen Griinden wird das 1s-Elektronenpaar des Lithiums nicht korreliert
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Minimum handelt, wird zunéchst ausgehend von mehreren Startgeometrien in

C;-Symmetrie optimiert. Konvergenzkriterium hierbei ist RMG < 1073 a.u.
Das stabilste Isomer ist fiir alle Homologen in Ubereinstimmung mit der

Literatur das Cy,-Isomer, Abb. 7.1. Das Molekiil hat unter Beriicksichtigung

1 R

Abbildung 7.1: Pyramidale Struktur (C4,) der untersuchten Cluster LiM, . Die
Abstéinde R (M — M) und R (Li — M) werden als R; bzw. Ry bezeichnet.

der Symmetrie zwei Freiheitsgrade, die im folgenden als Bindungsléngen R; =
r (M —M) und Ry =7 (Li — M) gewahlt werden.

Es ergibt sich folgender Trend bei den Bindungsldngen: Vom Aluminium zum
Thallium vergrofern sich tendenziell sowohl R; als auch Ry, Tab. 7.1. Fiir das

System Ry Ry FE
Al Al Joau

LiAl; 2,603 2,864 -977,159618
LiGa; 2572 2,841 -7706,752678
Liln; 2,978 3,074  -15145038
LiTl, 3,085 3,146 -15516147

Tabelle 7.1: Bindungsldngen und Energien der LiM, -Cluster. Rechenniveau ist
B3-LYP/TZVPP-+diff fiir den Aluminium- und Galliumcluster. Fiir den Indium-
und Thalliumcluster wurde das RECP aus [91,92] mit B3-LYP /SV(P)-+diff ver-
wendet (daher der Energieoffset bei diesen Clustern).

Galliumhomolog beobachtet man jedoch eine Verringerung der Bindungslédngen.

Betrachtet man die experimentell bestimmten Kovalenzradien, Tab. 7.2, so
erkennt man prinzipiell &hnliche Tendenzen: Der Kovalenzradius des Galliums
ist zwar um 0,01A grofer als der des Aluminiums, zum Indium springt der
Radius aber um ganze 0,18 A nach oben.

Die vergleichweise geringe Radienvergoferung von Al zu Ga kann qualita-
tiv folgendermafen erklért werden: Wéhrend die Kernladungszahl vom Al zu
Ga recht stark vergrofert wird, konnen die hinzukommenden Elektronen der
inneren d-Schale das Kernpotential nicht sehr effektiv abschirmen, so dass die
Valenzschale recht stark kontrahiert wird. Die relative Zunahme der Kernla-
dungszahl beim Ubergang vom Ga aufs In ist nicht mehr so grok, so dass die
Kontraktion der Valenzschale relativ gesehen geringer ausfillt. Die Bindungslén-
genverkiirzung vom Aluminium- zum Galliumcluster kann man dann qualitativ
mit diesem Argument erkléren.
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Zuletzt sei darauf hingewiesen, dass die berechneten Bindungslangen fiir die
Trielidcluster eher den Kovalenz- als Ionenradien entsprechen. Dies gilt auch
fiir die Li — M-Bindung, was darauf hinweist, dass diese deutlich kovalenten
Charakter hat.

Atom Typ KZ r
[A]

Li I 4 071
K 8/4 ~15
Al K 3 125

2 1,15
Ga K 3 1,2
2 1,16
m K 3 14
2 1,34
Tl - - -

Tabelle 7.2: Kovalenz- und Ionenradien, aus [93,94]. Dabei steht K fiir Kova-
lenzradien, I fiir Ionenradien. KZ ist die Koordinationszahl.

7.3 CC-Geometrien

Mit Hilfe des Programms GOPT werden die DFT-Geometrien des Aluminium-
und des Galliumhomologen auf CCSD(T)/TZVPP-+diff-Niveau durchgefiihrt.
Dabei werden beim Aluminium die 1sp;-, 3s- und 3p-Elektronen in die Korre-
lationsbeschreibung einbezogen, beim Gallium werden neben 4s- und 4p- auch
die Elektronen der 3d-Schale korreliert. Auf die Korrelation des 1sy; muss bei
den schweren Clustern aus technischen Griinden verzichtet werden.? Skalarrela-
tivistische Korrekturen werden mit Hilfe des Douglas-Kroll-Hamiltonoperators
berechnet. Die Berechnungen am Indiumcluster sind auf CCSD(T)/SRacvdz-
Niveau mit DK-Hamiltonoperator. Konvergenzkriterium ist AE < 1077 a.u.
und max (Ax) < 10~* a.u.

Besetzungszahlen werden wie im Fall des Ali_ aus einer SCF-Berechnung in
C1-Symmetrie manuell bestimmt. Abb. 7.2 zeigt die Valenz-MOs des Alumini-
umclusters. Wie man sieht, ergeben sich die vier MOs HOMO-5 bis HOMO-3
hauptséchlich aus Linearkombinationen von s-Orbitalen. Die obersten drei MOs
ergeben sich hauptséchlich aus Linearkombination von p-Orbitalen.

Tabelle 7.3 listet die nachrelaxierten CC-Geometrien auf. Die Trends in den
Bindungslidngen sind analog den DFT-Ergebnissen und wurden bereits im vo-
rigen Abschnitt diskutiert. Es treten Unterschiede von bis zu 0,12A zwischen
DFT- und CC-Geometrien auf und die CC-Nachrelaxation fiithrt zu Energieab-
senkungen um bis zu 21,1meV im Fall des Indiumclusters. Es scheint daher

2Mit diesen beiden zusitzlichen Elektronen bricht eine Setup-Routine des CC-Pakets ab.
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HOMO HOMO-1 HOMO-2
al(al) ag(bl) al (al)

HOMO-3 HOMO-4
a1(b2) b1/b2 (e)

HOMO-5 HOMO-6
al(al) al(al)

Abbildung 7.2: Valenz-MOs des LiAl, . Die Irreps in Cy,(Cy,) sind jeweils unter
dem Plot angegeben.

System NELEC R1 RQ AEDFT/CC
Al [A] [meV]

LiAl, 16 2,609 2,865 8,9
LiGa; 14 2582 2843 2.0
54 2575 2,843 5.4
Liln] 14 2993 3,070 9.3
54 2,965 3,069 21,1

Tabelle 7.3: CCSD(T)-Geometrien. Als Basissétze werden fiir den Aluminium-
und Galliumcluster TZVPP-+diff eingesetzt. Basissatz fiir den Indiumcluster
ist TZVPP+diff am Lithium und SRacvdz am Indium. AEppr,cc gibt den
Energieunterschied zwischen DFT- und nachrelaxierter CC-Geometrie an.
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sinnvoll, fiir die folgenden Berechnungen der VDEs der Al- und Ga-Cluster
ausschlieklich CC-Geometrien zu verwenden. Fiir den Indium-Cluster wird auf
die DFT-Geometrie zuriickgegriffen, da die Beschreibung dieses bereits recht
schweren Homologen iiber ein RECP vermutlich besser ist als mit dem rein
skalarrelativistischen Douglas-Kroll-Hamiltonoperator.

Man sieht, dass die Valence-Outer-Core-Korrelation einen deutlichen Ein-
fluss auf die Bindungsléinge hat — bis zu 0,028A beim Indiumcluster. Es wird
deutlich, dass spétestens fiir dieses Homolog die Einbeziehung der d-Elektronen
in die Korrelationsbeschreibung unabdingbar ist.
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Kapitel 8

Vertikale Detachment-Energien

8.1 Motivation

Akkuraten berechneten vertikalen Detachmentenergien (VDEs) kommt in der
Untersuchung der Trielidcluster eine wichtige Rolle zu; ohne sie kénnen die
Strukturen der Trielidcluster bislang nicht korrekt bestimmt werden (zu einer
genauen Erlduterung siehe [2]). Die Zielsetzung dieses Abschnittes ist es daher,
akkurate VDEs fiir eine Reihe an homologen Trielidclustern zu bestimmen.

Von theoretischer Seite ist dabei die Untersuchung des Einflusses der Core-
Valenz-Korrelation interessant, die meines Wissens in allen bisherigen Berech-
nungen der VDEs vernachlissigt wurde. Aus zahlreichen Untersuchungen ist be-
kannt, dass die Core-Valenz-Korrelation durch ihren differenziellen Beitrag zu
unterschiedlichen Zustdnden oder bei unterschiedlichen Geometrien die VDEs
deutlich beeinflussen konnen [65].

Da die experimentellen Spektren nicht schwingungsaufgelést sind und sich
zudem einige Banden stark {iberlagern, besteht eine recht grofse Unsicherheit in
der Energie der jeweiligen vertikalen Uberginge. Eine akkurate quantenchemi-
sche Berechnung der VDEs kann daher bei der Zuordnung der Banden helfen
und eventuell sogar genauere Ergebnisse liefern als die momentanen experimen-
tellen Spektren. Einige der in dieser Arbeit untersuchten Cluster wurden expe-
rimentell bislang nicht charakterisiert, so dass eine theoretische Vorhersage als
Orientierungshilfe fiir zukiinftige Experimente fungieren kann.

8.2 Methode

An den CC-Geometrien der Monoanionen (im Fall des Indiumclusters wird die
DFT-Geometrie verwendet) werden die Energien von Monoanion im Grundzu-
stand 'A; und Neutralmolekiil in den Zustinden X?24;, A%4,, B?4; und C*4,
auf CCSD(T)-Niveau in der Untergruppe Ca, berechnet.! Dabei werden im Fall
des Aluminiumclusters 16 Elektronen in die Korrelationsbeschreibung einbezo-
gen. Dies entspricht Korrelation der s- und p-Valenzelektronen des Aluminiums
und der (1s, 2s)-Elektronen des Lithiums.

Tm Fall des Aluminiumclusters wird noch der D?B;/B»-Zustand berechnet. Fiir die schwe-
reren Homologe ist der Rechenaufwand dafiir zu grof.
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Bei den schwereren Homologen mit Gallium und Indium werden Berechnun-
gen mit 54 korrelierten Elektronen durchgefiihrt. Dies entspricht Korrelation
der Valenzschale ns, np und der (n — 1) d-Elektronen. Beim Galliumhomologen
wird zudem noch eine Berechnung mit 14 korrelierten Elektronen durchgefiihrt,
um den Einfluss der d-Elektronen auf die VDEs abschitzen zu koénnen. Noch
tiefer liegende Schalen konnen aus technischen Griinden nicht in die Korrela-
tionsbeschreibung einbezogen werden, die Berechnungen werden sonst zu auf-
wandig. Als Basissatz dient fiir Li, Al und Ga TZVPP-+diff, fiir Indium kommt
der SRacvdz-Basissatz von Dyall zum Einsatz. In allen Féllen wird mit dem
Douglas-Kroll-Hamiltonoperator gerechnet. Verwendetes Programm ist MOLCAS.

