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Einleitung

Die Spin-Bahn-Wechselwirkung erreicht in organischen Verbindungen ohne Schwer-
atome bei weitem nicht die Gréfenordnung elektronischer Anregungsenergien, wie dies
fiir Elemente der sechsten Periode gefunden wird [38]. Photophysikalisch und photo-
chemisch verhalten sich elektronisch angeregte Singulett- und Triplettzustdnde organi-
scher Molekiile dennoch vo6llig unterschiedlich. Ein bekanntes Beispiel ist die Addition
des Methylens an Alkene [36]: Singulett-Methylen wird in einer stereospezifischen syn-
Addition angelagert, wahrend Triplett-Methylen iiber einen nicht stereospezifischen
radikalischen Mechanismus reagiert. Die Spin-Bahn-Wechselwirkung erméglicht nun
Uberginge — Intersystemcrossings und Phosphoreszenzen — zwischen den Zustinden
mit unterschiedlicher Spinmultiplizitit. Die Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir diese
spinverbotenen Prozesse wiederum beeinflussen die Konkurrenz der verschiedenen pho-
tophysikalischen und photochemischen Prozesse untereinander. Die Kenntnis der Uber-
gangswahrscheinlichkeiten ist also wichtig, wenn man bestimmte spektroskopische Be-
funde oder photochemische Reaktionen verstehen will. Uberdies ist eine Vorhersage der
Grofe der Spin-Bahn-Aufspaltung selbst in organischen Molekiilen fiir die Spektrosko-
pie von Bedeutung.

Um effiziente quantenchemische Berechnungen der Spin-Bahn-Wechselwirkung in Viel-
elektronensystemen anstellen zu kénnen, wurde von Hefl, Marian, Wahlgren und Grop-
pen ein Spin-Bahn-mean-field-Operator [27] entwickelt Er stellt eine Approximation
an vollstindige Ein- und Zweielektronenoperatoren wie den Breit-Pauli-Operator oder
den spinabhingigen no-pair-Operator [42, 43] dar. In Verbindung mit einer Einzentren-
Néaherung sind mit diesem Operator sehr schnelle und wenig Computerressourcen be-
anspruchende Berechnungen moglich. Die Einzentren-Naherung wurde von Schimmel-
pfennig in Gestalt des Programms AMFT [46] realisiert, das in das Bonner Spin-Bahn-
Paket BNSOC [13] integriert ist. Fiir Schwermetallverbindungen hat sich diese Ic-
mean-field-Niherung gut bewihrt, z.B. [38]. Fiir organische Verbindungen liegen jedoch
erst relativ wenig Erfahrungen vor.

In dieser Arbeit werden daher einige Testrechnungen mit mean-field-Operatoren an
organischen Systemen ohne Schwerelemente durchgefiihrt. Zunéichst wird fiir das Tri-
acetylenkation HCgH™ und zwei isoelektronische Stickstoffderivate die Dublettaufspal-
tung des Grundzustands mit dem no-pair- und verschiedenen mean-field-Operatoren
bestimmt. Die Effekte der einzelnen Ndherungen werden analysiert, indem der Beitrag
von Ein- und Mehrzentrentermen sowie Ein- und Zweielektronentermen separat un-
tersucht wird. Fiir das Triacetylenkation liegt auch ein experimenteller Wert fiir die
Dublettaufspaltung vor [48].

Im zweiten Teil wird die Phosphoreszenz des Dithiosuccinimids mit dem 1c-mean-field-
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2 Einleitung

Operator untersucht. Beim gegenwirtigen Stand der Programmentwicklung ist dies
durch die Kombinatition zweier Methoden méglich: Die Spin-Bahn-Matrixelemente
werden mit Programmen aus dem Paket BNSOC [13] in Verbindung mit dem MRD-
CI-Paket [11, 12] berechnet. Fiir die ebenfalls bendtigten Matrixelemente des Dipol-
operators und die Zustandsenergien wird das Dichtefunktional-MRCI von Grimme [22]
verwendet. Experimentell wurde die Phosphoreszenz des Dithiosuccinimids von Mes-
kers et al. [33] studiert.

Die Resultate der Rechnungen sollen auch als Vergleich und Orientierungsmdoglichkeit
die zukiinftige Programmentwicklung unterstiitzen.



Teil 1

Theorie






Kapitel 1

Nichtrelativistische Quantenchemie

1.1 Grundlagen: Die Born-Oppenheimer-Niherung

In der Chemie hat sich spitestens seit den Arbeiten von Lewis im Jahr 1916 die Uber-
zeugung durchgesetzt, dal chemische Phénomene wie Bindung und Reaktion auf mikro-
skopischer Ebene als Prozesse in der Elektronenhiille von Atomen verstanden werden
konnen. Die Physik der mikroskopischen Welt unterscheidet sich jedoch von der klassi-
schen Physik der Alltagserfahrung: Die Elektronen gehorchen wie andere Elementarteil-
chen den Gesetzen der von Heisenberg, Schrédinger und anderen in den zwanziger Jah-
ren geschaffenen Quantenmechanik. Die Quantenchemie will diese physikalische Theo-
rie benutzen, um Problemstellungen aus der Chemie zu untersuchen. Die grundlegende
Bewegungsgleichung der Quantenmechanik ist die zeitabhédngige Schrédingergleichung:

H|D) = m%\\p) (1.1)

Sie beschreibt die zeitliche Entwicklung der Wellenfunktion |¥) eines quantenmecha-
nischen Systems, das durch den Hamiltonoperator H charakterisiert wird. Fiir nicht
explizit zeitabhéngige Hamiltonoperatoren gibt es stationdre Zustinde, die eine scharfe
Energie E haben und die Eigenzustinde dieses Hamiltonoperators sind. IThre Zeitent-
wicklung wird nur durch einen Phasenfaktor beschrieben. Er 148t sich separieren, was
auf die zeitunabhéngige Schrédingergleichung fiihrt:

H|U) = E|¥) (1.2)

Fiir ein abgeschlossenes molekulares System mit rein elektrostatischen Wechselwirkun-
gen lautet der Hamiltonoperator in atomaren Einheiten

Fe-Sia s Loa SE ZaZp (44
I TN I LI DD IS D) IE TS D D IR
i=1 i=1 A=1 TiA i=1 j>1 Tij =1B>A AB

Dabei bezeichnen die Indices 7, j die Elektronen und die Indices A, B die Atomkerne des
Molekiils. Der Operator enthilt die kinetische Energie der Elektronen und Kerne, die
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6 KAPITEL 1. NICHTRELATIVISTISCHE QUANTENCHEMIE

Wechselwirkungsenergie zwischen Kernen und Elektronen sowie die Wechselwirkungs-
energie der Elektronen bzw. der Kerne untereinander. Da die Koordinaten aller Elektro-
nen und Kerne sowie Ableitungen nach diesen Koordinaten auftauchen, ist die Lésung
der zugehorigen GI. 1.2 fiir groBere molekulare Systeme nicht mehr exakt moglich, son-
dern nur noch niherungsweise. Fundamental ist hier die Born-Oppenheimer-N&herung
[7]. Dabei wird fiir die Wellenfunktion ein Produktansatz gemacht:

[C({7} ARAD) = [Yaree ({7} {Ba}) ¥nua({Ba)) (1.4)

Unter Vernachlédssigung gewisser Terme in Gl 1.2, begriindet durch die verglichen mit
den Kernmassen sehr geringen Elektronenmassen, ist mit diesem Ansatz eine Separa-
tion in eine elektronische Schrédingergleichung

ﬁelec|\1’elec({7_'ti}; {R'A}» = Eelec|\Ilelec({7_':i}; {ﬁA})> (15)

. N q N Mg N
mltHeleC:—ZﬁA, 3N A+ZZ— (1.6)

i=1 i=1 A—l =1 j>1 Tij

und eine Kernschrédingergleichung

f{nucl‘q’nucl({R’A}» = Enucl|mnucl({RA})> (17)

M ZaZp

mlt]f[ l:El —Z AA—FZZ
e o A= 12MA A=1B>A Rup

(1.8)

moglich. Die elektronische Wellenfunktion hingt damit nur noch parametrisch von den
Kernkoordinaten ab. Im physikalischen Bild bewegen sich die Elektronen soviel schnel-
ler als die Kerne, dafl die Anpassung der Elektronen an eine veranderte Kerngeometrie
praktisch instantan ablduft. Die Kerne bewegen sich daher in einem effektiven Potential
Eio, das gegeben ist durch:

VA
Etot elec+ Z Z —

(1.9)
A=1B>A Rap

Dies fiihrt auf das Konzept der Potentialhyperflichen, das fiir die Spektroskopie von
Molekiilen und die Aufkldrung von Reaktionsmechanismen konzeptionell grundlegend
ist, wenn man auch nicht alle Probleme innerhalb der Born-Oppenheimer-N&herung
behandeln kann. Das zentrale Problem der molekularen Quantenchemie besteht nun
in der ndherungsweisen Losung der elektronischen Schrodingergleichung. In Abschnitt
1.2 werden dazu einige Verfahren, die auf dem Variationsprinzip basieren und in dieser
Arbeit angewendet werden, kurz skizziert. Abschnitt 1.3 erlautert die Stérungstheorie,
ein allgemeines Naherungsverfahren in der Quantentheorie, das hier benutzt wird, um
die Spin-Bahn-Wechselwirkung zu erfassen.



1.2. VARIATIONSMETHODEN 7
1.2 Variationsmethoden

Das Variationsprinzip

Bildet man den Erwartungswert des Hamiltonoperators mit einer beliebigen, aber nor-
mierbaren Testfunktion, so bildet dieser eine obere Schranke fiir die Grundzustands-
energie. Dieser schlichte Satz ist eine Form des Variationsprinzips von Ritz !, auf dem
aber die nachfolgend diskutierten Niherungsmethoden beruhen. Wenn man namlich
den Erwartungswert in Abhingigkeit von der Testfunktion betrachtet, ihn also als
Funktional dieser Funktion auffaft, wird man nach dessen Minimum fragen. Dafiir
steht die Funktionalableitung als mathematisches Werkzeug zur Verfiigung. Allerdings
ist diese Extremwertaufgabe praktisch nur in begrenzten Funktionenrdumen losbar.
Denn die Funktionen werden in Abhéngigkeit von Parametern wie Orbitalexponenten
oder Linearkoeflizienten dargestellt. Die Aufgabe besteht nun darin, den Satz von Pa-
rametern zu finden, fiir den der Erwartungswert minimal wird. Dabei ist allerdings
die Wahl des Raums der Testfunktionen, gegeben durch die gewéhlte Basis, von ent-
scheidender Bedeutung. Variationsmethoden kénnen nach Messiah [34] dann benutzt
werden, ,,wenn man vom allgemeinen Verlauf der gesuchten Eigenlosungen bereits eine
Vorstellung hat “.

Das Hartree-Fock-Verfahren 2

Das Hartree-Fock-Verfahren ist das grundlegende Verfahren der ab initio-Quanten-
chemie. Es basiert auf einem Ein-Determinanten-Ansatz. Die elektronische Wellenfunk-
tion wird also nur durch eine einzelne Slater-Determinante von Spin-Orbitalen darge-
stellt, die einfachste Mehrelektronenwellenfunktion, die noch antisymmetrisch unter
Teilchenvertauschung ist und somit dem Pauli-Prinzip geniigt. Der Ausgangspunkt ist,
den Erwartungswert der elektronischen Energie des Systems als Funktional des Satzes
von Spin-Orbitalen, die die Determinante bilden, zu beschreiben. Die Eindeterminan-
tenfunktion sei:

(Wo) = [xaX2" " XaXb™ " XN) (1.10)

Fiir den Erwartungswert der elektronischen Energie erhilt man in der Matrixdarstel-
lung der Spin-Orbitale :

N 1
Bo= (VolH|¥0) = 3 haa+ 5 Y (Jo— Kr) (1.11)
a ab
. 1 z
mit  he = (a(l) - gA =3 24 1xa(1)) (1.12)
A T4

! Allgemeiner gilt: Jeder Vektor des vollstindigen Hilbertraums, fiir den der Erwartungswert stati-
ondr ist, ist ein Eigenvektor des Hamiltonoperators. [34]
2Die folgende Darstellung hilt sich eng an Ostlund, Szabo [50]
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Ja = (@] D) (1.13)
Ko = (u(o@]—ho(l)x®) (1.14)

Dabei ist h,, der Einelektronenterm, J,;, beschreibt die Coulomb-Wechselwirkung zwi-
schen den Elektronen und K, die klassisch nicht erkldrbare Austauschwechselwirkung.
Man bestimmt nun durch Funktionalableitung den Satz von Spin-Orbitalen, fiir den
die Energie stationdr wird. Dabei wird die Nebenbedingung, daf die Orbitale ortho-
normal sein sollen, durch einen Satz von Lagrangeschen Multiplikatoren beriicksichtigt.
Man gelangt so zu einem System von gekoppelten Integro-Differential-Gleichungen, den
Hartree-Fock-Gleichungen, deren Losungen die gesuchten Spin-Orbitale sind:

) = éeam (115)
mit  f(1) = h(1)+§bj(j,,(1)—1%b(1)) (1.16)
At = | [ dxaxi@rie®)] (117
Bx(l) = [ daxi@rE @] w) (1.18)

Der Fock-Operator f(1) enthilt den iiblichen Einelektronenoperator A(1) und die Cou-
lomb- und Austausch-Operatoren J,(1) und K,(1). Es besteht noch die Freiheit, ei-
ne beliebige unitidre Transformation durchzufiihren. Transformiert man so, dafl die
Matrix der ¢, Diagonalgestalt annimmt, erhdlt man die kanonischen Hartree-Fock-
Gleichungen:

FDIXa) = €alXa) (1.19)

Die ¢, geben dabei die Orbitalenergien der kanonischen HF-Orbitale an. Nach Koop-
manns’ Theorem lassen sich aus der Differenz zweier Orbitalenergien Anregungsener-
gien in erster Ndherung bestimmen. Die Summe der ¢, ist allerdings nicht gleich dem
Erwartungswert der elektronischen Energie.

