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Einleitung

Molekiile mit der Beteiligung von Thallium (T1, Z = 81, [Xe]4f145d1°6s26p' )
sind gute Beispiele fiir die Bedeutung relativistischer Effekte in der theoreti-
schen Beschreibung der chemischen Bindung. Die Spin-Bahn-Aufspaltung des
Tl-Grundzustandes liegt ungeféhr bei einem eV. Aufgrund dieses hohen Be-
trages kann man die gegeniiber Rechnungen ohne Beriicksichtigung der Spin-
Bahn-Aufspaltung deutlich schwichere Bindung von Thalliumhydrid (T1H) im
Grundzustand erklaren. Ebenso liegt fiir das Thalliumdimer (Tl) eine deut-
lich schwéchere Bindung vor, als man durch Rechnungen ohne Beriicksichti-
gung der Spin-Bahn-Wechselwirkung erwarten kann. Im jj-Kopplungsschema
fiir das Tl-Atom hat das bindene Valenzorbital teilweise m-Charakter, und so
1aBt sich die geschwéchte Bindung zwanglos erklaren.

Es liegen umfangreiche Erfahrungen vor, relativistische Effekte in die Mo-
lekiilberechnung einzubeziehen. Dabei hat sich folgende Vorgehensweise be-
wahrt beziehungsweise als gute Naherung herausgestellt: Die Molekiilorbitale
werden mit einem spinfreien, relativistisch korrigierten no-pair-Hamiltonopera-
tor optimiert. Die Korrelationsbehandlung wird ebenfalls auf spinfreiem Ni-
veau durchgefiithrt. Die Spin-Bahn-Kopplung wird auf stérungstheoretischem
Niveau mit dem Breit-Pauli- oder dem no-pair-Spin-Bahn-Operator einbezo-
gen. Mit diesem Verfahren sind vor allem bei Ubergangsmetallhydriden gute
Erfahrungen gemacht worden. Ubergangsmetalle stellen aufgrund von Nahe-
Entartungen, verursacht durch die im allgemeinen offene d-Schale, ein an-
spruchsvolles Gebiet der theoretischen Molekiilspektroskopie dar. Es sind Be-
rechnungen der vibronischen Spektren von Nickelhydrid [1] sowie Kupferhydrid
[2] und des Spin-Bahn-aufgespaltenen Spektrums von Platinhydrid [3] durch-
gefithrt worden. Auflerdem wurde das Spektrum von Lithium-Quecksilber
[4] untersucht. Fiir das Bromatom, ein Hauptgruppenelement mit offener p-
Schale, liegen ebenfalls Untersuchungen vor [5].

Die Rechnungen an Thalliumhydrid sollen kléren, ob das oben angegebene
Verfahren, in dem man vom LS-Kopplungsschema ausgeht, fiir Molekiile mit
Beteiligung schwerer Hauptgruppenelemente mit offener p-Schale anwendbar
bleibt.

Thallium verhélt sich chemisch @hnlich zu den Alkalimetallen, was man
mit einem inerten 6s-Elektronenpaar erklaren kann. Die Beteiligung dieses
Elektronenpaares an der Bindung soll untersucht werden. Es ist bekannt, dafl
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fiir viele Elemente mit einem p-Valenzelektron Core-Valenz-Polarisation eine
bedeutende Rolle spielt. Deswegen stellt sich die Frage nach der Teilnahme
der 5d-Elektronen an der Bindung von Thalliumhydrid. Es liegen experimen-
telle Ergebnisse fiir den Grundzustand und vier angeregte Zustéande vor [50].
Der erste angeregte Zustand ist bisher experimentell nicht gefunden worden,
da er durch seine 07-Symmetrie schwer zu messen ist. Es gibt eine umfang-
reichere theoretische Untersuchung des Spektrums mit relativistischen Core-
Potentialen [51], die den Grundzustand und fiinf angeregte Zustéande beriick-
sichtigt. Im Rahmen dieser Arbeit werden der Grundzustand und neun ange-
regte Zustinde einbezogen und erstmals Berechnungen unter Beriicksichtigung
aller Elektronen durchgefiihrt.



Kapitel 1

Theoretische Grundlagen

1.1 Die Schrédingergleichung

Ausgangspunkt der nichtrelativistischen Behandlung molekularer Systeme ist
die Schrodingergleichung. Betrachtet man dieses aus Kernen und Elektro-
nen bestehende System als abgeschlossen, kann man einen Separationsan-
satz durchfithren, der die molekulare Wellenfunktion in einen zeitabhéngigen
und einen zeitunabhingigen Teil aufspaltet. Man erhélt die zeitunabhingige
Schrédingergleichung fiir stationére Zustdnde. FEine analytische Lésung der
Schrédingergleichung ist nur fiir wasserstoffartige Atome méglich. Daher ist
man zur Lésung von Mehrteilchenproblemen im allgemeinen auf Naherungs-
methoden angewiesen. Die Born-Oppenheimer-Néherung niitzt die Tatsa-
che aus, dal Kerne relativ zu den Elektronen sehr schwer sind und sich aus
diesem Grund relativ zu den Elektronen sehr langsam bewegen. Deswegen
kann man durch einen Separationsansatz die Kern- und Elektronenbewegun-
gen naherungsweise entkoppeln und erhéalt auf diese Weise eine elektronische
Schrédingergleichung und eine effektive Schrodingergleichung fiir die Kernbe-
wegung. Die Born-Oppenheimer-Naherung fithrt so zum Konzept der Poten-
tialhyperflichen, welche man durch Lésen der elektronischen Schrédingerglei-
chung in verschiedenen Kerngeometrien bestimmen kann. Es ist moglich, den
Translationsanteil der Kernbewegung exakt von den restlichen Freiheitsgraden
zu separieren; die Separation von Letzterem in Rotations- und Vibrationsfrei-
heitsgrade ist jedoch nur ndherungsweise moglich. Die elektronische Schrodin-
gergleichung kann durch Basissatzmethoden gelost werden, wobei eine Nahe-
rung notwendigerweise in der Beschrankung auf endliche Basissidtze besteht.
Gebréauchlich ist es, die Molekiilorbitale (MO) als Linearkombinationen von
Atomorbitalen (AO) anzusetzen [32] [33]. Haufig verwendete Atomorbitale
sind STO (Slater-type orbitals)

Xt (7,0, 6) = 1" L™ Vi (6, ). (1.1)
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4 KAPITEL 1. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Die funktionale Form der STO entspricht dem knotenfreien Radialanteil der
Losungen des Wasserstoffatoms. AufBerdem werden oft GTO (Gaussian-type
orbitals)

Xulw,y,z) =yl 2bee i iy k=1L (1.2)

als Atomorbitale verwendet. [ wird als Drehimpulsquantenzahl bezeichnet.
Man muf jedoch beachten, daf} die Basisfunktionen zu einem bestimmten L
im allgemeinen Komponenten mit niedrigerem Drehimpuls enthalten. GTO
erfordern zwar relativ zu den STO aufwendigere Basissiatze, aber sie besit-
zen einige fiir die Integralberechnung giinstige Eigenschaften. Das Produkt
zweier unterschiedlich zentrierter GTO ist durch ein zwischen den urspriingli-
chen Zentren lokalisiertes GTO darstellbar. Aulerdem kénnen GTO beliebiger
Drehimpulsquantenzahl durch Differentation eines s-GTO gewonnen werden.
Die Integrale mit GTO sind analytisch berechenbar.

In der Hartree-Fock-Theorie werden die Molekiilorbitale ndherungsweise
bestimmt, indem man annimmt, daf sich das N-Teilchenproblem auf N Einteil-
chenprobleme reduzieren 1afit. Die Elektronen bewegen sich in dem gemittelten
Feld der anderen Elektronen, ohne explizit von der Position jedes anderen Elek-
trons abzuhdngen, was eigentlich wegen der Coulombwechselwirkung zwischen
den Elektronen der Fall ist. Dabei wird durch einen antisymmetrisierten An-
satz der elektronischen Wellenfunktion, der als Slaterdeterminante bezeichnet
wird, dem Pauli-Prinzip Rechnung getragen, das seine Ursache in der Ununter-
scheidbarkeit der Elektronen und dem Spin-Statistik-Zusammenhang [34] hat.
Die gesamte Korrelationsenergie in der vorgegebenen Basis der Atomorbitale
erhalt man mit der vollstandigen CI-Entwicklung (full configuration interac-
tion). Man ist jedoch auf Verfahren zur Approximation angewiesen, denn das
vollstandige CI-Verfahren unter Einbezug samtlicher Elektronen erweist sich
in der Praxis als zu aufwendig. Das Konzept der Unterscheidung der Korre-
lation in statische und dynamische Korrelation hat sich in der Approximation
der Elektronenkorrelation bewéhrt, auch wenn keine exakte Trennung der An-
teile moglich ist. Fiir den Fall naher Entartung von Molekiilzustdanden oder
Atomzustanden, die man auch als statische Korrelation bezeichnet, ist der
Eindeterminantenansatz der Hartree-Fock-Theorie unbrauchbar. Dies kann
zum Beispiel bei der Dissoziation eines Molekiils in offenschalige Produkte,
wie beim Wasserstoffmolekiil, der Fall sein. In einem solchen Fall optimiert
man die Molekiilzustdnde am besten mit einem MCSCF (multi-configurational
SCF)-Verfahren. Eine spezielle Form des MCSCF-Verfahrens ist das CAS-
SCF(complete active space SCF)-Verfahren, in dem die Orbitale unter Beriick-
sichtigung der vollstandigen CI-Entwicklung der nahe-entarteten (aktiven) Or-
bitale optimiert werden. Die dynamische Korrelation kann mit dem MRD-CI-
Verfahren [35] in guter Naherung beriicksichtigt werden. Von einer vorgegebe-
nen Menge von Referenzkonfigurationen werden diejenigen Einfach- und Zwei-
fachanregungen ausgewéhlt, die einen Beitrag zur Korrelationsenergie liefern,
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der einen vorgegebenen Schwellwert tibersteigt.

1.2 Die Molekiilorbitalbasis

Grundlage fiir die Charakterisierung der Zustande eines linearen Molekiils sind
der Bahndrehimpuls der Elektronen, der Elektronenspin, die Rotation der
Kernverbindungsachse und der Kernspin. Der Kernspin hat den schwéchsten
EinfluB auf den Charakter der auftretenden Molekiilzustande und kann ver-
nachlédssigt werden. Bei Beriicksichtigung fithrt er zur Hyperfeinstruktur der
Energieniveaus. Innerhalb der Born-Oppenheimer-Naherung kann man die Ro-
tation der Kernverbindungsachse vernachlassigen. Die spharische Symmetrie
eines Atoms fithrt zur Erhaltung des Bahndrehimpulses. Ein heterogenes linea-
res Molekiil ist axialsymmetrisch beziiglich der Kernverbindungsachse, und es
bleibt lediglich die Projektion des Drehimpulses auf die Kernverbindungsachse
erhalten. In Abwesenheit eines magnetischen Feldes bleibt der Spin der Elek-
tronen erhalten; allerdings wird im allgemeinen ein internes magnetisches Feld
durch die Elektronen in Richtung der Kernverbindungsachse erzeugt. Bei ei-
nem linearen Molekiil mit lediglich einem schweren Atom kann man annehmen,
daf} dieses Magnetfeld sehr schwach ist, und naherungsweise der Spin erhalten
bleibt. Zieht man nun zundchst die Spin-Bahn-Kopplung nicht in Betracht,
charakterisieren die Projektion des Bahndrehimpulses und der Elektronenspin
die verschiedenen Molekiilzustdnde. Die Kernverbindungsachse wird konven-
tionsgeméf als z-Achse vereinbart, so dafl L, eine Erhaltungsgrofie ist, und M,
nimmt die Werte

M,=L,L-1,.,—(L—1),—L (1.3)

an. Da die Zustdnde mit M, entartet sind, bezeichnet |M,| = A die verschie-
denen Molekiilzustande, wobei die Bezeichnungen

IM,| = 0,1,2,...,L (1.4)
A = SILA,.. (1.5)

iiblich sind. Die Zustandsbezeichnung erfolgt mit der Nomenklatur
25N, (1.6)

und 2541 wird als Multiplizitat bezeichnet.

Die Molekiilorbitalbasis wird mit der CASSCF-Methode unter Einbezug le-
diglich der spinfreien Wechselwirkungen optimiert. Die Spin-Bahn-Wechselwir-
kung, die fiir ein Molekiil wie Thalliumhydrid eine Termaufspaltung der glei-
chen Gréfienordnung wie die elektrostatische Wechselwirkung bewirkt, wird
erst hinterher im Rahmen der beschriebenen Molekiilorbitalbasis berticksich-
tigt. Bei vorliegender starker Spin-Bahn-Kopplung kann die Molekiilorbitalba-
sis Defizite aufweisen, denn es ist lediglich die Projektion des gesamten elektro-
nischen Drehimpulses auf die Kernverbindungsachse .J, eine Erhaltungsgrofie
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und damit angemessener zur Charakterisierung der Molekiilzustande. Wiin-
schenswert wiare demnach die Moglichkeit, die Molekiilorbitalbasis unter Ein-
bezug der Spin-Bahn-Wechselwirkung zu optimieren, woran in der Arbeits-
gruppe Marian gearbeitet wird [36].
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1.3 Relativistische Effekte

Fiir Molekiile, die aus Atomen mit niedriger Kernladungszahl aufgebaut sind,
lassen sich Eigenschaften wie Bindungslingen, Ubergangsenergien u.s.w. mit
Hilfe der Schrodingergleichung sehr genau berechnen. Relativistische Effekte,
die durch die Endlichkeit der Lichtgeschwindigkeit bedingt sind, miissen bei
schweren Atomen in Betracht gezogen werden. Grundlage fiir den Einfluf
von relativistischen Effekten auf die chemische Bindung in schweren Systemen
sind die Spin-Bahn-Aufspaltung und die relativistische Kontraktion bezieh-
ungsweise Dekontraktion von Orbitalen [37]. Eine einfache Abschatzung [41]
ergibt, dafl der Erwartungswert der Radialgeschwindigkeit eines 1s-Elektrons

() _ 2
¢ 137

(1.7)

in einem Atom der Kernladungszahl 7 ist. Dadurch resultiert ein Zuwachs der
dynamischen Masse
m

12
02

Der radiale Aufenthaltserwartungswert des 1s-Elektrons verkleinert sich, da
er von der Masse invers abhéngig ist. Da die s-Orbitale untereinander ortho-
gonal sind, macht sich die Kontraktion des 1s-Orbitals auch fiir die dufleren
s-Orbitale bemerkbar. Die p-Orbitale werden aus gleichem Grund relativi-

(1.8)

stisch kontrahiert, wenn auch nicht in gleichem Mafle. Aufgrund der Spin-
Bahn-Aufspaltung unterscheidet man p; ;- und ps/,-Orbitale. Die Spin-Bahn-
Effekte und die Effekte der Massenzunahme kompensieren sich nahezu fiir
p3/2-Elektronen; fiir die p /,-Elektronen tragen beide Effekte zu einer Orbital-
kontraktion bei, in &hnlicher Gréflenordnung wie bei den s-Orbitalen. Der di-
rekte Effekt der Orbitalkontraktion wird fiir hohere Drehimpulsquantenzahlen
sehr klein und wird durch die Orbitalexpansion infolge der gréfieren Abschir-
mung durch die s- und py/,-Schale iiberkompensiert. Deswegen erfolgt netto
eine Expansion der d- und f-Orbitale und damit eine energetische Destabilisie-
rung der entsprechenden Energieniveaus. Zusammen mit der nichtrelativistisch
erklarbaren Lanthanidenkontraktion sind die relativistischen Effekte Ursache
fiir viele Phanomene der chemischen Bindung von Molekiilen mit Beteiligung
schwerer Atome. Die Kontraktion der Valenzschale bewirkt zum Beispiel, dafl
ein 6s-Elektron stérker an ein Atom gebunden ist als ein Valenz-s-Elektron
der leichteren Homologen, und deswegen geringer an der chemischen Bindung
beteiligt ist. Die schwache Bindung von Tl; ist ein Beispiel fiir den Einflufl
der Spin-Bahn-Kopplung auf die chemische Bindung [37]. Ubersichtsartikel
zu relativistischen Effekten in chemischen Systemen sind unter anderem von
Pyykko [40] und Pitzer [42] erschienen.
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1.4 Relativistische Verfahren

Die Dirac-Gleichung [38] ermoglicht die exakte relativistische Behandlung von
Einelektronensystemen, sicht man von quantenelektrodynamischen Korrektu-
ren ab. Eine Verallgemeinerung auf Mehrteilchensysteme ist nicht bekannt. Es
wurden mehrere Operatoren vorgeschlagen, die relativistische Mehrteilchensy-
steme beschreiben, wovon die géangigsten von Kutzelnigg [39] diskutiert wur-
den. Ein moglicher Ansatz ist, die Einteilchen-Dirac-Operatoren iiber alle
Teilchen zu summieren, und als Zweiteilchenwechselwirkung die nichtrelativi-
stische Coulomb-Wechselwirkung zu berticksichtigen.

)

H:ZHD(.@H%Z{%W(M)} (1.9)

V(r;) stellt das Kernpotential fiir das i-te Teilchen dar, und V(i,7) ist ein
moglicher Korrekturterm zu den Zweiteilchenwechselwirkungen. N-Teilchen-
wechselwirkungen (N>3), die prinzipiell méglich sind, werden nicht beriicksich-
tigt. Dieser Hamiltonoperator wirkt auf vierkomponentige Wellenfunktionen,
denn @ und (3 erfiillen die Antikommutatorbeziehungen

{oi, ) =26 (1.11)
{ai, B} =0 i,j=1,2,3, (1.12)

die nur von mindestens vierdimensionalen Matrizen erfiillt werden konnen. Die
Dirac-Matrizen lauten in der Standarddarstellung

az-:(;_)i ‘B) ﬂ:(é?); (1.13)

die Eintriage sind als 2 x 2 Matrizen aufzufassen. Die o; sind die Pauli-Spin-

le(?é),agz(g _é),agz((l) _(1)) (1.14)

Die Anforderungen an Atomorbitalbasissitze fiir vierkomponentige Verfah-
ren sind sehr hoch, und der Einschluff von Elektronenkorrelation bedeutet
einen erheblichen Mehraufwand gegeniiber nichtrelativistischen Rechnungen.
Es ist moglich, Dirac-Fock(DF)-Rechnungen - analog zum nichtrelativistischen
Hartree-Fock-Verfahren - und Multikonfigurations-Dirac-Fock(MCDF)-Rech-
nungen fiir Atome [17] mit Hilfe des Operators 1.9 durchzufiithren. Die ein-
fachste Moglichkeit, relativistische Effekte mit einkomponentigen Methoden
zu beriicksichtigen, ist den Hamiltonoperator in einen nichtrelativistischen Teil
und einen stérungstheoretisch zu beriicksichtigenden Teil mit relativistischen

matrizen
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Korrekturen zu zerlegen. Dies ist mit der Foldy-Wouthuysen-Transformation
[9] durchfiihrbar, die sukzessive grofie und kleine Komponenten bis zu beliebi-
gen Ordnungen in v/c entkoppeln kann. Die mit Hilfe der Foldy-Wouthuysen-
Transformation bis zur Ordnung v?/c? entkoppelte Dirac-Gleichung lautet

1 1 R oo S h
{—p p4+V+%V-VV+75-VVxﬁ}w:E\I},

2m m3c2 8m2c? 4m2c?
(1.15)

wobei V' das Potential des Atomkerns reprasentiert. Bis auf den Spin-Bahn-
Operator - der letzte Term von Gleichung 1.15 - wirkt dieser Operator auf
alle vier Komponenten von W in gleicher Weise. Die vierkomponentige Glei-
chung ist entkoppelt, und man kann den Operator auf einkomponentige Wel-
lenfunktionen anwenden. Neben dem nichtrelativistischen Hamiltonperator
erhilt man zwei spinunabhéngige Korrekurterme, den Massengeschwindigkeit-
sterm und den Darwinterm; das sind der zweite beziehungsweise der vierte
Term in Gleichung 1.15. In Variationsverfahren sind diese Operatoren nicht
uneingeschriankt einsetzbar; im allgemeinen werden sie nur stérungstheoretisch
verwendet. In der Dirac-Breit-Gleichung wird der Breit-Operator

2 " "

2 5 Tij 5
als Korrekturterm zum Coloumb-Potential in Gleichung 1.9 beriicksichtigt.
Aus der Foldy-Wouthuysen-Transformation der Dirac-Breit-Gleichung resul-
tiert ein Spin-Bahn-Operator