Die angeregten Zusténde werden berechnet, indem die jeweilige Referenzwel-
lenfunktion durch Orbitalrotation erzeugt und dem CC-Unterprogramm iiber-
geben wird. Dabei wird darauf geachtet, dass die 7;-Diagnose Werte annimmyt,
die fiir die Single-Referenz-Beschreibung der Systeme akzeptabel ist.

8.3 Ergebnisse und Diskussion

Die Tabellen 8.1-8.3 enthalten berechnete Energien und VDEs der einzelnen
Cluster an den DFT- bzw. CC-Gleichgewichtsgeometrien. Zum Vergleich sind
die VDEs noch einmal in 8.4 zusammengestellt.

Zustand ECCSD(T) VDE VDE(EXP)
[a.uw.] [eV] [eV]

XA, -975,539287

X24,  -975457029 2,238  2,15(6)
A4, 975456860 2,243 2,20(
B2A; 975441714 2,655  2,82(
C24,  -975428097 3,026  3,09(4
D?B, /B, -975,376855 4,420 —

Tabelle 8.1: Energien und vertikale Detachmentenergien fiir LiAl, auf
CCSD(T)/TZVPP-diff-Niveau. Es werden 16 Elektronen korreliert. Die ober-
ste Zeile gibt die Energie fiir das Monoanion an, der untere Block die Werte fiir
das Neutralmolekiil. Experimentelle Werte sind [2] entnommen.
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Zustand  E¢ddny  VDE"  Egddhqy  VDEY
[a.uw.] [eV] [a.w.] [eV]

XA, -7757,934256 -7758,634256

X24,  -TT57,857376 2,092 -7758,557340 2,093
A%24, 7757853077 2,209 -7758,553808 2,210
B2A,  -T757.832975 2,756  -7758,531946 2,784
C2A,  -7T757,791007 3,808  -7758,488876 3,956

Tabelle 8.2: Energien und vertikale Detachmentenergien fiir LiGa, auf
CCSD(T)+DK/TZVPP+diff-Niveau. Die hochgestellte Zahl gibt die Anzahl an
korrelierten Elektronen an. Als Geometrie wird die CC-Geometrie des Monoa-
nions verwendet.

Zustand ECCSD(T) VDE
[a.u.] [eV]

XAy -23505,455677

X2A,  -23505,377732 2,121
A%A,  -23505,371705 2,285
B?A;  -23505,352411 2,810
C?A;  -23505,308790 3,997

Tabelle 8.3: Energien und vertikale Detachmentenergien fiir Liln; auf
CCSD(T)+DK/SRacvdz-Niveau. Es werden 54 Elektronen korreliert und der
skalarrelativistische Douglas-Kroll-Hamiltonoperator verwendet. Es wird die
DFT-Geometrie des Monoanions verwendet.
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System Bande VDE VDE(Exp.)
[eV] [eV]

LiAl, 2,238 2,15(6)
2,243 2,20(6)
2,655  2,82(8)
3,026 3,00(4)
4,420 —

wN @iy

LiGaj 2,093 —
2,189 —
2,784 —

3,956 —

(@Nivs i

Liln, 2,121 —
2,285 —
2,810 —

3,997 —

(@ve e e

Tabelle 8.4: VDEs fiir die Lithiumcluster von Aluminium, Gallium und Indium
im Vergleich. VDE(CC) ist fiir Al und Ga auf TZVPP-+diff/CCSD(T)- und fiir
In auf SRavdz/CCSD(T)-Niveau berechnet. VDE(Exp.) sind die experimentel-
len Werte [2]. Fiir alle Berechnungen wird der Douglas-Kroll-Hamiltonoperator
verwendet. Berechnungen fiir Al- und Ga-Cluster an der CC-Geometrie, fiir den
In-Cluster an der DFT-Geometrie.
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Experimentelle und theoretische VDEs stimmen beim LiAl; fiir die Ban-
den X, A, B und D bis auf wenige meV iiberein. Der Unterschied ist fiir die
C-Bande mit 17meV leicht grofer als fiir die anderen Banden, was auch be-
reits frithere Untersuchungen ergaben [2]. Dies kénnte darauf hinweisen, dass
die Linie fiir den vertikalen Ubergang im Spektrum nicht ganz richtig zugewie-
sen wurde. Beim Vergleich zwischen Experiment und Theorie ist allerdings zu
beachten, dass bei den theoretischen VDEs keine Schwingungskorrektur durch-
gefithrt wurde und der Unterschied zwischen experimentellen und berechneten
VDEs in einer Grofenordnung liegt, die durch die Vernachléssigung der Schwin-
gungsbeitrige verursacht werden kénnte. Da eine akkurate Berechnung der Null-
punktsschwingungsenergie jedoch sehr aufwéindig ist, wird diese in dieser Arbeit
nicht beriicksichtigt.

Den Berechnungen zu Folge ist der 24;-Zustand der Grundzustand im Alu-
miniumcluster. Dies deckt sich mit der bisherigen experimentellen Zuweisung [2],
allerdings muss betont werden, dass der Energieunterschied zum néchst héheren
2A5-Zustand mit 5meV noch innerhalb der Grenzen des intrinsischen Fehlers
der Methoden liegt.

Beim Galliumcluster fillt auf, dass der Beitrag der d-Elektronen zu den
VDEs fiir die hoher angeregten Zustinde mit bis zu 58 meV deutlich ist — wie
erwartet diirfen die d-Elektronen bei der Berechnung akkurater VDEs nicht
vernachlissigt werden.?

Uberraschend ist der groke Sprung in den Energien fiir die C-Ubergiinge
vom Aluminium- zum Galliumcluster von ca. 1eV, wihrend die Energien der
anderen Ubergiinge wesentlich weniger variieren. Betrachtet man die Energien
der s- und p-Orbitale in Aluminium und Gallium, so findet man eine wesentlich
stirkere Energieabsenkung fiir das s-Orbital beim Ubergang zum Gallium. Eine
mogliche Begriindung dafiir ist die hohere Kernladung im Gallium bei unvoll-
stdndigem Screening durch die inneren Elektronen, welche das s-Orbital stérker
spiirt” als das p-Orbital. Wihrend Ubergiinge X, A und B aus MOs erfolgen,
die hauptséchlich aus p-Orbitalen aufgebaut sind, erfolgt der Ubergang C aus
einer Linearkombination von s-Orbitalen. Die starke energetische Anhebung des
C-Ubergang lisst sich damit qualitativ aus der Absenkung der s-Energie erkli-
ren.

’Fiir den Indiumcluster werden darum gleich alle d-Elektronen mitkorreliert.
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Kapitel 9

Vierkomponentige relativistische
Berechnungen

Physiker haben einen genetischen Defekt, der
thnen tbergrofien Optimismus verleiht.
— Leon Lederman

9.1 Motivation

Zur Beschreibung der Trielidcluster mit den schweren Atomen Indium und Thal-
lium ist die Beriicksichtigung relativistischer Effekte unerlésslich. Beim Indium
geniigt groktenteils noch eine skalarrelativistische Beschreibung mittels Douglas-
Kroll-Hamiltonoperator, zur Beschreibung des Thalliums ist jedoch eine zwei-
oder vierkomponentige relativistische Beschreibung noétig, in der auch nicht-
skalare Effekte beriicksichtigt werden.

Eine derartige Untersuchung gerade des Thalliumclusters stellt sich aus ver-
schiedenen Griinden als interessant heraus:

e Wihrend sich die Eigenschaften der leichten Homologe meist durch Ex-
trapolation bzw. Interpolation innerhalb einer Reihe von Homologen recht
sicher vorhersagen lassen, gilt dies nicht mehr, sobald ab der 6. Periode
relativistische Effekte dominieren. Im Thallium sind diese Effekte sehr
ausgeprégt, wie man bespielsweise aus Untersuchungen des atomaren Io-
nisierungspotentials (IP) und der Elektronenaffinitéit, aber auch der Bin-
dungsstérken von TIH oder Tly weif [37]. Es ist daher interessant zu un-
tersuchen, welche Unterschiede sich konkret im Vergleich der leichten und
schweren Trielidcluster ergeben.

e Bei den Lithium-Trielid-Clustern handelt es sich, gemessen an den bis-
lang vierkomponentig relativistisch behandelten Molekiilen, um die bis-
lang groften untersuchten Systeme. Aus technischer Sicht ist es daher
interessant zu lernen, wo momentan die technischen Grenzen unserer re-
lativistischen Programme liegen, und an welchen Stellen Verbesserungen
nétig sind, um grofere Systeme behandeln zu kénnen. Wie L. Visscher
formulierte, besteht das ultimative Ziel in der Behandlung ,mittelgrofer”
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Molekiile, d.h. solche mit einigen schweren Kernen, mit vierkomponentigen
Methoden [13]. Prinzipiell sollte der Rechenaufwand fiir die Korrelations-
beschreibung vergleichbar dem fiir zweikomponentige Methoden sein.

Die Ursachen und Auswirkungen der relativistischen Effekte im Thallium seien
kurz erldutert.

(1.) Es kommt zur relativistischen Energieabsenkung der s- und p-Orbitale,
so dass die 6s2-Schale im Thallium nahezu inert ist (,inert pair effect effect”).
Dies bedingt, dass Thallium im Gegensatz zu seinen Homologen Bor — Indium
hauptéchlich mono- und nicht trivalent ist.

(2.) Die stiarkere Abschirmung des Kernpotentials durch die kontrahierten
s- und p-Orbitale fithrt zu einer Energieanhebung der d- und f-Schalen. Fiir die
Korrelationsbeschreibung hat dies zur Folge, dass der Korrelationsbeitrag der
d-Elektronen im Thallium noch wichtiger wird als bei den leichten Elementen.