Die kanonische HF-Gleichung ist keine wirkliche Eigenwertgleichung, weil die Coulomb-
und Austausch-Operatoren Summen iiber alle Orbitale beinhalten. In der Praxis wird
daher ein Iterationsverfahren ( self consistent field, SCF ) benutzt. Symmetrieadap-
tierte Orbitale werden durch Linearkombination aus einer endlichen Basis von Gauf}-
oder Slater-Atomorbitalen erzeugt. Mit diesen wird ein Fock-Operator erzeugt, die zu-
gehorigen Fock-Gleichungen werden gelost, dann wird mit den Lésungen ein neuer Fock-
Operator erzeugt. Das ganze wird fortgesetz, bis die Losungen aufeinander folgender
Iterationen praktisch identisch sind. Eine algebraisierte Variante dieser SCF-Prozedur
ist das Roothaan-Hall-Verfahren [41] fiir closed-shell-Systeme. Die Determinante be-
steht hier aus 2N Spinorbitalen, die aus N Raumorbitalen durch Hinzufiigen von a-
oder -Spinfunktion erzeugt werden.
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Konfigurationswechselwirkung

Das Hartree-Fock-Verfahren liefert fiir die Energie nicht den exakten Wert, sondern
immer nur Ndherungswerte, die nach dem Variationsprinzip iiber dem exakten Wert
liegen. Das liegt daran, dafl die benutzte Basis endlich ist. Wenn man die Basis der
Spin-Orbitale vergréfert und dadurch flexibler macht, erhélt man eine bessere Hartree-
Fock-Energie. Allerdings erhdlt man selbst mit einer vollstindigen Einteilchenbasis
nicht den exakten Wert. Statt dessen konvergiert die Hartree-Fock-Energie im Limes
einer vollstindigen Basis gegen ein sogenanntes Hartree-Fock-Limit. Unter Umstadnden
liefert das Hartree-Fock-Verfahren auch vollig falsche Ergebnisse. Das ist z. B. fiir das
closed-shell Hartree-Fock bei groflen Kernabstinden der Fall, wenn radikalische Dis-
soziation auftritt. Das Wasserstoffmolekiil ist hier das Paradebeispiel. Das Verfahren
arbeitet mit einer einzigen Determinante aus symmetrieadaptierten Einteilchenfunk-
tionen, was zur Konsequenz hat, dafl z. B. beim Wasserstoffmolekiil jedes einzelne
Elektron auch bei groflen Kernabstinden an beiden Kernen lokalisiert ist. Das hat zur
Folge, daf§ die Elektron-Elektron-Wechselwirkung fiir unendlich grofien Kernabstand
nicht verschwindet. Sie strebt statt dessen einem endlichen Wert zu. Das Hartree-
Fock-Verfahren liefert hier also schon qualitativ ein falsches Bild. Ein anderer Fall fiir
ein Versagen des Hartree-Fock-Verfahrens ist die Behandlung energetisch dicht bei-
einander liegender Zustédnde gleicher Symmetrie. Hier tritt eine vermiedene Kreuzung
auf, weil die Zustidnde wechselwirken. Ein Eindeterminantenverfahren kann das nicht
korrekt beschreiben.

Die Differenz zwischen exakter Energie £ und dem Hartree-Fock-Limit Egp 1y, be-
zeichnet man als Korrelationsenergie. Sie ist aufgrund des Variationsprinzips immer
negativ:

Ecorr = 80 - EHFsz'm (120)

Diese Definition impliziert, dal das Hartree-Fock-Verfahren als effektive Einteilchen-
theorie an der Beschreibung der Elektronenkorrelation versagt. Die Elektronen sind
ja nicht unabhéngig voneinander. Einmal gibt es die Pauli-Repulsion, die verhindert,
daf sich Elektronen gleichen Spins zu nahe kommen. Dieser Effekt wird bereits durch
die antisymmetrisierte Wellenfunktion beriicksichtigt. Aber auch Elektronen mit unter-
schiedlichem Spin kénnen sich infolge der Coulombabstoflung nicht beliebig einander
annidhern. Dieser Effekt wird als Coulomb-Korrelation bezeichnet zur dynamischen
Korrelation gerechnet. Als statische Korrelation [40] gilt hingegen die Wechselwirkung
verschiedener Zustédnde wie sie bei vermiedener Kreuzung und Dissoziation auftreten.
Um die im Hartree-Fock-Verfahren nicht beriicksichtigte Elektronenkorrelation zu er-
fassen, wurden die Konfigurationswechselwirkungs-Verfahren oder CI-Verfahren (con-
figuration interaction) entwickelt. Sie bauen auf dem Hartree-Fock-Verfahren auf. Ein
elektronischer Zustand wird hier nicht durch eine einzelne Slater-Determinante be-
schrieben, sondern durch eine Linearkombination von Slaterdeterminanten oder, anders
gesagt, durch mehrere Konfigurationen. Diese sind die HF-Grundzustandskonfiguration
und angeregte Konfigurationen, in denen Elektronen in virtuellen Orbitalen des HF-
Grundzustands zu finden sind. Kennzeichnet man die Anregung mit tiefgestellten In-
dices fiir die nicht mehr besetzten Ausgangsorbitale und hochgestellten fiir die im
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Vergleich zum Grundzustand neu besetzten, so hat eine CI-Wellenfunktion allgemein
folgende Gestalt:

|®) = co|Ty) +Zcr\\1ﬂ + > Uy + (1.21)

a<b,r<s

Die Koeffizienten werden ermittelt, indem die Hamiltonmatrix in der Basis der ein-
zelnen Konfigurationen aufgestellt wird und anschlieend diagonalisiert wird. Die Ko-
effizienten bilden dann die Eigenvektoren. Auf diese Weise kann man auch angeregte
Zusténde behandeln.

Ein Problem der CI-Verfahren ist der hohe Rechenaufwand. Beriicksichtigt man alle
Konfigurationen, die sich mit N Elektronen in 2k Spinorbitalen erzeugen lassen, so
erhdlt man fiir die Anzahl Z moglicher Determinanten:

7 = 2K 1.22
() (122

Ein solches full-CI ist nur bei sehr kleinen Systemen moglich. Fiir grofilere Systeme
mufl die Zahl der beriicksichtigten Determinanten sinnvoll reduziert werden. Ansatz-
punkte sind hier die Slater-Condon-Regeln und das Brillouin-Theorem, die angeben,
welche Elemente der Hamilton-Matrix tiberhaupt von Null verschieden sind. Weitere
Aussagen sind moglich, wenn man von Determinanten zu Linearkombinationen von
Determinanten (CSF, configuration state functions) iibergeht, die Eigenfunktionen des
Gesamtspinoperators 52 und seiner z-Komponente S, sind. Dann verschwinden alle
Matrixelemente zwischen CSF mit unterschiedlichen Spin-Eigenwerten. Man gelangt
so durch Vernachlissigung von Matrixelementen zwischen hoheren Anregungen zum
singles-doubles-CI (SDCI), bei dem nur Einfach- und Doppelanregungen zur Hartree-
Fock-Grundzustandskonfiguration mitgenommen werden. Insbesondere fiir angeregte
Zustande ist aber im SDCI nicht gewéhrleistet, dafl wirklich alle wichtigen Konfigura-
tionen in die CI-Entwicklung eingehen. Aus der Hamilton-Matrix wird ja von vornher-
ein ein Teil ausgeschnitten.

Hier ist das multi-reference double-exitation CI (MRD-CI) von Peyerimhoff und Buen-
ker ([9], [10], [11]) tiberlegen. Es werden nicht nur Einfach- und Doppelanregungen
im Bezug auf eine Konfiguration beriicksichtigt, sondern im Bezug auf mehrere Refe-
renzkonfigurationen. Diese Referenzkonfigurationen erhélt man, indem man die Konfi-
gurationszustandsfunktionen eines SDCI mit den grofiten Koeffizienten auswiahlt. Al-
ternativ kann man den Referenzraum auch, der jeweiligen Fragestellung angepafit, von
Hand erzeugen. Im MRD-CI werden aber nicht alle Einfach- und Doppelanregungen zu
den Referenzkonfigurationen in die CI-Entwicklung aufgenommen, sondern nur diejeni-
gen, deren storungstheoretisch abgeschitzter Einflufl auf die Gesamtenergie einen be-
stimmten Schwellwert iiberschreitet. Dies reduziert den Rechenaufwand erheblich. Der
Effekt dieser Selektion wird, nachdem die CI-Matrix diagonalisiert worden ist, durch
ein Extrapolationsverfahren abgeschitzt: Die Rechnung wird mit gréfleren Selektions-
schwellwerten wiederholt, was kaum Aufwand bedeutet, weil die Hamiltonmatrix fiir
den niedrigen Schwellwert bereits existiert. Mit Energien zu mehreren Schwellwerten ist
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es dann moglich, auf einen Schwellwert von Null zu extrapolieren. Ein anderes Problem
ist die GroBenkonsistenz (size-consistency). Ein Verfahren ist grofienkonsistent, wenn es
fiir die gemeinsame Behandlung zweier nicht wechselwirkender Systeme dieselbe Ener-
gie liefert, wie man sie aus der Summe der isoliert behandelten Systeme erhélt. Das ist
fiir das full-CI der Fall, jedoch nicht fiir ein Verfahren, das nur bestimmte Anregungs-
klassen einschliefit, weil hier fiir die getrennten Systeme immer summarisch héhere
Anregungen als fiir die vereinten Systeme moglich sind. Mit der Davidson-Korrektur
[18] ist eine Extrapolation der MRD-CI-Energie auf das full-CI wenigstens fiir kleine
Systeme moglich.

Wenn man den Ansatz des Hartree-Fock-Verfahrens erweitert und meherere Konfi-
gurationen zuldfit, fiir die man simultan die Orbital- und CI-Koeffizienten in einer
SCF-Prozedur optimiert, gelangt man zu den MCSCF-Methoden (multi-configuration-
SCF, [47]). Eine Variante ist das CASSCF (complete active space-SCF, [40]). Hier wird
ein Raum mit aktiven Orbitalen festgelegt, innerhalb dessen sich eine feste Zahl von
Elektronen befindet. Darin werden alle einem full-CI entsprechenden Konfigurationen
erzeugt und im MCSCF beriicksichtigt. Die Gréfle des aktiven Raums ist in der Pra-
xis auf etwa 12 Orbitale beschrinkt, die aus den Valenzorbitalen und den niedrigeren
virtuellen Orbitalen gewdhlt werden. Die energetisch niedrigeren inaktiven besetzten
Orbitale bilden dann einen Core, und es bleiben v6llig unbesetzte virtuelle Orbitale. Auf
diese Weise wird ein Teil der im Hartree-Fock-Verfahren unberiicksichtigten statischen
Korrelation in die SCF-Prozedur eingeschlossen. Die erhaltenen MCSCF-Orbitale sind
daher ,besser “, und eine nachfolgende CI-Entwicklung kommt mit weniger Konfigu-
rationen aus. MCSCF-Verfahren sind daher als Vorstufe zu Konfigurationswechselwir-
kungsmethoden wie MRD-CI bewé&hrt [40].

1.3 Rayleigh-Schrodinger-Storungstheorie

Ist fiir ein System mit einem gegebenen, zeitunabhéngigen Hamiltonoperator H, ein
vollstandiges System von Eigenfunktionen bekannt, so kénnen mit Hilfe des Rayleigh-
Schrodingerschen Formalismus [50], der hier skizziert wird, Wellenfunktion und Ener-
gie fiir ein System, das sich nur um einen kleinen Storterm H’ im Hamiltonoperator
von diesem System unterscheidet, systematisch angenihert werden. Schreibt man den
Storterm in der Form H' = AV mit reellem ), so lautet die Schrédinger-Gleichung des
gestorten Systems:

H|,) = (Hy + \V)|¥;) = E;| ;) (1.23)

Fiir das ungestorte System gelte:

Hy| 9"y = B9y (1.24)

Dabei sei der Eigenwert i von Hy nicht entartet. Wenn der Stérparameter A gegen den
Wert 0 strebt, gehen Energieeigenwerte und Eigenfunktionen des gestérten Systems in
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die des ungestorten iiber. Es erscheint daher sinnvoll, fiir nicht zu grofies A die |¥;)
und FE; als Potenzreihen in A darzustellen:

E, = EY + ME(L) + NE(2) + NE@3) +--
;) = |‘I’,(O)> + )\|\Il£1> + )\2|\Il£2)> + )‘3“1’1(3)> "

Die E ) baw. \\II( ) in der Reihenentwicklung werden als Korrekturen n-ter Ordnung
zur Energie bzw. Wellenfunktion bezeichnet. Man wé&hlt die niitzliche intermediére
Normierung , die bewirkt, dafl die ungestorte Funktion orthogonal auf alle Korrekturen
héherer Ordnung zur Wellenfunktion ist:

G0y =1 mit i) = [Ty (1.25)

Setzt man die Reihenentwicklungen ein, sortiert nach Potenzen von A und benutzt die
intermediéire Normierung sowie die Hermitezitit von Hy und V, so erhilt man Aus-
driicke fiir die Korrekturen n-ter Ordnung. Insbesondere ergibt sich fiir die Korrekturen
erster Ordnung eines nicht entarteten Eigenwerts:

E®M = (|H') (1.26)
Oy (n|H'|3)
o) = ér)_wm (1.27)

Dabei sind |n) die Eigenfunktionen zu den Eigenwerten E(®) des ungestérten Ope-
rators. Ist der Eigenwert ¢ im ungestorten System hingegen entartet, so mufl man die
Matrix des Storoperators im Raum der entarteten Eigenfunktionen diagonalisieren und
erhdlt dann in erster Ordnung Storungstheorie zur Energie eine teilweise Aufhebung
der Entartung, es sei denn, die Stérung bewirkt wie der Fermi-Kontakt-Term der Spin-
Spin-Wechselwirkung einen gleichméfiigen Shift aller Zustinde [30].
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Die Spin-Bahn-Wechselwirkung

2.1 Spin-Bahn-Operatoren

Fiir Mehrelektronensysteme 148t sich die Spinbahnwechselwirkung auf einen Einelek-
tronenanteil und einen Zweielektronenanteil zuriickfithren. In diesem Abschnitt werden
zunichst zwei Operatoren — der Breit-Pauli-Operator [8, 49, 6] und der spinabhéngige
no-pair-Douglas-Kroll-Operator [42, 43] — vorgestellt, die Ein- und Zweielektronenter-
me explizit beinhalten. Dann werden fiir diese Operatoren Regeln zur Auswertung von
Matrixelementen zwischen Slaterdeterminanten kurz skizziert. Dies sind die modifizier-
ten Slater-Condon-Regeln. Mit ihrer Hilfe 148t sich die Approximation der vollstdndigen
Ein- und Zweielektronenoperatoren durch einen effektiven Einelektronenoperator, den
abschlieflend dargestellten mean-field-Operator, motivieren.

Der Breit-Pauli-Operator und der spinabhéingige
no-pair-Douglas-Kroll-Operator

Der Breit-Pauli-Operator [8, 49, 6] ergibt sich durch eine Foldy-Wouthuysen-Transformation
[31] aus der Dirac-Coulomb-Breit-Gleichung. In einer gebrauchlichen Formulierung, die
allerdings die Symmetrie des Operators unter Teilchenvertauschung etwas verschleiert,
lautet er:

—

’f'm - - Tij - - =
Hso = W{ZZ (g <) 52 (g xA)-Gr2m)} @D
1Z] ?
Hso(1) Hso(1,2)
Anschaulich kann man sich den Ursprung der einzelnen Terme wie folgt vorstellen: Der
Bahndrehimpuls des Elektrons im Feld der Kerne verursacht ein Magnetfeld, das mit
dem Spinmoment des Elektrons wechselwirkt. Dies ist der Einelektronenanteil Hgo(1).
Zuséatzlich erzeugt jedoch der eigene Bahndrehimpuls eines Elektrons im Feld der an-
deren Elektronen ein Magnetfeld, das ebenfalls mit dessen eigenem Spinmoment wech-

selwirkt. Dieser Wechselwirkung entsprechen die Terme

2m202 Z (r” ﬁ)

i#j i

13
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des Zweielektronenoperators Hso(1,2). Zusammen mit dem Einelektronenterm 0 (1)
bilden sie den spin-same-orbit-Anteil des Operators. Die verbleibenden spin-other-orbit-
Terme im Zweilektronenoperator beschreiben die Wechselwirkung des Spins mit dem
Magnetfeld, das durch dem Drehimpuls der anderen Kerne hervorgerufen wird.