9= {EZ( azrmw,) ZE( r”m(aﬁzgj))}

[

(1.17)
Wegen der r~3-Singularitit ist der Operator nicht nach unten beschriankt und
kann deswegen nicht in Variationsverfahren verwendet werden. Sind relativi-
stische Effekte nicht mehr als kleine Stérungen anzusehen, so sind stérungs-
theoretische Methoden nicht mehr anwendbar und man méchte auf variati-
onstheoretische Verfahren zuriickgreifen. Eine Alternative bietet der Finsatz
von no-pair-Hamiltonoperatoren, deren Form es erméglicht, sich auf Losungen
positiver Energie zu beschrianken. Je nach Wahl der Basis, in der man die
Feldoperatoren entwickelt, erscheinen verschiedene Projektoren auf den Raum
positiver Energie. Mogliche Basen sind die Eigenzustdnde des freien Dirac-
Teilchens und des Dirac-Teilchens in einem externen elektromagnetischen Feld.
Mit Hilfe der Douglas-Kroll-Transformation erhélt man einen variationell sta-
bilen, auf zwei Komponenten wirkenden no-pair-Hamiltonoperator. Bei einer
Entwicklung der entsprechenden Terme als Potenzreihen von ¢™2 erhélt man
den Massen-Geschwindigkeits-Operator, den Darwin-Operator und den Breit-
Pauli-Spin-Bahn-Operator [43]. Die no-pair-Hamiltonoperatoren lassen sich
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aus der Quantenelektrodynamik herleiten, was ein reizvoller Ansatz ist, denn
sie sollte als relativistische Vielteilchentheorie von Licht und Materie in der
Lage sein, ein relativistisches, gebundenes N-Elektronensystem in einem ska-
laren Potential von Atomkernen am besten zu beschreiben. Auflerdem gilt
die Quantenelektrodynamik als eine der genauesten physikalischen Theorien,
kann mit ihrer Hilfe z.B. die Anomalie des gyromagnetischen Verhaltnisses g
des Elektrons, welche als Abweichung vom Wert g = 2 aus der Dirac-Theorie
definiert ist, in einer Ubereinstimmung von 10~ mit dem Experiment berech-
net werden [31].
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1.5 Der no-pair-Hamiltonoperator

Der Hamiltonoperator der Quantenelektrodynamik im Schrodingerbild in Cou-
lombeichung [6, 7] lautet:

Hopp = Hyyy + He + Hr + Hep, (1.18)
HE® ist der Hamiltonoperator des Fermionen-Feldes:
Heet = /d% vl(@) Hetw () (1.19)

Die Doppelpunkte in den Gleichungen besagen, dafi die Operatoren normalge-
ordnet [31] werden, worauf spéter eingegangen wird. Hg" ist der Einteilchen-
Diracoperator in einem externen elektromagnetischen Feld, z.B. dem Feld von
Atomkernen

HE = @ - (—iV + eA(D)) + Bm + V(). (1.20)
H¢ beschreibt die Coloumbwechselwirkung

He = //dedB D) (1.21)

=

|7 — |

mit der Ladungsdichte
JF) = —e: U@ V(F) : . (1.22)

Hr beschreibt die Wechselwirkung der Fermionen mit dem transversalen elek-
tromagnetischen Feld

- / Paj(7) - AF). (1.23)
H.,, ist die Energie des elektromagnetischen Feldes mit Beitrédgen des trans-
versalen elektrischen Feldes Fp und des magnetischen Feldes B

/d3 (F2+ BY):. (1.24)

Der Hamiltonoperator beschreibt neben anderen Phdnomenen Paarerzeugungs-
prozesse. Fiir niedrige Energien relativ zur doppelten Ruhemasse des Elektrons
ist es niitzlich, den Hamiltonoperator in zwei Teile aufzuspalten. Ein Teil soll
mit den Teilchenzahloperatoren fiir Elektronen und Positronen

N. = Y al(i)ali) (1.25)
N, = S b(i)b1 (i) (1.26)
kommutieren und wird no-pair-Hamiltonoperator genannt, weil er keine Terme

beinhaltet, welche Paarerzeugungsprozesse beschreiben. Der andere Teil um-
fafit sowohl Paarerzeugungsprozesse, als auch weitere Terme, die vernachlassigt
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und, wenn nétig, stérungstheoretisch beriicksichtigt werden kénnen. Eben-
falls vernachlassigt wird H.,,, welcher die Energie des elektromagnetischen
Feldes beschreibt. Diese Naherung bereitet keine Probleme, denn man erwar-
tet von diesem Operator lediglich eine Energieverschiebung des Eigenwertspek-
trums. Es soll jedoch erwdhnt werden, dafl prinzipiell keine stérungstheoreti-
sche Beriicksichtigung von H.,, moglich ist, da kein Renormierungsschema fiir
ihn bekannt ist [43]. Hr dagegen kann man nicht komplett vernachlassigen.
Vielmehr beinhaltet er einen wichtigen Korrekturterm zum nichtrelativisti-
schen Coulomb-Operator, den Breit-Operator [29]
B LG a . ig T 1.27

z‘j——ga(ai'aﬁrarﬁj%'a)- (1.27)
Eine quantenelektrodynamische Herleitung findet sich in [30]. Der Breit-
Operator leistet Korrekturen zur Coulomb-Wechselwirkung, die magnetischen
Effekten und Retardierungseffekten Rechnung tragen. Er wird bei dem spéter
zu besprechenden no-pair-Spin-Bahn-Operator den Beitrag der Spin-andere-
Bahn-Wechselwirkung leisten. Die Aufspaltung des Hamiltonoperators in den
no-pair Anteil und den verbleibenden Teil wird durch die Entwicklung des Feld-
operators W nach dem kompletten Satz der Figenfunktionen des Einteilchen-
Dirac-Operators mit externem Feld H§' ermoglicht.

W(7) = zf wn(@)aln) + j on(E)bT (n) (1.28)

n

Man kénnte als Basissatz auch die Eigenfunktionen des freien Dirac-Operators
verwenden, doch der Basissatz der Eigenfunktion von HE' ist angemessener
zur Beschreibung gebundener Mehrteilchenprobleme [12]. Der Einteilchen-
Externfeld-Dirac-Operator H&" hat Eigenfunktionen positiver und negativer
Energie; erstere werden als Losungen von Elektronen und letztere als Losungen

von Positronen interpretiert:

HF'u, () = eqp(n)u,(2)
H5 v, (2) = e (m)vn(3) (1.29)
Die Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren sind somit fiir Fermionen defi-

niert, die sich in einem externen Feld befinden, und erfiillen die Antikommu-
tatorrelationen:

Der Vakuumzustand ist durch

a,|0) = 0 = b} [0) (1.31)

definiert. Damit ist der Vakuumzustand von der gewéhlten Basis abhéngig.
An dieser Stelle soll auf die bereits oben erwahnte Normalordnung eingegan-
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gen werden. Die Ausfithrung der Normalordung bedeutet, daff man Vakuum-
effekte wie den Casimir-Effekt oder den Lamb-Shift vernachléssigt. Die Nor-
malordnungsvorschrift besagt, dal man mit Hilfe der Antikommutatorrelatio-
nen 1.30 die Erzeugungsoperatoren vor die Vernichtungsoperatoren bringt und
alle dabei entstehenden divergenten Terme wegstreicht. Dies ist in der Spra-
che der zweiten Quantisierung die Entsprechung zu dem gefiillten Dirac-See
der Diracschen Elektronentheorie. Dies bewirkt, dafl nun alle Erwartungs-
werte im Vakuumzustand wegen 1.31 verschwinden. Diracs Theorie besagt,
daf} die unendliche negative Energie des gefiillten Elektronensees nicht mefibar
ist, weil nur relative Energien gemessen werden kénnen. Die Ausfithrung der
Normalordnung ist dquivalent zum Abzug der Energie des Vakuumzustands
von einem nicht normalgeordneten Hamiltonoperator. Da man nun mit dem
no-pair-Hamiltonoperator einen Operator zur Verfiigung hat, der Elektronen-
zahl und Positronenzahl unverdndert 1aBt, ist es méglich, nach N-Elektronen-
Eigenzustanden zu suchen. Dies sind Zusténde, die simultan die Gleichungen

H™V = EU (1.32)
N.U = NU (1.33)
N,¥ = 0 (1.34)

erfilllen. Man beschréankt sich lediglich auf den Sektor des Fock-Raums, der
N-Elektronen- und 0-Positronen-Zustdnde umfafit. Damit verbleibt folgender
Teil des no-pair-Operators, der lediglich auf N-Elektronenzustiande im Fock-
Raum wirkt:

Y = j ex(n)al(n)a(n) + (1.35)

% i ZWC(n’,m’,n,m)aT(n’)aT(m’)a(m)a(n) (1.36)
M ist folgendermaBen definiert:

62

Mo (n',m',n,m) //d3 | (B! (@)= (Dun(#) (137)

|7 — 7|

Die allgemeinste Form eines N-Elektronen-Zustands im Fockraum ist die Li-
nearkombination

V= Zf F(nayooynn)al (n1) - - - af (ny) o, (1.38)

wenn ¥y den Vakuumzustand reprasentiert. Unter Verwendung der Tatsache,
daf} eine Wellenfunktion im Ortsraum durch

U(Zy, ..., In) = 25 f(ngs o), (Z1) - - -ty (T) (1.39)
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gegeben ist, kann man den Operator in der Darstellung des Fock-Raums in
seine Entsprechung im Ortsraum iiberfithren [13]. Die no-pair-Gleichung in
hermitescher Form lautet:

N N 62
STHE'G) 4 Ly S Ly b U(Fy, ey @) = EO(Fy, 0, By),  (1.40)
1=1 <y U

Ly=1Li(1)--- Ly(N)  (1.41)

L, (7) ist der Projektionsoperator auf den Raum der positiven Eigenzustande
von H§(i)

L (i) = 3 fun)(unl. (1.42)

n

Der Breit-Operator 1.27 148t sich als Korrekur zum Coulomb-Operator in die
no-pair-Gleichung einbeziehen

N N e2
DOHGN) + Ly | D —+ Bij | Ly g W(dy,..., 3n) = EV(dy, .., 2).
=1

i<y i
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1.6 Entkopplung der Freiheitsgrade

1.6.1 Die Einteilchenoperatoren

Ausgangspunkt einer Douglas-Kroll-Transformation, welche die no-pair-Glei-

chung auf zwei Komponenten reduziert, ist eine Freiteilchen-Foldy-Wouthuysen-
Transformation. Wegen der Fiille der auftretenden impulsabhéngigen Opera-

toren ist die Darstellung im Impulsraum praktikabler. Die impulsabhéangigen

Operatoren sind dann lediglich multiplikative Operatoren, und V,,; geht durch

Fourier-Transformation in einen Integraloperator iiber

Ve ®(p) = /dBp’Vm(p,p’)(I)(p’); (1.44)

Vezt(p,p') wird als dessen Integralkern bezeichnet. Es geniigt, lediglich die

Transformation des Einteilchen-Dirac-Operator Hi™" zu betrachten, da eine

Verallgemeinerung auf den Einteilchenoperator der no-pair-Gleichung Y-, H (i)
trivial ist. Da wir uns fiir Elektronen im Feld eines oder mehrerer Atomkerne

interessieren, wird lediglich das skalare elektromagnetische Potential in Be-

tracht gezogen.

HE' =&+ fm+ V. (A(Z) = 0) (1.45)
Das freie Dirac-Elektron wird durch den Hamilton-Operator
H}) =a-p+ pm (1.46)
beschrieben. Eine Freiteilchen Foldy-Wouthuysen-Transformation
Up=A(l+BR), Uy'=(RB+1)A (1.47)

mit den Operatoren

A= 1.48
2k, (1.48)

a-p
R = 1.49
T (1.49)
Ep = ﬁQ —|— m2 (150)

angewendet auf HY ergibt

UoHYU" = BE,. (1.51)

Dies ist die exakte Entkopplung von groflen und kleinen Komponenten, denn
der Operator BF, ist sogar diagonal. Im allgemeinen reicht zur Entkopplung
von groflen und kleinen Komponenten aus, dal nur noch gerade Operatoren
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auftreten. Die Darstellung gerader Operatoren £ hat lediglich Eintrége in den
diagonalen 2 x 2-Blocken einer 4 x 4-Matrix

( 3 2 ) . (1.52)

Sie zeichnen sich dadurch aus, dafl sie mit 3 vertauschen
[€,3] = 0. (1.53)
Die Darstellung eines ungeraden Operators O hat in den auflerdiagonalen

Blécken Eintrage
0 =
( . 0 ) (1.54)

und O hat die Eigenschaft, dafl er mit § antikommutiert

(0,5} = 0. (1.55)

Beispielsweise ist @ ein ungerader Operator. Die Anwendung der Freiteilchen-
Foldy-Wouthuysen-Transformation auf das externe skalare Potential ergibt

UoViorUg" = A(Viwi + RViot R)A + BA(RV.i — Vit R)A. (1.56)

Man erhélt also insgesamt

UOHthUO_I = ,BEp + 51 —|— Ol, (157)
mit

& = A(V.y+ RV.yR)A (1.58)

Ol = ﬁA(R%xt — ‘/;xtR)A (159)

Die Indizes sollen andeuten, dafl das externe Potential linear in den transfor-
mierten Hamiltonoperator eingeht. Nun wird die eigentliche Douglas-Kroll-
Transformation angewendet. Sie soll den ungeraden Anteil von Gleichung 1.57
der Ordnung V.;; zum verschwinden bringen und einen ungeraden Operator
O, der Ordnung V2, hinterlassen. Der entsprechende Operator kann folgen-
dermaflen konstruiert werden: Der Operator

U1 == \/1-|-W12-|-W1 (160)

ist unitar, falls W, antihermitesch gewahlt wird. Der zu U; inverse Operator

lautet
Ut =1+ WE-W,. (1.61)
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Wenn W; von der Ordnung V., ist, dann erhdlt man unter der Verwendung
der Taylorentwicklung

1
\/1+Wf=1+§Wf+... (1.62)

den nach Potenzen von V.., geordneten, transformierten Operator
Ui(BE, + & + ONUT = BE, — [BE,, Wi]+ & + O+ E 4+ Oy + ... (1.63)
mit
& = WO+ %{Wf, BE,} — WiBE, W, (1.64)
O, = [W,&]. (1.65)

Nun kann man W; so wahlen, daf [GF,, Wi] = O erfillt ist, d. h. O; zum
verschwinden gebracht wird. Dies bestimmt gleichzeitig den Operator W;. Da
Wi von V,,; abhéangt, ist auch er ein Integraloperator und hat den Integralkern

V;xt (ﬁa ﬁ /)

5.5") = A(R— R)A' .
Wl(pap ) (R R) Ep'+Ep

(1.66)

Bei den gestrichenen Operatoren ist die Ersetzung p'— p'’ vorzunehmen. Eine
weitere Douglas-Kroll-Transformation Us,, die analog zu Uy ausgefiithrt wird,
dient dazu, den letzten verbleibenden ungeraden Operator Oy zu entfernen,
erzeugt aber bei Betrachtung bis zur Ordung V2

-, keine weiteren geraden Ope-
ratoren, so daf} letztendlich der Operator

1 ‘
LU HE U U Uy = BE, + & — oAWY, BE} + WiBE,W: - (1.67)

verbleibt. Dieser Operator enthalt nur noch gerade Operatoren, wie zum Bei-

@~m@~@=(g ﬁ)ﬁ(gﬁ)g:
:(gg)r(ig)U:@“®64ﬁ®(é?). (1.68)

Die Verallgemeinerung der Transformation auf die Summe von Einteilchen-

spiel

a8

Dirac-Operatoren bereitet wegen
[Ua(i), H5' ()] = 0, Vi#j (1.69)

keine Schwierigkeiten.
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1.6.2 Die Zweiteilchenoperatoren

Es werden lediglich Zweiteilchenterme beriicksichtigt, die der Freiteilchen-Foldy-
Wouthuysen-Transformation entstammen, was eine Naherung der vollstandi-
gen Douglas-Kroll-Transformation ist (1.62). Zur Auswertung der Transforma-
tion der Zweielektronenterme ist es moglich, einen beliebigen Term der Summe

2

S L0 { 4 B} L) (1.70)

L)

zu betrachten. Zunéchst einmal kann man untersuchen, wie eine Douglas-
Kroll-Transformation auf den Einteilchenprojektor L (7) wirkt.

U2(8)03 ) Uo(i) L ()0 () U7 ) U5 () = L (i) (1.71)

Da der Hamiltonoperator durch die Douglas-Kroll-Transformation in der ent-
koppelten Darstellung gegeben ist, hat der transformierte Einteilchenprojektor
die einfache Form

Loli) = 2148y = 5 (1.72)

die bis zur betrachteten Ordnung V2, giiltig ist. Die Identitét

ext
sMa; - ap™ = o, (1.73)

giiltig fiir kommutierende Operatoren i, fithrt dazu, daB nur Terme des trans-
formierten Coloumb- und Breit-Operators verbleiben, in denen &; und &; in
geraden Potenzen vorkommen:
e e e
ﬁz'(-l-)ﬂ](‘-l-)AiAj{r + BiBi—Riffi + B; R —R;0;

17 1] Zj

2
€
+ﬂiﬁjRiRjFRiRjﬂiﬂj + By RiR;3:8; + B:R; Bij R; 3 (1.74)
ij

+8;R; Bi; RiBi + Bii RiR; By} ;4,878 = v (i, 5)
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1.6.3 Reduktion auf zwei Komponenten

Die Reduktion der transformierten no-pair-Gleichung auf eine Gleichung fiir
zweikomponentige Spinoren ist jetzt ohne Schwierigkeiten ausfithrbar. Die
Summe der Einteilchenoperatoren 1.67 enthélt ausschlieflich gerade Operato-
ren, die Summe der Zweiteilchenoperatoren wirkt lediglich auf die grolen Kom-
ponenten der Wellenfunktion. Damit erhalt man einen Hamilton-Operator, der
lediglich auf die grolen Komponenten der Wellenfunktion wirkt:

He =Y H(i)+ > V(i,J) (1.75)
i=1 it
mit
H(1) = Ei+ Vegg(n) (1.76)

E; = \/p} + m? (1.77)

Verf(1) = Aj(Vewe(2) + RiVewe (1) Ri) A —

. . 1 0.
Wl(l)Ezwl(z) — E{Wf(l), Ez} (178)
. Ji - Pi
R(z) = 1.79
i) = g (179
= V;sxt(ﬁiaﬁy‘)
AR (R, — RNAN =M T/
Wl(phpz) Af(Rﬁ RZ)AZ B, + EZ/ (180)
1.6.4 Der spinfreie no-pair-Hamiltonoperator
Mit Hilfe der Dirac-Relation
(3-3)(3-8)=@-7+id- (@ x D) (1.81)

kann man H,; in einen spinunabhéngigen und einen spinabhiangigen Anteil
zerlegen. Weil die Operatoren & nur in der Weise wie in 1.81 auftreten, erhalt
man den spinunabhéngigen Teil einfach durch Ersetzen jeder Pauli-Matrix &
durch die zweidimensionale Finheitsmatrix. Daraus resultiert der sogenannte
spinfreie no-pair-Hamiltonoperator mit Externfeldoperatoren korrekt bis zur
zweiten Ordnung im Potential F/*/2

P = Y B+ Y V) + Vi G.9), (1.82)
: i i<j
V() = —A(Vi() + BV (i) Ri) Ay

(1.83)

S . S . 1 s . e
_Wlf(Z)Eiwlf(l) - 5{(W1f(l)>za B}
sfr: - 62 = 6‘ = =
Vid,3) = A4 —+R—R + R

R = . (1.84)
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W4 (i) ist ein Integraloperator mit dem Integralkern

5 g Vel 70
W (5, ) = A(R; — Ri)Al—222ts, 1.85
1 (p?pz> ( Z) % EZ‘I'EZ/ ( )
Die spinfreien Terme, die aus der Foldy-Wouthuysen-Transformation des Breit-
Operators resultieren, werden nicht beriicksichtigt. Fine weitere Néherung
besteht darin, lediglich das nichtrelativistische Coloumbpotential als spinfreien
Zweielektronenterm zu iibernehmen:

S s . 62
! :ZEZ-—I—ZVSfff(z)—I—ZF (1.86)

i<; i

Diese Néherung beinhaltet eine enorme Rechenzeitersparnis, da der dominie-
rende, zeitbestimmende Faktor die Berechnung der Zweielektronenintegrale
ist. Numerische Tests haben gezeigt, daf Hifl fiir Z < 137 variationell stabil
ist [11], und es wurden sehr gute Ergebnisse bei der Berechnung von Spektren
schwerer Atome und Molekiile erzielt [12, 14, 15]. Park und Almlof stellen fest,
dafl die Vernachlassigung relativistisch korrigierter spinfreier Zweielektronen-
terme in H _T_f " lediglich bei Hydriden schwerer Atome giiltig ist, nicht aber bei
ihren Dimeren [44].
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1.6.5 Der no-pair-Spin-Bahn-Operator

Aus dem spinabhéangigen Teil des no-pair-Operators wird nun ein Spin-Bahn-
Operator Hfo [16] gewonnen, der definitionsgeméf} aus Termen besteht, die li-
near in ¢ sind. Es werden lediglich Beitrége zu den Einelektronentermen (1.87)
und Zweielektronentermen von H _‘EO beriicksichtigt, die aus der Freiteilchen-
Foldy-Wouthuysen-Transformation stammen. Der Zweielektronenanteil von
Hfo besteht aus einem spin-same-orbit-Operator (1.88) , der von den Coulomb-
Termen herrithrt, und einem spin-other-orbit-Operator (1.89), resultierend aus
den Breit-Termen.