(3.) Die Stérke der Spin-Bahn-Aufspaltung erreicht die Grofe von Bindungs-
stirken, beispielsweise betrigt die Aufspaltung im Thalliumhydrid ca. 1 eV bei
einer Bindungsstirke von ca. 2 eV [37]. Der signifikante Einfluss der Spin-Bahn-
Aufspaltung auf das Bindungsverhalten kann folgendermafen erkldrt werden:
Das p-Orbital wird unter Spin-Bahn-Kopplung in einen p; /5 (J = %)— und einen
D3/2 (J = %)—Spinor aufgespalten. Die radiale Aufenthaltswahrscheinlichkeit &h-
nelt beim py/o-Spinor eher der des s/, wihrend der p3/p-Spinor raumlich ex-
pandiert ist. Bindungen iiber den p; /5-Spinor sind wesentlich schwiicher als iiber
ein nicht aufgespaltetes p,-Orbital. Eine einfache Erklarung fiir die schwichere
Bindung ist aus der Winkelverteilung fiir den p; /o-Spinor abzuleiten. Betrachtet
man beispielsweise den M; = —I—%—Fall, dann sieht man, dass dieser Spinor durch
Clebsch-Gordan-Kopplung

gmg) =Y [mums) (mims |jm;) (9.1)

mp,ms

vonL=1,8= % konstruiert werden kann, wobei sich J = %, My = :l:%, :l:% aus
der positiven Linearkombination der My, Mg ergibt. Die mittlere Komponente
mit J = %, M; = :l:% ergibt sich aus Kombination von Mg = j:% und den
sphérischen Kugelflichenfunktionen fiir L = 1:

g (r)cosf
P1/o g (1) sin fe’®
, = 9.2
XJ:%,mj:% f(r) (9:2)
0

Die erste Komponente transformiert sich dann wie ein ¢-Orbital sphirosymme-
trisch um die z-Achse, wihrend die zweite Komponente w-Charakter hat. Eine
Bindung iiber den pyo-Spinor hat demnach im Vergleich zur Bindung tiber ein
p,-Orbital einen gewissen antibindenden Charakter — die Bindung ist schwé-
cher. Mit diesem einfachen Argument kann die schwichere Bindung bei kiirzerer
Bindungslidnge des Tly und TIH im Vergleich zu den leichten Homologen quali-
tativ erklart werden. Es gilt allerdings auch nur, wenn der Bindungspartner des
T1 lediglich o-Bindungen eingehen kann.
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Ein weiterer Einfluss der Spin-Bahn-Wechselwirkung ist die Kopplung ver-
schiedener L, S-Zusténde; in linearen Molekiilen kommt es beispielsweise zur
Kopplung von 2%*- und 2H1/2—Zustéinden. Welche Kopplungen in einem C7%, -
symmetrischen System symmetrieerlaubt sind, wird spéter in diesem Kapitel
diskutiert.

Als zusétzlichen nichtrelativistischen Effekt muss man bei schweren Ele-
menten die Lanthanidenkontraktion beriicksichtigen, die darauf zuriickgefiihrt
werden kann, dass die 4 f-Elektronen das Kernpotential nicht vollstédndig abzu-
schirmen vermogen und es daher zu einer Kontraktion und Energieabsenkung
der s-, p- und d-Funktionen kommt. Dieser Effekt wirkt also dem vorangehend
genannten relativistischen Effekt (2.) entgegen, Effekt (1.) wird verstarkt. In
den Elemten der 6. Periode iiberwiegen die relativistischen Effekte.

Fiir das LiTl; erwartet man daher deutlich andere Eigenschaften als fiir die
Reihe Li (Al, Ga,In); : (1.) Prinzipiell besteht die Frage, ob das Thalliumhomo-
log auf Grund der starken energetischen Absenkung des 6s;/,-Niveaus und der
deswegen bevorzugten Monovalenz iiberhaupt existiert. (2.) Die VDEs sollten
sich signifikant von denen der leichten Homologe unterscheiden, da sich durch
die Kontraktion der s- und p-AOs Anderungen in den MO-Energien ergeben.
Die Anhebung der d-Energien sollte dazu fiihren, dass die d-Orbitale stirker mit
den Valenzorbitalen wechselwirken als bei den leichten Homologen.

Damit ist die Zielsetzung fiir dieses Kapitel: Die VDEs der schweren Cluster
sollen auf vierkomponentigem relativistischem CCSD(T)-Niveau bestimmt und
vor allem ein Vergleich zwischen schweren und leichten Homologen angestellt
werden.

9.2 Berechnungen

Dirac-Hartree-Fock-Berechnungen

Zunichst werden molekulare Dirac-Fock-Berechnungen angesetzt. Fiir die Alu-
minium- bis Galliumcluster werden die nichtrelativistischen (bzw. skalarrelativi-
stischen) CC-Geometrien verwendet. Fiir die Indium- und Thalliumcluster wird
von der RECP/DFT-Geometrie ausgegangen.

In der relativistischen Theorie haben die Cluster Cj,-Symmetrie, was im
Programm durch die Untergruppe C3, beschrieben wird. Wie der Charakterta-
fel Tab. 9.1 zu entnehmen ist, gibt es in dieser Gruppe nur eine fermionische
irreduzible Darstellung, némlich Ej/,. Samtliche Spinoren transformieren sich
deshalb nach dieser Darstellung, und so ergibt sich als Besetzung der Molekiil-
spinoren einfach die halbe Anzahl an Elektronen. Fiir die Neutralmolekiile wird
eine offene Schale erzeugt, in der ein Elektron auf zwei Spinoren (ein Kramers-
paar) der Irrep Ej, verteilt ist.

Zum Einsatz kommen fiir Lithium der unkontrahierte TZVPP+diff-Basissatz
und fiir die anderen Elemente die unkontrahierten acvdz-Basissdtze von Dyall,
wobei die jeweiligen Basissétze fiir die kleine Komponente aus der exakten kine-
tischen Balancebedingung erhalten werden. Um den hohen Rechenaufwand zu
minimieren, werden die Zweielektronenintegrale I9%%9 der kleinen Komponen-
te nach der Simple Coulombic Correction (SCC) als klassische elektrostatische
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Cs Oy Oz
CQQU E Cy o0y, 04 E
Ay 1 1 1 1 1
Ay 1 1 - -1 1
By 1 -1 -1 1
By 1 -1 1 - 1
E1/2 2 0 -2

Tabelle 9.1: Charaktertafel der C%v—Doppelgruppe.

CQ 20v 20(1
c: E E 20y 20,
62 20, 204
A 11 1 11 1
Ay 1 1 1 1 1 -1 -1
By 1 1 -1 -1 11 -
By, 1 1 -1 -1 1 -1 1
E 2 2 0 0o -2 0 0
Eip 2 -2 V2 —V2 0 0 0
Eyp 2 -1 —V2 V2 0 0 0

Tabelle 9.2: Charaktertafel der C%,-Doppelgruppe
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Wechselwirkung approximiert. Eine vollstdndige Vernachlédssigung dieser Inte-
grale wére vor allem beim Thalliumhomologen nicht gerechtfertigt.

Tabellen 9.3 und 9.4 geben die DHF-Energien und die Energien der Valenz-
spinoren wieder. Bei den Valenzspinoren fillt auf, dass sich innerhalb der Reihe
Ga — Tl einige Trends zeigen: Die Energie des obersten Valenzspinors sinkt in der
angegebenen Reihenfolge.! Von Ga zum In steigt die Energie der vier untersten
Spinoren, beim T1 sinkt sie wieder stark; dies kann auf die starke relativistische
Absenkung der 6s-Niveaus zuriickgefithrt werden.

System Basissatz E
[a.u.]

LiAl; RUacvdz  -976.895629

LiGa; RUacvdz -7777.564135
Lilny  RUacvdz -23529.693948
LiTl, RUacvdz -81117,770215

Tabelle 9.3: DHF-Energien der Trielidcluster.

Spinor Al Ga In Tl
7 -0.071942 -0.009606 -0.024346 -0.054320
6 -0.080280 -0.098299 -0.070216 -0.058228
5 -0.092683 -0.101948 -0.093978 -0.078727
4 -0.101536 -0.168791 -0.150621 -0.216741
3 -0.272426  -0.333340 -0.280642 -0.320746
2 -0.272486 -0.338724 -0.289814 -0.322866
1 -0.430253 -0.487231 -0.400601 -0.426462

Tabelle 9.4: Energien der Valenzspinoren in Ga- bis TIl-Clustern auf
DHF /RUacvdz-Niveau.

Auch féllt auf, dass es zu einer deutlichen Aufspaltung der nichtrelativisti-
schen e-MOs kommt — diese entsprechen in der relativistischen Beschreibung
den Spinoren 2 und 3. Die Aufspaltung scheint oberflichlich gesehen im Ga und
In stirker zu sein als im T1: 147 meV bzw. 250 meV gegeniiber 58 meV . Dabei
muss aber beriicksichtigt werden, dass die Spinoren 2 und 3 nicht exakt dem
e-MO entsprechen; vielmehr ergeben sich diese Spinoren durch Mischung meh-
rerer MOs unterschiedlicher Punktgruppensymmetrie. Vor allem der Spinor 4
hat deutlichen Anteil vom vormaligen e-Orbital. Aufferdem sinkt insgesamt die
Energie der vier untersten Spinoren im T1 dramatisch im Vergleich zum In, so
dass sich die Aufspaltungen nicht direkt vergleichen lassen.

Die Abbildungen 9.1 und 9.2 zeigen zur Illustration die Spinorenergien fiir
die beiden schwersten Cluster im Valenzbereich, im Outer Core und fiir den

Tm folgenden werde ich kurz vom , T1” statt ,,T-Cluster” schreiben. Andere Cluster analog.
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virtuellen Raum unterhalb von 2,5 a.u. Betrachtet man die Energien der virtu-
ellen Spinoren, so ergibt sich — genau wie im Fall der besetzten Spinoren — eine
Schalenstruktur.

Die d-Spinoren riicken in der Reihe Ga — Tl immer n&her an den Valenz-
bereich, was auf den vorangehend beschriebenen Effekt (2.) zuriickzufiihren ist.
Korrelation der d-Elektronen wird innerhalb dieser Reihe immer wichtiger.

Die starken Unterschiede in den Energien der DHF-Spinoren in der Reihe
vom Ga zum T1 lassen bereits vermuten, dass sich das Photoelektronenspektrum
des Thalliumcluster deutlich von denen seiner leichten Homologen unterscheiden
sollte.
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9.2. BERECHNUNGEN

Transformation von atomaren Spinoren auf Molekiilspinoren

Fiir die Durchfiihrung der korrelierten Berechnungen miissen die atomaren Spi-
noren in Molekiilspinoren transformiert werden, wobei auch die Integrale in die
Basis der Molekiilspinoren transformiert werden.?

Zur Verringerung des Rechenaufwands wird ausgenutzt, dass der virtuelle
Raum bei der Verwendung unkontrahierter Basisfunktionen restringiert werden
kann. Numerische Tests ergeben [96], dass eine Restriktion des virtuellen Raums
auf Spinoren mit Energie < 10 a.u. keinen signifikanten Einfluss auf die Korrela-
tionsenergie haben, sofern keine energetisch tiefliegenden Core-Orbitale mitkor-
reliert werden. Da in dieser Untersuchung lediglich die ns-, np- und (n — 1) d-
Schalen korreliert werden, werden nur die virtuellen Orbitale bis 10 a.u. in die
Molekiilspinorbasis transformiert.