Der Breit-Pauli-Operator hat, weil er eine Kopplung elektronischer und positronischer
Zustande beinhaltet, den Nachteil, nicht nach unten beschrinkt zu sein [31]. Er kann
deshalb nur in Stérungsrechnungen niedriger Ordnung verwendet werden, jedoch nicht
in variationellen Verfahren wie dem Spin-Bahn-CI. Ein Operator, fiir den diese Be-
schrinkung nicht gilt, ist der spinabhingige no-pair-Douglas-Kroll-Operator [42, 43]:

A 7 A
H+ _ 2h2 Za ] _.i Tia _.z %
50 ¢ ;; Bi+me’ r;f”aXp E; + mc?
Ay (7 AA,
5 S5 (T s (6 26,) —— 2.2
;Em( i) (@ a»EﬁW} 22)

mit

[E; + me
E; = \/m2ct + pic? A= % (2.3)

Strukturell entspricht er dem Breit-Pauli-Operator. Die kinematischen Faktoren E; und
A;/A; dimpfen die Singularitéten in T% und T% und bewirken, dafl der Operator nach

i o
unten beschrinkt ist [31].

Modifizierte Slater-Condon-Regeln

Die beiden oben vorgestellten Operatoren enthalten Einelektronen- und Zweielektro-
nenoperatoren. Von Null verschiedene Matrixelemente zwischen Slaterdeterminanten
erwartet man also nur, wenn diese sich in nicht mehr als zwei Spinorbitalen unterschei-
den.

In der Praxis werden iiblicherweise reelle Basisfunktionen benutzt. Dann ist es zweck-
méfig, statt p; den reellen Operator hﬁ, wahrend der Rechnungen zu verwenden und
nachtriglich den Faktor ¢ wieder einzufiihren [31]. AuBlerdem wird der Zweielektronen-
operator symmetrisiert beziiglich Vertauschung der beiden Elektronen [31]:

~ 1 - ~
O12 — 5(012 + O21) (2.4)

Aus den Symmetrien dieser Operatoren ergeben sich die modifizierten Slater-Condon-
Regeln [31, 27]:
e D=D"
(D|Hso0|D")=0 (2.5)

Matrixlelemente zwischen identischen Determinanten verschwinden.
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e Relative Einfachanregung (¢ nur in D; j nur in D’):

(D[Hso|D"Y=(ilHso(V|i)+3 3, {(ikl Hso(1,2)|jk)+0— (ki Hso(1,2)|ik)— (k| Hso(L,2)|ki)}  (2.6)

Dabei lduft k iiber alle gemeinsamen Spinorbitale von D und D’. Der Faktor %
vor dem Zweilektronenterm stammt von der Symmetrisierung des Operators. Das

Integral (ki|Hso(1,2)|kj) verschwindet aus Symmetriegriinden.

e Relative Doppelanregung (i, nur in D; k,! nur in D'):

(DHs0|D"y=1{(ij Hso(1,2) k) +(ji| Hs o (1,2) k) —(ji| Hs0 (1,2) k) — (i Hso(1,2)|1k)} (2.7)

Der mean-field-Operator

Vernachléssigt man die Matrixelemente zwischen Determinanten, die sich in zwei Spin-
orbitalen unterscheiden, so setzt sich das Matrixelement zwischen zwei korrelierten
Wellenfunktionen also nur noch aus Matrixelementen zwischen Determinanten zusam-
men, die relativ zueinander einfach angeregt sind. Die Idee des mean-field-Operators
ist nun, die gemeinsamen Spinorbitale (Index k) dieser relativ zueinander einfach an-
geregten Determinanten nicht individuell fiir jedes Determinantenpaar zu behandeln,
sondern eine mittlere Besetzung mit gleichen Besetzungszahlen n; fiir alle Determi-
nanten festzulegen. Dann braucht die Integration fiir die Spinorbitale & nur einmal
durchgefiihrt zu werden, und man erhélt einen effektiven Einelektronenoperator. In
einer Matrixdarstellung in Spinorbitalen ¢, j lautet dieser mean-field-Operator [27, 32]:

(i\%’sng\j>=<i\7iso(1)|j>+i Yo e { Hilkm,)Hso(1,2)]j (km,))

kme=+1

)17 (km,))
) (km)d)}
Dabei wird auch iiber die beiden Einteilchenspinfunktionen gemittelt, weshalb der

Faktor % anstatt des Faktors % in der modifizierten Slater-Condon-Regel fiir relati-

ve Einfachanregungen resultiert.

—((km, )il Hso(1,

2
_<i(kms ) ‘,HSO(]-’ 2

2.2 Die Einzentrenniherung

Fiir den Einelektronenoperator Hso(1) sind neben 1- und 2-Zentren-Integralen maxi-
mal 3-Zentren-Integrale mdéglich:

<XA(1)|;Z§ 1B X 171|XC(1)>

Fiir den Zweielektronenoperator #so(1, 2) erhélt man entsprechend maximal 4-Zentren-
Integrale:

(xa(Wxa(2)1722 [xc(1)xn(2))
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In der Einzentrenndherung werden nur diejenigen Orbitale verwendet, fiir die gilt:
A=B=C bzw. A=B=C=D

Ein Programm, das Spin-Bahn-Integrale in der Einzentrenndherung erzeugt, ist das
Programm AMFI von B. Schimmelpfennig [46]. Durch die Einzentrenniherung wird
zum einen die Zahl der zu berechnenden Integrale reduziert. Zum anderen lafit sich
die sphérische Symmetrie des Atoms zusidtzlich ausnutzen, um den Rechenaufwand
zu reduzieren. Insbesondere 148t sich, wenn die Drehimpulsoperatoren als sphérische
Tensoroperatoren erster Stufe formuliert werden, das Wigner-Eckart-Theorem [53] aus-
nutzen.
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Spin und Gruppentheorie

3.1 Die Doppelgruppen

Es ergibt sich die Frage, wie sich Spinfunktionen unter den Symmetrietransformatio-
nen der Punktgruppe eines Molekiils transformieren. Die a- und - Spinfunktionen
eines Fermions mit Spin % sind als Vektoren in einem zweidimensionalen Spinraum
darstellbar. Zwischen der Gruppe der Rotationen in drei Dimensionen O(3)7, der die
Drehungen aus der Molekiilpunktgruppe angehoren, und der Gruppe der Speziellen
Unitéren Transformationen in zwei Dimensionen SU(2), die auf den Raum der Spin-
funktionen wirkt, gibt es einen Zusammenhang. Dieser ist allerdings nicht eineindeutig,
sondern jedem Element aus O(3)" entsprechen zwei Elemente in der Gruppe SU(2)
[31]. Das hat z.B. zur Konsequenz, daf} einer Rotation im dreidimensionalen Raum um
den Winkel 27, was dort nichts anderes als die Identitét ist, nicht die Identitdt in der
Gruppe SU(2) entspricht. Die Identitdt in SU(2) bedeutet statt dessen eine Rotation
um 47 im dreidimensionalen Raum.

Deswegen wird den Elementen der Punktgruppen eine Rotation um 27 um die Haupt-
drehachse hinzugefiigt und die Rotation um 47 als Identitét festgesetzt. Die Ordnung
der Gruppen verdoppelt sich dadurch, denn jedes Element der herkémmlichen Punkt-
gruppe kann in dieser Doppelgruppe [31] mit der zusétzlich eingefiihrten Rotation
um 27 verkniipft werden. Zu den Operationen der Doppelgruppen lassen sich dann
Darstellungen im Spinraum formulieren, anhand derer das Transformationsverhalten
der Spinfunktionen untersucht werden kann. Dabei finden sich aber auch irreduzible
Darstellungen, die in der Punktgruppe nicht vorkommen. Dies sind die fermionischen
irreduziblen Darstellungen, nach denen sich die Spinfunktionen mit halbzahligem Ge-
samtspin transformieren. Die irreduziblen Darstellungen, die auch in der Punktgruppe
vorkommen, sind die bosonischen Darstellungen, nach denen sich Spinfunktionen mit
ganzzahligem Gesamtspin transformieren.

Die Doppelgruppen werden in dieser Arbeit benutzt, um zu entscheiden, welche Ma-
trixelemente des Spin-Bahn-Operators zwischen Singulett- und Triplettzustdnden von
Null verschieden sind (Abschn.5.4).

17
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Kapitel 4

Dublettaufspaltung des
Grundzustandes fiir das
Triacetylen-Kation CgH3 und
isoelektronische N-Verbindungen

4.1 Problemstellung

Astronomen untersuchen seit geraumer Zeit die Zusammensetzung interstellarer Gas-
wolken mit spektroskopischen Methoden. Aus den Messungen wird geschlossen, daf}
eine Reihe von Polyacetylen-Abkémmlingen Bestandtteile dieser Gaswolken sein kénn-
ten. Um moglichst genaue Aussagen iiber die Zusammensetzung dieser Gaswolken und
auch die in ihnen ablaufenden Prozesse machen zu kénnen, werden die Spektren dieser
Spezies experimentell und theoretisch untersucht. Hier werden, im Zusammenhang mit
experimentellen Arbeiten von Sinclair et al. [48] fiir C¢Hy™, NCsHT und C4Ny* die
Spin-Bahn-Aufspaltungen im Grundzustand theoretisch bestimmt.

CeHy™, NCsH' und C4N,™ sind isoelektronische Radikal-Kationen, die im Grundzu-
stand ein ungepaartes Elektron besitzen, dessen Spinmoment mit einem nichtverschwin-
denden Bahnmoment wechselwirken kann. Zustédnde mit unterschiedlicher Orientierung
des Spins zum Bahndrehimpuls sind, wenn man die Spin-Bahn-Wechselwirkung beriick-
sichtigt, also nicht mehr entartet, so daf eine Dublett-Aufspaltung des Grundzustandes
resultiert. Dabei ist auch von Interesse, wie sich die Spin-Bahn-Aufspaltung bei Aus-
tausch einer CH-Gruppe durch ein isoelektronisches N-Atom &dndert.

Die Spin-Bahn-Aufspaltung wird hier in Storungstheorie erster Ordnung berechnet.
Dazu werden zuerst die Geometrien der drei Radikal-Kationen im Grundzustand mit
Dichtefunktionalmethoden bestimmt. Fiir die gefundenen Kernanordnungen wird dann
eine single-point-Rechnung mit MCSCF- und MRD-CI-Verfahren durchgefiihrt. Die
elektronischen Wellenfunktionen aus diesen Rechnungen werden zur Bestimmung des
Matrix-Elements des Stoéroperators (¥|H'|¥) verwendet. Dabei dienen als Stéroperator
der spinabhéngige no-pair-Operator [42, 43] und verschiedene mean-field-Operatoren
[27], so daB} die Rechnungen gleichzeitig einen Test fiir die Giite der einzelnen Né&he-
rungen bei Verbindungen aus Elementen der ersten und zweiten Periode darstellen.
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4.2 Basissatz

Bei der Wahl der Basis sind zwei Kriterien wichtig: Die Basis soll zum einen in der
Lage sein, die rdumliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit oder die rdumliche Wellenfunk-
tion der Elektronen akkurat zu beschreiben, von der die Spin-Bahn-Konstante letztlich
abhingt. Zum anderen darf die Basis nicht zu grof sein, da sonst die Kapazitéit der Pro-
gramme, insbesondere fiir den exakten no-pair-Operator iiberschritten wird. Die beiden
Kriterien sind zwar nicht unvereinbar, aber in gewissem Sinne gegenldufig. Im Kompro-
mif}, der letztendlich gefunden werden muf, sollte die Programmkapazitit bestmoglich
ausgenutzt werden.

Die Wahl fallt fiir Kohlenstoff und Stickstoff auf eine TZVP-Basis. Sie besteht aus
der TZV-Basis von Ahlrichs ( Ahlrichs et al. [45] ), der als Polarisationsfunktion ei-
ne d-Funktion hinzugefiigt wird. Das Kiirzel TZV steht fiir triple zeta valence, was
bedeutet, dafl die Orbitale der Valenzschale durch drei STO’s (Slater-type orbital, Or-
bitalexponent ¢ !) oder drei Kontraktionen primitiver Gau-Funktionen als Fit an eine
Slater-Funktion beschrieben werden. Die Orbitalexponenten dieser STO’s haben etwa
die GroBlenordnung des optimalen Exponenten in einer HF-Rechnung fiir das jeweilige
Atom mit einer STO-NG-Basis. Die Idee der double und triple zeta valence Basissatze
ist nun, in gewissen Grenzen das nichtlineare Problem der Optimierung der Orbital-
exponenten durch das lineare Problem der Optimierung von Koeffizienten zu ersetzen,
indem die Valenzorbitale durch eine Linearkombination kompakterer und diffuserer
Kontraktionen von Gauf}-Funktionen beschrieben werden. Die double und triple ze-
ta valence Basissitze beschreiben daher gegeniiber den STO-NG-Basen mit nur einer
Kontraktion primitiver Gauf3-Funktionen je Valenzorbital auch Anisotropien z. B. von
p-Orbitalen oder Expansionen und Kontraktionen von Orbitalen in Abhédngigkeit von
der molekularen Umgebung. Eine triple zeta valence-Basis sollte eigentlich fiir die in-
ner shell-Orbitale eine einzige kontrahierte Funktion aus iiblicherweise sechs primitiven
Gaufl-Funktionen fiir Elemente der zweiten Periode besitzen und damit etwa die Form
6-311G haben. Eine solche Basis von Pople et al. [24] hat aber nach [20] eher double zeta
-Qualitét, da die Kontraktion aus drei Gau-Funktionen eher das 1s- als das 2s-Orbital
beschreibt und somit die Klassifikation 63-11G-Basis angebrachter ist. Die TZV-Basis
von Ahlrichs benuzt daher eine weitere Kontraktion von zwei Gaufl-Funktionen zur
Beschreibung der 1s-Orbitale und auflerdem wird eine (6)/[3]-Kontraktion fiir die p-
Orbitale verwendet, so dafi eine {62111/411}-Basis resultiert. Die als Polarisations-
funktion zugefiigte d-Funktion soll die Beschreibung anisotroper Effekte weiter verbes-
sern. Hier wird eine einzelne unkontrahierte Gauf3-Funktion verwendet. Das vollstandi-
ge Kontraktionsschema der TZVP-Basis lautet damit (11s, 6p, 1d) — [5s, 3p, 1d].

Die Basis fiir Wasserstoff stammt urspriinglich von v. Duijnefeldt [52], ist aber um eine
diffuse s-Funktion erweitert. Vier der insgesamt sieben primitiven Gaufl-Funktionen
werden zu einer Funktion kontrahiert. Die restlichen bleiben unkontrahiert. Die p-
Funktionen dienen als Polarisationsfunktionen. Hier werden zwei der vier primiti-
ven kontrahiert. Die anderen bleiben unkontrahiert. Da die Basis mit mehreren p-
Polarisationsfunktionen fiir Wasserstoff schon recht komfortabel ist, wird auf eine d-
Polarisationsfunktion verzichtet, um die Zahl der Basis-Funktionen unter dem durch
die Programmkapazitidt gegebenen Limit zu halten. Das Kontraktionsschema lautet
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(7s,4p,)

dargestellt.