A; A
SO 7 R . N 4

Hy" = 22: o mwi[(PiVém('l)) X pi] Ftm (1.87)

10 e? 1
AiA; — || i | x i 1.88
—I—; ]{Ei+ml(pTij)Xp]Ei+m ( )
210, e? 1
- i — | X Dj AiA; 1.89
Erkml(p Tij) Xp]] Ej+m} I (1.89)

Zusatzliche Terme, die mehr als eine d-Matrix enthalten, tragen unter an-
derem zur Spin-Spin-Kopplung bei und werden nicht weiter beriicksichtigt.
Man erhélt den Breit-Pauli-Spin-Bahn-Operator (1.17) wieder, wenn man die
impulsabhingigen Operatoren A;(E; +m)™" - nach der Wiedereinfiihrung von
¢ - in Potenzen von ¢™% entwickelt
Q.2
A L 3w (1.90)

E; + mc? 2me?z  16m3ct

und nur die Terme niedrigster Ordnung behalt.
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1.7 Gruppentheoretische Hilfsmittel

1.7.1 Auswahlregel fiir Matrixelemente

Mit Hilfe des Orthogonalitdtstheorems erhélt man die Auswahlregel fiir Ma-
trixelemente [26]. Ein Matrixelement

(V0 15) (1.91)
ist nur dann von Null verschieden, wenn die Reduktion des direkten Produkts
'™ @r# gr® (1.92)

der irreduziblen Darstellungen, nach denen sich die Wellenfunktionen und
der Operator transformieren, die totalsymmetrische irreduzible Darstellung
enthélt.

1.7.2 Irreduzible Tensoroperatoren

Ein irreduzibler Tensoroperator T der Stufe k ist eine (2k + 1)-dimensionale
Grofle, die sich nach den irreduziblen Darstellungen der Rotationsgruppe O%(3)
transformiert. Die Definition und weitere Eigenschaften von irreduziblen Ten-
soroperatoren findet man in [22]. Es gibt den Zusammenhang
Ty = ——(n.+iT)
o = T. (1.93)
T4

I
2k
.
|
5

zwischen irreduziblen Tensoroperatoren erster Stufe 7(Y) und kartesischen Vek-
toroperatoren. Natiirlich gibt es auch die Umkehrung

1
T, = —Q(T—l —T41)

7
T, = —(T_1 + T41). 1.94
v ﬂ( 1+ 1) (1.94)
Es gilt die Identitét
T-U=-TU_y +Tollg — T_1Upy (1.95)

zwischen dem Skalarprodukt zweier Tensoroperatoren erster Stufe 7Y und
UM und dem Skalarprodukt zweier kartesischer Vektoren T’ und U.
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1.7.3 Das Wigner-Eckart-Theorem

| | ik Y, |
(ajm|T®]al ') = (~1) ( ik )<aj||T<k>||a'J'> (1.96)

-m q m'

Ein Matrixelement eines irreduziblen Tensoroperators Tq(k) und zweier Zustan-
de, die durch die beliebigen Quantenzahlen a und o' und ihren verallgemei-
nerten Drehimpulsquantenzahlen j,m bzw. j',m’ charakterisiert sind, laft
sich mit Hilfe des Wigner-Eckart-Theorems [22] in ein reduziertes Matrixele-
ment und einen Drehimpulskopplungskoeffizienten zerlegen. Das reduzierte
Matrixelement enthélt den physikalischen Anteil, und der Drehimpulskopp-
lungskoeffizient, hier in der Form eines Wignerschen 35-Symbols, hiangt allein
von Symmetrieeigenschaften ab. Mit Hilfe des Wigner-Eckart-Theorems 1at
sich die Berechnung von Matrixelementen (j;m; |Tq(k) |72m2) stark vereinfachen.
Es geniigt beispielsweise, das Matrixelement mit maximalen m ;-Werten zu be-
rechnen; alle weiteren Matrixelemente lassen sich durch

( ko g2
. . h—my, \ 1 G Mo . .
(ima| T jama) = (—1)7 kg G| T jage) — (1.97)
1 2
-5k Jé)

darauf zuriickfithren. Man kann die Matrixelemente eines Spin-Bahn-Operators,
der eigentlich wie jeder Hamiltonoperator ein skalarer Operator ist, als Matrix-
elemente eines Doppeltensoroperators auffassen. Da der Bahndrehimpuls und
der Spin nichtgekoppelte Operatoren sind, kann man deren Matrixelemente
getrennt auswerten

<lmlsms|Lgl)S]£1) [I'mj,s'm!,) = (lm;|Lgl) [I'm},)(sm |S]£1) |s'm’). (1.98)

Damit ist es moglich, die Symmetrieeigenschaften von Orts- und Spinfunktio-
nen getrennt auszunutzen und mit Hilfe der Auswahlregel fiir Matrixelemente
zu entscheiden, ob bestimmte Matrixelemente berechnet werden miissen, oder
aus Symmetriegriinden verschwinden.
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Anwendungen

2.1 Thalliumhydrid

2.1.1 Uberblick

Thallium hat die Valenzgrundzustandskonfiguration 6s?6p' und Wasserstoff
1s'. Daraus ergeben sich eindeutig die Atomzustande 2 P(T1) und 2S(H). Unter
der Annahme, daf} die beiden Atome zunéchst unendlich weit voneinander ent-
fernt sind und dann aufeinander zu bewegt werden, koppeln die Atomzustande
zu Molekiilzustdnden. Mit Hilfe der elementaren Drehimpulskopplungsregeln
stellt man fest, zu welchen Molekiilzustanden die beiden Atomzustéande kop-
peln konnen. Zwei Dublettspinfunktionen koppeln zu einem Singulett und zu
einem Triplett. Die Bahndrehimpulse [7; = 1 und (g = 0 koppeln zu L = 1.
Der Betrag der Projektion des Drehimpulsoperators auf die Kernverbindungs-
achse, welche konventionsgemafl als z-Achse vereinbart wird, nimmt die Werte
A = X1 an. Insgesamt ergeben sich die Molekiilzustéinde '3+ *TI,'I und 2X.

2.1.2 Basis fiir das Thalliumatom

Die Basissdtze von Thallium und von Wasserstoff entstehen durch eine ge-
neralisierte Kontraktion [47]. Die Exponenten der Thallium-Basis sind von
K. Faegri optimiert worden [48]. Die 20 primitiven s-Gaufifunktionen werden
in einer HF-Rechnung mit dem spinfreien no-pair-Hamiltonoperator Hifl zu 6
s-Orbitalen kontrahiert, 16 p-primitive zu 5 p-Orbitalen, 11 d-primitive zu 3 d-
Orbitalen und 8 f-primitive zu einem f-Orbital. Zur flexibleren Valenzbeschrei-
bung werden die Kontraktionen einer diffusen s-Funktion, einer diffusen p-
Funktion, zweier d-Polarisationsfunktionen und von drei f-Polarisationsfunktio-
nen aufgelost, so dafl sich das generalisierte Kontraktionsschema (20s16p11d8f)/
[7s6phHd2f] ergibt. Damit stehen 75 atomare kartesische Basisfunktionen zur
Verfiigung.

24



2.1. THALLIUMHYDRID 25
‘ Exponent ‘ Kontraktionskoetffizienten der s-Gaufifunktionen
15143632.8 | -0.002865 | -0.001123 | -0.000540 | 0.000271 | 0.000120 | 0.000038
2268268.99 | -0.006731 | -0.002650 | -0.001275 | 0.000641 | 0.000284 | 0.000090
516213.021 | -0.015343 | -0.006094 | -0.002935 | 0.001476 | 0.000654 | 0.000207
146202.220 | -0.031398 | -0.012619 | -0.006093 | 0.003066 | 0.001359 | 0.000430
47689.3289 | -0.062474 | -0.025859 | -0.012526 | 0.006314 | 0.002798 | 0.000886
17213.9673 | -0.118246 | -0.050486 | -0.024675 | 0.012443 | 0.005519 | 0.001747
6714.35718 | -0.209183 | -0.097820 | -0.048251 | 0.024468 | 0.010852 | 0.003435
2787.65276 | -0.311090 | -0.158759 | -0.080645 | 0.040943 | 0.018212 | 0.005768
1220.91352 | -0.311783 | -0.204603 | -0.106303 | 0.054974 | 0.024437 | 0.007740
557.998003 | -0.144229 | 0.027139 | 0.027462 | -0.017128 | -0.007774 | -0.002479
221.845041 | -0.013918 | 0.576200 | 0.527485 | -0.307777 | -0.142048 | -0.045258
104.048531 | 0.002486 | 0.461023 | 0.481667 | -0.315011 | -0.148014 | -0.047440
42.7774088 | -0.001346 | 0.076349 | -0.659688 | 0.720840 | 0.382246 | 0.125298
22.8785852 | 0.000955 | -0.020652 | -0.653382 | 0.797151 | 0.457120 | 0.151305
9.43972822 | -0.000527 | 0.009632 | -0.097814 | -0.817770 | -0.727295 | -0.259503
4.88682170 | 0.000318 | -0.005858 | 0.022776 | -0.698099 | -0.808661 | -0.319764
1.95705751 | -0.000134 | 0.002452 | -0.008194 | -0.040229 | 0.777663 | 0.434070
932885741 | 0.000055 | -0.000991 | 0.003297 | 0.001842 | 0.727003 | 0.473546
201195526 | -0.000012 | 0.000221 | -0.000704 | -0.000298 | 0.040220 | -0.642312
076805576 | 0.000005 | -0.000088 | 0.000279 | 0.000095 | -0.010611 | -0.585661 | 1.0
‘ Exponent ‘ Kontraktionskoeffizienten der p-Gaufifunktionen ‘
62619.3364 | 0.003142 | -0.001637 | -0.000820 | 0.000338 | 0.000074
14834.8122 | 0.009359 | -0.004925 | -0.002478 | 0.001021 | 0.000223
4814.63456 | 0.030562 | -0.016315 | -0.008216 | 0.003400 | 0.000743
1837.80763 | 0.086637 | -0.047463 | -0.024146 | 0.009953 | 0.002175
777.481683 | 0.209658 | -0.119890 | -0.061300 | 0.025532 | 0.005577
352.452703 | 0.362125 | -0.218499 | -0.114411 | 0.047212 | 0.010334
167.667185 | 0.356413 | -0.187722 | -0.090493 | 0.038172 | 0.008298
81.5938420 | 0.135780 | 0.209470 | 0.167620 | -0.079597 | -0.017546
40.8189612 | 0.009115 | 0.590304 | 0.506997 | -0.227920 | -0.050763
20.6987477 | 0.000991 | 0.316575 | 0.060392 | -0.013774 | -0.001838
9.76193710 | -0.000581 | 0.034306 | -0.699001 | 0.502420 | 0.116904
4.75130222 | 0.000204 | -0.000788 | -0.446965 | 0.215308 | 0.049179
1.83559056 | -0.000074 | 0.000310 | -0.035978 | -0.715628 | -0.223727
757221652 | 0.000032 | -0.000161 | 0.003165 | -0.480181 | -0.128725
183141719 | -0.000008 | 0.000032 | -0.000726 | -0.030616 | 0.436010
054173477 | 0.000003 | -0.000011 | 0.000249 | 0.004559 | 0.697273 | 1.0
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26
‘ Exponent ‘ d-Kontraktion
1670.53162 | 0.008273 | -0.004357 | 0.001429
503.826276 | 0.052027 | -0.027972 | 0.009247
193.137650 | 0.195798 | -0.106768 | 0.035206
82.7160934 | 0.413689 | -0.226807 | 0.075475
37.4410158 | 0.416455 | -0.141896 | 0.038887
16.5594838 | 0.129442 | 0.365149 | -0.154450
7.35567800 | 0.001328 | 0.591671 | -0.240768
3.09878827 | 0.002395 | 0.194559 | 0.157196
1.20630340 | -0.000903 | 0.001984 | 0.608407
406629260 | 0.000343 | 0.002055 | 0.405588 | 1.0
137100000 | -0.000113 | -0.000689 | 0.045416 1.0
‘ Exponent ‘ f-Kontraktion ‘
224.539841 | 0.012082
76.7515355 | 0.076257
31.2007961 | 0.242336
13.4712197 | 0.415312
5.75140792 | 0.404767
2.23739098 | 0.166587 | 0.362735
871600000 | 0.011843 | 0.599799
0.33000000 0.225550

Tabelle 2.1: Basissatz des Thalliumatoms
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‘ Exponent ‘ s-Kontraktion
82.63637 | 0.002006

12.40956 | 0.015345

2.823854 | 0.075577

0.797670 | 0.256922

0.258053 1.0 0.0 [ 0.0
0.089891 0.0 1.0 0.0
0.03 0.0 0.01.0
Exponent | d-Kontraktion ‘

103 | 1.0 |

27
‘Exponent‘ p-Kontraktion ‘
1.798261 | 0.17705
0.466262 | 0.88556
0.164372 1.0 { 0.0
0.065439 0.0 1.0

Tabelle 2.2: Basissatz des Wasserstoffatoms

2.1.3 Basis fiir das Wasserstoffatom

Ein Satz von sechs primitiven s-GauBfunktionen von v. Duijnefeldt [23] wird
folgendermafBlen kontrahiert: Die vier kompaktesten Funktionen werden zum
1s-Orbital kontrahiert, die restlichen und eine weitere diffuse Funktion bleiben

unkontrahiert. Von vier primitiven p-Funktionen werden die beiden kompak-

testen kontrahiert. Sie dienen zur Beschreibung von Polarisationseffekten [24].

Es wird eine d-Funktion hinzugefiigt und man erhélt als Kontraktionsschema
(7s4pld)/[4s3pld]. Das sind insgesamt 19 atomare kartesische Basisfunktio-

nen. Diese vergleichsweise aufwendige Basis ist in der Lage, eventuell auftre-

tende Partialladungsverschiebungen gut zu beschreiben. Diese Basis wurde

bereits bei Berechnungen am Platinhydridmolekiil verwendet [25]. Tabelle 2.2

zeigt die Basis des Wasserstoffatoms.
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2.1.4 CASSCF-Rechnungen

Alle Berechnungen mit spinfreien Operatoren auf HF- und CASSCF-Niveau
werden mit dem Programmpaket STOCKHOLM-Sweden [21] durchgefiihrt.
Zur Berechnung der relativistischen Einelektronenintegrale des spinfreien no-
pair-Hamilton-Operators Hifl ist das Programm entsprechend modifiziert wor-
den. In dieser Ndherung werden als spinfreie Zweielektronenintegrale lediglich
die nichtrelativistischen Coulomb-Wechselwirkungsintegrale berechnet. Da der
zeitbestimmende Faktor in der Integralberechnung die Berechnung der Zwei-
elektronenintegrale ist, bedeutet die Berechnung der Matrixelemente von Hif !
bei nicht allzu groflen Basissidtzen einen geringen zeitlichen Mehraufwand im
Vergleich zur Berechnung von nichtrelativistischen Integralen. Die Atom-
kerne werden als Punktladungen approximiert, was in der Atom- und Mo-
lekiilphysik meist eine sehr gute Naherung darstellt. Die Lage des Thal-
liumatomkerns definiert den Ursprung in einem kartesischen Koordinatensys-
tem. Die einem linearen heterogenen Molekiil wie Thalliumhydrid zugrunde-
liegende Symmetriepunktgruppe ist C'y,. Aus technischen Griinden kann aber
nur die Symmetrie der abelschen Untergruppe €y, genutzt werden. Tabelle 2.3
zeigt das Transformationsverhalten der kartesischen primitiven Gaufifunktio-
nen beziiglich der Symmetriepunktgruppe Cs,. Zur punktweisen Berechnung

[.D. | GauBifunktionen

Ay 8, oy der, de, doe, fio, fa2, fop
By Pz, dx27 fx3a fxy27 fx22

B2 py’dyzafy3afyz2afy22

A2 dxya fxyz

Tabelle 2.3: Transformationsverhalten der primitiven, kartesischen GauBfunktionen

nach den irreduziblen Darstellungen der Punktgruppe Cy,

von Potentialkurven verschiebt man den Wasserstoffkern auf der z-Achse und
berechnet zunachst die Integrale iiber die primitiven Gaufifunktionen, welche
an ihrem zugehérigen Kern zentriert sind. Es werden CASSCF-Rechnungen
im Grundzustand X% zur Erzeugung einer einheitlichen Molekiilorbitalbasis
durchgefiihrt, welche fiir die nachfolgenden MRD-CI-Berechnungen der Mo-
lekiilzustinde 'S 1 211,' T und 3¥+ benétigt wird. CASSCF-Orbitale beschrei-
ben, im Gegensatz zu HF-Orbitalen, korrekt die Dissoziation des Thallium-
hydridmolekiils in das Thalliumatom und das Wasserstoffatom. Nahe der
Gleichgewichtsgeometrie sind HF-Orbitale jedoch im allgemeinen eine rela-
tiv gute Einteilchenbasis. Deswegen wird als Ausgangspunkt der CASSCF-
Rechnung zunéchst eine HF-Rechnung am erwarteten Gleichgewichtsabstand
durchgefithrt, da eine CASSCF-Rechnung ohne guten Startvektor oft nicht



2.1. THALLIUMHYDRID 29

konvergiert. Als Startvektor fiir die HF-Rechnung dient die MO-Basis, welche
man aus der Lésung des Problems nicht wechselwirkender Elektronen erhalt.
Dies stellt eine recht grobe Naherung dar, fithrt aber meist fiir HF-Rechnungen
zum FErfolg, wenn auch manchmal sehr viele Iterationen zur selbstkonsisten-
ten Konvergenz nétig sind. Die HF-optimierte MO-Basis dient als Startvektor
fiir die CASSCF-Optimierung mit dem gleichen Atomabstand. Fiir die wei-
teren Abstidnde ist eine solche Prozedur nicht nétig, denn als Startvektor fiir
die CASSCF-Rechnungen kann jeweils die optimierte MO-Basis des néchst-
liegenden Abstands angenommen werden, was eine sehr gute Wahl bedeutet
und schnell zur Konvergenz fiihrt, falls man eine nicht zu grofie Schrittweite
zur Berechnung der einzelnen Punkte der Potentialkurve wahlt. Aus den ato-
maren Basisfunktionen kénnen 94 Molekiilorbitale gebildet werden. Fiir die
CASSCF-Optimierung der Einelektronenbasis wird ein aktiver Raum von fiinf
Orbitalen (3ay, 161, 1b,) gewéhlt, in dem die vier Valenzelektronen variabel ver-
teilt werden konnen. Die verbleibenden 78 Elektronen werden auf 39 inaktive,
voll besetzte Orbitale der zugehorigen irreduziblen Darstellungen verteilt. Der
virtuelle Raum wird unter Ausschlufl der 6 s-artigen Linearkombinationen der
d-Funktionen und der 6 p-artigen Linearkombinationen der f-Funktionen von
den verbleibenden 37 Orbitalen aufgespannt. Tabelle 2.4 zeigt, wie die fiinf ak-
tiven Orbitale charakterisiert werden. Es werden lediglich die relativen Phasen
und nicht die Wichtungen der wichtigsten beitragenden Atomorbitale angege-
ben. Im Dissoziationslimit von Thalliumhydrid erhélt man die Atomvalenzor-

Symmetrie MO Beitrage Charakter Dissoziation
lay o 6s,, + 6p.,, + 1ls, bindend 65,
a4 o' -6s,, + 6p,,, + 1s, schwach bindend 6p,,,
3a, o* -6s,, + 6p.,, - 1s, antibindend ls,
16, Ty 6P, nicht bindend 6P,
1b, Ty 6Py, nicht bindend 6pyr

Tabelle 2.4: Charakter der aktiven MO

bitale wieder. Die mit CASSCF optimierte attraktive 'X*-Potentialkurve ist
in Abbildung 2.1 dargestellt.
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Abbildung 2.1: Einkomponentige relativistische CASSCF-Rechnung der Po-
tentialkurve des Zustands !X+ mit 5 aktiven Orbitalen.
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2.1.5 MRD-CI-Rechnungen

Die Potentialkurven der in Betracht gezogenen Zustande ST, 3II,' I und 3%+
werden auf MRD-CI-Niveau berechnet. Dabei werden die Molekiilorbitale ver-
wendet, welche durch CASSCF-Rechnungen mit fiinf aktiven Orbitalen in '¥+-
Symmetrie optimiert sind. Es werden MRD-CI-Rechnungen durchgefiihrt, in
denen vier beziehungsweise 14 Elektronen explizit in die Korrelationshehand-
lung einbezogen werden. Die iibrigen Elektronen besetzen paarweise die Mo-
lekiilorbitale, aus denen keine Anregungen erlaubt werden. Dann stehen fiir
vier explizit in die Korrelationshehandlung einbezogene Elektronen 43 Mo-
lekiilorbitale zur Verfiigung und die CI-Wellenfunktionen werden mit einem
Schwellwert von 10™7 Ep erzeugt. Bei der Beriicksichtigung von 14 Elektro-
nen in der Korrelationshehandlung stehen 48 Molekiilorbitale zur Verfiigung,
und es wird ein Schwellwert von 107° Ey gewahlt. In den Abbildungen 2.2 und
2.3 sind die Potentialkurven der betrachteten Molekiilzustdnde dargestellt.