Im Fall des LiAl, werden dazu die Spinoren 1...20 eingefroren und nur
die Spinoren 21...162 transformiert. Dies entspricht Einfrieren der 1s...2p-
Schalen und Korrelation der 3s, 3p-Valenzschale im Aluminium und Korrela-
tion der 1s, 2s-Schale im Lithium. Energetisch betrachtet entspricht das der
Transformation aller Spinoren mit —1 a.u. < € < 10 a.u. Diese Einteilung ist ge-
rechtfertigt, denn die Energiedifferenz aller Spinoren unterhalt des Lios-Spinors
zu den virtuellen Spinoren ist recht grof und ihr Beitrag zur Korrelation damit
eher gering; zwischen den virtuellen Spinoren bei 10 .. und den hoherliegenden
Spinoren gibt es eine Liicke von mehreren a.u., so dass auch hier kein grofer
Effekt durch die Restriktion des virtuellen Raums erwartet werden sollte. Es
werden nur die LL- und die LS-Integrale transformiert.

Der iiberwiegende Teil des Rechenaufwands der DHF-Berechnung wird durch
die enorme Grofe des Basissatzes bestimmt — im Aluminiumcluster sind es bei-
spielsweise bereits 808 primitive Basisfunktionen (L: 232L, S: 576) bzw. 448
nach Symmetrieadaption (L: 224, S: 224).

In der Transformation von atomaren auf Molekiilspinoren zeigt sich, dass die
Anzahl an Zweielektronenintegralen durch die unkontrahierte Basis extrem grof

2In der nichtrelativistischen Beschreibung stellt dieser Schritt kein Problem dar, so dass
nicht weiter darauf eingegangen wurde. In der relativistischen Beschreibung ist die Trans-
formation der Zweielektronenintegrale wegen der enormen Speicheranforderungen allerdings
problematisch. Darum hier eine kurze Erlduterung.
Es sind die Zweielektronenintegrale in der Basis der Molekiilspinoren zu berechnen:

(mnlrs) = 337 Gunchncorcos (v |po) (93)

v p,o

Man beachte, dass die Anzahl an Integralklassen im relativistischen Fall 10, nichtrelativistisch
hingegen eins ist. Ausnutzung der Kramerssymmetrie fiithrt zur Reduktion der Anzahl auf
6 [95].
Durch die enorme Anzahl an Basisfunktionen (unkontrahierte Basis!) ist der Speicherbedarf
bei der Transformation sehr grofs. Zur Reduktion der Speicheranforderungen wird die Trans-
formation in zwei Schritte unterteilt. Zunichst werden alle sogenannten halbtransformierten
Integrale berechnet, das heiftt die Integrale, die sich durch Festhalten zweier Indices u, v er-
geben (sog. Distributionen):
S (v o) = (v |s+) (9.4)
p.o
Die halbtransformierten Integrale werden in sog. Batches auf die Festplatte geschrieben und
anschliefend zu den voll transformierten Integralen zusammengefiigt.
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ist. Wie in der Fufinote erldutert, wird die Transformation der Zweielektronen-
integrale in Halbtransformationen zerlegt und die direkte Berechnung der Inte-
grale in Batches unterteilt. So lasst sich der Bedarf an Hauptspeicher wihrend
der Transformation drastisch reduzieren. Untersucht man jedoch den tatséchlich
benétigten Hauptspeicher (Tab. 9.5), fallt auf, dass dieser viel zu grof fiir eine
Halbtransformation ist: Es scheint, als wiirde einmal fiir die Integrale allozier-
ter Speicher nach dem Schreiben auf die Festplatte nicht wieder freigegeben, so
dass der speichersparende Effekt der Halbtransformation aufgehoben wird. Es
scheint, dass das zentrale Speicherverwaltungsmodul von DIRAC umgeschrieben
werden muss, um diesen Fehler zu beheben.

Basisfkt. aktiver RAM [GB]
Basis L+S L S Raum maximal real
RUacvdz 808 232 576 142 12,3 9,61
TZVPP+diff 1204 356 848 211 60,1 —

Tabelle 9.5: Speicherbedarf der vierkomponentigen Berechnungen (Integral-
transformation) am Aluminiumcluster. Die maximale Speicheranforderung wird
abgeschitzt, indem die Anzahl an Zweielektronenintegralen in der Basis der
Atomspinoren berechnet wird. Wére die Halbtransformation effizient implemen-
tiert, so diirfte nur ein Bruchteil dieses maximalen Speicherbedarfs benotigt
werden (ndmlich die Grofe der Integral-Batches multipliziert mit der Anzahl
an Distributionen). Wie sich zeigt, wird nahezu der maximale Speicherbedarf
erreicht — die Implementierung der Halbtransformation scheint nicht effizient zu
sein. Der Unterschied zwischen maximalem und tatsdchlich benotigten Speicher
ergibt sich aus der Tatsache, dass ein Integralscreening durchgefiihrt wird.

Aus dem geschilderten Problem in der Speicherallozierung ergibt sich, dass
die urspriinglich geplanten Berechnungen an den schweren Clustern zum jetzigen
Zeitpunkt nicht durchgefithrt werden kénnen.

Relativistisches CCSD(T)

Auf Grund der vorangehend beschriebenen Probleme bei der Transformation
von Atom- auf Molekiilspinoren kann nur der Aluminiumcluster untersucht wer-
den. Es werden 16 Elektronen, d.h. je 8 Kramerspaare der Irrep £y /o korreliert.
Die Anregungsenergien werden {iber Linear-Response-Coupled-Cluster berech-
net. Tab. 9.6 zeigt die nichtrelativistisch und relativistisch berechneten VDEs
fiir dieses System. Es zeigt sich, dass nichtrelativistisch und relativistisch be-
rechnete Werte im Rahmen der Genauigkeit iibereinstimmen. Dies bestéitigt die
Erfahrung, dass eine Restriktion des virtuellen Raums fiir unkontrahierte Basen
meist nur zu kleinen Fehlern fithrt. Fiir den nichtrelativistischen 2E-Zustand
ergibt sich durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung eine Aufspaltung von 3 meV .



9.3. DISKUSSION UND ZUSAMMENFASSUNG
Zustand E VDE VDE (nichtrel.)
[a.u.] [eV] [eV]

144 -977.304759

1By -977.227832 2,093 2,092
2B,  -977,147682 2,181 2,181
3By,  -977,129307 2,681 2,680
4By -977,115930 3,045 3,044
BBy -97T,065657 4,413 4,415
B3y -977,065547 4,416 4,415

Tabelle 9.6: Vergleich nichtrelativistisch und vierkomponentig relativistisch be-
rechneter VDEs. Rechenniveau ist CCSD(T)/(RU)acvdz.

9.3 Diskussion und Zusammenfassung

Nichtrelativistisch und relativistisch berechnete VDEs stimmen fiir das LiAl
erwartungsgemif iiberein, da sowohl skalarrelativistische als auch héhere Effek-
te fiir ein leichtes Atom wie Al sehr gering sind. Das Ergebnis zeigt auch, dass die
verwendeten Niherungen (Restriktion des virtuellen Raums, Linear-Response-
Anregungsenergien) zuverléssig sind. Welche Auswirkungen die weiteren Néhe-
rungen in der Beschreibung der relativistischen Effekte (Simple Coulombic Cor-
rection fiir die kleine Komponente, Vernachlissigung der I9%55_Beitrige bei
der Vierindextransformation) haben, wird sich erst in den zukiinftigen Berech-
nungen an den schweren Homologen zeigen. Dass die Restriktion des virtuellen
Raums kaum Auswirkungen auf das Ergebnis hat, ist eine fiir die praktische An-
wendung extrem wichtige Erkenntnis — die Korrelationsbeschreibung sollte nach
Behebung des angefiihrten Problems bei der Transformation auf vierkomponen-
tigem Niveau mit vertretbarem Mehraufwand im Vergleich zur zweikomponen-
tigen Methode durchfiihrbar sein. Problematisch ist, wie erwidhnt, momentan
die Vierindextransformation und zudem die in-core-Sortierung der Integrale fiir
den Coupled-Cluster-Lauf.

Zuletzt soll diskutiert werden, welche relativistischen Effekte fiir die schwe-
ren Homologe Liln; und LiTl; zu erwarten sind. Um bestimmen zu kdnnen,
in welche Zustédnde die nichtrelativistischen Energieniveaus im Monoanion und
Neutralmolekiil durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung aufgespalten werden, be-
stimme ich zunéchst, nach welchen irreduziblen Darstellungen der Doppelgruppe
C2, (C%,) sich die nichtrelativistischen Zustiinde transformieren.

Dazu werden zunéchst die Spinkorrelationstafeln fiir beide Doppelgruppen
konstruiert, Tab. 9.7.

Die irreduziblen Darstellungen, nach denen sich die nichtrelativistischen Zu-
stédnde unter Spin-Bahn-Wechselwirkung transformieren, erhélt man dann durch
das direkte Produkt der Darstellungen von Spin- und Raumanteil, Tab. 9.8.
Es zeigt sich, dass in C%, keiner der hier primér interessierenden Singulett-
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D C3, Ciy

DO Ay Ay

D'/? By By

D! Ay @ B, @ By Ay ® FE
D3/? 2E) )9 Eyjp @ B3
D? 24/0A,®B1®By; A ®B ®B,®FE

D5/2 3E1/2 El/? @ 2E3/2

Tabelle 9.7: Spinkorrelationstabelle fiir C3, und C3, .

bzw. Dublettzustinde 'A; (Grundzustand des Anions) bzw. 24y, 4, 2By, ?Bs
(unterste Zustéinde des Neutralmolekiils) aufgespalten wird. In C3, liefert die
Linear-Response-Berechnung der Anregungsenergien also sidmtliche interessie-
renden Dublett-Zustéinde der Symmetrie E; /. Diese Feststellung ist wichtig,
da man sonst zur Berechnung der Anregungsenergien im Neutralmolekiil anders
vorgehen miisste. Betrachtet man die volle C%,-Symmetrie des Molekiils, zeigt
sich, dass der nichtrelativistische 2E-Zustand durch die Spin-Bahn-Wechselwir-
kung in die beiden relativistischen Zustéinde E;/, und E3/, aufgespalten wird.
In der Beschreibung des Molekiils in C3,-Symmetrie ist die Entartung bereits
aufgehoben.

Des Weiteren erwartet man eine Anderung aller Energieniveaus im Ver-
gleich zur nichtrelativistischen Beschreibung, da der Spin-Bahn-Operator meh-
rere nichtrelativistische Zustdnde zu den relativistischen Zustédnden koppelt.
Dies sieht man daran, dass sich mehrere nichtrelativistische Zustdnde nach den
selben Doppelgruppen-Irreps transformieren. Beispielsweise transformieren sich
sowohl die nichtrelativistischen Zustandsfunktionen 'A;, 345, E als auch hohere
Multipletts geméfs der Doppelgruppen-Irrep Ay (Tab. 9.8). Der relativistische
Zustand A; kann darum durch Kopplung der genannten nichtrelativistischen
Zusténde beschrieben werden. Tabelle 9.9 zeigt, welche nichtrelativistischen Zu-
stdnde in den relativistischen Zustandsfunktionen gekoppelt sind. Dabei sind
die nichtrelativistischen Zustdnde nach der Stirke ihrer Kopplung zum relati-
vistischen Zustand von oben nach unten geordnet. Thre Reihenfolge ldsst sich
anschaulich erkldren, indem man die Wirkung des Spin-Bahn-Operators Hgo
storungstheoretisch betrachtet: Driickt man Hgp mit Hilfe der Leiteroperatoren
fiir L und S aus, sieht man, dass ein Matrixelement iiber Hgo nur zwischen den-
jenigen Zustandsfunktionen ungleich Null sein kann, wenn diese sich maximal
um 1 in L bzw. S unterscheiden. Je hoher der Unterschied in der Spinmul-
tiplizitdt, desto héher ist also die Ordnung des ersten nichtverschwindenden
Storterms.