23

— [4s,3p]. Die Basis fiir die beteiligten Elemente ist in der Tabelle 4.1

C-Basis

(11s, 6p, 1d) — [5s, 3p, 1d]

N-Basis

(11s, 6p, 1d) — [5s, 3p, 1d]

H-Basis

(7s, 4p) — [4s, 3p]

Exponent | Koeffizient Exponent | Koefizient Exponent | Koeffizient

s1 | 1| 13575.3497 .0002225 || s1 | 1 | 19730.8006 .0002189 || s1 82.636370 .0020060

2 | 2035.23337 .0017233 2 | 2957.89587 .0016961 12.409560 .0153450

3 | 463.225624 .0089256 3 | 673.221336 .0087955 2.823854 .0755770

4 | 131.200196 .0357280 4 | 190.682495 .0353594 797670 .2569220

5 | 42.8530159 .1107626 5 | 62.2954419 .1109579 S2 258053 1.0000000

6 | 15.5841858 .2429563 6 | 22.6541612 .2498297 || s3 .089891 1.0000000

s2 | 1| 6.20671385 4144026 || s2 | 1 | 8.97914774 4062390 || s4 .030000 1.0000000
2 | 2.57648965 .2374497 2 | 3.68630024 .2433822
s3 | 1| 0.57696339 1.0000000 || ss | 1 | 0.84660077 | 1.0000000
s4 | 1| 0.22972831 1.0000000 || s4 | 1 | 0.33647134 | 1.0000000
s5 | 1| 0.09516444 1.0000000 || s5 | 1 | 0.13647654 | 1.0000000

p1 | 1 | 34.6972322 .0053334 || p1 | 1 | 49.2003805 .0055552 || p1 1.798261 .1770500

2 | 7.95826228 .0358641 2 | 11.3467905 .0380524 466262 .8855600

3 | 2.37808269 .1421587 3 | 3.42739724 .1495367 || p2 .164372 1.0000000

4 | 0.81433208 .3427047 4 | 1.17855251 .3494931 || ps .065439 1.0000000
p2 | 1 | 0.28887547 1.0000000 || p2 | 1 | 0.41642205 | 1.0000000
ps | 1 | 0.10056824 1.0000000 || ps | 1 | 0.14260826 | 1.0000000
di |1 .80000000 1.0000000 || d1 | 1 | 1.00000000 | 1.0000000

Tabelle 4.1: (11s6pld/7s4p)/[5s3pld/4s3p]-Basis
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4.3 Geometrie-Optimierung

Methodik

Um G6konomisch die Geometrie fiir die drei Molekiil-Ionen zu optimieren, also jeweils die
Struktur minimaler Gesamtenergie zu finden, bedarf es eines Verfahrens, das bei mode-
ratem Rechenaufwand dennoch die Elektronenkorrelation gut beschreibt. Methode der
Wahl sind hier Dichtefunktionalrechnungen, die zwar einen Ein-Determinanten-Ansatz
benutzen, aber die Elektronenkorrelation iiber Austauschkorrelationsfunktionale mit-
erfassen. Hier wird der UDFT-Algorithmus mit dem B3LYP-Funktional [3] aus dem
Programm-Paket GAUSSIAN 94 [16] verwendet. Als Basis dient die (11s6pld/7s4p)
/[5s3pld/4s3pl|-Basis, die in Abschn. 1.2 beschrieben worden ist. Die Strukturen wer-
den aus einer nichtplanaren, willkiirlichen Ausgangsgeometrie fiir einen Zustand mit
der Spinmultiplizitit M = 2 ohne jede Symmetrievorgabe (Cl-Symmetrie) in kartesi-
schen Koordinaten optimiert. Die Symmetrie wird bewuf3t nicht vorgegeben, um auch
nichtlineare Strukturen zu erfassen, in denen, chemisch-intuitiv gedacht, das ungepaar-
te Elektron und die positive Ladung an je einem Zentrum (randstindige CH-Gruppe)
lokalisiert wéren und die man daher als distonische Radikal-Kationen bezeichnet.
Wegen Konvergenzproblemen wird das Newton-Raphson-Verfahren, das die komplette
Berechnung der Hesse-Matrix erfordert, anstatt des standardméfligen, weniger aufwen-
digen Rational Function Model zur Bestimmung des Minimums der Potentialhyper-
flache verwendet. Anhand der Hesse-Matrix in der Endgeometrie 148t sich gleichzeitig
iiberpriifen, daf tatsichlich ein Minimum und nicht etwa ein Sattelpunkt vorliegt, da
ein Sattelpunkt wenigstens eine negative Kraftkonstante und somit eine imaginére Fre-
quenz fiir eine Normalschwingung mit sich bréachte.

Resultate

Fiir alle drei Radikal-Kationen ergibt die Geometrie-Optimierung Strukturen, deren
sdmtliche Bindungswinkel grofler als 179.6° sind. Bedenkt man, dafl die Strukturen
nicht exakt, sondern nur soweit optimiert werden, bis die Kréfte zwischen den Kernen
und die Schrittweiten innerhalb der Optimierungsprozedur einen bestimmten Schwel-
lenwert (Threshold) unterschreiten, so kann man die Strukturen innerhalb der Rechen-
genauigkeit als linear bezeichnen. Dies stimmt {iberein mit der Intuition des Chemikers,
die sagt, dafl Polyacetylen-Systeme linear sind.

Die Tabellen 4.2, 4.3 und 4.4 zeigen die SCF-Energie, die Rotationskonstanten B, fiir
Rotationen senkrecht zur Molekiilachse und die Bindungslangen der Gleichgewichts-
strukturen. Die gewdhlte Konnektivitdt und Bezeichnung der Atome ist in Abb. 4.1
dargestellt.
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H
N |
N | C3
| C1 |
C2 | C2
| C2 |
C1 | C1
| C3 |
Cr’ | cr
C4
C2’ | C2
| C5 |
N’ | C3
H |
H7

Abbildung 4.1: Strukturen der Radikalkationen

HC5sN* hat im Gleichgewicht nach dieser Optimierung im Rahmen der Rechengenauig-
keit C,-Symmetrie. CgHyt und C4N, haben eine zusitzliche Spiegelebene oy, senk-
recht zur Molekiilachse, die ungestrichene Atome auf die entsprechenden gestrichenen
Atome abbildet, so dafl die héhere Symmetrie-Gruppe Doy, resultiert. Experimentelle
Riickschliisse auf die Geometrie ergeben sich aus der Rotationsstruktur des Spektrums.
Zwar hat man aus dem Experiment nicht geniigend Informationen, um vollstédndig al-
le Bindungslédngen angeben zu kénnen, jedoch kann man die Symmetrie angeben und
spektroskopische Konstanten, hier die Rotationskonstante, mit theoretisch bestimm-
ten vergleichen. Fiir C¢H,™ stimmt die theoretische Rotationskonstante By = 0.044774
em™! gut mit dem experimentellen Wert B = 0.0445943(34) cm™! aus dem rotati-
onsaufgelésten Spektrum von Sinclair et al. [48] iiberein. Die Rotationskonstante fiir
Rotationen senkrecht zur Hauptdrehachse héngt fiir ein starres, lineares Molekiil aus
N Kernen mit Massen m; umgekehrt quadratisch von den einzelnen Kernkoordinaten
r; relativ zum Schwerpunkt ab [19]:

-1

By = % (i mirf) (4.1)

=1

Die Rotationskonstante sollte daher eine gute Grofie sein, um festzustellen, inwiefern die
errechneten Strukturen mit den tatsichlichen {ibereinstimmen, so dafl die Geometrie als
Fehlerquelle in der Berechnung der Spin-Bahn-Konstante weitgehend ausscheidet. Die
geringen Abweichungen des theoretischen Werts vom experimentellen diirften darauf
zuriickzufiihren sein, dafl das Experiment iiber den Schwingungsgrundzustand mittelt
und die Kerne aufgrund von Anharmonizitidten des Potentials einen anderen mittleren
Aufenthaltsort haben als die Gleichgewichtslage, fiir die der theoretische Wert bestimmt
wird.
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SCF-Energie [a.u.] -229.3914
Rotationskonstante [GHz] 1.3423
Rotationskonstante [1/cm] 0.044774
Abstand C1 — CY' [A] 1.24
Abstand C1 — C2, C1' — C2' [A] 1.32
Abstand C2 — C3, C2' — C3' [A] 1.22
Abstand C3 — H, C3' —H'  [A] 1.07

Tabelle 4.2: Geometrie-Optimierung fiir CgHy +

SCF-Energie [a.u.] -245.4423
Rotationskonstante [GHz] 1.3455
Rotationskonstante [1/cm] 0.044882
Abstand N — C1 [A] 1.17
Abstand C1 — C2 [A] 1.34
Abstand C2 — C3 [A] 1.24
Abstand C3 — C4 [A] 1.32
Abstand C4 — C5 [A] 1.23
Abstand C5 — H [A] 1.07

Tabelle 4.3: Geometrie-Optimierung fiir HCsN

SCF-Energie [a.u.] -261.4821
Rotationskonstante [GHz] 1.3484
Rotationskonstante [1/cm)] 0.044976
Abstand C1 — C1’ [A] 1.24
Abstand C1 — C2, C1' — C2' [A] 1.33
Abstand C2 — N, C2' — N’ [A] 1.18

Tabelle 4.4: Geometrie-Optimierung fiir C4)Ny *
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4.4 Gruppentheoretische Voriiberlegungen

CgHy T und C4N, ™ haben nach den Ergebnissen aus Abschn. 4.2. also D ,-Symmetrie,
wiahrend HCsN + Cy,-Symmetrie hat. Indem man diese Symmetrie-Informationen be-
nutzt, kann man nicht nur den Rechenaufwand zur Bestimmung der elektronischen
Wellenfunktionen mit den Programmen aus dem Spin-Bahn-Paket [13] betréchtlich re-
duzieren, indem die Anzahl der zu bestimmenden Integrale sich drastisch reduziert,
sondern auch entscheiden, welche Matrix-Elemente des Stéroperators iiberhaupt von
Null verschieden sind. Die Programme rechnen allerdings nicht mit der vollen Symme-
trie, sondern mit endlichen Punktgruppen, die abelsche Untergruppen der kontinuier-
lichen Gruppen sind. Fiir D, wird die grofite zur Verfiigung stehende Untergruppe
Dy, und fiir Cy,, entsprechend Cs, verwendet. Die Hauptdrehachse der Molekiile wird
immer in z-Richtung gelegt.

Abb. 4.2 zeigt qualitativ das Orbital-Niveau-Schema mit der Besetzung im Grundzu-
stand fiir C¢H,, wie es sich aus einer reinen SCF-Rechnung oder auch nur aus grup-
pentheoretischen Uberlegungen mit etwas Intuition ergibt. (Ein gleiches qualitatives
Schema ergibt sich iibrigens auch aus den Kohn-Sham-Orbitalen der UDFT-Rechnung
in Abschn. 4.2.). Dabei sind nur die Valenzelektronen beriicksichtigt — also keine 1s-
Elektronen. Weiterhin sind nur die ersten virtuellen 7-MOs dargestellt, die auch in
einem minimal-basis-Ansatz auftriten. Die Niveaus sind nach den irreduziblen Dar-
stellungen der Gruppe D, und auch D, bezeichnet. Das Kation C¢Hy ™ besitzt
also ein ungepaartes Elektron in einem der entarteten m-Orbitale 2by, oder 2bs,, so
daf die elektronische Wellenfunktion insgesamt Bs,- oder Bs,-Symmetrie besitzt. Dies
entspricht IT,-Symmetrie in der vollen Punktgruppe Du. (Die zweidimensionale irre-
duzible Darstellung II, aus D zerféllt, wenn die Symmetrie erniedrigt wird, in die
eindimensionalen Darstellungen Bs, und Bs,.) Fiir C4Ny T sind die Verhéltnisse vollig
analog. Bei HCsN T fallen wegen der geringeren Symmetrie lediglich einige irreduzi-
ble Darstellungen zusammen. Tabelle 4.5 zeigt, wie die irreduziblen Darstellungen aus
Do, und Cy, bei Symmetrieerniedrigung in die von Dy, und Cy, iibergehen [25] :

D ,p bzw. Coon Doy C2v
’3?'9) Ag Ay
z(*;) Biy Ap
Za]) Big Ao
E(_u) Ay As
g Bag + B3y B; + Ba
Iy By + B3y B; + B3
Ay Ag+Big Ag + Ap
Al Ay + B1g Aq + A,
2(g) Bag + B3y By + Bs
P(u) Bay + B3u B3 + Ba
T(o) Ag + By, Ai + Ay
T Ay + By Al + Ao

Tabelle 4.5: Zusammenhang irrededuzibler Darstellungen aus Dyp, Coop mit Doy, Co,
(Dooh: (g)/(u)—Indices)
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Abbildung 4.2: Qualitatives MO-Schema der Valenzelektronen fiir C¢Hs im Grundzu-

stand
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Da II,, eine zweidimensionale irreduzible Darstellung ist, ist der Grundzustand | X TI,,)
des Kations ohne Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung zweifach rdumlich entar-
tet (es ist egal, ob das ungepaarte Elektron in einem m,- oder einem m,-Orbital ist).
Wird die Spin-Bahn-Kopplung nun mitberiicksichtigt, so ergibt sich ein neues Bild. Die
Situation entspricht schematisch dem Hundschen Fall (a) [39]. Der Gesamtbahndrehim-
puls L ist an die Molekiilachse (z-Achse) gekoppelt. Er koppelt durch die Spin-Bahn-
Wechselwirkung den Gesamtspin S ebenfalls an diese Achse. Gute Quantenzahlen sind
die Projektionen von L und S auf die Achse , die mit A und ¥ bezeichnet werden,
und zusétzlich die Projektion des elektronischen Gesamtdrehimpulses 2 = A + X. Die
Storungstheorie fiihrt auf das Eigenwertproblem:

Hso & = ESo,; & (i=1,2,3,4) (4.2)

Dabei ergeben sich vier Eigenvektoren. Jeder der beiden rdumlich entarteten Zusténde
ist ndmlich durch die moglichen Eigenwerte der Projektion des Gesamtspins auf die
z-Achse ¥ = j:% noch zweifach entartet. Als Basis fiir die Vektoren ¢; werden die
Zusténde |12By,, »=+1) und |12Bj,, s=+1) gewihlt.