-0.8 H T

-0.85 - -

-09 = -

324—

EIBml 95 -

offset -20225 E g

1k

-1.05

-1.1

10

R [a.u.]

Abbildung 2.2: Einkomponentige relativistische MRD-CI-Rechnungen von Po-
tentialkurven der Zustinde 'YX+, 3II,' 1T and >$+ mit 4 korrelierten Elektronen.

Es sind sowohl die Davidson-korrigierten Energieeigenwerte von Hj_f ' als
auch jeweils ein Polynomfit der Potentialkurven abgebildet. Mit Ausnahme des
Zustandes *Y* erhilt man glatte Potentialkurven, was auf eine gute Darstel-
lung der entsprechenden Zustande schlieffen 1a3t. Schon in Abbildung 2.2 148t
sich bei genauer Betrachtung der *Y*-Potentialkurve bei einem Kernabstand
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Abbildung 2.3: Einkomponentige relativistische MRD-CI-Rechnungen von Po-
tentialkurven der Zustinde !X 1, II,' T and *X* mit 14 korrelierten Elektronen.
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von 3.9 a.u. eine leichte Abweichung vom glatten Potentialverlauf feststel-
len. Bei der Korrelation von 14 Elektronen,abgebildet in 2.3, wird deutlich,
dafl hier eine vermiedene Kreuzung stattfindet. Zur Untersuchung der ver-
miedenen Kreuzung ist es demnach nétig, im MRD-CI-Verfahren den zweiten
Zustand dieser Symmetrie ebenfalls zu berechnen. Der '¥*-Zustand bildet in
der Naherung ohne Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung eindeutig den
Grundzustand und ist stark attraktiv. Der 3II-Zustand ist schwach attrak-
tiv, und sowohl 'II als auch 3% sind repulsive Zustinde. Tabelle 2.5 zeigt
die spektroskopischen Konstanten der AS-gekoppelten gebundenen Zustande.
Die Bindungsabstinde im Grundzustand 'Y+ werden durch den Einbezug

| Zustand | Methode | R. [A] [ T. [eV] | D. [eV] ]

Iyt CAS 5 1.95 2.234
1yt MRDCI 4 1.94 0 2.609
Iyt MRDCT 14 | 1.90 0 2.722

Sl MRDCI 4 2.12 2.491 0.119
Sl MRDCT 14 | 1.83 2.496 0.226

Tabelle 2.5: Spektroskopische Konstanten der gebundenen Zustéande von TIH

der dynamischen Korrelation verkiirzt. Dies ist ein typisches Verhalten, da
CASSCF-Rechungen die Bindungsabstande oft iiberschiatzen, eben durch das
Fehlen eines grofilen Teils der dynamischen Korrelation. Den gréiten Teil die-
ser Verkiirzung erhdlt man erst durch den Einbezug der 5d-Elektronen in die
Korrelationsbehandlung. Noch deutlicher tritt dieser Effekt bei dem Zustand
31T auf. Die Dissoziationsenergie wichst bei beiden Zustinden um mehr als
0.1 V. Man sieht, daf} die Korrelationsrechnungen unter Einbezug der Valenz-
elektronen noch nicht konvergiert sind, da die zusétzliche Beriicksichtigung des
aufleren Cores noch erheblichen Einflufl auf die Valenzschale hat. Es ist also
wichtig, Core-Valenz-Korrelation einzubeziehen.
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2.1.6 Spin-Bahn-Kopplung

Zur Berechnung der Matrixelemente des Spin-Bahn-Operators Hfo wird die
gleiche generalisiert kontrahierte Basis verwendet wie fiir den spinfreien Ope-
rator Hif '. Dabei wird eine zusitzliche Naherung verwendet: Es werden le-
diglich die Einzentrenintegrale der Zweielektronenintegrale berechnet. Dies
ist fiir ein Molekiil mit lediglich einem schweren Atom wie Thalliumhydrid
eine berechtigte Néherung, denn man kann erwarten, dafl das Thalliuma-
tom selbst den grofiten Teil zur Spin-Bahn-Wechselwirkung beitragen wird.
Dieser Schritt reduziert die stérungstheoretisch zu berechnenden Spin-Bahn-
Matrixelemente erheblich. Das heifit, dafi die Spin-Bahn-Matrixelemente in
der Basis der CI-Wellenfunktionen bestimmt werden, welche gendherte Ei-
genfunktionen des ungestorten, spinfreien no pair-Operators Hifl sind. Sym-
metrieiiberlegungen zeigen, welche Spin-Bahn-Matrixelemente nichtverschwin-
dend sind. Dazu bendtigt man die Auswahlregel fiir Matrixelemente (1.7.1).
Mit Hilfe der Gleichung 1.98 kann man ein Spin-Bahn-Matrixelement in ein
rdumliches und ein spinabhéngiges Matrixelement zerlegen. Weiterhin liegen
die CI-Wellenfunktionen, welche Linearkombinationen von SAF sind, lediglich
mit maximaler Quantenzahl Mg = S vor, was einige Uberlegung bei der Aus-
wahl der zu berechnenden Matrixelemente erfordert. In Tabelle 2.6 ist die
Charaktertafel der Doppelgruppe €, und das Transformationsverhalten des
raumlichen und spinabhéngigen Anteils der Molekiilzustidnde sowie der kartesi-
schen Komponenten der Drehimpulsoperatoren zu sehen. & bezeichnet die Sin-

Cw |E R Cy o, 04

Ay 1 1 1 1 1|12t S

B |1 1 1 T, [ 7, | L,.5,
B, |1 1 1 1 1|1, | 7| LS.
A, |1 1 1 1 1 7. [ 1..5.
Fipl2 2 0 0 0 D

Tabelle 2.6: Die Charaktertafel der Doppelgruppe Csy,. Die zusétzlichen Sym-
metrieoperationen einer Doppelgruppe erhdlt man durch Anwenden von R auf
alle Elemente. Zum Beispiel bilden {C5, RC5} eine Klasse, die hier mit Cy be-
zeichnet wird. Aufgefiihrt sind das Transformationsverhalten der raumlichen
Anteile der Molekiilzustdnde, der Spinanteile der Molekiilzustande und der
Drehimpulsoperatoren nach den irreduziblen Darstellungen der Doppelgruppe

Cay.

gulettspinfunktion, D die Dublettspinfunktion und 7 die Triplettspinfunktion.
Zwei Singulettmolekiilzustdnde kénnen unabhéngig von der zugrundeliegenden
Symmetriepunktgruppe kein Spin-Bahn-Matrixelement erzeugen. Als nachstes
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wird untersucht, welche raumlichen Matrixelemente aus Symmetriegriinden zu-
gelassen werden. Es sind jeweils die Bahndrehimpulsmatrixelemente und die
direkten Produkte der irreduziblen Darstellungen der Molekiilzustdnde und
der kartesischen Komponenten des Bahndrehimpulses dargestellt:

(SILIL) £ 0 (1)
A @B, @B, = A4

(ZF|Ly[T) # 0 (23)
‘41 ® Bl ® Bl == ‘41 (24)
(IL|L:|TL,) # 0 (2.5)
Bi®@ A, @By, = A4 (2.6)

Weil sich keine kartesische Komponente des Bahndrehimpulses nach der total-
symmetrischen Darstellung transformiert, sind keine Matrixelemente mit zwei
gleichen rdumlichen Anteilen der Molekiilzustande mdéglich. Damit sind die
Spin-Bahn-Matrixelemente

('SHHZO (y)]"T1L) (2.7)
(EFIHIC (y)]'TL) (2.8)
(EFIHC (y)[TL) (2.9)
("I, [ H3O (2) I (2.10)
(L0 (2)]'IL,) (2.11)

zu berechnen. Die tibrigen Matrixelemente, die man durch Vertauschung von
x und y erhélt, hangen auf einfache Weise mit diesen Matrixelementen zu-
sammen und brauchen nicht berechnet zu werden. Dies soll am Beispiel von

('S HZO(2)]P11,) gezeigt werden.

l 1
L) = 75 (Bt L) S5 {PTo) = L) = (212)
2
§{L—1|3H—1> F L PTog) = Lo P ) = Ly P40} = (2.13)
=0 =0
1
§{L+1|3H—1> — L")} = (2.14)
2
—5{—L+1|3H—1> + Ly PT4)} = (2.15)
l
—§{L—1|3H—1> L PTg) + Loy P ) — L [T} = (2.16)
=0 =0
1

VG (Lo — L) \/— {| )+ H+1>} = — L") (2.17)
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Es sei noch einmal darauf hingewiesen, dafl die CI-Wellenfunktionen nur mit
maximalem Mg = S vorliegen. Diese Tatsache bereitet bei Berechnung der
Matrixelemente

CEHHE (y)PIL) (2.18)
('IL, | HC (=) I, (2.19)
die Schwierigkeit, dal die Matrixelemente fiir maximale Mg = S aus Spinsym-

metriegriinden verschwinden, denn fiir die direkten Produkte der zugehorigen
irreduziblen Darstellungen gilt

{B1, B2} @ B1 @ {B1, Ba} # Au (2.20)
A ®@ Ay @ {By, B} # Ay (2.21)

Man behilft sich damit, zunéchst das Matrixelement
Gt Ms = 1|So L., Ms = 1) (2.22)

zu berechnen. Mit Hilfe der Gleichung 1.98 kann man das Matrixelement
in ein reduziertes Matrixelement, welches nicht mehr abhéngig von den Mg-
Quantenzahlen ist, und ein Wignersches 3j-Symbol zerlegen. Das reduzierte

Matrixelement RME 14t sich dann durch
<3E+, Mg = 1|SOL$|3H$, Ms=1)
1 1 1
—1 0 1

definieren. Daraus lassen sich dann mit dem Wigner-Eckart-Theorem und mit
Symmetrieeigenschaften der Wignerschen 3j-Symbole die nichtverschwinden-

RME = (2.23)

den Matrixelemente

(I, Ms = 0]S, L, [’TT,, Ms = 1)
CIt, Mg = —1|5,L,|°I1,,, Ms = 0)
(I, Ms = 115, L, [*11,, Ms = 0)
I, Mg = 0|S, L, |’1T,, Ms = —1)

bestimmen. Analog geht man vor, um die Matrixelemente von (*II,| H° (z)|°II
zu berechnen.

z)
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2.1.7 Dissoziationslimit

Der experimentelle Wert der Spin-Bahn-Aufspaltung des 2 P-Grundzustandes
des Thalliumatoms betragt 7793 cm™! [27]. Die Spin-Bahn-Aufspaltung von
Thalliumhydrid im Dissoziationslimit ist direkt mit diesem Frgebnis vergleich-
bar, da man das Molekiil in zwei Atome separiert hat, und das Thalliumatom
den einzigen Beitrag zur Spin-Bahn-Aufspaltung liefert. Zur stoérungstheo-
retischen Bestimmung der Spin-Bahn-Aufspaltung im Dissoziationslimit wer-
den zunédchst die Spin-Bahn-Matrixelemente mit den CI-Wellenfunktionen des
spinfreien Operators Hifl bei einem Kernabstand von 1000 a.u. berechnet.
Die Matrixelemente

('SHHP (YPIL) = —(SHH(@)P,) = 2081 em™
CEFH (Y)'L,) = —CSHHC(0)'TL,) = 2092 em™!
CEHH (y) L) = —(SF|HZ ()LL) = —2091 em™
(', |HC(2)PIL) = —(MI|HO (2)PIL,) = —2075 em™!
CIL|HC (2)PIL,) = —2075 em ™

sind in der Basis von CI-Wellenfunktionen mit vier korrelierten Elektronen
bestimmt. Die Betrage der Matrixelemente sind erwartungsgeméfl nahezu
identisch. Die kleinen Abweichungen sind auf die N&herungen in den CI-
Wellenfunktionen zuriickzufithren. Die Stérmatrix in der Basis der CI-Wellen-
funktionen wird mit einem gemittelten Wert von 2083 cm™! fiir alle Matrix-
elemente aufgestellt. Dann wird die Matrix in -Eigenzustdnde transformiert,
was bei vorliegender starker Spin-Bahn-Wechselwirkung die geeignete Darstel-
lung ist und letztlich erst den Vergleich mit dem Experiment erméglicht. Die
Diagonalisierung der Matrix in der Basis der )-Eigenzustande ergibt die Ei-
genzustande und Eigenwerte in Tabelle 2.7. Man sieht, daf die Eigenrdume zu
den Eigenwerten +£) entartet sind, deswegen charakterisiert |{}| eindeutig die
Zustéande eines linearen Molekiils. Dies gilt jedoch nur, wenn man die Kopp-
lung an die Molekiilrotation vernachléssigt und von starken Magnetfeldern
absieht. Die Spin-Bahn-Aufspaltung im Dissoziationslimit von Thalliumhy-
drid ist 6249 cm~!. Dies ist der dreifache Wert des Betrages der Spin-Bahn-
Matrixelemente, was seine Ursache in der hier angewendeten Stérungstheorie
erster Ordnung fiir entartete Zustdnde hat. Die Eigenwerte werden néamlich
groflenmifig relativ zur Dimension ihrer Entartung verschoben, was die resul-
tierende Aufspaltung zur Folge hat. Die grofle Abweichung der berechneten
Aufspaltung zur experimentellen, bezogen auf spektroskopische Genauigkeit,
ist ein unbefriedigendes Ergebnis. Deswegen wird der Einflufl von verschiede-
nen Anderungen der AO-Basis und MO-Basis auf die Grofie der Aufspaltung
untersucht. Aus obengenanntem Grund reicht es aus, lediglich ein Spin-Bahn-
Matrixelement zu berechnen, um die Spin-Bahn-Aufspaltung zu bestimmen.
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) | Linearkombination von AS-Zustanden EW
2 | PI,M=1,Ms=1) 2083
1L | -0577 PU,Mr=1,Ms=0) - 0.577 |'TI,M=1,Ms=0) +

- 0.577 PYY Mp=0,Ms=1) -4166
1 | -0.408 |*TI,M;=1,Ms=0) - 0.408 ['T[,M7,=1,Ms=0) +

- 0.816 PX+ M=0,Ms=1) 2083
1 ]0.707 |PII,Mp=1,Ms=0) - 0.707 |'II,My=1,Ms=0) 2083
0= | 0.577 PU,Mp=1,Ms=-1) + 0.577 |°’II,Mp=-1,Ms=1) +

0.577 |°X+,M=0,Ms=0) -4166
0t | 0.577 P, Mp=1,Ms=-1) - 0.577 |*T,My=-1,Ms=1) +

0.577 |'S+,M=0,Ms=0) -4166
0% | - 0.408 |PTI,M=1,Mg=-1) - 0.408 ]*TI,M=-1,Ms=1) +

0.816 |'Y*,M=0,Ms=0) 2083
0~ | 0.408 |PII,Mp=1,Mgs=-1) - 0.408 |*TI,My=-1,Ms=1) +

- 0.816 |*X+ M=0,Ms=0) 2083
-1 | 0.577 PIILLMp=-1,Ms=0) - 0.577 |'II,My=-1,Ms=0) +

- 0.577 PY+ Mp=0,Ms=-1) -4166
-1 | -0.408 ]PTI,M=-1,Ms=0) + 0.408 |'II,M=-1,Ms=0) +

0.816 X+ Mp=0,Ms=-1) 2083
-1 1 0.707 P, Mp=-1,Ms=0) + 0.707 |'Il, M =-1,Ms=0) + 2083
2| P, M =-1,Ms=-1) 2083

Tabelle 2.7: Q-Eigenzustinde und Eigenwerte [cm™'] der Dissoziation von

Thalhumhydrld in T1(2P1/2> + H(251/2> und T1(2P3/2) + H(251/2)
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Alle Rechnungen werden mit denselben AQO-Basissdtzen von Thallium und
Wasserstoff wie bereits beschrieben durchgefiihrt; in einer Modifikation werden
dem Thalliumbasissatz zwei weitere p-Gaufifunktionen mit hohen Exponenten
zugefiigt. Diese haben in der durchgefithrten Kontraktion zwar kleine Kon-
traktionskoeffizienten, man erwartet aber sehr groie Spin-Matrixelemente von
ihnen, die moglicherweise die resultierende Spin-Bahn-Aufspaltung vergréfiern.
Die HF-Beschreibung liefert durch die Nichtberiicksichtigung der Elektronen-
korrelation zu grofle radiale Aufenthaltserwartungswerte. Dies ist insbesondere
fiir die auBeren Core-Orbitale von Bedeutung, die in der anschliefenden Kor-
relationsbehandlung nicht relaxieren konnen. Deswegen wird die Kontraktion
der Thalliumbasis fiir TI* durchgefiihrt, denn diese Kontraktion sollte den
Verhiéltnissen des Thalliumatoms eher angepafit sein. Die dadurch erhaltenen
kompakteren Atomorbitale kénnen groflere Spin-Bahn-Matrixelemente erzeu-
gen. AuBerdem kann man die Flexibilitdt der s- und p-Thalliumvalenzorbitale
vergroBern, indem man weitere primitive GauBfunktion, welche die duflerste
Valenzschale beschreiben, nicht in die Kontraktion einbezieht, sondern ihre
Koeffizienten frei variieren lait. Aus dem obengenannten Grund werden die
Molekiilorbitale fiir TIHT in 2X*-Symmetrie optimiert, wovon man ebenfalls
kompaktere MO erwartet, welche die Aufspaltung vergréfern kénnen. Man
kann eine MO-Basis aus A; und A;-Symmetriebldcken, die in 'Y F-Symmetrie
optimiert werden, einem Bi-Block, der aus einer *II,-Optimierung stammt
und einem B,-Block, der in *II,-Symmetrie optimiert wird, zusammengefiigen.
Die Basis wird dadurch fiir die Beschreibung von II-Zustanden verbessert und
kann damit genauere Ergebnisse der Spin-Bahn-Aufspaltung liefern. Eine MO-
Optimierung in ® A,-Symmetrie liefert eine gute Basis fiir die II-Zustinde, aber
eine schlechte fiir die ¥T-Zustande.

Diskussion
Tabelle 2.8 zeigt den Einflufl der verschiedenen Basissdtze auf die Spin-Bahn-
Aufspaltung im Dissoziationslimit von Thalliumhydrid. Die verschiedenen
Basissdtze andern nichts an der Tatsache, dafl die Spin-Bahn-Aufspaltung
storungstheoretisch mit Hfo zu klein bestimmt wird. Bestenfalls erhalt man
eine Aufspaltung von 6500 cm™!, was um 1300 cm™! und damit erheblich
vom experimentellen Wert abweicht. Jedoch zeigt es sich, dafl das Kontrak-
tionsschema (20s16p11d8f)/[8s8p5d2f] bevorzugt werden kann, eine weitere
Aufweitung der p-Kontraktion jedoch ohne Auswirkung auf die Aufspaltung
bleibt. Ebenso zeigt der Einbezug von zwei weiteren p-Funktionen mit hohen
Exponenten keine Auswirkung auf die Aufspaltung. Die Rechnungen mit der
AO-Basis des T1*-Tons beziehungsweise der MO-Basis von TIH* deuten nicht
darauf hin, daf} eine mangelnde Kompaktheit der Basis die zu kleine Auf-
spaltung verursacht. Die Spin-Bahn-Aufspaltung, berechnet mit dem Breit-
Pauli-Operator H53 (1.17), wird erwartungsgeméf wegen dessen Singularitét
iiberschatzt. In den untersten Zeilen sind, neben der experimentellen Auf-
spaltung, Ergebnisse von Berechnungen der Spin-Bahn-Aufspaltung des Thal-



40 KAPITEL 2. ANWENDUNGEN

Basis CASSCF MRD-CI  Aufspaltung (H{?)
(20s16p11d8f) / 'S* (TIH) Cl4 6243 cm™!
[7s6pbd2f] (T1) 1Y+ (TIH) CI 14 6153 cm™!