Man sieht, dass recht viele Kopplungen symmetrieerlaubt sind; da sich vie-
le der interessierenden Zusténde energetisch &hnlich sind (im Neutralmolekiil
liegen die meisten der untersten Zustdnde weniger als 0,5 eV von einander ent-
fernt), konnte bei hinreichender Grofe der Spin-Bahn-Matrixelemente die Kopp-
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Nichtrel. Zustand CQQU C’Zv
LA, Aq Ay
14, Ay Ay
1B, B, B,
'B, Bs Bs
'E — E
24, Ey)o Ey)s
2A; Ey)o Ey)s
2By Ey)o E3)9
2By Ey)o E3)9
°E — Ei)2 @ E3)o
3A; Ay ® By @ By A ®E
3 A, A1 @B, @ By Ao FE
3By A1 & Ay & B By FE
By Al @A @ By Bi®FE
3E — Al®B @B, & FE
‘A, 2By Ey/p® B3/
14, 2E1 ), E1jp® B30
‘B, 2E1 ), E1jp® B30
‘By 2E1 )5 E1jp @ B30
‘E — 2F1 )y ® 2E3),
A, 212 A& B1®By A ®B @B ¢ F
5 A, A @24, @B, ®By, A, ®B ®@B,®F
°By Al© A ®2B1®By, A QA OB GF
5By AP A ®B ®2By A A dBy G FE
Sp — A& B & Byd3FE
64, 3B s Ey )y ®2E3),
04y 3By E1)p @ 2E3)9
"By 3By E1)p @ 2E3)9
B, 3By E1)p ®2E3)9
6F - 3By, ® 33

Tabelle 9.8: Transformation der nichtrelativistischen Zustande nach den irredu-
ziblen Darstellungen der Doppelgruppen C3, und C%,.
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lung stark werden. Die Aufspaltung zwischen FEy/;- und FEj3)5-Spinoren in der
Reihe vom Gallium- zum Thalliumcluster weist bereits darauf hin, dass die zu
erwartenden Effekte durchaus deutlich sein sollten.

nichtrel. Zustand rel. Zustand C3, C3,
4, A L4, A
3A27 3B17 SBQ 3A27 °F

5A1; 5A27 5B1; 532 5A1; SBla 5B2a 5E

2A17 2A27 2E E1/2 2A17 2A27 2Bla 2B2 2A17 2A27 2E
4A17 4A27 4Bla 4B2 4A17 4A27 4Bla 4B27 4E
GAI; 6A27 6B1; 632 GAI; 6A27 6B1; GBQa 6E

2B17 2B27 2E E3/2 7 2B17 2B27 2E
4A1; 4A27 4B1; 4B?a 4E
GAI; 6A27 6B1; GBQa 6E

Tabelle 9.9: Kopplung nichtrelativistischer Zusténde zu den relativistischen Zu-
stinden. Der Zustand 'A; geht bei relativistischer Beschreibung in A; iiber.
Die Dublett-Zustinde ?A;, 2Ay bzw. 2By, 2By gehen in Ei )5 bzw. B, iiber,
wihrend 2F zu E\)3 ® E3)5 wird. Die Beitréige der nichtrelativistischen Zustén-
de zum relativistischen Zustand sind ihrer Stérke nach von oben nach unten
geordnet.



Kapitel 10

Zusammenfassung

Stabilitit der isolierten dianionischen Trielidmolekiile. Beim isolier-
ten Dianion Ali_ handelt es sich um eine thermodynamisch instabile Spezies.
Meine Ergebnisse widersprechen der bislang von einigen Autoren vertretenen
Auffassung, das Dianion kénne als metastabiles Molekiil sinnvoll mit quanten-
chemischen Bound-State-Programmen beschrieben werden. Vielmehr zeigt sich,
dass es zu einer Mischung der gebundenen Wellenfunktion mit Kontinuumszu-
stinden kommt, so dass sich keine sinnvollen Aussagen iiber die Eigenschaften
der isolierten Dianionen aus Bound-State-Berechnungen ableiten lassen.

Programmentwicklung. Es wird ein Treiberprogramm zur Nachrelaxation
von Geometrien auf hohem Rechenniveau implementiert. Hauptziel bei der Ent-
wicklung dieses Programms namens GOPT ist es, einen bereits bei niedriger Ite-
rationszahl quadratisch konvergenten Optimierungsalgorithmus zu implemen-
tieren, der die Molekiilsymmetrie bis zur Punktgruppe Dy, effizient ausnutzen
kann. Dieses Programm wird zur Bestimmung akkurater Coupled-Cluster-Geo-
metrien der Trielidcluster verwendet.

Geometrien und vertikale Elektronendetachmentenergien. Im Rah-
men dieser Arbeit werden die Geometrien der drei Cluster LiM, , M=Al, Ga, In,
und jeweils die untersten Elektronendetachmentenergien auf CCSD(T)-Niveau
berechnet. Im Unterschied zu vorangehenden Untersuchungen anderer Autoren
werden bei den schwereren Clustern die d-Elektronen mitkorreliert. Es zeigt sich,
dass der Einfluss der d-Elektronen auf Bindungsldngen und VDEs der schwere-
ren Homologen mit bis zu 0,028 A bzw. 58 meV deutlich ist und nicht vernach-
lassigt werden darf. Ein Vergleich der fiir den Aluminiumcluster berechneten
vertikalen Detachmentenergien mit dem Experiment zeigt Ubereinstimmung bis
auf wenige meV .

Relativistische Effekte. Leider ist eine relativistische Berechnung der ver-
tikalen Uberginge fiir die schweren Cluster noch nicht auf korreliertem Niveau
gelungen, weil sich herausstellt, dass die Transformation von atomaren Spinoren
auf Molekiilspinoren im Programmpaket DIRAC hinsichtlich der Speicherorgani-
sation noch ineffizient ist.
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Auf Dirac-Hartree-Fock-Niveau zeigen sich aber bereits deutliche Unterschie-
de in den Spinorenergien des schweren Thalliumclusters im Vergleich zu sei-
nen leichten Homologen. So sind die aus dem atomaren 6s-Niveau hervorgehen-
den Spinoren energetisch stark abgesenkt, und die Spin-Bahn-Aufspaltung des
nichtrelativistischen e-MOs ist mit mehr als 200 meV im Indium- und mehr als
50meV im Thalliumcluster grofs. Fiir die Photoelektronenspektren der beiden
schweren Cluster sind darum starke Unterschiede im Vergleich zu den leichten
Homologen zu erwarten.



Literaturverzeichnis

[1]

2]

3]

4]

[5]

6]

7l

8]

[9]

[10]

[11]

E. D. Bergman and B. Pullman. Aromaticity, Pseudoaromaticity, Antiaro-
maticity. Israel Academy of Science and Humanities, 1971.

Xi Li, Aleksey E. Kuznetsov, Hai-Feng Zhang, Alexander I. Boldyrev, and
Lai-Sheng Wang. Observation of all-metal aromatic molecules. Science,
291:859-861, 2001.

A. E. Kuznetsov, A. I. Boldyrev, X. Li, and L.-S. Wang. On the aromaticity
of square planar Gai_ and In?l_ in gaseous NaGa; and Nalnj clusters.
J. Am. Chem. Soc., 123:8825-8831, 2001.

P.W. Fowler, R.W.A. Havenith, and E. Steiner. Ring current and electron
delocalisation in an all-metal cluster, Ali_. Chem. Phys. Lett., 359:530-536,
2002.

P.W. Fowler, R.W.A. Havenith, and E. Steiner. Unconventional ring cur-
rents in an ’all-metal aromatic’, Alz_. Chem. Phys. Lett., 342:85-90, 2001.

Jonas Jusélius, Michal Straka, and Dage Sundholm. Magnetic-shielding
calculations on Alif and analogous. A new family of aromatic molecules?
J. Phys. Chem. A, 105:9939-9944, 2001.

Chang-Guo Zhan, Fang Zheng, and David A. Dixon. Electron affinities of
Al,, cluster and multiple-fold aromaticity of the square Ali_ structure. J.
Am. Chem. Soc., 124:14795-14803, 2002.

Alexander I. Boldyrev and Aleksey E. Kuznetsov. On the resonance energy
in new all-metal aromatic molecules. Inorg. Chem., 41:532-537, 2002.

Aleksey E. Kuznetsov and Alexander I. Boldyrev. Peculiar transformati-
on of a nonaromatic Al4Cly(NH3)4 into an aromatic NagAlyCly(NH3)g.
Inorg. Chem., 41:3596-3598, 2002.

Alexander I. Boldyrev and Lai-Sheng Wang. Beyond classical stoichiome-
try: Experiment and theory. J. Phys. Chem. A, 105:10759-10775, 2001.

John D. Corbett. Polyanionische Cluster und Netzwerke der frithen p-
Metalle im Festkorper: Jenseits der Zintl-Grenze. Angew. Chem., 112:682—
704, 2000.

109



110 LITERATURVERZEICHNIS

[12] T. Saue, V. Bakken, T. Enevoldsen, T. Helgaker, H. J. Aa. Jensen, J. Laer-
dahl, K. Ruud, J .Thyssen, and L. Visscher. Dirac, a relativistic ab initio
electronic structure program, release 3.2 (2000).

[13] L. Visscher. The Dirac equation in quantum chemistry: Strategies to over-
come the current computational problems. J. Comput. Chem., 23:759-766,
2001.

[14] Timo Fleig. Private Mitteilung.
[15] Heinrich Mitter. Quantentheorie. B.I. Wissenschaftsverlag, 1993.

[16] J.S. Bell. On the problem of hidden variables in quantum mechanics. Rev.
Mod. Phys., 38:1, 1966.

[17] Roberto Giuntini. Quantum logic and hidden variables. B.I. Wissenschafts-
verlag, 1991.

[18] M. Born and J. R. Oppenheimer. Ann. Phys., 84:475, 1927.

[19] A. Schifer, C. Huber, and R. Ahlrichs. Fully optimized contracted gaussian
basis sets of triple zeta valence quality for atoms Li to Kr. J. Chem. Phys.,
100:5829, 1994.