Die Diagonalelemente der Stérmatrix verschwinden, weil das direkte Produkt zweier
gleicher Zustédnde totalsymmetrisch ist, der raumliche Anteil des Spin-Bahn-Operators
selbst aber keine totalsymmetrische Komponente hat. Wenn man noch das direkte
Produkt der beiden irreduziblen Darstellungen der rdumlichen elektronischen Zustdnde
bildet, findet man, daf die z-Komponente einen Beitrag zum Spin-Bahn-Matrixelement
liefert:

(@op) #0 & T(@TO)RT(B) = Ty (+...) (4.3)

A

s, ®Ts,, = Ty, g, = I'(L:) (4.4)
Die Losung des Eigenwertproblems ist!:
B = F | (12Byy, 5=+1|Hso, .|12Bsy, 5=+1) | (4.5)

50; Q=1+

Die Entartung wird nicht vollstdndig beseitigt. Das Vorzeichen von {2 und damit die
Orientierung des elektronischen Gesamtdrehimpulses lings der Achse sind beliebig.
Diese Kramers-Entartung [26] wird erst durch die Wechselwirkung des elektronischen
Gesamtdrehimpulses mit Molekiilrotationen beseitigt. Die Eigenvektoren erhdlt man,
wenn man bedenkt, daf§ das Spin-Bahn-Matrixelement rein imaginér ist:

3 1

|Q==%5) = 7 {112Bsy, m=24) & i | 1%Bay, 2-11) } (4.6)
Q= i%) _ \% {112By, 5=s2) + i | 12Bay, 5-23)) (4.7)

Fiir die Spin-Bahn-Konstante Agp folgt:
Aso = 2E5l o s = =2 | (1’Bou, 5-+3|Hso,:[1Bou, 5-21) | (4.8)

Iy = j:% soll andeuten, dafl beide Zustinde gleiche ¥-Werte haben.
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4.5 MCSCF- und CI-Rechnungen

Wie in 1.4 schon erldutert, wird die MCSCF-Rechnung als single-point-Rechnung mit
der Kerngeometrie aus der DFT-Optimierung fiir die neutralen Molekiile durchgefiihrt.
Die elektronische Struktur der Kationen wird dann durch eine CI-Rechnung bestimmt,
bei der aus dem HOMO der neutralen Molekiile jeweils ein Elektron entfernt wird.
Dadurch behalten die m,- und m,-Orbitale unabhéngig vom elektronischen Zustand
dieselbe Gestalt.

Constrained CASSCF

Alle hier beschriebenen SCF-Rechnungen sind mit dem Programmpaket MOLECULE-
Sweden [2] erstellt. Damit die MCSCF-Rechnung schneller konvergiert, wird als Aus-
gangspunkt eine HF-SCF-Rechnung des totalsymmetrischen Singulett-Grundzustands
fiir die drei Molekiile durchgefiihrt. Die Kerngeometrie wird dabei so festgelegt, dafl
die Molekiilachse mit der z-Achse des Koordinatensystems zusammenfillt und die Bin-
dungsabstinde denen aus Tab. 4.2 bis 4.4 entsprechen. Fiir HCgH * und NC4N * wird
die Symmetriegruppe Dy, fiir HC5N + die Symmetriegruppe Cs, spezifiziert. Die Be-
setzungszahlen der Orbitale in den einzelnen irreduziblen Darstellungen werden wie
in Tab. 4.6 gewahlt. Die so erhaltenen Energien sind in Tab. 4.7 zusammengestellt.
Abbildung 4.2 gibt auch schematisch die Molekiilorbitale der HF-SCF-Rechnung fiir
HCgH™ wider. Dabei sind die energetisch hochliegenden virtuellen MOs allerdings nicht
abgebildet. Die Rechnung wird mit relativistischen kinematischen Korrekturen durch-
gefiihrt. Diese sind fiir leichte Elemente zwar klein, so daf8 der Vergleichswert Egp nonre
ohne relativistische kinematische Korrekturen fiir HCgH * keine signifikanten Unter-
schiede jenseits des numerischen Rauschens zeigt, allerdings ist fiir Rechnungen mit
dem no-pair-Spin-Bahn-Operator die Einbeziehung der Korrekturen aus Kompatibi-
litdtsgriinden erforderlich und der zusdtzliche Rechenaufwand ist moderat.

Doppelt besetzte Orbitale in

Ag Blu BZu B2g B3u B3g

_|_
HCeH 7 6 2 1 2 1
NC,N +
Al Bl B2
HCsN + 13 3 3

Tabelle 4.6: Besetzungszahlen im Grundzustand

Anschlieflend an die HF-Rechnung wird, um eine moglichst gute Beschreibung der
elektronischen Wellenfunktion mit einer technisch noch realisierbaren CI-Entwicklung
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zu erreichen, ein constrained CASSCF im Raum aus den sechs besetzten und sechs
energetisch niedrigsten virtuellen m-Orbitalen der HF-Rechnung durchgefiihrt. Ohne
constraints (Nebenbedingungen) hétte man ein (12,12)-CASSCF, was wegen der un-
geheuren Anzahl von moglichen Konfigurationen nicht mehr realisierbar wire, oder
man miifite sich alternativ auf einen wesentlich kleineren CAS-Raum beschréinken.
Wenn Vielfachanregungen nur eine geringe Rolle spielen, scheint die Wahl eines grofie-
ren MCSCF-Raums, innerhalb dessen dann allerdings kein full-CI durchgefiihrt wer-
den kann, giinstiger. Daher werden die beriicksichtigten Konfigurationen im MCSCF
auf Einfach- und Doppelanregungen relativ zur HF-Grundzustandskonfiguration ein-
gegrenzt, indem der MCSCF-Raum in zwei Unterrdume mit nur in gewissen Gren-
zen variablen Besetzungszahlen eingeteilt wird ( Abb. 4.3 ). Die Zahl der Konfigu-
rationen ist damit auf 191 fiir HC¢H und NC4N bzw. 271 fir HC5N ( wegen Cs,-
Symmetrie ) reduziert. Als Startvektor dient der MO-Vektor aus der HF-Rechnung,
da die MCSCF-Rechnung relativ langsam konvergiert und der HF-Vektor schon in der
Néhe des Minimums ist. Die besetzten m-Orbitale, die in der MCSCF-Rechnung er-
halten werden, haben im Gegensatz zu den HF-Orbitalen praktisch keinen Beitrag der
H-Polarisationsfunktionen mehr. Die in der MCSCF-Rechnung erhaltenen Gesamtener-
gien sind in Tab. 4.7 aufgefiihrt.

C 2v D 2h
6t 3m,

0-2
Elektr, { S 3,
4m an
3 2m,

10- 12
Elekir. { o 1m,
It Im

Abbildung 4.3: Mogliche Besetzungen im CASSCF-Raum
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HCgH NC4N HCsN
Eyrp [a.u.] | -228.3182 | -260.4403 | -244.3828
Eycscr  |a-u] | -228.5045 | -260.6538 | -244.5807

Tabelle 4.7: HF- und MCSCF-Energien

CI-Rechnung

Die Rechnungen werden mit dem MRD-CI-Paket [11, 12] durchgefiihrt. Fiir hochkor-
rellierte Systeme wie die hier betrachteten stellt die Erzeugung einer guten MRD-
CI-Wellenfunktion ein gewisses Problem dar. Fiir lineares Cg benétigt man zum Bei-
spiel eine CI-Entwicklung mit u. U. hunderttausenden von CSFs, um die angeregten
elektronischen Zustidnde zu beschreiben [23]. Bei der Aufsummierung des Spin-Bahn-
Matrixelements der CI-Wellenfunktionen aus Matrixelementen von einzelnen CSF spie-
len jedoch vor allem (relative) Einfachanregungen in den CI-Funktionen eine Rol-
le, und dabei aufgrund des groflen Koeffizienten besonders die Einfachanregungen
zur HF-Grundzustandskonfiguration. Daher werden alle Einfachanregungen zur HF-
Grundzustandskonfiguration ohne stérungstheoretische Abschitzung ihres Energiebei-
trags in den CI-Raum aufgenommen. Eine Testrechnung mit einem hohen Schwellwert
fiir die Selektion von Konfigurationen in den CI-Raum und der HF-Grundzustands-
konfiguration als einziger Referenzkonfiguration zeigt, dafl der Referenzraum wesent-
lich aufgebldht werden miifite, um eine verbesserte Beschreibung des Systems zu er-
halten. Es sind ndmlich neben der Referenzkonfiguration kaum Konfigurationen mit
nennenswerten Koeflizienten vorhanden. Und die Referenzkonfiguration selbst hat ein
c? < 0.9. Die HF-Grundzustandskonfiguration bleibt daher einzige Referenzkonfigura-
tion, so daf} faktisch ein SDCI und kein MRDCI durchgefiihrt wird. Doppelanregungen
relativ zu ihr werden mit einem Schwellwert von 10 puH selektiert. Die sechs tiefst-
liegenden, von ls-Atomorbitalen heriihrenden MOs werden als Core eingefroren und
im CI nicht verwendet. Sechs energetisch sehr hochliegende MOs mit o-Charakter,
die hauptsédchlich aus s-AOs aufgebaut sind, jedoch mehrere radiale Knotenflichen
zwischen den an einem Atom zentrierten kontrahierten Gaufifunktionen haben, und
die sechs linear abhingigen, redundanten d-Funktionen werden aus dem MO-Vektor
entfernt, um die Zahl méglicher Konfigurationen nicht unnétig zu vergréfiern. Damit
ergeben sich CI-Entwicklungen mit bis zu 15000 CSF, die technisch noch zu bewiltigen
sind. Tabelle 4.8 zeigt die Energie der jeweils niedrigsten CI-Wurzel Espcy, die extra-
polierte full-CI-Energie Erc;, das Koeffizientenquadrat ¢ ? der Referenzkonfiguration
in der CI-Entwicklung, die Summe der stérungstheoretisch bestimmten Energiebeitrége
nicht selektierter Konfigurationen ¥ §E, die Zahl selektierter Konfigurationen und die
Zahl der automatisch einbezogenen Einfachanregungen zur Referenzkonfiguration. Fiir
HCsN* bekommt man mehr automatisch selektierte Einfachanregungen als fiir die an-
deren beiden Kationen, da seine Symmetrie niedriger ist und somit in eine irreduzible
Darstellung entsprechend mehr Konfigurationen fallen.
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HCeH + NC4N + HCsN +

Zustand 12Bs3, 12By, 12Bs3, 12By, 12B, 12B,
Espcr [au] | -228.62995 | -228.62989 | -260.69978 | -260.69915 | -244.66330 | -244.66286
Epcr [au] | -228.73744 | -228.73736 | -260.81679 | -260.81674 | -244.77404 | -244.77348
c? 0.8344 0.8344 0.8294 0.8294 0.8334 0.8335
Y 6E [pH] 302 302 240 240 326 326
# CSF 13411 13414 15175 15178 14427 14411
# Singles 273 273 206 206 482 482

Tabelle 4.8: SDCI bei einem Schwellwert von 10 uH

4.6 Spin-Bahn-Rechnung

Mit den elektronischen Wellenfunktionen aus der CI-Rechnung werden nun die Spin-
Bahn-Matrixelemente (?I1,|Hgo|?I1,) berechnet. Dabei werden unterschiedliche Spin-
Bahn-Operatoren verwendet, die eine Hierarchie von N&herungen darstellen. Dies sind
der spinabhingige no-pair-Operator [42, 43], ein molecular mean-field-Operator [27]
und ein atomic mean-field-Operator [27]. Abb. 4.4 zeigt schematisch, wie die Matrix-
elemente mit den einzelnen Operatoren berechnet werden und welche Groflen eingehen.
Die Resultate sind in Tab. 4.9 zusammmengestellt.

Als ,bester® Operator wird der no-pair-Operator verwendet, wobei bis auf die 1s-
Elektronen, die im CI als frozen-core behandelt werden, alle Elektronen explizit be-
handelt werden. Die Berechnung der einzelnen Integrale und des Matrixelements er-
folgt mit Programmen aus dem Bonner Spin-Bahn-Paket BNSOC [13]. Um den Ein-
flul von Ein- und Zweielektronenbeitrdgen sowie Ein- und Mehrzentrenbeitrigen zu
erfassen, werden auch die Matrixelemente des reinen Einelektronen-Teils des no-pair-
Operators, des reinen Einzentrenanteils und des Operators unter Vernachlissigung der
Zweielektronen-Mehrzentrenbeitrige gebildet. Damit lassen sich, gegebenenfalls durch
Differenzbildung, alle Beitrige separat erfassen.

Als hierarchisch nédchste Ndherung zum no-pair-Operator wird ein Operator mit ei-
nem molekularen mean-field verwendet. Dies ist ein effektiver Einelektronenoperator,
der aus dem no-pair-Operator durch Einfithren einer gemittelten Besetzung (mean-
field) im Zweielektronenterm entsteht. Als mean-field dient dabei die Hartree-Fock-
Grundzustandsbesetzung des neutralen Molekiils oder des Kations. In Tab. 4.9 ist dies
anhand der Besetzung des HOMO gekennzeichnet.
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Abbildung 4.4: Schematische Darstellung der Berechnung der Spin-Bahn-Parameter
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SO-Integrale SO-Konstante
mean-field le~ 2e” Asoe [em™!]

Besetzung lc mc 1lc mc HC¢H™ HCsNT NC4Nt

_ + + + + -31.03 -40.79 -49.64
— + 4+ — — (-64.16) (-79.48) (-93.30)

= — 4+ 4 (+33.13) (+38.69) (-+43.66)
- + + + — -36.66 -46.68 -56.68
— + — + —  -28.35 -37.65 -46.12
- + — — — (-55.85) (-70.45) (-83.50)
= 4 — (42750) (+32.80) (+37.38)
molec. (.37%) + + + + = -31.27 -41.05 -49.90
molec. (.37*) + + + + -31.38 -41.18 -50.04
molec. (.37%) + + + —  -38.60  -48.58  -57.65
atomic HF + + + — 3801 -48.23 -57.55
atomic HF — — + — (426.16) (+31.25) (+35.74)
atomic HF + — + —  -29.69 -39.20 -47.76
Ezperiment Asoo [em™] [48] -31.40

Tabelle 4.9: Spin-Bahn-Parameter

Die unterschiedlichen Besetzungen sollen zeigen, wie empfindlich das Spin-Bahn-Matrix-
element gegen Verdnderungen des mean-field ist, und einen Vergleich zur atomaren
mean-field-Naherung moglich machen, die aus technischen Griinden nur mit ganzzah-
ligen Besetzungen an Atomen moglich ist, weswegen die kationische Besetzung hier
nicht verniinftig realisierbar ist. In dieser reinen Einzentren-N&herung wird das mean-
field mit Orbitalen und Besetzungen aus atomaren Hartree-Fock-Rechnungen gebildet.
Die verwendeten Orbitale in der Basis der kontrahierten Funktionen aus Tab. 4.1 sind
in Tab. 4.10 dargestellt. Die gewdhlten Besetzungen entsprechen denen der Atome
im Grundzustand. Das Matrixelement des reinen Einelektronenteils in der atomaren
mean-field-Naherung wird ebenfalls berechnet, um auch hier die Ein- und Zweielektro-
nenbeitrige separat erfassen zu kénnen. Die Berechnung der Integrale erfolgt hier mit
dem Programm AMFT [46].

Da das mean-field, also die gemittelte Besetzung, nur den Zweielektronenoperator be-
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trifft, kann man durch Vernachlédssigung der Zweielektronen-Mehrzentren-Integrale in
allen Stufen der Ndherungshierarchie den Effekt, der allein aus einer atomar oder mole-
kular definierten mittleren Besetzung resultiert, untersuchen. Deswegen wird auch eine
atomic mean-field-Rechnung mit Einelektronen-Mehrzentren-Integralen durchgefiihrt,
obwohl das dem Geist der Methode als reine Einzentren-N&herung widerspricht.