2yt (TIHT) CIL4 6132 cm™!

[8s8phd2f] (T1) 'Y+ (TIH) CI 4 6237 cm™!
1Y+ (TIH) CI 14 6435 cm™!

[8s9phd2 f](T1) 'Y+ (TIH) Cl4 6237 cm™!
ISt (TIH)  CI14 6432 cm™!

(20s{16p + 2p}11d8f)/  '¥+ (TIH) Cl4 6237 cm™!
[8s8phd2 f](TI) 'Y+ (TIH) CI 14 6432 cm™!
[8s8p5d2 f](TIT) 'Y+ (TIH) Cl4 6288 cm™!
ISt (TIH)  CI14 6504 cm™!

Rs8phd2f] (T1) ST AT (TIH)  CI 14 6222 cm 1
[8s8phd2f] (T1) "A, (TIH) CI 14 6453 cm™*

Basis CASSCF MRD-CI  Aufspaltung (H?P)

[8s8phd2 f](TI) 'Y+ (TIH) Cl4 9825 cm™!
ISt (TIH)  CI14 10230 cm™

DF-Rechnung (T1) 7640 cm™!
REP-HF (TI) [28] 7864 cm™!
experimentelle Aufspaltung (T1) [27] 7793 cm™!

Tabelle 2.8: Der EinfluB verschiedener Basissitze auf die Spin-Bahn-
Aufspaltung im Dissoziationslimit. Wenn es nicht explizit anders angegeben
ist, wird immer der primitive Basissatz (20s16pl11d8f) verwendet.
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liumatoms auf DF-Niveau angegeben. Die DF-Rechnung wird mit dem Pro-
grammpaket GRASP [17] durchgefithrt. Darauf wird in einem folgenden Ab-
schnitt eingegangen. Die zweite ist eine Rechnung mit relativistischen effekti-
ven Core-Potentialen (REP). Die Potentiale sind an Resultate aus Dirac-Fock-
Rechnungen angepaBt. Beide zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem
Experiment. Diese Ergebnisse lassen folgende Schliisse zu:

Aus der GRASP-Rechnung kann man folgern, dafl Multikonfigurations-
effekte keinen Finflu} auf die Spin-Bahn-Aufspaltung des Thalliumatoms
im Grundzustand haben.

Die Ubereinstimmung mit dem Experiment kann sich aber auch auf eine
Fehlerkompensation der durchgefithrten Naherungen zuriickfithren las-
sen.

Spin-Bahn-Kopplung mufl in die Optimierung der Molekiilorbitalbasis
einbezogen werden (siehe 1.2).

Die stérungstheoretische Behandlung der Spin-Bahn-Kopplung versagt.

Der no-pair-Spin-Bahn-Operator Hfo ist fiir schwere Elemente mit offe-
ner p-Schale nicht geeignet.

In den folgenden Abschnitten wird der Einflufl von Multikonfigurationseffekten
auf spinabhangigem Niveau untersucht.



42 KAPITEL 2. ANWENDUNGEN

2.2 Untersuchungen mit GRASP

2.2.1 Einleitung

Der Einflufl von Multikonfigurationseffekten auf die 2 P-Spin-Bahn-Aufspaltung
des Thalliumatoms wird mit dem Programmpaket GRASP (General-Purpose
Relativistic Structure Program) [17] untersucht. GRASP generiert vierkom-
ponentige Dirac-Orbitale, welche Eigenfunktionen des Drehimpulses 3)2, seiner
Projektion auf die z-Achse j, und des Paritdatsoperators P sind. Eine Mehrteil-
chenbasis wird durch Bilden von Slaterdeterminanten aus diesen Einteilchen-
funktionen erhalten. Da Slaterdeterminanten im allgemeinen keine Eigenfunk-
tionen des Gesamtdrehimpulsoperators J? sind, werden Linearkombinationen
der Slaterdeterminanten gebildet, welche diese Eigenschaft erfiillen. Diese Li-
nearkombinationen werden als CSF (configuration state functions) bezeichnet,
welche Eigenfunktionen des Paritatsoperators P und der Gesamtdrehimpuls-
operatoren J? und .J, sind.

PlyPJM) = PlyPJM).
JyPIMY = J(J+1)|yPJIM). (2.28)
LyPIMY = MyPJIM) |, M=—J, ., J

Die Bezeichnung v représentiert alle Informationen wie Besetzungszahl, Kopp-
lung, Senioritét u.s.w, die einen Zustand eindeutig charakterisieren. In der
Multikonfigurationsoptimierung werden orthogonale ASF (atomic state func-
tions) erzeugt, die Linearkombinationen von CSF mit gemeinsamen .J-, M- und
P-Quantenzahlen sind. Der Dirac-Coloumb-Operator beinhaltet die dominie-
renden Wechselwirkungen in einem N-Elektronen-Atom:

ZH+E

1<

(2.29)

|T2—T]|

Im ersten Term wird iiber die Einteilchen-Diracoperatoren in dem skalaren
Potential eines Atomkerns (1.45) summiert. Der zweite Term reprasentiert die
nichtrelativistische Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Elektronen. Die
Breit-Wechselwirkung und Strahlungskorrekturen kénnen stérungstheoretisch
beriicksichtigt werden. Die stationdren Atomzustinde werden approximativ
mit der MCDF-Methode (Multiconfiguration Dirac-Fock) unter Ausnutzung
der vollen sphérischen Symmetrie berechnet. Ausgehend von der Variations-
methode wird nach stationaren Punkten eines Energiefunktionals gesucht. Es
kénnen bestimmte ASF ausgewahlt werden, die zum Energiefunktional beitra-
gen sollen (OL: optimized-level), oder alle vorhanden ASF tragen gewichtet
nach ihrem Drehimpuls zum Energiefunktional bei (AL: average-level).

Von L.P. Grant wird empfohlen, die AL-Option zu verwenden [49]. Aus
den spéater durchgefithrten Rechnungen wird deutlich, dafl die OL-Methode zu
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bevorzugen ist, will man die Aufspaltung zweier bestimmter Energieniveaus
berechnen. Die AL-Option bietet die Moglichkeit, einen Satz von Orbitalen
zu bestimmen, welcher der mittleren Energie aller betrachteten ASF optimal
angepaflt ist.

2.2.2 Rechnungen

Zunéchst wird untersucht, welchen Einflul die Auswahl verschiedener Kernmo-
delle hat. Der endlichen Ausdehnung eines Atomkerns kann durch verschie-
dene Ladungsverteilungen Rechnung getragen werden: einer Fermi-, Gauf-
oder homogenen Ladungsverteilung. Ebenso kann man den Atomkern als
Punktladung approximieren. Es werden Rechnungen mit OL auf die zwei
energetisch tiefstliegenden Zustande (ASF) 1/2(7) und 3/2(1) durchgefiihrt.
AL-Rechnungen sind in diesem Fall identisch, da lediglich die Konfigurationen
63261%/2 und 6326p§/2 einbezogen werden. Tabelle 2.9 zeigt die Gesamtenergien
und Grundzustandsaufspaltungen der DF-Rechnungen. Die Annahme ver-

Kernmodell ~ Aufspaltung Gesamtenergie
Punktladung 7641 cm™" -20280.17 a.u.
Fermi 7640 cm™'  -20274.85 a.u.
Gaufl 7640 cm™!  -20272.24 a.u.
Homogen 7640 cm™!  -20274.83 a.u.

Tabelle 2.9: Gesamtenergie und Aufspaltung des Thallium-Grundzustands 6 P
mit den Konfigurationen 6526})}/2 und 6526})}%/2

schiedener Kernmodelle hat offensichtlich keinen Einflu} auf die Aufspaltung
des Thallium-Grundzustands 6P, jedoch selbstverstdndlich erheblichen Ein-
flul auf die Gesamtenergie des Systems. Da die atomare Aufspaltung un-
tersucht werden soll, werden alle folgenden Rechnungen unter des Annahme
des Fermi-Kernmodells durchgefiihrt, was gegeniiber der Approximation des
Kerns als Punktladung numerisch hohere Stabilitat bietet. Beriicksichtigt man
storungstheoretisch die transversale elektromagnetische Wechselwirkung, so
gelangt man zur Korrektur niedrigster Ordnung der Coulomb-Wechselwirkung,
namlich der Breit-Wechselwirkung. Diese Korrektur ist in dem no-pair-Spin-
Bahn-Operator ebenfalls enthalten; deswegen erhélt man den konsistentesten
Vergleich der no-pair- und Dirac-Fock-Methode bei Einschluf} der Breit-Wechsel-
wirkung. Tabelle 2.10 zeigt die Korrekturen zu den Energien nullter Ordnung
verursacht durch die Breit-Wechselwirkung. Auch dieser Untersuchung liegen
die Konfigurationen 6326])}/2 und 6526})}%/2 zugrunde. Die auf OL-Niveau er-
haltene Aufspaltung unter Einbezug der Breit-Wechselwirkung zeigt in bezug
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Energie 0. Ordnung 0. Ordnung + Breit

1/2(T) -20274.8512028 a.u. -20251.6885055 a.u.

OL 3/2(1) -20274.8163919 a.u. -20251.6543377 a.u.
Aufspaltung 7640 cm™! 7499 cm™!

1/2(1) -20274.8512028 a.u. -20251.6885055 a.u.

AL 3/2(1) -20274.8163919 a.u. -20251.6543377 a.u.
Aufspaltung 7640 cm™! 7499 cm™!

Tabelle 2.10: DF-Energien der untersten Zustande, ungestért und unter Einbe-
zug der Breit-Wechselwirkung als Stérung, und die daraus resultierende Auf-
spaltung auf OL- und AL-Niveau

auf die experimentell gemessene des 6 P-Grundzustands von 7793 cm™! eine

Abweichung von 3.8 % . Man konnte zu dem Schlufl gelangen, dafi Multi-
konfigurationseffekte keinen wesentlichen Einflul auf die Grundzustandsauf-
spaltung des Thalliumatoms haben. Die AL-Rechnung ist auch hier identisch,
denn es wird iiber die gleichen Konfigurationen gemittelt, auf die mit OL op-
timiert wird. Weitere Aufklarung erhédlt man mit MCDF-Rechnungen durch
Einbezug von weiteren Konfigurationen. Naheliegend ist es, Konfigurationen
zu beriicksichtigen, die aus der Anregung 6s®> — 6p* entstehen. Damit erhélt
man die fiinf zusétzliche Konfigurationen:

6}7%/26}7;/2(]. = 3/2),
6P1/26P§/2(]‘ =1/2),
6pi/26p§/2(j =3/2),
6p1/,6p3/5(7 = 5/2) und
6P§/2(j = 3/2)>
Diese jj-gekoppelten Zustdnde kann man durch eine lineare Transformation
in LS-gekoppelte Zustande iiberfiithren:

Pyy = 3/2(65%6p}),)

Py = 1/2(65%6p} )

D5z = 5/2(6p},603),)

453/2 = 3/2 (0 A71 ( 6P1/26P3/2) —0.527 (6P1/26P3/z) +0.707 (6173/2))
Dyjz = 3/2(0.745 (6p,6p3,5) + 0.667 (6p}/,603,))

2P3/2 = 3/2 ( 0.471 ( 6P1/26P3/z) + 0.527 (6P1/z6p3/2) +0.707 (6173/2))
Py = 1/2(6p} 2603,
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Tabelle 2.11 zeigt die deutliche Abnahme der Aufspaltung bei Einbezug von
sieben Konfigurationen. Die auf AL-Niveau ermittelten Aufspaltungen liegen

Energie 0. Ordnung 0. Ordnung + Breit

1/2(1) -20274.8640869 a.u. -20251.7013053 a.u.

OL 3/2(1) -20274.8328308 a.u. -20251.6707775 a.u.
Aufspaltung 6860 cm ™! 6700 cm ™!

1/2(1) -20274.8585042 a.u. -20251.6946650 a.u.

AL 3/2(1) -20274.8289135 a.u. -20251.6658312 a.u.
Aufspaltung 6495 cm™! 6328 cm™!

Tabelle 2.11: Aufgefithrt sind die MCDF-Energien mit sieben Konfiguratio-
nen auf OL- und AL-Niveau der untersten Zustdnde, ungestért und unter
Einbezug der Breitwechselwirkung als Stérung, und die daraus resultierende
Aufspaltung.

erheblich tiefer, als die mit OL berechneten Aufspaltungen. Dieser Effekt ist
der iiber alle Konfigurationen gemittelten Optimierung des Energiefunktionals
zuzuschreiben. Noch deutlicher wird dies bei der Hinzunahme von weiteren
141 Konfigurationen (Tabelle 2.12), entstehend aus der Anregung 5d* — 6p°.
Hier sieht man, daf§ die AL-Rechnungen bei Einbezug von vielen Konfigura-

Energie 0. Ordnung 0. Ordnung + Breit

1/2(T) -20274.8648074 a.u. -20251.7020110 a.u.

OL 3/2(1) -20274.8337213 a.u. -20251.6716647 a.u.
Aufspaltung 6823 cm™! 6660 cm ™!

1/2(T) -20274.6520455 a.u. -20251.4769993 a.u.

AL 3/2(1) -20274.6373040 a.u. -20251.4632590 a.u.
Aufspaltung 3235 cm™! 3016 cm™!

Tabelle 2.12: MCDF-Energien der untersten Zustiande mit 148 Konfiguratio-
nen, ungestort und unter Einbezug der Breitwechselwirkung als Stérung, und
die daraus resultierende Aufspaltung

tionen nicht dazu geeignet sind, die Grundzustandsaufspaltung zu bestimmen.
Die Absenkung der Aufspaltung auf OL-Niveau ist nur noch minimal, und man
erwartet selbstverstandlich bei Erweiterung des Konfigurationsraumes bis hin
zum full CI einen Anstieg in den Bereich der experimentell gemessenen Auf-
spaltung. Allerdings ist es nicht moglich, dies mit GRASP zu priifen, denn
Rechnungen mit nochmals erweiterten Konfigurationsrdumen konnten nicht
zur Konvergenz gefiihrt werden.
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2.3 Thalliumatom

Die storungstheoretische Berechnung der Spin-Bahn-Aufspaltung im Dissozia-
tionslimit von Thalliumhydrid liefert unbefriedigende Ergebnisse. Eine varia-
tionstheoretische Berechnung der Spin-Bahn-Aufspaltung am Thalliumatom
soll zeigen, ob die Ergebnisse auf den Zusammenbruch der Anwendbarkeit
der Storungstheorie zuriickzufiithren sind und ob Elektronenkorrelation sowie
Spin-Bahn-Wechselwirkung gekoppelt sind. Dazu wird ein von S. Hutter ent-
wickeltes Spin-Bahn-CI Programm verwendet [18]. Die Matrixdarstellung des
Hamiltonoperators Hifl + Hfo wird in der Basis von symmetrieadaptierten

Funktionen (SAF) aufgestellt, welche Eigenfunktionen von 52 sind. Der Raum
der SAF wird aus MRD-CI-Berechnungen mit dem spinfreien, relativistisch
kinematisch korrigierten Hamiltonoperator Hifl bestimmt. Bei diesem Vor-
gehen ist Vorsicht geboten, denn die Selektion der SAF erfolgt lediglich nach
dem Kriterium der Energieabsenkung der Eigenwerte des spinfreien Operators
Hif '. Falls eine bestimmte Anregung diesem Kriterium nicht geniigt und aus-
selektiert wird, ist nicht auszuschliefen, daf sie einen nicht vernachlassigharen
Beitrag zu den Matrixelementen des Spin-Bahn-Operators liefert. Die erfah-
rungsgeméafl besonders wichtigen Beitrdge durch Einfachanregungen beziiglich
der jeweiligen Hauptkonfiguration eines bestimmten Zustands kénnen beriick-
sichtigt werden, indem man die Einfachanregungen vollstdndig ohne Selektion
iibernimmt. Die Matrixelemente des Hamiltonoperators H*/! sind bereits aus
den vorhergehenden Berechnungen bekannt, die des Spin-Bahn-Operators H _fo
werden berechnet, und es wird die Matrix des gesamten Hamiltonoperators in
der Basis der SAF aufgestellt. Dabei liefern die Beitrdge des spinfreien Hamil-
tonoperators ausschliellich Diagonalelemente, die von H fo bei den meisten zu-
grundeliegenden Punktgruppen (Cay,Da2n, CooyyDooh,...) lediglich Aulerdiago-
nalelemente, weil sich keine der Komponenten des Bahndrehimpulses in diesen
Punktgruppen nach der totalsymmetrischen irreduziblen Darstellung transfor-
miert. Ausnahmen bilden zum Beispiel die Punktgruppen mit sehr geringer
Symmetrie (C5,C;). Man hat es mit einer komplexwertigen Matrix zu tun,
aber da der Spin-Bahn-Operator rein imaginire beziehungsweise reelle und
der spinfreie Hamiltonoperator rein reelle Werte liefert, kann man das Pro-
blem auf die Diagonalisierung einer rein reellwertigen doppelt dimensionierten
Matrix zuriickfithren, dessen Eigenwerte zweifach entartet sind. Es werden nur
Matrixelemente von SAF mit Mg = S berechnet, die weiteren Matrixelemente
kénnen mit Hilfe des Wigner-Eckart-Theorems, Gleichung 1.96, bestimmt wer-
den. Die Diagonalisierung der Matrix erfolgt mit dem Davidson-Algorithmus
[19] in einer Modifikation von Butscher und Kammer [20] genau wie im MRD-
CI-Verfahren. Die Ergebnisse der Vordiagonalisierung, in der die Koeffizienten
der CI-Wellenfunktion der Diagonalisierung des spinfreien Hamiltonoperators
entstammen, entsprechen der stérungstheoretischen Behandlung, und somit ist
unmittelbar ein Vergleich von stérungstheoretisch und variationell berechneten
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Energieniveaus moglich.

2.3.1 CASSCF-Rechnungen

Die Rechnungen bis hin zum CASSCF-Niveau werden mit dem Programmpa-
ket STOCKHOLM-Sweden [21] durchgefithrt. Es wird folgende generalisierte
Kontraktion verwendet: (20s16p11d8f)/[8s8p5d2f]. Aus technischen Griinden
wird nicht die volle spharische Symmetrie des Atoms O(3) genutzt, sondern
lediglich die Symmetrie der abelschen Untergruppe Djy. Zunéchst werden die
Matrixelemente von H*/! in der Basis der GauBfunktionen berechnet. Ta-
belle 2.13 zeigt das Transformationsverhalten der kartesischen Gaufifunktio-
nen. Dann folgt die Transformation der Matrix in die kontrahierte Basis.

[.D. | GauBfunktionen
Ay | s, dp2, dp, de

Bsy | poy fo3, foy2s Jo2
BZu Py, fySa fyl‘27 fy22

By, | dyy
By, Pz, f237 fzx27 fzy2
BZg dxz
Bsy | dy-
A, fxyz

Tabelle 2.13: Transformationsverhalten der primitiven, kartesischen Gauf-
funktionen nach den irreduziblen Darstellungen der Punktgruppe Dy,

Um eine optimierte Einelektronenbasis zu erhalten, wird fiir die CASSCF-
Rechnung ein aktiver Raum von vier Orbitalen (a,,b3,,b24,b1,) gewéhlt, in dem
die drei Valenzelektronen variabel verteilt werden kénnen. Die iibrigen 78 Elek-
tronen werden auf 39 inaktive, voll besetzte Orbitale der betreffenden irredu-
ziblen Darstellungen verteilt. Die verbleibenden Atomorbitale bilden den vir-
tuellen Raum. Unter Ausschluf der s-artigen Linearkombinationen der kartesi-
schen d-Funktionen und der p-artigen Linearkombinationen der kartesischen f-
Funktionen werden drei Einelektronenbasissiatze optimiert, und zwar die Atom-
zustande 2P,, 2P, und ?P, in den entsprechenden Symmetrien By,, Bs, und
Bs,. Aus diesen drei verschiedenen Basisoptimierungen wird eine einzige Fin-
elektronenbasis zusammengesetzt: Die Symmetrieblocke A,,By,,By, und A,
entnimmt man der Optimierung des %P,-Zustands, die Symmetrieblécke By,
und By, kommen aus der 2]-_’y—Optimierung und die Blocke Bs, und Bs, aus der
2P,-Optimierung. Anschliefend wird iiber die kartesischen Komponenten ge-
mittelt, so daf} die resultierende Einelektronenbasis volle spharische Symmetrie
aufweist. Dieses Vorgehen ist aus zweierlei Griinden sinnvoll:
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e Die drei verschiedenen Basisoptimierungen werden durchgefiihrt, damit
man alle drei kartesischen Komponenten der 6p-Atomorbitale gleicher-
mafen gut beschreibt und in einer nachfolgenden CI-Rechnung nicht da-
rauf angewiesen ist, Referenzkonfigurationen mit relaxierenden virtuellen
p-Orbitalen einzubeziehen.

e Die Mittelung iiber alle kartesischen Komponenten wird durchgefiihrt,
damit man die spharische Symmetrie zuriickerhélt, die man durch die
Beschrankung auf die Symmetriepunktgruppe D, verloren hat. Dies ist
besonders im Hinblick auf die Berechnung der Spin-Bahn-Matrixelemente
sehr wichtig, da dessen Giite von der exakten Entartung der kartesischen
Komponenten der 2P- und 2D-Zusténde abhingt.