[20] David A. Woon and Thom Dunning, Jr. Gaussian basis sets for use in
correlated molecular calculations III. The atoms aluminum through argon.
J. Chem. Phys., 98(2):1358-1371, 1993.

[21] Rick A. Kendall and Thom H. Dunning, Jr. Electron affinities of the first-
row atoms revisited. Systematic basis sets and wave functions. J. Chem.
Phys., 96(9):6796-6806, 1992.

[22] V. A. Rassolov, M. A. Ratner, J. A. Pople, P. C. Redfern, and L. A. Curtiss.
6-31G* basis set for third-row atoms. J Comput. Chem., 22(9):976-984,
2001.

[23] R. Krishnan, J. S. Binkley, R. Seeger, and J. A. Pople. Self-consistent
molecular-orbital methods. Basis set for correlated wave-functions. J Chem.
Phys., 72(1):650-654, 1980.

[24] Jr. Thom Dunning. A road map for the calculation of molecular binding
energies. J. Phys. Chem. A, 104:9062-9080, 2000.

[25] P. E. M. Siegbahn. The configuration interaction method. In B. O. Roos,
editor, Lecture Notes in Quantum Chemistry: Furopean Summer School

in Quantum Chemistry, volume 58, pages 255-293. Springer-Verlag, New
York, 1992.

[26] C. David Sherrill and Henry F. Schaefer III. The configuration interaction
method: Advances in highly correlated approaches. Adv. Quant. Chem.,
34:143-269, 1999.



LITERATURVERZEICHNIS

[27]

[28]

[29]
[30]
[31]

[32]

[33]

[34]
[35]
[36]
[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

R. J. Buenker and S. D. Peyerimhoff. Individualized configuration selection
in CI calculations with subsequent energy extrapolation. Theor. Chim.
Acta, 35:33, 1974.

Frank Jensen. Introduction to Computational Chemistry. John Wiley and
Sons, Chichester, England, 1999.

F. Coester and H. Kiimmel. Nucl. Phys., 17:477, 1960.
R. J. Bartlett. J. Phys. Chem., 93:1697, 1989.

Peter R. Taylor. Coupled-cluster methods in quantum chemistry. In B. O.
Roos, editor, International Summer School of Quantum Chemistry, pages
390-463. 1993.

Josef Paldus and Xiangzhu Li. A critical assessment of coupled cluster
method in quantum chemistry. Adv. Chem. Phys., 110:1-175, 1999.

Axel D. Becke. Exchange-correlation approximations in density-functional
theory. In Modern Electronic Structure Theory, Part II, volume 2 of Ad-
vanced Series in Physical Chemistry, pages 1022-1046. World Scientific,
Singapur, 1995.

J. J. Sakurai. Advanced quantum mechanics. Addison-Wesley, 1967.
P. A. M. Dirac. Proc. R. Soc. Lond. A, 118:351, 1928.
P. A. M. Dirac. Proc. R. Soc. Lond. A, 117:610, 1928.

Krishnan Balasubramanian. Relativistic effects in chemistry. John Wiley
and Sons, Inc., 1997.

Shoon K. Kim. Group Theoretical Methods and Applications to Molecules
and Crystals. Cambridge University Press, 1999.

Gerhard Herzberg. Molecular Spectra and Molecular Structure, volume III.
Krieger Publishing Company, 1991.

W. Kutzelnigg. Phys. Scr., 36:416, 1987.

T. Saue and H. J. Aa. Jensen. Quaternion symmetry in relativistic mo-
lecular calculations: The Dirac-Hartree-Fock method. J. Chem. Phys.,
111(14):6211-6222, 1999.

G. Theodoor de Jong and Lucas Visscher. Using the locality of the small-
component density in molecular Dirac-Hartree-Fock calculations. Theor.
Chem. Acc., 107:304-308, 2002.

Andreas Nicklass, Kirk A. Peterson, Andreas Berning, Hans-Joachim Wer-
ner, and Peter J. Knowles. Convergence of Breit-Pauli spin-orbit matrix
elements with basis set size and configuration interaction space: The halo-
gen atoms F, Cl, and Br. J. Chem. Phys., 112(13):5624-5632, 2000.

111



112 LITERATURVERZEICHNIS

[44] P. K. Chattopadhyay. Mathematical physics. New age international publis-
hers, 2001.

[45] Lucas Visscher. Approximate molecular relativistic Dirac-Coulomb calcu-
lations using a simple Coulombic correction. Theor. Chem. Acc., 98:68-70,
1997.

[46] L. Visscher, K. Dyall, and T. J. Lee. Kramers-restricted closed-shell CCSD
theory. Int. J. Quantum Chem., 29:411-419, 1995.

[47] Lucas Visscher, Timothy J. Lee, and Kenneth G. Dyall. Formulation and
implementation of a relativistic unrestricted coupled-cluster method inclu-
ding noniterative connected triples. J. Chem. Phys., 105(19):8769-8776,
1996.

[48] Kurt Gottfried. Quantum Mechanics. W. A. Benjamin, Inc., 1966.

[49] T. Sommerfeld, F. Tarantelli, H.-D. Meyer, and L. S. Cederbaum. Ab
intio calculation of energies and lifetimes of metastable dianions: The 022_
resonance. J. Chem. Phys., 112(15):6635-6642, 2000.

[50] Lai-Sheng Wang and Xue-Bin Wang. Probing free multiply charged anions
using photodetachment photoelectron spectroscopy. J. Phys. Chem. A,
104:1978-1990, 2000.

[51] R. Ahlrichs, M. Béar, M. Héser, and C. Kélmel. Chem. Phys. Lett., 162:165,
1989.

[52] David G. Wales and Harold A. Scheraga. Global optimization of clusters,
crystals and biomolecules. Science, 285:1368-1372, 1999.

[53] Yehuda Zeiri. Prediction of the lowest energy structure of clusters using a
genetic algorithm. Phys. Rev. E, 51(4):2769-2772, 1995.

[54] R. Ahlrichs et al. TURBOMOLE. A program package for ab initio electronic
structure calculations. Universitit Karlsruhe, 2000.

[55] H. B. Shore, J. H. Rose, and E. Zaremba. Phys. Rev. B, 15:2858, 1977.
[56] K. Schwarz. J. Phys. B, 11:1339, 1978.
[57] K. Schwarz. Chem. Phys. Lett., 57:605, 1978.

[58] R. D. Amos, A. Bernhardsson, A. Berning, P. Celani, D. L. Cooper, M. J.
O. Deegan, A. J. Dobbyn, F. Eckert, C. Hampel, G. Hetzer, P. J. Knowles,
T. Korona, R. Lindh, A. W. Lloyd, S. J. McNicholas, F. R. Manby, W.
Meyer, M. E. Mura, A. Nicklass, P. Palmieri, R. Pitzer, G. Rauhut, M.
Schiitz, U. Schumann, H. Stoll, A. J. Stone, R. Tarroni, T. Thorsteinsson,
and H.-J. Werner. MOLPRO, a package of ab initio programs designed by
H.-J. Werner and P.J. Knowles, version 2002.1.

[59] C. Hampel, K. Peterson, and H.-J. Werner. Chem. Phys. Lett., 190:1, 1992.



LITERATURVERZEICHNIS

[60]
[61]

[62]
[63]
[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

73]

[74]

M. J. O. Deegan and P. J. Knowles. Chem. Phys. Lett., 227:321, 1994.

Kerstin Andersson, Maria Barysz, Anders Bernhardsson, Margareta R.A.
Blomberg, D. L. Cooper, Timo Fleig, Markus P. Fiilscher, Coen de Graaf,
Bernd A. Hess, Gunnar Karlstrom, Roland Lindh, Per-Ake Malmqvist,
Pavel Neogrady, Jeppe Olsen, Bjérn O. Roos, Andrzej J. Sadlej, Martin
Schiitz, Bernd Schimmelpfennig, Luis Seijo, Luis Serrano-Andres, Per E.M.
Siegbahn, Joanna Stélring, Thorstein Thorsteinsson, Valera Veryazov, and
Per-Olof Widmark. Molcas version 5. Technical report, Lund University,
Sweden, 2000.

P. Neogrady, M. Urban, and I. Hubac. J. Chem. Phys., 97:5074, 1992.
P. Neogrady, M. Urban, and I. Hubac. J. Chem. Phys., 100:3706, 1994.

LUCITA is a direct CI program written by J. Olsen, MOLCAS interface by
T. Fleig, 1999.

Harry Partridge. Core-valence correlation effects. In Encyclopedia of Com-
putational Chemistry, pages 581-591. John Wiley and Sons, 1998.

Kenneth G. Dyall. Relativistic and nonrelativistic finite nucleus optimized
double zeta basis sets for the 4p, 5p and 6p elements. Theor. Chem. Acc.,
99:366-371, 1998.

Kenneth G. Dyall. Relativistic and nonrelativistic finite nucleus optimized
double zeta basis sets for the 4p, 5p and 6p elements (Theor Chem Acc
(1998) 99:366-371): addendum. Theor. Chem. Acc., 108:365, 2002.

Kenneth G. Dyall. Relativistic and nonrelativistic finite nucleus optimized
triple-zeta basis sets for the 4p, 5p and 6p elements. Theor. Chem. Acc.,
108:335-340, 2002.

Ephraim Eliav, Yasuyuki Ishikawa, Pekka Pyykko, and Uzi Kaldor. Elec-
tron affinities of boron, aluminum, gallium, indium, and thallium. Phys.
Rev. A, 56(6):4532-4536, 1997.

W. P. Wijesundera. Theoretical study of the negative ions of borons, alu-
minum, gallium, indium, and thallium. Phys. Rev. A, 55(3):1785-1791,
1997.

Haeffler and Hanstorp. Electron affinity of Li: A state-selective measure-
ment. Phys. Rev. A, 53:4127-4131, 1996.

Michael Scheer, Rene C. Bilodeau, Jan Thogersen, and Harold K. Haugen.
Phys. Rev. A, 57:R1493, 1998.

W. W. Williams, D. L. Carpenter, A. M. Covington, M. C. Koepnick, D.
Calabrese, and J. S. Thompson. J. Phys. B, 31:L.341, 1998.

W. W. Williams, D. L. Carpenter, A. M. Covington, J. S. Thompson, T.
J. Kvale, and D. G. Seely. Phys. Rev. A, 58:3582, 1998.



114

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]
[83]
[84]
[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

LITERATURVERZEICHNIS

D. L. Carpenter, A. M. Covington, and J. S. Thompson. Laser-
photodetachment-electron spectroscopy of T1~. Phys. Rev. A, 61:042501—
1-4, 2000.

I. N. Bronstein, K. A. Semendjajew, G. Musiol, and H. Miihlig. Taschen-
buch der Mathematik. Verlag Harri Deutsch, 2001.

Tamar Schlick. Optimization methods in computational chemistry. In Ken-
ny B. Lipkowitz and Donald B. Boyd, editors, Reviews in Computational
Chemistry, volume III, pages 1-71. VCH Publishers, Inc., New York.