Kohlenstoff

S1 S2 S3 S4 S5

1s 4679 .6135 .0157 -.0056 .0018
2s -1079 -.2429 4062 .5348 .1870

y4i D2 D3

2p 4709 4645 .2495

Stickstoff

S1 S2 53 S4 S5

1s 4491 .6307 .0183 -.0060 .0020
2s -1071 -.2522 3929 5373 .2018

y4i D2 b3

2p 4852 4584 .2443

Wasserstoff

S1 S S3 S4

1s .3247 4991 .2916 .0042

Tabelle 4.10: Atomorbitale fiir 1¢ mean-field

4.7 Diskussion

Zunichst 148t sich fiir HCgH™T eine gute Ubereinstimmung des mit dem no-pair-Ope-
rator ermittelten Spin-Bahn-Parameters (Ago. = —31.03cm™") mit dem experimen-
tellen Wert (Agsoo = —31.40ecm™) feststellen. Grund fiir die geringen Abweichungen
kénnte neben Limitierungen in der Rechnung sein, dal das Experiment iiber das un-
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terste Schwingungsniveau mittelt, wihrend die Rechnung nur fiir die Gleichgewichts-
geometrie durchgefiihrt wird.

Die beste Ubereinstimmung erhilt man mit dem molekularen mean-field-Operator, der
hierarchisch allerdings unter dem no-pair-Operator anzusiedeln ist. Der atomare mean-
field-Operator ergibt mit einem Wert von Agp,. = —29.69c¢cm ! eine Abweichung von
nur etwa 5.5% vom experimentellen Wert.

Die genauere Analyse fiir den no-pair-Operator zeigt, dafl die Zweielektronenterme et-
wa 51% des Betrags der Einelektronenterme ausmachen. Sie gehen allerdings mit einem
positiven Vorzeichen ein, schirmen also die Einelektronenterme teilweise ab. Ahnliches
wurde fiir Ethen gefunden [15]. Diese Abschirmung betrigt fiir NC4N* nur noch et-
wa 47%, wofiir die hohere Kernladung der beiden Stickstoffatome verantwortlich sein
diirfte. Bis zu 13% des Einelektronen-Matrixelements sind auf Mehrzentrenintegrale
zurckzufiihren. Fiir den Zweielektronenoperator erreichen Mehrzentrenbeitrige einen
Anteil von bis zu 17%.

Ersetzt man den no-pair-Operator durch ein molekulares mean-field, stellt man nur
geringe Unterschiede von bis zu 0.4cm ™! in den Spin-Bahn-Parametern fest. Die Beset-
zung des HOMO im mean-field hat kaum einen Einfluf}: Die Spin-Bahn-Wechselwirkung
wird eher von den inneren Elektronen dominiert. Um den Effekt festzustellen, der durch
die Einfiihrung eines atomaren mean-field hervorgerufen wird, kann man die Werte her-
anziehen, die unter Vernachlédssigung allein der Zweielektronen-Mehrzentren-Integrale
ermittelt worden sind. Diese stimmen zwar schlecht mit dem Experiment {iberein, je-
doch zeigt ihr Verlauf, dafi ein atomares mean-field fiir den Zweielektronenoperator
keine grofere Anderung bedeutet als ein molekulares.

Obwohl Mehrzentren-Beitrédge, anders als in Schweratomverbindungen, eine erhebliche
Rolle spielen, ergibt die atomare mean-field-Niherung nur bis zu 5% Abweichung vom
Wert des no-pair-Operators. Diese relativ gute Ubereinstimmung liegt daran, daB sich
die Mehrzentren-Beitrige des Ein- und Zweielektronen-Operators weitgehend kompen-
sieren. Liefe sich das auf andere organische Molekiile iibertragen, so konnte der atomare
mean-field-Operator deren Spin-Bahn-Effekte in der Gréflenordnung richtig beschrei-
ben, wenn er auch nicht in der Lage ist, hochaufgeloste Spektren zu simulieren. Der
Rechenaufwand liegt fiir die hier untersuchten Systeme mit dem no-pair-Operator im
Bereich von Stunden bis Tagen mit einem IBM Power PC. Die Integrale brauchen bis zu
1 GByte Festplattenspeicher. Wesentlich reduziert wird dieser Aufwand erst durch die
Einzentren-Niherung. Denn das molekulare mean-field vereinfacht nur die Berechnung
des Matrixelements selbst. Man braucht dennoch alle Ein- und Mehrzentren-Integrale,
deren Berechnung am aufwendigsten ist. Die atomare mean-field-Niherung verzichtet
auf die Mehrzentren-Integrale und nutzt auflerdem die hohe atomare Symmetrie aus.
Die Rechenzeit betrdgt dann nur noch Minuten, und der notige Festplattenspeicher
belduft sich auf einige MByte.

Der Spin-Bahn-Parameter nimmt in der Reihe von HCgH™ bis NC4,NT, wenn man eine
CH-Gruppe durch ein Stickstoffatom ersetzt, jeweils um ungefihr 10 cm ™! zu. Leider
sind fiir die stickstoffhaltigen Kationen keine experimentellen Ergebnisse verfiigbar.
Abb. 4.5 zeigt fiir die drei Systeme die einfach besetzten m-artigen Orbitale. Die Elek-
tronendichte an Kohlenstoffatomen, die dem Stickstoff benachbart sind, ist geringer als
in den stickstofffreien Homologen.



Abbildung 4.5: m-artige HOMOs fiir C4;Ny *, CsNH * und C¢H, *
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Kapitel 5

Phosphoreszenz: Die Lebensdauer
der ersten drei Triplettzustinde des
Dithiosuccinimids

5.1 Uberblick

Das Dithiosuccinimid (Abb. 5.1), das Schwefelanaloge des bekannten Succinimids, zeigt
als Thiocarbonylverbindung eine intensive Phosphoreszenz. Diese wurde von Meskers
et al. [33] mit Absorptions- und Phosphoreszenzanregungsspektroskopie sowie MCD-
Methoden untersucht. Hier sollen die Lebensdauern der drei energetisch tiefstliegenden
Triplettzustéande theoretisch untersucht werden.

H

[
N

/\

H

Abbildung 5.1: Das Dithiosuccinimid

Mit einer Stérentwicklung fiir die Wellenfunktion soll dabei die Mischung von Zustinden
unterschiedlicher Multiplizitdt unter dem Einflufl der Spin-Bahn-Kopplung beschrie-
ben werden. Die bendtigten Spin-Bahn-Matrixelemente werden in Anlehnung an die
Ergebnisse des letzten Abschnitts ausschliefilich mit mean-field-Operatoren errechnet.
Auflerdem braucht man die Energien der Zusténde, die in die Storreihe eingehen sol-

39
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len, und eine Reihe von Dipoliibergangsmomenten.Die Energien der Zustédnde lassen
sich jedoch mit dem MRD-CI-Paket [11, 12] wegen der Grofle des Molekiils nur schwer
bestimmen, die Dipoliibergangsmomente sind gar nicht erhiltlich. Diese Groflen wer-
den daher mit dem DFT/MRCI-Paket [22] berechnet. Allerdings entsteht damit das
Problem, die mit den beiden unterschiedlichen Methoden berechneten Zustinde mit-
einander zu identifizieren. Sowohl die verwendeten SCF-Algorithmen (CASSCF vs.
Kohn-Sham-DFT) als auch die Art der Konfigurationsmischung (MRD-CI vs. MRCI)
unterscheiden sich. So konnte sogar die prinzipielle Frage nach der Legitimitét solcher
Vorgehensweise aufkommen. Hier wird pragmatisch versucht, in beiden Rechnungen
moglichst gleich vorzugehen. Und nur diejenigen Zustdnde werden in der Storreihe
berticksichtigt, die mit beiden Methoden noch weitgehend dquivalent beschrieben wer-
den, deren CI-Wellenfunktion also im MRD-CI und im MRCI gleich strukturiert sind
— soweit sich das iiberpriifen 1d8t. Dies ist bei den energetisch niedrigen Zusténden
mit gewissen Abstrichen noch moglich.

5.2 Geometrie-Optimierung

Die Geometrie-Optimierung wird mit dem Programmpaket Turbomole [1, 51, 17] durch-
gefithrt. Angenommen wird in Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen
ein Singulett-Grundzustand mit Cs,-Symmetrie. Das kartesische Koordinatensystem
wird so gewihlt, daf} der Fiinfring in der yz-Ebene liegt und die N—H-Bindung in
positive z-Richtung zeigt. Die Optimierung erfolgt mit Kohn-Sham-DFT unter Ver-
wendung des BHLYP-Funktionals [4].

Als Basis dient fiir Schwefel, Kohlenstoff und Stickstoff die TZVP-Basis von Ahlrichs
([45], Tab. 5.1 und 4.1). Fiir Wasserstoff wird die v. Duijnefeldt-Basis [52] aus Tab.
4.1 ohne die jeweils diffusesten s- und p-Funktionen verwendet. Motivation bei der
Wahl der Basis ist, daf§ Dipoliibergangsmomente mit ihr noch gut beschrieben wer-
den konnen, jedoch auch die Kapazitdt der Spin-Bahn-Programme nicht iiberschritten
wird. Die gefundene optimale Grundzustandsgeometrie ist in Abb. 5.2 dargestellt. Die
einzige als Vergleich verfiighare Bindungslénge fiir die C—S-Bindung betragt 156 pm
in OCS [35]. Die Bindungswinkel an den Kohlenstoffatomen sind kleiner als der idea-
le Tetraederwinkel von 109.5° bzw. kleiner als der ideale Winkel von 120° fiir einfach
ungesittigte Zentren , bedingt durch die gespannte Fiinfring-Struktur.
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(14s 9p 1d) — [5s 4p 1d]

s-Funktionen p-Funktionen d-Funktionen

Exponent | Koeffizient Exponent | Koefizient Exponent | Koeffizient

sy | 1 | 60700.9281 .00054696 || p1 | 1 | 564.367160 | .00247968 || di | 1 | 0.55000000 1.0000000

2 | 9102.61069 .00422972 2 | 133.426244 | .01967793
3 | 2071.41660 .02174782 3 | 42.4682712 | .08998001
4 | 586.024768 .08510005 4 | 15.6165276 | .25705881
5 | 190.553950 24799128 5 | 6.10939885 | .43515167
6 | 67.6303843 46703640 6 | 2.44041602 | .34883241

7 | 25.1273069 .36434588 || p2 | 1 | 0.83882201 | 1.0000000
s2 | 1 | 112.574630 .00000000 (| p3 | 1 | 0.31288747 | 1.0000000
2 | 34.7955542 .09360230 || p4 | 1 | 0.10770109 | 1.0000000
3 | 6.51155562 -0.260680
s3 | 1 | 3.23990323 1.2842089
2 | 1.54771609 .66036417
sq4 | 1 | 0.40541030 1.0000000

ss | 1 | 0.14550651 1.0000000

Tabelle 5.1: TZVP-Basis fiir Schwefel

Die DFT-Rechnung dient nicht nur der Geometrie-Optimierung, sondern sie liefert auch
die Einelektronenwellenfunktionen fiir das MRCI [22]. Dies ist auch der Grund fiir die
Wahl des BHLYP-Funktionals, denn fiir dieses ist das MRCI parametrisiert [22]. Die
Abbildungen 5.3 und 5.4 zeigen einige Valenzorbitale und virtuelle Orbitale, die fiir das
MRCI relevant sind. Das HOMO und das direkt unter ihm liegende Orbital sind an den
Schwefelatomen lokalisierte n-Orbitale. Darunter liegen zwei 7m-Orbitale, die iiber die
Thioimid-Gruppe delokalisiert sind. Das LUMO und das zu hoherer Energie folgende
Orbital sind die zugehorigen 7*-Orbitale.
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168.5 pm
101.1 pm

1377pm g2

154.9 pm
H Py %S

151.7 pm

1069

Abbildung 5.2: Optimierte Struktur des Dithiosuccinimids
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Abbildung 5.4: Die energetisch niedrigsten virtuellen Orbitale
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5.3 Berechnung der angeregten elektronischen
Zustinde mit DFT/MRCI

Die Rechnungen werden mit dem DFT/MRCI-Paket [22] durchgefiihrt. Es werden nur
vertikale Anregungsenergien berechnet. Sowohl fiir die Singulett- als auch die Triplett-
zustdnde werden die Molekiilorbitale der closed-shell-Rechnung aus Abschn. 5.2 ver-
wendet. Insgesamt 15 Molekiilorbitale, die Orbitalenergien unterhalb —6a.u. haben,
werden als core eingefroren. Sie entsprechen 1s-Orbitalen von Kohlenstoff, Stickstoff
und Schwefel sowie 2s- und 2p-Orbitalen von Schwefel. So werden von den insgesamt
68 Elektronen 38 korrelliert. Aulerdem werden Orbitale mit einer Energie oberhalb
von 4a.u. als anti-core behandelt, also aus dem CI ausgeschlossen. In jeder irreduziblen
Darstellung werden die untersten sechs Triplett- und Singulettzustinde berechnet. Der
Referenzraum besteht bei den Tripletts und auch bei den Singuletts aus insgesamt
etwa 20 Konfigurationen je irreduzibler Darstellung. Einfach- und Doppelanregungen
zu diesen Referenzkonfigurationen werden selektiert, wenn ihre Energie nicht mehr als
0.9a.u. iiber der Energie der hochsten Wurzel der Pridiagonalisierung liegt. So werden
in jeder irreduziblen Darstellung etwa 5000 Konfigurationen selektiert. In den Tabel-
len 5.2 und 5.3 sind die Energien der berechneten Zustdnde angegeben, relativ zur
Grundzustandsenergie:

E(X'A;) = —1006.528832 a.u. (5.1)

Ein Vergleich mit den experimentell [33] bestimmten Zustdnden zeigt Abb. 5.5. Hier
sind allerdings nur die untersten theoretisch bestimmten Zustdnde eingezeichnet.