Dann werden die Integrale in die optimierte, spharisch symmetrische Einteil-
chenbasis transformiert und sind in dieser Form fiir die MRD-CI-Rechnungen
verwendbar.
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2.3.2 MRD-CI-Rechnungen

In den folgenden MRD-CI-Rechnungen werden Zustdnde berechnet, die aus
den Valenzkonfigurationen s?p und p® ungerader Paritit stammen. Aus diesen
Konfigurationen ergeben sich die Zustdnde

s’p — 2P
p? = ?P2DAS.

Aus der Konfiguration s2p entsteht eindeutig der Atomzustand 2P. Allgemeine
Methoden zur Konstruktion von N-Elektronen-Zustanden werden ausfiihrlich
in [22] beschrieben. Das Bilden von Zustdnden aus Konfigurationen mit N
Elektronen kann eine schwierige Angelegenheit sein. Der Grund dafiir ist, daB
fiir Elektronen das Pauli-Prinzip gilt, welches besagt, daf sich mehrere Fermio-
nen nicht in einem Zustand befinden diirfen, der in allen Quantenzahlen iden-
tisch ist. Folgt man den bekannten Regeln fiir die Kopplung von Drehimpulsen,
kann man zunéachst alle daraus enstehenden Zustande problemlos finden. Bei-
spielsweise entstehen aus einer pp’p”-Konfiguration 21 Atomzustdnde. Enthalt
diese Konfiguration jedoch dquivalente p-Elektronen, werden durch die Dreh-
impulskopplung Zustande erzeugt, welche das Pauli-Prinzip verletzen. Das
fithrt fiir den Fall einer p*>-Konfiguration dazu, dafl lediglich drei Zusténde er-
laubt sind, namlich 2P.2D und *S. Dies soll im folgenden erlautert werden, da
es sich um ein instruktives und noch iiberschaubares Beispiel fiir das Bilden
von Mehrelektronenzustanden handelt. Jedes der dquivalenten p-Elektronen
kann die Werte

my=1,0,—1; my=1/2,—1/2

annehmen. Tabelle 2.14 zeigt die sechs verschiedenen Méglichkeiten die my-
und m,-Quantenzahlen zu kombinieren und erklart die verwendete Nomenkla-
tur. Falls 17, 07 und 1~ je ein Elektron enthalten, wird diese Verteilung mit
170" 1~ bezeichnet. Weil Elektronen ununterscheidbar sind, andern beliebige
Permutationen der Elektronen nicht die Verteilung. Beachtet man

AfL = Zmli (230)

Ms =Y m, (2.31)

so stellt man fest, daBl die Verteilung 17071~ die Werte M7, = 2 und Mg = 1/2
annimmt. Es ist nicht moglich, eine Verteilung mit M; = +3 zu erzeugen,
da in jedem Fall das Pauli-Prinzip verletzt wird, denn es miissen Orbitale mit
extremalem m; besetzt werden und es stehen lediglich zwei unterschiedliche m
zur Verfiigung. Insgesamt sind (g) = 20 verschiedene Verteilungen moglich.
Abbildung 2.4 zeigt die Anzahl der unterschiedlichen Verteilungen mit den
entsprechenden Werten von My, und Ms.



50 KAPITEL 2. ANWENDUNGEN

m; m, Notation

1 1/2 1+
0 1/2 0F
112 —1+
1 -1/2 1-
0 -1/2 0~
1-1/2 —1-

Tabelle 2.14: Notation fiir die sechs Orbitale mit gleichem [(=1), und unter-
schiedlichen m; und m

ML

Mg 2 1 o 1 -2
J2 | 1 S
w|(1 12 a2 1)
(1 2 s 2 1)
32 | —  — 1 — =

Abbildung 2.4: Anzahl der méglichen Kombinationen mit den Quantenzahlen
ML und MS
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Nun kann man die Eintrdge in Abbildung 2.4 den verschiedenen Atom-
zustdnden zuordnen. Die Eintrage, welche mit durchgezogenen Linien um-
rahmt sind, gehoren zu einem 2D, die mit gestrichelten Linien zu einem 2P
und schliefilich die mit gepunkteten Linien zu einem *S -Zustand. Durch dieses
Abzihlschema [45] erhéalt man aus einer p*-Konfiguration die Zustande *P,2D
und *S. Die kartesischen Komponenten dieser Zustinde transformieren sich,
wie in Tabelle 2.17 ersichtlich, nach den irreduziblen Darstellungen von Dyy,.
Es transformiert sich jeweils eine kartesische Komponente des 2P und des 2 D-
Zustandes nach derselben irreduziblen Darstellung. Fiir diese Zustdnde wird
jeweils eine MRD-CI-Rechnung durchgefiihrt, die durch die irreduzible Darstel-
lung bezeichnet wird, nach der sich die Zustédnde transformieren. Beispielsweise
steht die Bezeichnung ? By, fiir die Berechnung der Wurzel des Zustandes ?P,,
bei der man nach drei Wurzeln selektiert, und damit sicherstellt, dafl man
die Konfigurationen des *D,,-Zustandes fiir die nachfolgende Spin-Bahn-CI-
Rechnung zur Verfiigung hat. Um zu einer einheitlichen Notation zu gelangen,
kann man den *S auch als A, und die beiden sich nach A, transformierenden
Linearkombinationen kartesischer Komponenten von D als A, bezeichnen.
In den MRD-CI-Rechnungen stellt man fest, daf die drei 2 B-Zustande, die den
Grundzustand bilden, energetisch ca. 15¢V tiefer liegen als die *A,- und 2A,-
Zustande. Deswegen liegt die Vermutung nah, dafl diese beiden energetisch
hoch liegenden Zustande wenig Einflul auf die Spin-Bahn-Aufspaltung des
Grundzustandes haben. Zu diesem Zweck werden Spin-Bahn-CI-Rechnungen
sowohl im Raum, der von allen berechneten CI-Zustédnden aufgespannt wird,
als auch in dem Raum der unter Ausschlufl der *A,- und 2A,-Zusténde aufge-
spannt wird, durchgefithrt. Die Spin-Bahn-Aufspaltung des Grundzustandes
andert sich nur um ca. 0.1 %. Deswegen finden die weiteren Untersuchungen
nur noch in dem kleineren Raum statt, da keine Auswirkung auf die Aufspal-
tung des Grundzustands zu erwarten ist. Es werden MRD-CI-Rechnungen mit
jeweils drei Referenzkonfigurationen fiir die betrachteten ? B-Zustiande durch-
gefithrt. 13 Elektronen werden explizit in die Korrelationsbehandlung ein-
bezogen. Dabei wird jeweils nach drei Wurzeln bei einem Schwellwert von
107% Eg selektiert. Es werden alle Einfachanregungen der jeweiligen wich-
tigsten Referenzkonfiguration ohne Selektion tibernommen. In Tabelle 2.15
sind die wichtigsten Groen zusammengefasst. Eprp_cr ist die extrapolierte
MRD-CI-Energie des Zustands, Ep,, beinhaltet die Davidson-Korrektur, wel-
che eine einfache Abschéatzung der vollstandigen Korrelationsenergie darstellt.
Man sieht die nahe Entartung der verschiedenen Zusténde, die im Idealfall
perfekt sein sollte. Die Energien stimmen bis zu 107* Ej exakt iiberein. Dies
ist ein Indiz fir die gute Qualitdt der Einteilchenbasis. Auflerdem tragt die
jeweils wichtigste Referenzkonfiguration mit einem sehr hohen Gewicht zur CI-
Wellenfunktion bei, was ebenfalls auf eine gute Einteilchenbasis schlieBen 1&8t.
Die Qualitdat der Basis lafit sich noch besser priifen, wenn man vollstindig
alle Einfach- und Zweifachanregungen tibernimmt. Man kann die exakte Ent-
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I.D. | #SAF Epay [H] Exrp-cr [H] c? Referenzen
2B, | 10205 -20225.812290 -20225.790893 0.9225 s?pl
0.0046 pipl
0.0046 pri
2By, | 10185 -20225.812275 -20225.790883 0.9225 s2pé
0.0046 pip;
0.0046 pzpllj
2Bs, | 10187 -20225.812269 -20225.790877 0.9225 s?p!
0.0046 pf/pglc
0.0046 ppl

Tabelle 2.15: 13 Elektronen werden in die Korrelationshehandlung einbezogen;
es wird nach drei Wurzeln bei einem Schwellwert von 107° Ep selektiert; alle
Einfachanregungen der wichtigsten Referenzkonfiguration werden unselektiert
iibernommen.

I.D. | #£SAF Epa [H] Exrp-cr [H] c? Referenzen
2B, | 17007  -20225.812446 -20225.790989 0.9223 s?pl
0.0046 pip!
0.0046 pf/pi
2By, | 17007  -20225.812446 -20225.790989 0.9223 s2p11/
0.0046 pip;
0.0046 pzp;
2Bs, | 17007 -20225.812446 -20225.790989 0.9223 s?p!
0.0046 pf/pi
0.0046 ppl

Tabelle 2.16: 13 Elektronen werden in die Korrelationshehandlung einbezogen;
alle Einfach- und Zweifachanregungen der jeweils drei Referenzkonfigurationen
werden beriicksichtigt.
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artung der drei Zustédnde in Tabelle 2.16 erkennen. Der erzeugte Raum in
der Basis der SAF hat bei allen Zusténden die gleiche Dimension, und die
Energieeigenwerte stimmen bis 107¢ Ey iiberein.
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2.3.3 Spin-Bahn-CI

Um die Spin-Bahn-CI-Rechnungen durchzufithren, mufi man zunéchst alle
Spin-Bahn-Matrixelemente berechnen. Gruppentheoretische Uberlegungen zei-
gen, welche Matrixelemente im allgemeinen nichtverschwindende Beitrage lie-
fern. Tabelle 2.17 zeigt die Charaktertafel der Doppelgruppe D,, und die
Transformationseigenschaften der raumlichen Anteile der betrachteten Atom-
zustande, der Dublett-Spinfunktion und der kartesischen Komponenten der
Drehlmpulsoperatoren S und L. Die Atomzustinde transformieren sich simt-
lich nach irreduziblen Darstellungen ungerader Paritat, weil Sie aus Konfigura-
tionen ungerader Paritidt entstehen. Mit Hilfe der Gleichung 1.98 1af3t sich ein

Dy, E R Cy, Cy Cyp I RI o, o, o,

A, 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

B3, 1 1 -1 -1 1 -1 -1 1 1 -1| Py Dy

B, 1 1 -1 (1 -1 -1 -1 1 -1 1| Py, D,

By, 1 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 L., S,
B, 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 P,, D,,

By, |1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 T, S,
Bs, 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 L., S:
A, 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1]8Dyp,2.e

Eijpg | 2 -2 0 0 0o 2 -2 0 0 0

Eijg | 2 -2 0 0 0 -2 2 0 0 0 D

Tabelle 2.17: Charaktertafel der Doppelgruppe D,p; das Transformationsver-
halten der rdumlichen Anteile der Atomfunktionen, der Dublett-Spinfunktion
und der Drehimpulsoperatoren nach den irreduziblen Darstellungen der Dop-

pelgruppe Dy,

Spin-Bahn-Matrixelement in ein rdumliches und ein spinabhéngiges Matrix-
element zerlegen, was ermoglicht, beide Probleme getrennt zu behandeln. Es
wird zunéchst die Kopplung von zwei Dublett-Spinfunktionen betrachtet. Die
Reduktion des direkten Produkts der zugehérigen irreduziblen Darstellungen
ist

Eyj2 @ Eyjgy = Ay @ Biy @ Bay @ Bay, (2.32)
wie man anhand der Charaktertafel 2.17 leicht nachvollziehen kann. Vergleicht
man dies mit den Transformationseigenschaften samtlicher kartesischer Kom-
ponenten des Spinoperators, stellt man fest, dal jede irreduzible Darstellung,
nach der sich die einzelnen kartesischen Komponenten des Spinoperators trans-
formieren, in der Reduktion des direkten Produkts vorkommt. Das bedeutet,
daf} die Spinsymmetrie kein Matrixelement mit zwei Dublettzustanden ver-
bietet. Als nachstes werden die Matrixelemente des Bahndrehimpulsopera-
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tors untersucht. Das direkte Produkt einer irreduziblen Darstellung mit sich
selbst gibt immer die totalsymmetrische Darstellung. Da sich keine Kom-
ponente des Bahndrehimpulsoperators nach der totalsymmetrischen Darstel-
lung transformiert, entstehen auf diese Weise nur verschwindende Spin-Bahn-
Matrixelemente. Um festzustellen, welche kartesischen Komponenten von L
die Atomzustdnde zu nichtverschwindenden Spin-Bahn-Matrixelementen kop-
peln, bildet man die direkten Produkte der zugehdrigen irreduziblen Darstel-
lungen:

B ®@ By, = BBg (233)
By, ® Bs, = B2g (234)
Bgu ® Bgu - Blg (235)

Da keine Kopplungen durch Spinsymmetrie verboten sind, verbleiben nun fiir
den Spin-Bahn-Operator folgende Matrixelemente:

(®Biu|LsSs|? Baw) (2.36)
(®B1u|L, S, |* Bs,) (2.37)
(®Byy| L. 5, |*Bsy) (2.38)

Es werden die Spin-Bahn-Matrixelemente der in Tabelle 2.15 dargestellten CI-
Wellenfunktionen berechnet, deren Anregungen beziiglich der Referenzkonfi-
gurationen bei einem Schwellwert von 107°Ey selektiert werden.

(*B1u|H? (2)* B2u) = 2061.3cm ™
(* By H{° (y)|* B3y) = 2061.0cm™"
(* By |H (2)|* By,) = 2061.1cm ™"

Die Spin-Bahn-Matrixelemente sind erwartungsgemafl wegen der sphéarischen
Symmetrie bis auf 1 cm™! genau entartet. Damit erhélt man die Matrixdarstel-
lung des gesamten Hamiltonoperators in der Basis der CI-Wellenfunktionen.
Tabelle 2.18 zeigt die Ergebnisse der Vordiagonalisierung und der Diagonali-
sierung des Hamiltonoperators Hj_fl + H_fo.

Aus der Vordiagonalisierung, welche der stérungstheoretischen Behandlung
der Spin-Bahn-Wechselwirkung entspricht, erhilt man als Aufspaltung des 2 P-
Grundzustandes 6183 cm™!. Dieses Ergebnis entspricht der stérungstheore-
tisch berechneten Aufpaltung im Dissoziationslimit von Thalliumhydrid. Die
Diagonalisierung der gesamten Hamiltonmatrix in der Basis der SAF, die eine
nochmalige Variation der Koeffizienten der SAF ist, liefert eine um fast 1000
em™! groBere Aufspaltung von 7131 ecm™'. Bezogen auf den experimentellen
Wert 7793 cm ™! ist dies eine Abweichung von 9 %. Hier sei noch einmal darauf
hingewiesen, wie wichtig es ist, die Einfachanregungen beziiglich der jeweils
wichtigsten Referenzkonfiguration unselektiert zu iibernehmen. Ein Grofiteil
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Vordiag. Diag.
-4120.9 em~"  -5606.0 cm™!
-4120.9 em™"  -5606.0 cm™!

2061.8 cm™!  1524.3 cm™!
2061.8 cm™!  1524.3 cm™!
2063.3 cm™!  1525.7 cm™!
2063.3 cm™!  1525.7 cm™!

Tabelle 2.18: Es sind die ersten sechs Energieeigenwerte der Vordiagonalisie-
rung, die der storungstheoretischen Behandlung entspricht, und der Diagona-
lisierung von H_T_f "4+ H fo angegeben. Die Einfach- und Zweifachanregungen
beziiglich der Referenzkonfigurationen werden mit einem Schwellwert von 107°

Eg selektiert.

des Anstiegs der Aufspaltung in der Spin-Bahn-CI-Rechnung 148t sich auf die
Beitriage der Matrixelemente beziiglich der Einfachanregungen zuriickfiihren.
Diesen Effekt kann man auch als Spinrelaxation bezeichnen. Aus Rechnun-
gen ohne Einbezug aller Einfachanregungen erhalt man lediglich einen Anstieg
von ca. 150 cm™!. Es soll gepriift werden, ob die Festsetzung des Schwell-
wertes auf 107°Ey fiir die MRD-CI-Rechnungen eine ausreichende Genauig-
keit der berechneten Aufspaltung zuldfit. Dazu wird die Hamiltonmatrix in
der Basis der CI-Wellenfunktionen mit allen Einfach- und Zweifachanregun-
gen beziiglich der Hauptkonfigurationen diagonalisiert. Dies entspricht der
Festsetzung des Schwellwertes auf Null. Dazu werden die Matrixelemente des
Spin-Bahn-Operators benotigt:

(* By | H°(2)|* Byy) = 2062.7em ™!
2By, | HZ°(y)|* Bsy) = 2062.4cm ™"
(2 By | HP(2)* Bay) = 2062.7em ™"

Auch sie sind bis zu einer Genauigkeit von 1 cm™! entartet und unterschei-
den sich geringfiigig von den vorher berechneten Matrixelementen. Das legt
die Vermutung nahe, das die Spin-Bahn-CI-Rechnung keine erheblichen Ande-
rungen zeigen wird. Tabelle 2.19 zeigt die stérungstheoretisch und variations-
theoretisch ermittelten Resultate der energetisch niedrigsten Zustande. Die
storungstheoretisch berechnete Aufspaltung ist 6187 cm™! und variationstheo-
retisch erhélt man 7141 cm™'. Diese Ergebnisse stimmen mit sehr geringer
Abweichung mit den Resultaten iiberein, die mit CI-Wellenfunktionen bei ei-
nem Schwellwert von 107°Ey erzielt worden sind. Eine Herabsetzung des
Schwellwertes ist demnach nicht notwendig, wagt man zwischen Aufwand und
Nutzen der Rechnungen ab, denn der Aufwand steigt mit der Grofle der CI-
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Vordiag. Diag.
-4125.3 em™' -5621.7 cm™!
-4125.3 em™'  -5621.7 cm™!

2062.4 cm™!  1520.3 cm™!
2062.4 cm™'  1520.3 cm™!
2062.9 cm™!  1520.8 cm™!
2062.9 cm™!  1520.8 cm™!

Tabelle 2.19: Es sind die ersten sechs Energieeigenwerte der Vordiagonalisie-
rung, welche der stérungstheoretischen Behandlung entspricht, und der Dia-
gonalisierung von H if "+ H _EO angegeben. Die CI-Wellenfunktionen enthalten
alle Finfach- und Zweifachanregungen beziiglich der Referenzkonfigurationen.

Wellenfunktionen. Dies ist ein sehr wichtiges Ergebnis, denn fiir den betrachte-
ten Fall des Thalliumatoms lassen sich die Spin-Bahn-CI-Rechnungen bewalti-
gen, denen CI-Wellenfunktionen mit allen Einfach- und Zweifachanregungen
zugrundeliegen, aber die weitaus aufwendigeren Rechnungen an Thalliumhy-
drid sind mit solch einer Genauigkeit schwer durchfiithrbar.

Auflerdem wird der Einfluf} einer aufwendigen MO-Basis auf die Aufspal-
tung getestet, bei der Anregungen in virtuelle d-Orbitale zugelassen werden.
Damit soll eine flexiblere Ladungsverteilung im Valenzbereich erméglicht wer-
den. Insgesamt wird die MO-Optimierung mit 13 Elektronen in 14 aktiven
Orbitalen durchgefithrt. Zur Ermdéglichung dieser extrem aufwendigen Rech-
nung wird die Anzahl der méglichen Anregungen in der Weise reduziert, daf
die Orbitale in Gruppen eingeteilt werden, denen eine minimale und maximale
Anzahl an Elektronen zugestanden wird. Die innerhalb dieser MO-Basis be-
rechnete Aufspaltung des ?P-Grundzustandes weicht jedoch nur geringfiigig
von obigen Ergebnissen ab.