R. Fletcher and C. M. Reeves. Function minimization by conjugate gradi-
ents. Comp. J., 7:149-154, 1964.

Richard P. Brent. Algorithms for minimization without derivatives. Dover
Publications, 2002.

H. Berhnhard Schlegel. Optimization of equilibrium geometries and tran-
sition structures. In K. P. Lawley, editor, Ab Initio Methods in Quantum
Chemistry, volume I, pages 249-286. John Wiley and Sons Ltd., 1987.

M. von Arnim and R. Ahlrichs. Geometry optimization in generalized
natural internal coordinates. J. Chem. Phys., 111(20):9183-9190, 1999.

David M. Bishop. Group theory and chemistry. Dover Publications, 1993.
John D. Dixon. Numerische Mathematik, 10:446, 1967.
Esko Blokker. Int. J. ). Chem., VI1:925, 1972.

David M. Young and Robert Todd Gregory. A survey of numerical mathe-
matics, volume I. Dover publications, 1988.

Curtis F. Gerald and Patrick O. Wheatley. Applied numerical analysis.
Addison-Wesley Publishing Company, 1994.

David M. Young and Robert Todd Gregory. A survey of numerical mathe-
matics, volume II. Dover publications, 1988.

William H. Press, Saul A. Teukolsky, William T. Vetterling, and Brian P.
Flannery. Numerical Recipes in C. Cambridge University Press, 1992.

M. J. D. Powell. An efficient method for finding the minimum of a function
of several variables without calculating derivatives. Comp. J., 7:155-162,
1964.

W. 1. Zangwill. Minimizing a function without calculating derivatives.
Comp. J., 10:293-296, 1967.

A. Bergner, M. Dolg, W. Kuechle, H. Stoll, and H. Preuss. Mol. Phys.,
80:1431, 1993.

W. Kuechle, M. Dolg, H. Stoll, and H. Preuss. Mol. Phys., 74:1245, 1991.



LITERATURVERZEICHNIS 115

[93] R. D. Shannon and C. T. Prewitt. Effective ionic radii in oxides and fluo-
rides. Acta Crystallogr. B, 25:925-946, 1969.

[94] R. D. Shannon. Revised effective ionic radii and systematic studies of
interatomic distances in halides and chalcogenides. Acta Crystallogr. A,
32:751-767, 1976.

[95] Timo Fleig, Jeppe Olsen, and Christel. M. Marian. The generalized ac-
tive space concept for the relativistic treatment of electron correlation.

I. Kramers-restricted two-component configuration interaction. J. Chem.
Phys., 114(11):4775-4790, 2001.

[96] Timo Fleig. Private Mitteilung.



116 LITERATURVERZEICHNIS



Anhang A

Berechnung der atomaren
Elektronenaffinitaten

Nichtrelativistische Berechnungen

Die nichtrelativistischen Berechnungen werden mit dem Programmpaket MOLCAS
durchgefiihrt. Fiir die Triele Al-In werden dazu die CCSD(T)-Energien fiir Neu-
tralatom und Monoanion in der jeweiligen Basis berechnet. Die Werte fiir Li-
thium sind auf FCI-Niveau berechnet, weil bei der Coupled-Cluster-Berechnung
technische Probleme auftreten.! In Dy,-Symmetrie ist der Grundzustand der
neutralen Triele 2By, (p,-Orbital wird als besetzt gewihlt), der Grundzustand
der Anionen ist *Bs, (p, und p, besetzt). Im Lithium werden alle drei Elek-
tronen korreliert, im Aluminium 2s-, 2p-, sowie 3s- und 3p-Elektronen und im

Gallium werden neben den Valenz- auch die d-Elektronen korreliert.

Vierkomponentige relativistische Berechnungen

Einige der Berechnungen am Indium und alle Berechnungen am Thallium wer-
den auf vierkomponentigem relativistischen CCSD(T)-Niveau durchgefiihrt. Da-
bei werden im Neutralatom (Anion) 13 (14) Elektronen korreliert, was der Va-
lenzschale und der darunterliegenden d-Schale entspricht. Basissitze sind Dyalls
RUacvdz und RUacvtz.

Die Berechnungen werden in D2, -Symmetrie durchgefiihrt (Charaktertafel
sieche Tab. A.1). Im jeweiligen neutralen Atom ist die p-Schale einfach be-
setzt, was nichtrelativistisch einem 2P- bzw. ?Bj,-Zustand entspricht. Unter
Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Aufspaltung ist der Grundzustand 2P1/2 und
der erste angeregte Zustand ist 2P3/2. Ohne dufleres Magnetfeld ist der J = %—
Grundzustand zweifach entartet, der J = %—Zustand vierfach. Gemé&f Spinkor-
relationstabelle 3.1 ist die entsprechende Doppelgruppensymmetrie dieser Zu-

'MOLCAS bricht die Berechnung ohne schliissige Fehlermeldung ab. Berechnungen mit iden-
tischer Eingabe an Elementen mit einer groferen Anzahl an Elektronen verlaufen erfolgreich.
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CQac CQy CQz Emy Oz Eyz

D%h E Cy Co Oy o0zy 0 0y, @ B i
A, 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Ay 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 1 -1
By, 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 1 1
B, 1 1 -1 -1 1 1 -1 11 -1
By, 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 1 1
By, 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1
Bs, 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 1 1
B;, 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 1 -1
Eypp 2 0 0 0 0 0 0 2 -2 -2
B,y 2 0 0 0 0 0 0o -2 -2 2

Tabelle A.1: Charaktertafel der D%h—Doppelgruppe

.. . 2
stande in D3,

Eg/2 ® By = Eu/2
Eg/2 ®B2u - Eu/2 (A].)
Eg/2 ® B3y, = Eu/2

Der J = %—Zustand entspricht also einem zweifach entarteten E, -Zustand (ei-
nem Kramers-Paar), wihrend sich der J = %—Zustand nach zwei E, o-Irreps
transformiert, die M; = :I:% und M; = :I:% entsprechen. In voller Atomsymme-

1
trie K}, ergeben sich natiirlich D2 und DE als Irreps.

Fiir die Anionen ergibt sich nichtrelativistisch der Grundzustand 3P und als
Spin-Bahn-Grundzustand *Py mit 2P, und 3P, als erste angeregte Zustinde.
Unter Verwendung von D' = Biy @ Bay ® B3g ergeben sich in D%h die Irreps
dieser untersten drei Spin-Bahn-Zustédnde zu

Ay ® By ® By @ B3y ®2A, ® By, ® By, & Bs, (A.2)
N~ ~
J=0 J=1 J=2

Wie der Korrelationstabelle 3.1 zu entnehmen ist, entspricht dies genau D° @
D'® D?.

Bei der Eingabe fiir das Programm DIRAC werden lediglich Spinorbesetzun-
gen vorgegeben; die Symmetrie des jeweiligen Zustandes resultiert daraus. Be-
achtet werden muss dabei nur, dass die korrekte Entartung der Spinoren einge-
halten wird. Fiir den J = %—Zustand im Neutralatom wird deshalb eine offene
Schale mit einem Elektron in zwei Spinoren der fermionischen Irrep E, /o ge-
wihlt. Fiir den J = 0-Zustand werden zwei Elektronen in zwei F,, jo-Spinoren
gefiillt, wodurch sich die jeweils korrekten Entartungen von zwei und eins erge-
ben.

Um den Rechenaufwand wihrend der DHF-Prozedur zu verringern, wird
die Simple Coulombic Correction verwendet, also die Zweielektronenbeitrége
der kleinen Komponente durch elektrostatische Wechselwirkung approximiert.



Bei der Transformation in die Basis der Molekiilspinoren werden alle Schalen
unterhalb der (n — 1) d-Spinoren eingefroren und der aktive Raum auf Spinoren
mit Energien < 100a.u. beschriankt. Es werden nur die LL- und LS-Integrale
transformiert (die SS-Integrale werden vernachléssigt).

Korrelationsmethode ist das relativistische CCSD(T), wobei 13 bzw. 14 Elek-
tronen (ns, np und (n — 1) d) korreliert werden. Bei diesen wie auch bei samtli-
chen folgenden vierkomponentigen Berechnungen werden unkontrahierte Basen
fiir die grofe Komponente verwendet und die Basis fiir die kleine Komponente
durch strikte kinetische Balance erzeugt.
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Anhang B

Basissatze

S
6269.2628010

940.31612431

2.0540968826E-4

2.0540968826 E-4

214.22107528 8.28698297070E-3

60.759840184 8.28698297070E-2

19.915152032
7.3171509797
2.9724674216
1.2639852314
.51427489953
.077030885901
.028938896433
.00900000000
P
3.327
.40
.06

.017

Tabelle B.1:

1.1103225876E-1

1.1103225876E-1

.23792456411
.30765411924
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0

TZVPP+diff-Basissatz fiir Lithium [19].
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S
37792.551
5668.0682
1289.8583
364.86596
118.57632
42.024868
15.499502
75.208027
23.031409
3.6348798
1.6065050
0.7610339
0.1655671
0.0600416
0.0200000

P
452.52303
107.08195
34.131021
12.587037
4.9811920
2.0070351
0.8008371
0.2017893
0.0578956
0.0142500

D
0.109000
0.333000
0.036500

F
0.244000

0.08

0.000570

0.004409

0.004409

0.088026

0.088026

0.459605

0.459605

0.002311

0.002311

0.087216

0.087216

0.521283

1.0

1.0

ANHANG B. BASISSATZE

0.019251
0.019251
-0.342467
-0.342467
0.580710
1.0
1.0
1.0
0.521283
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0

Tabelle B.2: TZVPP+diff-Basissatz fiir Aluminium [19].



S

435548.66254

65289.589031

14858.784256

4205.9734729

1369.6416431

492.30348905

191.41923233

75.840558665

474.30810613

147.10297560

23.982599435

10.298230094

16.050381430

2.6988468784

1.1428588736

.20217652251

.071980152032

.01400000000

P

2432.0171070

576.12049582

185.11584354

69.246572556

27.818107777

11.420229938

42.819661530

6.3885901000

2.6698993326

1.0781783834

0.22796559371

0.06283623483

0.015

D

244.14741000

73.06759500

27.59208100

11.54651800

5.04862800

2.17846500

0.90025300

0.33732700

0.11690000

0.04

F

0.28810000

0.09800000

0.00023646330

0.00183352718

0.00953718631

0.03880341247

0.12661604848

0.30175310292

0.43543934218

0.23282363780

0.00224340659

0.01834226534

0.08727969717

0.25684868351

0.42398378107

0.25684868351

o

.00202700

o

.01650880

o

.07038230

o

.19114300

o

.32540920

o

.36781990

o

.27446850

o

27446850

1.0

-0.02674370796

-0.02674370796

0.58840346839

0.58840346839

-0.24516439508

-0.24516439508

1.0
1.0
1.0
-0.01932651912
-0.01932651912
0.57617792822
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0

Tabelle B.3: TZVPP+diff-Basissatz fiir Gallium [19].