Zustand E [ev] | E [em™'] | E [nm] || Zustand E lev] | E [em™] | E [nm]
X 1A; | 0.000000 0 0.0 11A, | 2.879038 23221 430.6
21A; | 4.917606 39663 252.1 21 A, | 4.689411 37823 264.4
31A; | 5.189722 41858 238.9 314, | 6.356449 51268 195.1
414, | 5.466098 44087 226.8 414, | 7.311391 58970 169.6
5LA; | 6.177502 49825 200.7 51 A, | 7.514010 60605 165.0
61A; | 6.207369 20066 199.7 61A, | 7.535848 60781 164.5

Zustand E [ev] | E [em™] | E [nm] || Zustand E [ev] | E [em™] | E [nm)]
11B; | 2.688542 21685 461.2 1B, | 4.181423 33725 296.5
21B; | 4.886240 39410 253.7 21B, | 5.936953 47885 208.8
31B; | 6.343533 51164 1954 31B, | 6.779424 54680 182.9
4B, | 6.353854 51247 195.1 4B, | 6.876269 55461 180.3
51B; | 7.087550 57165 174.9 51B, | 7.684254 61978 161.3
61B; | 7.218175 58218 171.8 61B, | 7.763094 62614 159.7

Tabelle 5.2: Berechnete Singulettzusténde



46 KAPITEL 5. PHOSPHORESZENZ DES DITHIOSUCCINIMIDS
Zustand E [ev] | E [em™!] | E [nm] || Zustand E [ev] | E [em™] | E [nm)]
134, | 3.491734 28163. 355.1 134, | 2.670943 21543. 464.2
234, | 4.843244 39063. 256.0 234, | 4.723989 38102. 262.5
334, | 5.277025 42562. 235.0 334, | 6.193262 49952. 200.2
434, | 6.013978 48506. 206.2 434, | 6.716964 54176. 184.6
534, | 6.765872 54570. 183.2 534, | 6.886352 55542. 180.0
634, | 7.173801 57861. 172.8 634, | 7.374068 59476. 168.1
Zustand E [ev] | E [em™!] | E [nm] || Zustand E [ev] | E [em™] | E [nm)]
13B; | 2.472243 19940. 501.5 13B, | 2.811896 22679. 440.9
23B; | 4.901465 39533. 253.0 23B, | 4.666995 37642. 265.7
33B; | 6.140595 49527. 201.9 33B, | 5.783045 46643. 214.4
43B; | 6.256513 50462. 198.2 43B, | 5.816100 46910. 213.2
53B; | 6.517094 52564. 190.2 53B, | 6.360889 51304. 194.9
63B; | 6.854938 55289. 180.9 63B, | 6.585257 53114. 188.3

Tabelle 5.3: Berechnete Triplettzustinde

Die energetische Reihenfolge der MRCI-Zustinde stimmt mit dem Experiment iibe-
rein. Allerdings sind die experimentellen Energien durchweg niedriger. Nach Grimme
[22] ist eine Abweichung von 0.2 —0.3 eV zwischen experimentellen Werten und MRCI-
Resultaten fiir einfach angeregte Zustinde nicht ungewdhnlich. Fiir alle experimentell
identifizierten Zustéinde, abgesehen vom Zustand 1! By (m — 7*) mit einer Abweichung
von 0.38eV, bleiben die Differenzen zu den theoretischen Werten in diesem Rahmen.
Griinde fiir solche Diskrepanzen sind zum einen Solvenseffekte. Zum anderen ist die
Identifikation von Bandenmaxima in Absorptionsspektren mit vertikalen Anregungs-
energien nicht immer zutreffend. Fiir aliphatische Thioketone ist zum Beispiel bekannt,
dal im niedrigsten n — 7* Triplettzustand die Gleichgewichtsgeometrie der C—S-
Gruppe nicht mehr planar ist [33]. Im Falle des Dithiosuccinimids gehen die Experi-
mentatoren aufgrund des geringen Stokes-Shift zwischen Singulett-Triplett-Absorption
und Phosphoreszenzbande aber davon aus, da§ der 13 B;-Zustand zumindest bei tiefen
Temperaturen geometrisch nicht wesentlich von der Grundzustandsgeometrie abweicht
[33]. Eine genauere Charakterisierung der Zustidnde mit Angabe der wichtigsten Konfi-
gurationen findet sich in Abschn. 5.5, wo die MRCI-Zustdnde den MRD-CI-Zusténden
zugeordnet werden. In Abschn. 5.4 wird zunéchst qualitativ und gruppentheoretisch
diskutiert, wie spinverbotene Uberginge fiir die untersten drei Triplettzustinde zustan-
dekommen.
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5.4 Qualitative Diskussion der Ubergangsmomente

Die in diesem Abschnitt angestellten Uberlegungen folgen C. M. Marian: Fine and
hyperfine structure: Spin properties of molecules [31]. Sogenannte spinverbotene Uber-
génge zwischen Zustédnden unterschiedlicher Spinmultiplizitdt werden dadurch ermog-
licht, daf3 ,,die Spin-Bahn-Kopplung ... Zustdnde mit unterschiedlicher Multiplizitat
mischt “ [28]. Die Quantenzahl des Gesamtspins S ist also bei Beriicksichtigung der
Spin-Bahn-Kopplung ! keine gute Quantenzahl mehr. Allerdings klassifiziert man die
Zusténde noch durch die Multiplizitdt, obwohl sie nicht mehr exakt gilt. Eine Methode,
diese Beimischung von Zustinden anderer Multiplizitdt zu berechnen, ist die Stérungs-
theorie. Wir schreiben fiir das Matrixelement des Dipoloperators fiir einen verbotenen
Ubergang:

() = (05 + 0o iy T + 0) (5.2)

Dabei seien \Il(()o) eine reine Singulettfunktion, \1150’ eine reine Triplettfunktion. Die

Storterme \Il(()l) und 11151) sind die Korrekturen erster Ordnung entsprechend Gl. (1.27)
mit dem Spin-Bahn-Operator als Stéroperator, wenn man nur Singulett-Triplett-Kopp-
lungen beriicksichtigt. Durch Ausmultiplizieren erhédlt man, weil der Term mit den
ungestorten Wellenfunktionen bei der Spin-Integration Null ergibt:

(i) = (U5 1| Ty + (B8 1| 9y + 0(2) (5.3)

Terme héherer Ordnung O(2) kann man vernachlissigen, solange die koppelnden Zu-
stdnde nicht beinahe entartet sind, so dafi die Stérterme grofi werden. Die Gruppen-
theorie klart nun welche Matrixelemente beitragen. In Tab. 5.4 sind die irreduziblen
Darstellungen der relevanten Operatoren und Spineigenfunktionen sowie die Kopp-
lung der einzelnen Triplettkomponenten mit Singulettfunktionen {iber die Spin-Bahn-
Wechselwirkung beschrieben.

ID | Operator Spinfunktion 34, |34, | B, | ®B,
A | S0 TA, | — z y X
A, l;, S8, T 14, | =z — X y
By | 1y, 3y, fiz TY By | x| —| z
By | s, 54, fiy T By| x | y | z | —

Tabelle 5.4: Transformationsverhalten der Operatoren und Spineigenfunktionen unter
Operationen aus Cy, (links), Singulett-Triplett-Kopplung in Cs, mit Angabe der kop-
pelnden Triplettkomponente (rechts)

Nutzt man die gruppentheoretischen Informationen aus und fiihrt die Stérungsrech-
nung durch, erhélt man fiir das Matrixelement des Dipoloperators gewichtete Summen

lexakter: Spin-Bahn-Kopplung zweiter Ordnung [31]
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von Dipoliibergangsmomenten und Dipolmomenten. Dobei sind die Wichtungskoef-
fizienten die Spm Bahn-Kopplungskoeffizienten. Im folgenden wird das Resultat fiir
die verbotenen Uberginge von den drei untersten Triplettzustinden in den Singulett-
Grundzustand dargestellt.

Der Zustand 13B;

Man erhélt fiir die Komponenten des Dipoliibergangs-Matrixelements:

He = 4
ny = 2 A |y [1PBY) + 30 5(X APy |5 BYY) (5.5)
i J
pe = i p(1°B) + 30 (i° B |p.[1°B") + (5.6)
i<1
51 1(X TADY 37 s, (X L AO p,[51 ALY (5.7)
j<1
Mit:
. (4D, 2| Heo| X AP) (j'BYY|Hso1°B}”, 2)
G RO, gD L=""20  _ 5O (58)
(X141) T H(i5a;) (138) ~ B(j1By)
. _ (*BY, ylHsol X *AP) (i AP |Hsol1*B", y)
e N O () (5.9)
(x141) ~ Hismy) (13B1) ~ H(j1ay)

Bei der z-Komponente treten auch Dipolmomente der ungestérten Zustidnde auf. In
Abb. 5.6 ist das Resultat schematisch dargestellt, indem die Spin-Bahn-Wechselwirkung
der Triplettkomponenten mit den niedrigsten Singulettzustinden und die moglichen
verbotenen Uberginge angedeutet sind. Die Kopplung des Grundzustands mit Tri-
plettzustanden ist nicht dargestellt. Auflerdem ist die angedeutete Nullfeldaufspaltung
des Tripletts rein schematisch und soll nur die Ubersichtlichkeit des Schemas verbes-
sern. Den grofiten Beitrag wiirde man aufgrund der geringen Energieseparation zum
koppelnden 12A,-Zustand von der x-Komponente des Tripletts erwarten. Der zugehori-
ge Ubergang ist aber dipolverboten. Man erkennt auch, da die energetische Lage der
Zusténde nicht ohne weiteres rechtfertigt, die Kopplung des Grundzustands mit Tri-
pletts einfach aufgrund grofler Energienenner in den Wichtungskoeffizienten zu ver-
nachlissigen. Der Zustand 13B; liegt ja von X'A; und 2'A; energetisch etwa gleich
weit entfernt.
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Abbildung 5.6: Der Zustand 1 3B,
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Der Zustand 134,

Hier ergeben sich fiir alle Polarisationsrichtungen nichtverschwindende Beitrége:

po = 3 a{(i®BP |ua13AY) + 3 (X A |, |5 1B (5.10)
i J
py = Db BY |y 12 A7) + 3 s (X 1ALy |5 BEY) (5.11)
i J
pe = ¢ pe(1PAD) + 3 (i AP 12 45) + (5.12)
<1
t1pa (X ALY + St (X AL |, )1 A) (5.13)
7j<1
. (3B, z|Hso| X TAD)* ~ (i'BO|Hso|134D, )
@ = (0) E© i = E© £© (5.14)
Ex14,) — Eisp,) (1342) ~ (i 1By)
. (B, ylHso X AY) (1B | Hsol1°Ay), o)
b — §; = (5.15)
? E(O) _ E(O) J E(O) _ E(O)
(X 141) (i3B1) (1343) (41B2)
. (i3AY), 2|Hso| X 1 AD)" _ (j1AY Hgo[1340) 2)
¢ = © © ti=""wm © (5.16)
E — B E — B
(X 14;) (i34z2) (13As) (4 1A1)

Problematisch ist, daf§ die Zustéinde 1 A4, und 1 'B; beinahe entartet sind (Abb. 5.7).
Die Differenz ihrer MRCI-Energien liegt in der Grofenordnung, die auch die Spin-Bahn-
Wechselwirkung hat. Daher ist eine Aussage iiber die Lebensdauer ohne weitergehende
Untersuchungen in diesem Fall unméglich.
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Abbildung 5.7: Der Zustand 1 34,
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Der Zustand 1 3B,

Man erhilt:
e = 2 (P AP ol 1°BY) + 3 t(X AP 1| BLY) (5.17)
i J
by = 0 (5.18)
pe = alp(1*BY)+ Y a;(i°BY |p.[1°BY") + (5.19)
i<1
r1 (X PAD) 43 (XA 5 1A (5.20)
7<1
o (i*BY”, z|Hso| X *AP")* . (1A |Hsol1°BY, ) (5.21)
i E(O) i E(O) J E(O) i E(O) )
(X 1Ay1) (i%B2) (13B2) (4141)
_ (i*A4Y), 2| Hso| X AP)  (7'B|Hso[1°BY), 2)
G L0 _ 50 L="70  _ 70 (5.22)
(X1A;)  T(i%A2) (13B2)  (j'B1)

Das Resultat ist in Abb. 5.8 wiederum schematisch dargestellt. Die y-Komponente des
Tripletts und die koppelnden Singulettfunktion sind wieder nahezu entartet. Allerdings
ist der zugeorige Ubergang dipolverboten. Nur etwas grofier ist die Energiedifferenz zum
Zustand 1 3B;.
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Abbildung 5.8: Der Zustand 1 3B,

5.5 CASSCF- und MRD-CI-Rechnungen

CASSCF

Fiir die Geometrie, die in Abb. 5.2 angegeben ist, wird eine single- point-Rechnung
mit dem Paket Molecule-Sweden [2] durchgefiihrt. Hier wird fiir Wasserstoff die pVDZ-
Basis von Ahlrichs [44] verwendet, die Tab. 5.5 zeigt, und nicht die v. Duijnefeldt-Basis
[62]. Das widerspricht vordergriindig dem Grundsatz, méglichst in beiden Rechnungen
gleich vorzugehen. Behélt man jedoch die v. Duijnefeldt-Basis in der Molecule-Sweden-
Rechnung bei, kann man im nachfolgenden MRD-CI nur noch 10 Elektronen korrelie-
ren. Das Stoney-File, das Molecule-Sweden fiir das MRD-CI erstellt, darf ndmlich nicht
beliebig grof werden. Das hat zur Folge, dafl man sehr viele Elektronen einfrieren mu$,
wenn man die v. Duijnefeldt-Basis verwenden will. 10 korrelierte Elektronen reichen,
wie Tab. 5.7 und 5.8 zeigen, allerdings nicht, um die berechneten MRCI-Zustédnde zu be-
schreiben. Die grofle v. Duijnefeldt-Basis fiir Wasserstoff ist allerdings zur Berechnung
der Spin-Bahn-Matrixelemente nicht unbedingt erforderlich, weil die Wasserstoffato-
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me infolge ihrer geringen Kernladung wenig zur Spin-Bahn-Wechselwirkung beitragen.
Benutzt man die wesentlich kleinere pVDZ-Basis von Ahlrichs, ergeben sich insgesamt
weniger Molekiilorbitale. Die Reduktion der Orbitalzahl ist beachtlich, weil ja fiinf Was-
serstoffatome im Molekiil vorhanden sind. Auf diese Weise lassen sich dann mehr Elek-
tronen korrelieren, so dafl die pVDZ-Basis in der Molecule-Sweden-Rechnung giistiger
erscheint. Um Dipoliibergangsmomente zu berechnen, sind kleine Basen allerdings we-
nig geeignet. Die pVDZ-Basis wird daher nicht in der DFT-Rechnung verwendet. Es
konnte allerdings noch bessere Losungen geben.

Die Besetzung der Orbitale nach irreduziblen Darstellungen wird entsprechend der
DFT-Rechnung gewélt. Eine Hartree-Fock-Rechnung dient als Vorstufe zur CASSCF-
Rechnung. Fiir das CASSCF werden die - und n*-Orbitale 3as, 451, 4a; und 5b; ver-
wendet. Dieses (4,4)-CASSCF erzeugt dieselbe energetische Reihenfolge fiir die sechs
héchsten Valenzorbitale wie die DFT-Rechnung. Die CASSCF-Orbitalenergien fiir die
virtuellen Orbitale lassen sich mit den DFT-Orbitalenergien nicht vergleichen. Die er-
haltene Energie fiir den X ! A;-Grundzustand betréigt:

E(X1'A;) = —1003.989823 a.u. (5.23)

(4s 1p) — [2s 1p]
Exponent | Koeffizient
s1 | 1| 13.01070100 | 0.01968216
2| 1.96225720 | 0.13796524
3| 0.44453796 | 0.47831935
se | 1| 0.12194962 | 1.00000000
p1 | 1| 0.80000000 | 1.00000000

Tabelle 5.5: pVDZ-Basis fiir Wasserstoff [44]

MRD-CI

Wegen der oben geschilderten Probleme mit der Grofle des Stoney-Files werden in
den Rechnungen mit dem MRD-CI-Paket [11, 12] nur 18 Elektronen korreliert. Damit
wird die Programmkapazitit voll ausgeschopft. In den Referenzraum fiir die MRD-CI-
Rechnung werden diejenigen Referenzkonfigurationen aus der MRCI-Rechnung iiber-
nommen, deren c2-Wert gréfier als 0.01 ist. Der Schwellwert fiir die Selektion von
Konfigurationen wird auf 10 uH festgelegt. In jeder irreduziblen Darstellung werden
so 15000 bis 20000 Konfigurationen selektiert. Alle Einfachanregungen zur wichtig-
sten Referenzkonfiguration werden unselektiert in den Referenzraum aufgenommen.
Berechnet werden fiir die jeweilige Symmetrie und Multiplizitdt nur vier Zustédnde ,
weil sonst Konvergenzprobleme auftreten. 3 A;-Zustéinde werden zur Berechnung der
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Lebensdauern nicht bendétigt. Die in Tab. 5.6 angegebenen auf full-CI-Niveau extrapo-

lierten Energien beziehen sich auf die Energie des Grundzustands:

Die Bezeichnung der Zustédnde folgt dem MRD-CI-Output und entspricht nicht der
energetischen Reihenfolge. Eine direkte Zuordnung zu den MRCI-Zustdnden anhand
der Energien aus Tab. 5.2 und Tab. 5.3 ist nicht méglich. Der Zustand 23B; wird von

Eestror(X1AL) = —1004.294191 a.u.

den gewihlten Referenzkonfigurationen nur schlecht beschrieben.