Die Ergebnisse der variationstheoretischen Methode zeigen, dafl der Raum
der AS-Zustédnde nicht ausreichend ist, die Spin-Bahn-Aufspaltung, nach einer
Transformation auf §2-Zustiande, mit Hilfe der Storungstheorie zu bestimmen.
Mit dem Spin-Bahn-CI erhédlt man Ergebnisse, die ndher an der experimentel-
len Aufspaltung im Thalliumatom liegen. Es sind einige Moglichkeiten denk-
bar, diese Situation weiter zu verbessern:

e Man beriicksichtigt die Spin-Bahn-Kopplung bereits in der Optimierung
der Molekiilorbitalbasis. Darauf wurde bereits auf Seite 41 hingewiesen.

e Man verwendet ein Selektionskriterium fiir Anregungen, das auch den
Beitrag zu Spin-Bahn-Matrixelementen berticksichtigt.

e Einen entscheidenen Beitag zu den Spin-Bahn-Matrixelementen liefern
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Einfachanregungen. Deswegen sollten auch dazu relative Zweifachanre-
gungen, also Dreifachanregungen beziiglich der Referenzkonfigurationen,
Beriicksichtigung finden.
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2.4 Thalliumhydrid im (2-Zustandsbild

In den vorangegangen Abschnitten ist ausfithrlich beschrieben worden, wie
eine Molekiilorbitalbasis optimiert wird. Es hat sich bewéahrt, die generali-
siert kontrahierte Atomorbitalbasis (20s16p11d8f)/[8s8p5d2f] zu verwenden.
Daraus erhalt man mit der CASSCF-Methode eine gemischte Molekiilorbi-
talbasis 1X /%I, die am besten geeignet ist, als einheitliche Basis der Kor-
relationsbehandlung der X*- und II-Zustande zu dienen. Der aktive Raum
(3a1,1b1,1by) bleibt unverdndert. Es werden Mulliken-Populationsanalysen der
CASSCF('X+)-optimierten Molekiilorbitale durchgefiihrt. Abbildung 2.5 zeigt
die Elektronenpopulationen der atomaren Valenzorbitale im Bereich von 3.0

bis 7.0 a.u. .

e CASSCF(!Z+)-Populationen

=
0.8 j—/E/E/E/ ey s
0 P i

1k i

-1.2 -
Elektronen Isg
-1.4YF -

-1.6 N

J.S-lM _

R [a.u/]

Abbildung 2.5: Mulliken-Populationsanalysen der atomaren Valenzorbitale

Fiir grofle Abstiande streben die Populationen der atomaren Valenzorbitale
den Grundzustandskonfigurationen 6s26p!(TIl) und 1s!(H) entgegen. ITm Be-
reich des Gleichgewichtabstandes geht Ladung der Thalliumvalenzorbitale auf
das 1s-Orbital von Wasserstoff iiber, das heifit es findet eine Ladungspolarisa-
tion in Richtung des Wasserstoffatoms statt. Noch deutlicher wird dies beim
Verlauf des Dipolmoments, der in Abbildung 2.6 dargestellt ist.

Das fiir die 'ST-CASSCF-Wellenfunktion berechnete Dipolmoment kann
lediglich qualitativ den Charakter der Bindung beschreiben. Um quantitiv
verlaBlliche Werte zu erhalten, mufl man die dynamische Korrelation ebenfalls
erfassen. Das Molekiil kann im Bindungsbereich als TITH™ beschrieben wer-
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CASSCF('¥%)-Dipolmoment
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Abbildung 2.6: Dipolmoment von T1H

den. Dies deckt sich mit der Erfahrung, dafl Thallium im allgemeinen ionische
Bindungen eingeht. Im Bindungsbereich erhélt man einen nahezu linearen Ver-
lauf des Dipolmoments, was beispielsweise auch beim Platinhydrid der Fall ist
[25]. Jedoch geht Platin im Gegensatz zu Thallium im allgemeinen kovalente
Bindungen ein. Fiir grofle Abstinde strebt das Dipolmoment selbstverstand-
lich dem Wert Null entgegen.

Die Korrelationshehandlung des '¥*-2II- und 'TI-Zustandes wird bei ei-
nem Selektionsschwellwert von 107 Ez und die der *Y1t-Zustinde bei einem
Schwellwert von 5-107% Ep durchgefiihrt. Die Potentialkurven in Abbildung
2.7 entsprechen qualitativ denen aus Abbildung 2.3, nur wird hier zuséatzlich
die vermiedene Kreuzung genauer untersucht.

Die zwei verschiedenen 3¥-Zusténde unterscheiden sich in ihren Konfigu-
rationen im wesentlichen durch die verschiedene einfache Besetzung eines Or-
bitals: ein schwach antibindenes kompaktes und ein Rydberg-artiges diffuses
Molekiilorbital. Bei der Berechnung dieser Zusténde mit Hilfe des MRD-CI-
Verfahrens ist es notwendig, den Wurzeln zu folgen, die den so klassizifierten
Konfigurationsgruppen entsprechen. Bei kurzen Bindungsabstéanden dominie-
ren die Konfigurationen mit dem diffuseren Molekiilorbital den energetisch
tieferliegenden Zustand. Hier ist aber damit zu rechnen, dafl die beiden ange-
gebenen *Y-Zustande durch weitere in diesem energetischen Bereich liegende
Zustande gleicher Symmetrie gestort werden. Bei der vermiedenen Kreuzung
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Abbildung 2.7: Extrapolierte MRD-CI-Energien mit 14 korrelierten Elektro-
nen bei einem Schwellwert von 1-107%Ey fiir 1+ 31T und !X+ beziehungsweise
5-107%Eg fiir die Y +-Zustinde
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in dem Bereich zwischen 3.6 und 3.9 a.u. kommt es zu einer Mischung der
beiden Konfigurationsgruppen. Bei gréfleren Absténden wird der energetisch
tieferliegende Zustand durch das kompaktere Molekiilorbital bestimmt.

Die Spin-Bahn-Matrixelemente von Hf_o werden in der Basis der einkom-
ponentigen CI-Wellenfunktionen berechnet. In Abbildung 2.8 sind die Betrage
der Matrixelemente in Abhéngigkeit vom Bindungsabstand von Thalliumhy-
drid dargestellt.

Betrage der Matrixelemente

3000 | | | | | | |
O ELIHEOE) L)
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* <32+ (H) |H-IS-O (y) |3H$>
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Abbildung 2.8: Betrage der Matrixelemente von H_IS_O in Abhéangigkeit des
Bindungsabstandes von T1H

Die Betrage der Matrixelemente, die man durch die Vertauschung von z
und y erhélt, sind identisch unter der Annahme, dafl die kartesischen Kom-
ponenten der II-Zustande exakt entartet sind. Tatséchlich treten manchmal
Differenzen von wenigen Wellenzahlen auf, da in konkreten Rechnungen diese
exakte Entartung nicht gegeben ist. Die r~>-Abhéngigkeit des Spin-Bahn-
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Operators bewirkt, dafl die Gréfle der Spin-Bahn-Matrixelemente abhéngig von
der Ladungskonzentration am Thalliumatom ist. ®II ist ein kovalent und '+
ein ionisch gebundener Zustand. Bei groflen Abstanden erfolgt natiirlich auch
fiir ¥t ein Ladungstransfer zuriick zum Thalliumatom, so daf hier das Ma-
trixelement ('S+|HYCPIT) gleich groB wie die iibrigen Matrixelemente aufier
(*LH(IN)|HEC|IT) wird. Fiir Abstéande bis hin zu 6 a.u macht sich bemerkbar,
daf} Spin-Bahn-Matrixelemente mit einem kovalenten und einem ionischen Zu-
stand klein sind. Der Anstieg fiir kleinere Abstinde erfolgt durch die damit
verbundene steigende Ladungskonzentration am Thalliumatom. Die Matrix-
elemente (*II|H{°(z)[*II) und (*II|H{°(z)[*II) sind nahezu unabhéngig vom
Bindungsabstand, denn der kovalent gebundene ®II dndert kaum den Ladungs-
betrag am Thalliumatom. Das Verhalten der Matrixelemente (*S 7| H7?|I) ist
nahezu unabhéngig von der Multiplizitat des [I-Zustandes, denn auch im repul-
siven 'IT stellt man keine bedeutende Anderung der Ladungskonzentration am
Thalliumatom fest. Der Konfigurationstausch der *¥*-Zustéinde bei der ver-
miedenen Kreuzung erklart das Kreuzen der Matrixelemente (*S+(T)| H3|TI)
und (*SH(I)|H{C|II). Fiir das Matrixelement (*S+(I1)| H{° |IT) wird eigentlich
ein Anstieg auf ungefihr 2000 cm™' bei kurzen Bindungsabstéinden erwartet.
Dieser Anstieg bleibt aber wegen der Storung des *¥*(II)-Zustandes durch
weitere in diesem energetischen Bereich liegenden Zustande gleicher Symme-
trie aus.

Mit Hilfe der Spin-Bahn-Matrixelemente und der Anregungsenergien der
MRD-CI-Zustande als Diagonalelemente wird eine Matrix fiir jeden Bindungs-
abstand aufgebaut. Es ist notwendig, die extrapolierten MRD-CI-Energien
zu verwenden, da die Rechnungen bei unterschiedlichen Schwellwerten durch-
gefithrt worden sind. Es erfolgt die Transformation in eine Basis von 2-Figen-
zustanden und die Diagonalisierung dieser Matrix. Diese Verfahren nennt
man Storungstheorie fiir quasi-entartete Zustande, das seinen Ursprung in der
Storungstheorie erster Ordnung fiir exakt entartete Zustande hat. Letztere Be-
dingung erfiillen die vier niedrigsten AS-Zustdande aber nur im Dissoziationsli-
mit. Die Stérungstheorie fiir quasi-entartete Zustande ist im Raum der beriick-
sichtigten AS-Zustédnde exakt. Ein Problem kann dadurch entstehen, dafi die-
ser Raum nicht grofl genug ist, um die Q-Zustdnde gut zu beschreiben. Abhilfe
wiirde eine variationstheoretische Behandlung der Spin-Bahn-Kopplung schaf-
fen, die zur Storungstheorie in dem Raum aller (!) AS-Zustande, die sich aus
dem vorgegebenen Raum der SAF bilden lassen, dquivalent ist. Aus techni-
schen Griinden 148t sich das Spin-Bahn-CI an Thalliumhydrid zur Zeit jedoch
nicht durchfiithren.

Man kann mit Hilfe der Charaktertafel der Punktgruppe C, (Tabelle 2.20)
den Zusammenhang zwischen (2-Zustidnden und AS-gekoppelten Zustianden
klaren. Die irreduziblen Darstellungen von C., werden tiblicherweise durch die
A-Quantenzahlen bezeichnet. Die direkten Produkte der irreduziblen Darstel-

lungen der raumlichen Molekiilzustdande und der Molekiilspinfunktionen geben
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Cown | AN | E 20(9) ooo, | S | Q|| My
Ay ¥t 1 11 S |0t
As 1 1 1| 700
E, [II [ 2  2cos® 0]7*]1
FE, A 2 2c052P 0 :
Ey 2 2cos(®/2) 0| D 1/2
FEs)y 2 2cos(39/2) 0 3/2

Tabelle 2.20: Die Charaktertafel der Doppelgruppe C.,; Transformationsver-
halten der A- und Q-Zustande sowie der Spinzustande S und der M j-Zustande

Auskunft iiber die Zuordnung zu den -Zustanden:

S ILE Ttext =%t (2.39)
" YteI=101I (2.40)
iyt (T-el)eit=Y" ol (2.41)

T Creel=E"@l)ae(IeI)=
o (EtaeX oA (2.42)

Bei der Reduktion des direkten Produkts (2.42) wird die Identitét
4cos’® = 2 + 2c0s2® (2.43)

genutzt.
Durch die in Abbildung 2.20 dargestellten Transformationseigenschaften
der Q-Zustande kann man nun folgende Zuordnung treffen:

'Yt o« ot (2.44)

M o 1 (2.45)
1

it | o- (2.46)
2

2 { ! (2.47)
O-I-
o

Da sich der Hamiltonoperator nach der totalsymmetrischen Darstellung trans-
formiert, konnen nur Zustdnde koppeln, die das gleiche Transformationsver-
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halten aufweisen. Aus diesem Grund besitzen nur Zustande mit
AQ =0 (2.48)
ein koppelndes Matrixelement und verschwindet das Matrixelement
(0F|H|0™). (2.49)

Die aus der Diagonalisierung resultierenden -Eigenwerte sind in Tabelle 2.21
aufgelistet. Es sind absolute Energien mit einem Inkrement von -20226 Eg

Abstand [a.u.]
0 3.0 3.3 3.6 3.9 5.0 7.0
2 -60493  -62590 -62731 -62118 -61347 -61197
(1) -63457 -65560 -65796 -65527 -66054 -67088
1(I1) -55790 -58534 -59664 -60285 -60874 -61260
L(ITT) | -36854 -39145 -39965 -41975 -55581 -60300
L(IV) -9068  -21563 -30223 -35020 -36269 -31586
0+ (T) -80691 -83449 -84130 -83761 -77484 -68820
0~ () -65068 -67139 -67278 -66696 -66433 -67043
0+ (IT) |-64199 -66324 -66505 -65888 -64976 -63640
0~ (IT) |-36854 -39146 -39971 -42000 -55630 -60286
0~ (IIT) | -9074 -21585 -30260 -35044 -36270 -31586

Tabelle 2.21: Q-Eigenwerte [cm™!] von Thalliumhydrid bei verschiedenen Bin-
dungsabstanden [a.u.]

in der Einheit cm™ angegeben. Die Potentialkurven aller beriicksichtigten

O-Zustande sind in Abbildung 2.9 im Uberblick dargestellt.

Hier kann man im Vergleich mit Abbildung 2.7 schon qualitativ erkennen,
daf} einige AS-Zustéande durch die Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Aufspaltung
relativ ungestort bleiben, sich fiir andere aber ein komplett neues Bild ergibt.
Abbildung 2.10 zeigt die energetisch tiefstliegenden Q-Zustinde in einer bes-
seren Auflésung.

Qualitativ gilt, dafl die Stérke der Vermischung von AS-Zustdnden abhangig
von deren Energieabstand ist. AS-Zustdnde, die deutlich energetisch vonein-
ander getrennt sind, behalten im wesentlichen ihren Charakter bei und nahe-
entartete Zustdnde werden nur noch sinnvoll im Q-Zustandsbild wiedergege-
ben. Das trifft auch fiir die Aufspaltung im Dissoziationslimit, dem Ubergang
des )-Zustandsbildes in das J-Zustandsbild, in die atomaren Zustande

2P1/2 -|—2 51/2 und 2P3/2 -|—2 51/2 (250)
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Abbildung 2.9: Potentialkurven der Q-Zustiande von Thalliumhydrid
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zu, deren Aufspaltung 6200 cm™! betriigt. Dieses Ergebnis ist in Ubereinstim-
mung mit den Resultaten, die in Tabelle 2.8 dargestellt sind. In der absoluten
Skala der Abbildungen 2.9 und 2.10 liegen diese beiden Energieniveaus bei
ungefihr -67700 cm™! und -61500 cm™', wobei diese Energieniveaus mit einer
Genauigkeit von 20 cm™! beziehungsweise 100 cm ™! angegeben werden kénnen.
Dies entspricht den relativen Abweichungen der entsprechenden Potentialkur-
ven voneinander bei der Dissoziation in Tl und H. Die direkten Produkte der
irreduziblen Darstellungen der J-Zustinde der separierten Atomen geben Aus-
kunft dariiber, in welchen Kanal die einzelnen 2-Molekiilzustande dissoziieren:

Prptt S Ep@E,=Stes ol (2.51)
2]'_)3/2 +2 Sij2 (EB/Q D E1/2) @ Eyjp =
(E3/2 ® E1/2) D (El/z ® E1/2) = (2.52)

(Mo A) s (Ste s a)
Dabei wird in Gleichung 2.51 die Identitat 2.43 verwendet. In Gleichung 2.52
nutzt man den Zusammenhang

cos(P/2)cos(3®/2) = = (cos(P) + cos(29)) . (2.53)

¢

DO | —

Nun kann man wiederum mit Hilfe der Abbildung 2.20 das Dissoziationsver-
halten der Q-Zustdnde durch ihre Transformationseigenschaften identifizieren:

o0t

2P1/2 +2 51/2 0~ (254)
1
2
1

Py +? S12d 1 (2.55)
ot
0-

Allein diese gruppentheoretischen Uberlegungen reichen aus, um das Dissozia-
tionsverhalten der verschiedenen Q-Zustande zu verstehen.

Die AS-Zusténde, die zu einem bestimmten {2-Zustand beitragen, besitzen
im Dissoziationslimit feste Koeffizienten gleicher Groflenordnung. Die weitere
Diskussion der -Zustédnde erfolgt fiir den Bereich des atomaren Abstandes
von 3.0 bis 7.0 a.u .

In der Tabelle 2.23 sind die 2-Zustéande als Linearkombinationen der AS-
Zustande fiir die beriicksichtigten Bindungsabstande mit ihren zugehérigen
Eigenwerten aufgelistet. Der 0% (I)-Zustand hat starken 'X*-Charakter im
Bereich des Potentialminimums und schwachen ®II-Charakter aufgrund des
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Abbildung 2.10: Potentialkurven der niedrigsten 2-Zustidnde von Thalliumhy-

drid
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groBen Energieabstands von ca. 2.4 eV zwischen dem !¥*- und dem >3II-
Zustand. Bei sehr grofen Abstéinden dndert sich dieses Bild, und der °*II
dominiert. Der 0% (I1)-Zustand hat entsprechend starken ®II- und schwachen
'Y *-Charakter in der Bindungsregion. Bei sehr grofien Abstéinden bestimmt
'Y+ den angeregten Zustand. Die 0™-Zustéinde behalten iiber einen weiten
Bereich des Bindungsabstandes ihren AS-Charakter bei. Der 07 (I)-Zustand
hat iiberwiegend 3II-Charakter und erfihrt erst ab einem Abstand von 5.0
a.u. einen nennenswerten *%*(I)-Beitrag. Genau entgegengesetzt verhalt es
sich fiir den 07 (II)-Zustand. Der 0~ (III)- und der 1(IV)-Zustand behalten
als einzige ihren *¥* (II)-Charakter vollstandig bei allen Abstanden bei, denn
3%+ (II) dissoziiert bei einer hoheren Energie als die iibrigen Zustande. 1(I)
hat bei kleinen Abstinden starken ®II-Charakter und einen recht kleinen 'II-
Anteil. Fiir grofler werdende Abstdnde néhern sich die Gréfien dieser Anteile
und leisten schon bei 5 a.u. einen ungefahr gleich grofien Beitrag. Fiir den Zu-
stand 1(II) verhélt es sich entsprechend umgekehrt. Ein etwas komplizierteres
Bild ergibt sich dadurch, daB ab 5 a.u auch *%*(I) merklich zu diesen beiden
Zustanden beitragt. Entsprechend hat 1(III), der zunéchst im wesentlichen
als *X*(I) beschrieben werden kann, ab diesem Abstand Anteile von *II und
TI. Am einfachsten verhilt es sich fiir den Zustand 2, der eindeutig mit *II
zusammenhéngt.