1.0
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Tabelle B.4: Unkontrahierter aug-cc-pVDZ-Basissatz fiir vierkomponentige re-

S
2.5339378E+4-06
3.0189559E+05
5.8328565E+404
1.4613208E+-04
4.3363195E+03
1.4515728E4-03
5.3216174E+02
2.0978123E+402
8.6925370E+01
2.7823619E+01
1.1739618E4-01
3.3959518E+00
1.3690033E4-00
5.253736577E-01
2.0161929E-01
7.3544566E-02

2.347754998E-02

P
5.1226521E403
1.0412557E4-03
3.1099341E+02
1.1152002E4-02
4.4242428E+01
1.8549857E4-01
7.6945833E4-00
3.1465846E-+00
1.1994069E-+00

5.363234699E-01
2.3982093E-01
6.5156257E-02

1.429679418E-02

D
1.0527765E4-02
3.0546613E+01
1.0887423E+-01
4.1460714E-+00
1.5253821E4-00

5.363234699E-01
5.0539708E-01

5.239586801E-02

lativistische Berechnungen am Gallium [66].

Tabelle B.5: Unkontrahierter aug-cc-pVDZ-Basissatz fiir vierkomponentige re-

S
2.6935625E4-07
3.9079074E-+06
8.0352527E+05
2.0151071E405
5.8421084E+04
1.8929291E4-04
6.7021362E+03
2.5504644E403
1.0305183E+03
4.3872583E+02
1.9547037E402
7.7456458 E+401
3.4691595E+01
1.2717564E4-01
6.2818635E-+00
2.0646271E4-00
9.2981151E-01

3.975243893E-01
1.6995449E-01
6.3394563E-02

1.997912492E-02

P
1.5338777E+05
2.3193437E+404
5.5014652E+403
1.6977764E4-03
6.1816628E+02
2.5093979E 402
1.0928317E+02
4.9791189E-+01
2.2505933E+01
1.0491506E4-01
4.9563724E-+00
2.0898084E+-00
8.4033370E-01

3.983554070E-01
1.8883811E-01
5.5059425E-02

1.285496704E-02

D
6.8980320E+02
2.0084917E+02
7.5105377TE+01
3.1499427E+01
1.3826008E+-01
6.2050965E-+00
2.5683065E+00
1.0117711E4-00

3.5615200E-01
1.491859872E-01

4.370846869E-02

lativistische Berechnungen am Indium [66].
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F
3.937439437E4-00

7.293943423E-01

F
1.728961777E+00

5.817895841E-01



S

w

.5273853E+07

ot

.5955652E+06

—-

.2143865E-+06

w

.1483490E+05

©

.3260917E-+04

w

.0645910E+04

—-

.0953510E+04

'

.1948598 E+03

—-

.7007703E+03

N1

.2264737E+02

w

.1801130E+02

-

.3987329E+02

o

.5405728 E+01

w

.0768410E+01

-

.2042923E+01

(<8

.9404913E+00

M

.0529594E+00
9.1175079E-01
1.6986675E-01
6.3031726E-02

1.997912492E-02

3.975243893E-01

P

-

.5343905E+05

N

.3200840E-+04

S

.5031001E+03

—

.6982515E+03

o

.1832874E+02

M

.5100531E+02

-

.0931559E+02

o~

.9808315E+01

M

.2516122E+01

—

.0496080E-+01

'

.9584017E+00

M

.0901780E+00
8.4039014E-01
1.8883852E-01
5.5054613E-02

1.285496704E-02

3.983554070E-01

Tabelle B.6: aug-cc-pVDZ-Basissatz (Teil 1) fiir skalarrelativistische Berechnun-
gen am Indium. Exponenten sind Dyalls FW-Basis [67] entnommen, die Kon-

—-

.4415781E-04

'

.4290709E-04

—-

.1478356E-03

M

.8208450E-03

.9349475E-03

[

-

.7507918E-02

o~

.4473392E-02

-

.0749277E-01

¥

.2584501E-01

w

.5581747E-01

.1662587E-01

w

9.1037690E-02

-1.6829810E-03

2.1362793E-03

-1.1300366E-03

5.7063798E-04

-2.2068517E-04

9.3932984E-05

-2.2241966E-05

9.3821758E-06

1.6966938E-04

8.3460394E-04

4.2181591E-03

1.9504493E-02

7.3651660E-02

2.0838655E-01

3.8775756E-01

3.7298563E-01

1.1916745E-01

1.6978564E-03

2.3239611E-03

-9.8553356E-04

2.7323853E-04

-7.5558311E-05

2.6276068E-05

-4.9931426E-05

-1.5378663E-04

-3.9893391E-04

-9.8375060E-04

-2.4263104E-03

-6.1747025E-03

-1.5987363E-02

-4.0208173E-02

-9.2627278E-02

-1.7552179E-01

-2.1367367E-01

4.4708189E-02

5.6285693E-01

4.8767944E-01

6.5289184E-02

-9.7883911E-03

2.7556726E-03

-1.1951045E-03

2.6244700E-04

-1.1111600E-04

-7.7610950E-05

-3.8290712E-04

-1.9526429E-03

-9.1149326E-03

-3.5373327E-02

-1.0454620E-01

-2.0907598 E-01

-1.7929968E-01

2.3568680E-01

6.0661126E-01

2.8895909E-01

2.0468541E-02

4.2514496E-04

4.5160852E-05

-1.6766241E-05

2.1939560E-05

6.7814796E-05

1.7530757E-04

4.3481727E-04

1.0678518E-03

2.7377505E-03

7.0592785E-03

1.7989719E-02

4.1621967E-02

8.2278462E-02

1.0322688E-01

-2.4938034E-02

-4.5140538E-01

-4.9760982E-01

5.6295829E-01

7.3802575E-01

6.9155048E-02

-9.3758953E-03

1.9837732E-03

-8.1422664E-04

3.1901792E-05

1.5582490E-04

8.0415612E-04

3.7247751E-03

1.4667152E-02

4.3249575E-02

8.9177422E-02

7.0741873E-02

-1.3304233E-01

-3.9994497E-01

-5.0310869E-02

6.6847090E-01

4.6696246E-01

2.7852552E-02

-4.7088599E-03

9.4254120E-06

2.9138421E-05

7.5318277E-05

1.8678400E-04

4.5906896 E-04

1.1755954E-03

3.0404475E-03

7.7242286E-03

1.8036260E-02

3.5539849E-02

4.5882947E-02

-1.3084694E-02

-2.1448865E-01

-2.6998621E-01

4.3518915E-01

7.8656131E-01

-7.1986191E-01

-6.9025353E-01

-2.4902658E-02

6.7797025E-03

-6.3762974E-06

-3.1244978E-05

-1.6075795E-04

-7.4714732E-04

-2.9346487E-03

-8.6952134E-03

-1.7876168E-02

-1.4288555E-02

2.8321319E-02

8.4234771E-02

6.8795396E-03

-1.8253461E-01

-1.1713292E-01

4.3586506E-01

6.9339785E-01

2.6200294E-06

8.0866270E-06

2.0946887E-05

5.1826333E-05

1.2771305E-04

3.2626572E-04

8.4600481E-04

2.1435303E-03

5.0245282E-03

9.8667680E-03

1.2869932E-02

-3.8811463E-03

-6.0344861E-02

-7.8884454E-02

1.3639497E-01

2.5479763E-01

-3.1762955E-01

-4.2087435E-01

6.5976146E-01

5.3552475E-01

1.0

traktionskoeffizienten stammen aus der vierkomponentigen Basis [66].
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D
6.8982131E+02 3.5416672E-03 -1.2744815E-03
2.0085350E+02 2.8675241E-02 -1.0217199E-02
7.5107455E+01 1.2341339E-01 -4.5428124E-02
3.1500654E+01 3.1295414E-01 -1.1348163E-01
1.3826508E4-01 4.4402244E-01 -1.5724512E-01
6.2052383E+00 2.8170649E-01 1.0562695E-02
2.5683242E-+00 4.6337468E-02 4.0253291E-01 1.0
1.0117775E4-00 -1.0973204E-03 5.1748600E-01
3.5616355E-01 5.2548014E-04 2.4630907E-01 1.0
4.370846869E-02 1.0
1.491859872E-01 1.0
F
1.728961777E+00 1.0
5.817895841E-01 1.0

Tabelle B.7: aug-cc-cpVDZ-Basissatz (Teil 2) fiir skalarrelativistische Berech-
nungen am Indium. Exponenten sind Dyalls FW-Basis entnommen, die Kon-
traktionskoeffizienten stammen aus der vierkomponentigen Basis [67].



S P D F
5.8033828E+07 1.3728265E4-07 7.8021591E+03 4.8999559E+02
1.4702562E4-07 2.3572128 E+06 2.0396979E+03 1.6633197E4-02
4.6355575E+06 5.2356678E+05 7.3049097E+02 6.9980085E+01
1.5852740E4-06 1.3629076E4-05 3.0516736E+02 3.2175090E+01
5.7924626E+05 4.0148089E+04 1.3964975E4-02 1.5417577E4-01
2.2187944E+05 1.3182021E4-04 6.7292643E+01 7.3699578E-+00
8.8730780E+04 4.7879862E+03 3.3520599E+01 3.4086613E+00
3.6848078E-+04 1.9028441E4-03 1.6568385E4-01 1.4138469E4-00
1.5843298E+-04 8.1502288E+02 8.0815299E+00 4.526294254E-01
7.0310514E+03 3.6967602E+02 3.8806549E-+00
3.2121888E+03 1.7504377E4-02 1.6956350E4-00
1.5070783E4-03 8.4456267E+01 6.9524060E-01
7.2301062E+02 4.2043229E+01 2.5357650E-01
3.3980515E+02 2.1172075E+01 1.502677828E-01
1.7093901E4-02 1.0107599E4-01 4.103564828E-02
8.8017323E+01 4.9031493E+00
4.3016225E+01 1.9632888E4-00

2.2609863E+01
1.0266569E4-01
5.2648225E+00
1.8988944E4-00
8.8461372E-01
4.217410537E-01
2.0106574E-01
7.3237091E-02

1.91277 5929E-02

8.0549699E-01

4.018695748E-01

2.0049629E-01

5.5927884E-02

1.143128111E-02

127

Tabelle B.8: Unkontrahierter aug-cc-cpVDZ-Basissatz fiir vierkomponentige re-
lativistische Berechnungen am Thallium. Die Basis wird durch Dekontraktion
aus Dyalls vollrelativistischer Basis [67] erhalten.
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