Abbildung 2.11 zeigt die AS- und Q-Zustéande im direkten Vergleich. Die
stark durchgezogenen Linien geben die AS-Potentialkurven wieder, und die
diinneren Linien sind die Potentialkurven der -Zustdande. Die Aufspaltung
im Dissoziationslimit erfolgt gewichtet nach der Dimension der Entartung,
was man storungstheoretisch auch erwartet. Die Bindung des Grundzustands
wird durch die Spin-Bahn-Aufspaltung geschwacht. Das Erscheinungsbild der
O-Zustande 2, 1(I), 0t(II) und 0~ kann man durch einen Zweistufenprozef
erkliren: In erster Ordnung Stérungstheorie spaltet *IT in seine -Komponenten
auf, die in folgender energetischen Reihenfolge auftreten:

3H2 >3 11, >3 Ho:t (256)

In dieser Naherung ist ®II; mit dem Ausgangszustand °II entartet. In den
hoheren Ordnungen der Stérungstheorie konnen nun die entsprechen 2-Kom-
ponenten der anderen AS-Zustinde koppeln, und es ergibt sich das vorliegende
Bild. Die Entartung von 07 (I) und 0% (IT) wird aufgehoben, denn letzterer wird
angehoben und entsprechend dazu wird 07 (1) abgesenkt. 1(I) wird energetisch
abgesenkt und entsprechend erfolgt eine Verschiebung von 1(II) und 1(III)
nach oben. In der gleichen Weise verhalt sich es sich fiir 07(I) und 0~ (II). In
erster Ordnung Stérungstheorie sind die Komponenten *Yf und X} entartet.
Daf} die entsprechenden 2-Zustande auch in héherer Ordnung Stérungstheorie
nahe-entartet bleiben, 1a88t sich folgendermaflen erklaren: Fiir kleine Abstande
sind die koppelnden Zustande energetisch sehr weit voneinander entfernt, und
fiir groBe Abstéande ist es hilfreich, die Koeffizienten der beitragenden un-
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Abbildung 2.11: AS- und Q-Zusténde im Vergleich
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gestorten Zustdande zu 1(I11) und 0~ (IT) in Tabelle 2.23 zu vergleichen. Die
hier bereits nahe-entarteten 'II und °II tragen mit gleich grofien Anteilen zu
den entsprechen -Zustédnden bei, und auch die Spin-Bahn-Matrixelemente in
Abbildung 2.8 unterscheiden sich nicht wesentlich voneinander. Da nur ein
Zustand der Symmetrie 2 beriicksichtigt wird, ist sein Verhalten rein aus der
Storungstheorie erster Ordnung erklarbar. Im Vergleich zu ®II é&ndert er nicht
seinen Charakter, sondern erfahrt lediglich eine Verschiebung nach oben.

[Re [A][ Do [eV] [we [cm 1] [T [em 1]

0t(I) | Exp. 1.87 1.97 1391 0
hier 1.91 1.97 1271 0
REP 1.99 1.81 1300 0
0—(I) | Exp. — — — —
hier 1.85 0.03 1230 16750
REP 1.95 0.24 795 16600
(1) Exp. — — — —
hier 1.84 16750
REP — — — —
0+(IT) | Exp. 1.91 0.74 759 17723
hier 1.85 0.55 1246 17500
REP 1.91 0.61 ~1000 17100
2 Exp. 3.31 — — 24344
hier 1.85 0.11 1251 21300
REP 1.90 0.035 740 21800
(T | Exp. | 2.88 0% | 24181
hier — — — —
REP 3.1 ~200 23400

Tabelle 2.22: spektroskopische Kontanten von TIH (), Vergleich von experi-
mentellen Werten [50], der vorliegenden Arbeit und Rechnungen mit relativi-

stischen Core-Potentialen (REP) [51]

In Tabelle 2.22 werden spektroskopische Konstanten dieser Arbeit mit ex-
perimentellen Ergebnissen [50] und einer anderen theoretischen Untersuchung
[51] verglichen. Letztere unterscheidet sich durch folgende Merkmale von die-
ser Arbeit: Die Rechnungen werden wird mit relativistischen Core-Potentialen
(REP) durchgefiihrt. Die Spin-Bahn-Kopplung wird auf dem gleichen Niveau
mit der Elektronenkorrelation beriicksichtigt. Es werden sehr kleine CI-Rdume
verwendet und lediglich die Valenzelektronen in die Korrelationshehandlung
einbezogen.

Der Bindungsabstand im Grundzustand wird um 0.04 A zu gro8 bestimmt.
Das ist eine relative Abweichung von 2 %. Der Bindungsabstand ist um 0.01 A
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grofer als der des AS-Grundzustandes in Tabelle 2.5. Es ist aber moglich, daf
man bei der relativ geringen Anzahl an berechneten Punkten mit einem Fehler
dieser Groflenordnung rechnen mufl. Aus dem gleichen Grund und vor allem
durch die Nichtberiicksichtigung der Spinpolarisation kénnen die spektrosko-
pischen Konstanten der angeregten Zustande nicht mit grofer Genauigkeit be-
stimmt werden. Es ist anzunehmen, daf sich der Gleichgewichtsabstand von
0*(T) durch eine Erweiterung des Thalliumbasissatzes und die damit verbun-
dene VergroBerung der Korrelationsenergie verkiirzt. Die Dissoziationsenergie
stimmt mit dem experimentellen Wert exakt iiberein, und die Schwingungs-
frequenz ist gut 100 cm™! zu klein. ITm Vergleich mit der Dissoziationsenergie
ohne Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung in Tabelle 2.5 ergibt sich eine
Schwéchung der Bindung von nahezu 0.7 eV. Die REP-Rechnung ergibt ver-
gleichsweise schlechte Ergebnisse fiir den Bindungabstand und die Dissoziati-
onsenergie. Dies ist auf die Nichtberiicksichtigung der Core-Valenz-Korrelation
der 5d-Schale zuriickzufithren, wie man aus Tabelle 2.5 entnehmen kann. In
Ubereinstimmung mit der anderen theoretischen Arbeit stellt man ein Maxi-
mum der Potentialkurve von 07 bei ungefdhr 5 a.u fest. Im Gegensatz zum
Experiment und der REP-Rechnung wird ein Potentialminimum fiir 1(I) ge-
funden. Dieser angeregte Zustand ist jedoch so schwach gebunden, dafl kein
nulltes Schwingungsniveau fiir thn bestimmt werden kann und er damit un-
beobachtbar bleibt. Die Ergebnisse fiir die spektroskopischen Konstanten von
0" (II) werden aus obengenanntem Grund ungenauer, und Potentialmimima
bei grofien Bindungsabstéanden fiir 2 und 1(II) konnen nicht gefunden werden.
Die REP-Rechnung erzielt teilweise recht gute Resultate bei der Bestimmung
der spektroskopischen Konstanten der angeregten Zustinde. Dies ist darauf
zuriickzufithren, dafl die Core-Potentiale Dirac-Fock-Resultaten angepafit sind.
Man muf} beachten, dal auf experimenteller Seite relativ wenige Mefler-
gebnisse fiir die Zustande mit @ # 0% zur Verfiigung stehen und deswegen
Fehlinterpretationen derselben méglich sind. Wie beim Thalliumatom erwar-
tet man eine groflere Spin-Bahn-Kopplung im Spin-Bahn-CI und damit eine
erhebliche Beeinfluung der dichtbeieinanderliegenden angeregten Zusténde.
Deswegen sollen weitere Untersuchungen durch Berechnung von zusétzlichen
Punkten und Einbezug spinabhingiger Korrelation ermdglichen, die spektro-
skopischen Konstanten der angeregten Zustande genauer zu bestimmen.
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R | @ | Linearkombination von AS-Zustanden EW
3.01|2 IPTI, M, =1,Ms=1) -60493
1 [-0.018 P, Mr=1,Ms=0) - 0.021 |'TI,M;=1,Ms=0) +
- 0.999 PXH(ID)) -9067
1 [-0.010 PIO,Mr=1,Ms=0) + 0.011 ['II, M =1,Ms=0) +
- 0.999 [PXH(D)) -36854
1 [-0.296 °II,Mp=1,Ms=0) - 0.955 |'II,M=1,Ms=0) +
+ 0.008 |>XH(1)) - 0.026 |>X*(1I)) -55790
1 ]0.955 PII,Mp=1,Ms=0) - 0.296 |'II,My=1,Ms=0) +
+ 0.013 |PX*H(I)) + 0.011 PXH(II)) -63457
0= | - 0.017 PTI,Mp=1,Ms=-1) - 0.017 ]°’TI,M=-1,Ms=1) +
+ 0.999 |?XH(ID)) -9074
0= | - 0.010 |PTI,M=1,Ms=-1) - 0.010 ]°TI,M=-1,Ms=1) +
+ 0.999 |?XH(1)) -36854
0t | - 0.687 PTI,M=1,Ms=-1) + 0.691 |°’TI,M=-1,Ms=1) +
+ 0.225 |'Y1) -64199
0= | - 0.709 |PTI,M=1,Ms=-1) - 0.705 ]°TI,M=-1,Ms=1) +
- 0.014 PXH(I)) - 0.024 PXH(ID)) -65068
0t | 0.159 |PII,Mp=1,Ms=-1) - 0.159 |*II, M =-1,Ms=1) +
+ 0.974 |'ST) -80691
3.3 |2 IPTL,M=1,Ms=1) -62590
1 ]0.034 PII,M=1,Ms=0) + 0.041 ['TI,M=1,Ms=0) +
+ 0.999 |*XH(1D)) -21563
1 [0.017 PII,ML=1,Ms=0) - 0.020 |'II,M=1,Ms=0) +
+ 0.999 |>XH(1)) -39145
1 [-0.313 PII,Mp=1,Ms=0) - 0.948 [*TI,M=1,Ms=0) +
- 0.014 PEH(I)) + 0.050 [PEF(1IT)) -58534
1 ]0.949 PTI,Mp=1,Ms=0) - 0.314 |'TI,My=1,Ms=0) +
- 0.022 PYH(I)) - 0.020 |PXH(1D)) -65560
0= | 0.031 PI,M.=1,Ms=-1) + 0.031 °II,M;=-1,Ms=1) +
+ 0.999 |>$H(IT)) + 0.001 |*XH(1)) -21585
0= | - 0.017 PTII,M=1,Ms=-1) - 0.017 ]°TI,M=-1,Ms=1) +
+ 0.999 |>YH(1)) + 0.003 PXH(11)) -39146
0t | - 0.693 |PTI,M=1,Ms=-1) + 0.692 |°TI,M=-1,Ms=1) +
+ 0.204 |'ST) -66324
0= | 0.706 |°II,Mp=1,Ms=-1) - 0.706 |*II,M =-1,Ms=1) +
- 0.024 PXH(I)) - 0.044 PXH(ID)) -67139
0F | 0.144 PII,Mp=1,Ms=-1) - 0.144 |’II, M =-1,Ms=1) +
+ 0.979 |'2T) -83449
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R | @ | Linearkombination von AS-Zustanden EW
3.6 |2 IPTI, M, =1,Ms=1) -62731
1 |-0.048 P, M=1,Ms=0) - 0.058 |'TI,M;=1,Ms=0) +
+ 0.997 |PXH(IT)) - 0.001 [*X*(I)) -30223
1 [-0.031 PIO,ML=1,Ms=0) + 0.038 ['II, M =1,Ms=0) +
+ 0.999 |>XH(1)) + 0.001 >XH(I1)) -39965
1 | -0.356 °II, M =1,Ms=0) - 0.932 |'II,M=1,Ms=0) +
+ 0.025 |PXH(I)) - 0.071 |PX*(ID)) -59664
1 ]0.933 PII,Mp=1,Ms=0) - 0.357 |'II,My=1,Ms=0) +
+ 0.043 |PXH (1)) + 0.025 PXH(11)) -65796
0~ | - 0.043 ]PTI,Mp=1,Ms=-1) - 0.043 ]°TI,M=-1,Ms=1) +
+ 0.998 |>XH(II)) + 0.007 |>X* (1)) -30260
0~ | - 0.031 |PTI,M=1,Ms=-1) - 0.031 ]°TI,M=-1,Ms=1) +
+ 0.999 |?XH(1)) - 0.010 |*X*(1I)) -39971
0t | 0.695 PII,Mp=1,Ms=-1) - 0.695 |*TI,M;=-1,Ms=1) +
- 0.182 |'2t) -66505
0= | 0.705 PII,Mp=1,Ms=-1) + 0.705 'Il,M =-1,Ms=1) +
+ 0.044 |>XH (1)) + 0.060 [>XH(I1)) -67278
0t | - 0.129 PII,M=1,Ms=-1) + 0.129 |°’TI,M=-1,Ms=1) +
- 0.983 |'Xt) -84130
3912 IPTL,M=1,Ms=1) -62118
1 [-0.042 PO,Mr=1,Ms=0) - 0.049 |'TI,M;=1,Ms=0) +
+ 0.998 |?LH(IT)) - 0.002 |*X*(I)) -35020
1 [-0.066 PII,M,=1,Ms=0) + 0.080 ['Il,M,=1,Ms=0) +
+ 0.995 |>XH(1)) + 0.003 >XH(11)) -41975
1 [ -0.461 PTI,Mp=1,Ms=0) - 0.884 [*TI,M;=1,Ms=0) +
+ 0.040 |>XH(1)) - 0.063 |>X2*(1I)) -60285
1 ] 0.884 PTI,Mp=1,Ms=0) - 0.457 |'TI,My=1,Ms=0) +
+ 0.095 |>XH(1)) + 0.015 PXH(11)) -65527
0~ | - 0.037 |PTI,My=1,Ms=-1) - 0.037 ]PTI,M;=-1,Ms=1) +
+ 0.998 |?YH(IT)) + 0.017 |>XH(1)) -35044
0~ | - 0.066 |°TI,M=1,Ms=-1) - 0.066 [°TI,M=-1,Ms=1) +
+ 0.995 |?YH(1)) - 0.022 |*X* (1)) -42000
0t | 0.695 PII,Mp=1,Ms=-1) - 0.699 |*TI,M;=-1,Ms=1) +
- 0.168 ['Zt) -65888
0~ | - 0.705 |PTI,Mr=1,Ms=-1) - 0.701 ]°TI,M=-1,Ms=1) +
- 0.095 PXH(I)) - 0.050 |*XH(ID)) -66696
0t | - 0.119 PII,Mr=1,Ms=-1) + 0.119 |°’II,M=-1,Ms=1) +
-0.986 |'Xt) -83761
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R | © | Linearkombination von AS-Zustanden EW
5012 IPIL,M=1,Ms=1) -61347
1 ] 0.006 [°TI,Mp=1,Ms=0) + 0.006 [*TI,M;=1,Ms=0) +
+ 0.999 |*XH(1D)) -36269
1 {0.202 [PTI,Mp=1,Ms=0) - 0.240 ['IT,M;=1,Ms=0) +
+ 0.950 |*XH(1)) -55581
1 ] 0.655 PTI,Mp=1,Ms=0) + 0.754 ['TI,M=1,Ms=0) +
+ 0.051 PXH(T)) - 0.008 |PXH(1I)) -60874
1 |-0.728 P, Mp=1,Ms=0) + 0.611 ['II, M =1,Ms=0) +
+ 0.309 |?XH(1)) -66054
0~ | 0.005 PII,Mp=1,Ms=-1) + 0.005 [°*Il,M =-1,Ms=1) +
+ 0.999 |>YH(I1)) + 0.001 |*X*(1)) -36270
0= | 0.211 P, Mp=1,Ms=-1) + 0.211 PO, M =-1,Ms=1) +
+ 0.954 |>XH(1)) - 0.003 |>X*(1I)) -55630
0t | - 0.693 [PTI,M=1,Ms=-1) + 0.693 |°TI,M=-1,Ms=1) +
- 0.198 ') -64976
0~ | - 0.675 [PTI,Mp=1,Ms=-1) - 0.675 ]°’TI,M=-1,Ms=1) +
+ 0.299 |>XH(1)) + 0.006 >L+(11)) -66433
0t | 0.140 |PII,Mp=1,Ms=-1) - 0.140 |*TI,M=-1,Ms=1) +
- 0.980 |'2t) -77484
7.0 12 PTI,Mp=1,Ms=1) -61197
1 |-0.006 PII,M,=1,Ms=0) - 0.006 |'TI,M;,=1,Ms=0) +
+ 0.999 |*XH(1D)) -31586
1 [-0.378 PU,Mr=1,Ms=0) + 0.334 ['Il, M ,=1,Ms=0) +
+ 0.864 |*XH(1)) -60300
1 [-0.701 PO,Mr=1,Ms=0) - 0.712 |'TI,M;=1,Ms=0) +
+ 0.032 |?XH (1)) - 0.008 |*X*(1I)) -61260
1 |-0.605 P, M,=1,Ms=0) + 0.618 ['Il,M,=1,Ms=0) +
- 0.503 [PXH(D)) -67088
0~ | - 0.005 [PTI,M=1,Ms=-1) - 0.005 ]°TI,M=-1,Ms=1) +
+ 0.999 |>YH(IT)) + 0.001 |>X*(1)) -31586
0~ | - 0.358 ]PTI,Mp=1,Ms=-1) - 0.358 ]°TI,M=-1,Ms=1) +
+ 0.862 |>XH (1)) - 0.004 |>X2*(1I)) -60286
0t [ - 0.582 |PTI,Mp=1,Ms=-1) + 0.582 |°’TI, My =-1,Ms=1) +
- 0.568 ['Lt) -63640
0= | - 0.610 |PTI,My=1,Ms=-1) - 0.610 [°T[,M;=-1,Ms=1) +
- 0.506 [PXH(1)) - 0.006 |>XH(11)) -67043
0t | - 0.401 ]PTI,M=1,Ms=-1) + 0.402 |°’TI,M=-1,Ms=1) +
- 0.823 |'2t) -68820

Tabelle 2.23: Q-Eigenzustande und Eigenwerte [cm™'] fiir verschiedene Bin-
dungsabsténde [a.u.] von TIH



Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit werden elektronische Strukturrechungen unter Be-
riicksichtigung kinematisch-relativistischer Effekte und der Feinstrukturauf-
spaltung am Thalliumatom und am Thalliumhydridmolekiil durchgefiihrt.

Aus der Kopplung der Atom-Grundzustande P (T1) und 2S(H) erhalt man
die tiefstliegenden AS-Molekiilzustinde !X+ 2II,'IT und *¥*. Die Optimie-
rung der Molekiilorbitale in den Symmetrien 'X+ und ®II wird mit Hilfe der
CASSCF-Methode durchgefiihrt, die korrekt die Dissoziation in die atomaren
Grundzustdnde beschreiben kann. Zur relativistisch-kinematischen Korrektur
der spinfreien Matrixelemente wird ein einkomponentiger Hamiltonoperator
[ﬁ?l aus der no-pair-Ndherung verwendet, der lediglich die Einelektronen-
terme korrigiert.

Aufgrund der hohen Spin-Bahn-Aufspaltung im Thalliumatom von na-
hezu einem eV mufl die Spin-Bahn-Wechselwirkung beriicksichtigt und der
Ubergang in das Q-Zustandsbild vollzogen werden, um einen Vergleich mit
dem Experiment zu erméglichen. Die spinabhidngigen Matrixelemente werden
mit einem zweikomponentigen Spin-Bahn-Operator Hfo bestimmt, der aus der
no-pair-Naherung unter Einschlufl der Breit-Wechselwirkung bestimmt werden
kann. Es wird festgestellt, dafl die Spin-Bahn-Aufspaltung im Dissoziationsli-
mit, die der Aufspaltung im Thalliumatom entspricht, stérungstheoretisch er-
heblich zu gering wiedergegeben wird. Umfangreiche Testrechnungen schlieffen
aus, daf} Basissatzfehler fiir dieses Phdnomen verantwortlich sind.

Es ist anzunehmen, dafl der Einbezug der Spin-Bahn-Kopplung in die Op-
timierung der Molekiilorbitalbasis eine Verbesserung mit sich bringen wiirde.
Dies ist zur Zeit jedoch nicht moglich; entsprechende Programme stehen al-
lerdings in der Entwicklung. Weiterhin ist es moglich, dafl der no-pair-Spin-
Bahn-Operator f[fo fiir schwere Elemente mit offener p-Schale nicht geeig-
net ist. Diese Frage 148t sich jedoch erst abschlieflend beantworten, wenn
alle anderen vorhandenen negativen Einfliisse auf die Wiedergabe der Spin-
Bahn-Aufspaltung ausgeschaltet sind. Im Rahmen dieser Arbeit wird eine
weitere Moglichkeit untersucht: Der EinfluB von spinabhéngigen Multikon-
figurationseffekten auf die Spin-Bahn-Aufspaltung. Dabei wird festgestellt,
daf} es innerhalb einer AS-Molekiilorbitalbasis notwendig ist, die Spin-Bahn-
Wechselwirkung und die Elektronenkorrelation auf dem gleichen Niveau zu

behandeln.
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Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich zudem mit dem Spin-Bahn-aufge-
spaltenen Spektrum von Thalliumhydrid. Es ist aus technischen Griinden zur
Zeit nicht moglich, am Thalliumhydridmolekiil Multikonfigurationseffekte auf
spinabhéngigem Niveau einzubeziehen.

Es werden der Grundzustand 0% und neun angeregte Zustéande beriicksich-
tigt, wobei vor allem die spektroskopischen Konstanten des Grundzustands
mit einer hohen Genauigkeit bestimmt werden. Ein Vergleich dieser Resultate
mit denen eines Verfahrens mit relativistischen Core-Potentialen offenbart die
Uberlegenheit der vorliegenden Rechnung, die vor allem auf die erheblich aus-
gedehntere Behandlung von Korrelationseffekten zurtickzufiihren ist.

AuBerdem kann diese Arbeit dazu beitragen, die experimentelle Molekiilspek-
troskopie am bisher wenig untersuchten Thalliumhydridmolekiil zu unterstiitzen.
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