Singulettzustinde Triplettzusténde
Zustand | 2 Eest. ror [eV] Zustand | c? E.si.rcr [eV]

X 1A, | .9006 0.00000

214, | .8159 5.86859

31A; | .7759 7.77570

414, | .7095 5.78897

114, | .8802 3.29464 134, | .8903 2.84583

214, | 7770 5.26211 234, | .8683 6.50869

314, | .8338 6.97756 334, | 7092 8.64030

414, | .7849 7.66909 434, | 7838 4.68364

11B; | .8814 3.10863 13B; | .8801 2.84613

21B, | .7736 5.41003 2°%B; | .5980 5.76905

31B; | .8051 8.96372 33B, | .T715 4.67461

41B; | .7613 5.49964 43B; | 7978 7.76982

1B, | .7566 4.63904 1°B, | .8824 2.51533

21B, | .8322 7.86495 23B, | .7814 5.84665

31B, | .8343 8.62748 33B, | .8252 7.40787

41B, | .7435 7.53940 43B, | .8110 8.22242

Tabelle 5.6: Die im MRD-CI berechneten Zustinde
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Zuordnung zu den DFT /SCI-Zustinden

Die MRD-CI-Zustédnde werden anhand der wichtigsten Konfigurationen den MRCI-
Zustdnden zugeordnet (Tab. 5.7 und Tab. 5.8). Bei manchen héheren angeregten Zustan-
den ist das allerdings kaum mehr méglich, wie z.B. beim MRCI-Zustand 4'A;. Ent-
weder ist in diesem Fall im MRD-CI eine andere Wurzel berechnet worden? oder die
Unterschiede der Methoden lassen hier schlicht keine Zuordnung mehr zu. So werden
ja im MRD-CI die Konfigurationen nach ihrem Beitrag zur Energieerniedrigung se-
lektiert, im MRCI hingegen nach ihrer Energie. Der CI-Raum ist also, auch wenn die
Referenzrdume vollig tibereinstimmen, nicht derselbe. Auch die verwendeten Orbitale
und die Hamilton-Matrix sind nicht identisch. Ein Vergleich der Orbitalkoeffizienten
von DFT- und MCSCF-Orbitalen ist ohne Hilfsmittel schwierig. Qualitativ sind die
relevanten MCSCF-Orbitale den DFT-Orbitalen aber dhnlich.

Konfigurationen in Tab. 5.7 und Tab. 5.8 mit einem * haben vier einfach besetzte Orbi-
tale. Sie werden durch mehrere CSF dargestellt. Die angegebenen c>-Werte entsprechen
der Summe dieser CSF. Die Programme geben aber nicht an, wie die einzelnen CSF
strukturiert sind. So ist die Zuordnung dieser Zustédnde strenggenommen nicht ohne
weiteres moglich.

Ein anderes Problem ist die relative Phase von MRCI- und MRD-CI-Wellenfunktionen.
Die Wellenfunktionen sind in der Quantenmechanik nur bis auf einen Phasenfaktor ein-
deutig festgelegt. Zwischen MRCI- und MRD-CI-Wellenfunktion kann also eine Pha-
senverschiebung auftreten. Das bedeutet — die berechneten Funktionen sind reell —
einen Vorzeichenwechsel. Das gleiche gilt fiir die Molekiilorbitale. Diese relative Phase
muf} aber bekannt sein, weil sonst die Spin-Bahn-Matrixelemente mit falschen Vorzei-
chen verwendet werden koénnten.

Die Zustdnde mit % konnen in der Berechnung der Lebensdauern daher nicht ver-
wendet werden. Fiir sie 148t sich keine relative Phase zwischen MRCI- und MRD-CI-
Wellenfunktion angeben.

2Das ist der Fall bei den Zustinden 3B,.



wichtigste Konfigurationen

Zustand Zustand | cLFT—SCL | 2 RD=CI [14q, 11by 3az 4b; 15a; 1232 4das 5b;y 16a; 17a; 13b  6b;
DRMRCII MRD-CI (olofm)  (mninfr*§r*jo*)  (o*) (%) (o%)

A 1 1 0.9748 0.8817 2 2 2 2 2 2 - - - - - -
2 3 0.8497 0.7634 2 2 2 2 1 1 1 1 - - - -

3 47 0.4051 0.6593 2 2 2 1 2 2 - 1 - - - -

0.2736 0.0002 2 2 1 2 2 2 1 - - - - -

4 27 0.4481 0.6949 2 2 1 2 2 2 1 - - - - -

0.3695 0.0035 2 2 2 1 2 2 - 1 - - - -

0.0405 0.0875 2 2 2 - 2 2 2 - - - - -

As 1 1 0.7589 0.6914 2 2 2 2 1 2 1 - - - - -
0.1563 0.1396 2 2 2 2 2 1 - 1 - - - -

2 2 0.1114 0.1008 2 2 2 2 1 2 1 - - - - -

0.6263 0.5738 2 2 2 2 2 1 - 1 - - - -

3 4 0.4080 0.2896 2 2 2 1 2 1 2 - - - - -

0.3040 0.2478 2 2 1 2 1 2 2 - - - - -

4 3 0.6662 0.6017 1 2 2 2 2 2 1 - - - - -

B, 1 1 0.8181 0.7274 2 2 2 2 2 1 1 - - - - -
0.1030 0.1057 2 2 2 2 1 2 - 1 - - - -

2 2 0.6522 0.5884 2 2 2 2 1 2 - 1 - - - -

3 3 0.5773 0.8019 2 2 2 1 2 2 - - 1 - - -

4 4 0.2658 0.3814 2 2 1 2 2 1 2 - - - - -

0.2486 0.2963 2 2 2 1 1 2 2 - - - - -

B, 1 1 0.8802 0.7247 2 2 2 1 2 2 1 - - - - -
2 2 0.8232 0.7835 2 2 2 2 2 1 - - 1 - - -

0.0431 0.0429 2 2 2 2 2 1 - - - 1 - -

3 4 0.8313 0.7158 2 2 1 2 2 2 - 1 - - - -

4 3 0.8003 0.7864 2 2 2 2 2 1 - - - 1 - -

0.0430 0.0462 2 2 2 2 2 1 - - 1 - - -

Tabelle 5.7: Zuordnung der Singulettzusténde
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wichtigste Konfigurationen
Zustand Zustand | c4FT-SCI | 2 RD=CI ["14q; 11b; 3az 4b; 15a; 12,2 4day 5b; 16a; 17a; 13by  6b;
DEMRCI MRD-CI (clo) (x) (=x) (nn) (@ =) (%) () (o*fo*)
A, 1 1 0.7622 0.7159 2 2 2 2 1 2 1 - - - - -
0.1736 0.1447 2 2 2 2 2 1 - 1 - - - -
2 4 0.1444 0.1053 2 2 2 2 1 2 1 - - - - -
0.6597 0.5751 2 2 2 2 2 1 - 1 - - - -
3 3 )05034 | (02976 | 2 2 2 1 1 2 1 1 - - -
(+)0.3794 | (¥)0.2990 | 2 2 1 2 2 1 11 ; ; ; -
4 2 0.1441 0.1421 2 1 2 2 2 2 - 1 - - - -
0.4993 0.7029 1 2 2 2 2 2 1 - - - - -
By 1 1 0.8248 0.7298 2 2 2 2 2 1 1 - - - - -
0.1149 0.1320 2 2 2 2 1 2 - 1 - - - -
2 3 0.7000 0.5968 2 2 2 2 1 2 - 1 - - - -
0.0891 0.0953 2 2 2 2 2 1 1 - - - - -
3 2 (+)0.3795 | (¥)0.3170 | 2 3 2 1 2 1 T 1 n n n n
(+)0.3032 | (%)0.2657 | 2 2 1 2 1 2 11 ; ; ; ;
4 4 0.7803 0.7934 2 2 2 1 2 2 - - 1 - - -
B> 1 1 0.8894 0.7761 2 2 2 1 2 2 1 - - - - -
0.0733 0.1063 2 2 1 2 2 2 - 1 - - - -
2 2 0.8835 0.7813 2 2 2 2 1 1 2 - - - - -
3 3 0.7019 0.6999 2 2 2 2 2 1 - - 1 - - -
0.0929 0.1252 2 2 2 2 2 1 - - - 1 - -
6 4 0.4980 0.6759 2 2 2 2 2 1 - - - 1 - -
0.1763 0.1344 2 2 2 2 2 1 - - 1 - - -

Tabelle 5.8: Zuordnung der Triplettzustande
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5.6 Spin-Bahn-Matrixelemente und Dipoliibergangs-
momente

Mit den MRD-CI-Wellenfunktionen werden die Spin-Bahn-Matrixelemente berechnet.
Als Operator wird der 1c-mean-field-Operator verwendet. Die sphérischen Einzentren-
Spin-Bahn-Integrale werden mit dem Programm AMFTI [46] erstellt. Die weiteren Rech-
nungen erfolgen mit den Programmen SOMF und SPOHR aus dem Bonner Spin-Bahn-
Paket BNSOC [13] (fiir SOMF auch [38]). Die erhaltenen Matrixelemente werden nach
bestem Wissen und Gewissen phasenkorrigiert. Die Dipolmomente und Dipoliiber-
gangsmomente stammen aus Rechnungen mit dem MRCI-Paket [22]. Sie werden mit der
Langenform des Dipoloperators bestimmt. In den Tab. 5.9 bis Tab. 5.15 sind die Spin-
Bahn-Matrixelemente, die Wichtungskoeffizienten und die kartesischen Komponenten
der Dipolmomente und Dipoliibergangsmomente zusammengestellt. Die Bezeichnungen
richten sich dabei nach Abschn. 5.4. Die rechte Spalte jeder Tabelle enthilt die mit den
Wichtungskoeffizienten multiplizierten Dipoliibergangsmomente. Fiir die obere Hélfte
der Tab. 5.9 heif3t das beispielsweise:

e (6) = ¢ (i*AP |y 1° BY) (5.25)

Fiir Eintrage mit einem Fragezeichen 148t sich das Vorzeichen nicht bestimmen.

(BAY 2|Hso| X1 A E((ggl A1) E((fs) A3) ci | (BAD |y 13 Iy

i [em™] [em™] | [em™] | [1073] [a.u.] (1072 a.u.]
1 -72.19 0| 21543 3.351 -1.80073 -6.034
2 45.46 0| 38102 | -1.193 1.60351 -1.913
3 7 6.10 0] 49952 | 7 0.122 0.12334 7 0.015
4 -128.70 0| 54176 2.375 0.40667 0.966
(B0 Hso 1880 2) | g | B gy tj | (x40, i BY) pe

J [em 1] [em™] | [em™*] | [1073] [a.u.] (1072 a.u.]
1 -58.73 19940 | 33725 4.261 2.6955 11.485
2 -7.11 19940 | 47885 0.255 -0.67868 -0.173
3 -4.35 19940 | 54680 0.125 0.02599 0.003
4 -15.90 19940 | 55461 0.448 -0.29599 -0.133

Tabelle 5.9: Matrixelemente fiir den Ubergang |13B;, z) — | X1 A4;)
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@80 yisolx'a®y | EQuay | Biig, b | B k128 e
i [em™!] [em™] | [em™1] | [1073] [a.u.] [107%a.u.]
1 -187.42 0| 19940 9.399 -0.50912 -4.785
2 47.36 0| 39533 | -1.198 0.0384 -0.046
3 ?76.47 0| 49527 | 70.131 0.02476 7 0.003
4 -25.96 0| 50462 0.515 -0.00088 -0.0005
(i*A"” Hso(13B y) E((fg B) E((fl) A1) 85 | (X1 AP |u.]iA) uy
J [em™!] [em™t] | [em™ 1] | [1073] [a.u.] 103 a.u.]
1 -187.42 19940 0| -9.399 -0.83111 7.812
2 -55.43 19940 | 39663 2.810 0.00094 0.003
3 -43.48 19940 | 41858 1.984 -0.23347 -0.463
4 105.90 19940 | 44087 | -4.386 -0.79923 3.505
Tabelle 5.10: Matrixelemente fiir den Ubergang [13By, y) — | X' 4;)
(B 2| Hgo| X1 AD)* E((gc)lAl) E((?ng) ay | (#B|u,(124L”) uy
i [em™] [em™] | [em™1] | [107%] [a.u.] 103 a.u.]
1 0.32 0| 22679 | -0.014 0.0178 -0.0003
2 -0.83 0| 37642 0.022 0.04247 0.0009
3 -51.71 0| 46643 1.109 0.06668 0.074
G1BO1Hs0 1840 ) | B4 | Bl ri | (X1l B pe
J [em™] [em™] | [em™1] | [107%] [a.u.] 102 a.u.]
1 -12.16 21543 | 21685 | 85.625 -0.06144 -5.260
2 12.26 21543 | 39410 | -0.686 0.05913 -0.041
3 7.48 21543 | 51164 | -0.253 0.32577 -0.082
4 0.88 21543 | 51247 | - 0.029 -0.13672 0.0040

Tabelle 5.11: Matrixelemente fiir den Ubergang [134,, z) — |X1A4;)
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(B y|Hgo | x140)* E((;)()IAI) E((?S)Bl) bf | (@B |u, (1340 Iy
i [em™!] [em™] | [em™] | [1073] [a.u.] (1072 a.u.]
1 -187.42 0| 19940 9.399 -1.80073 -16.925
2 47.36 0] 39533 | -1.198 -1.04476 1.252
3 7 6.47 0| 49527 | 7 0.131 -0.10639 7 0.014
4 -25.96 0| 50462 0.515 -0.01335 -0.007
BOH5013400) | B ayy | Bl s; | (X140, 5B e
J [em™!] [em™] | [em™1] | [107%] [a.u.] (1073 a.u.]
1 -137.21 21543 | 33725 | 11.263 2.6955 30.360
2 -3.79 21543 | 47885 0.144 -0.67868 -0.098
3 -16.59 21543 | 54680 0.501 0.02599 0.013
4 4.74 21543 | 55461 | -0.140 -0.29599 0.0414
Tabelle 5.12: Matrixelemente fiir den Ubergang [134,, y) — | X' A4;)
@40 z\Hso X140y | BGh 40 | By i | @A 1Ay 1y
i [em™] [em™] | [em™] | [1073] [a.u.] (1072 a.u.]
1 -72,19 0| 21543 3,351 -0,45524 -1,526
2 45,46 0| 38102 | -1,193 0,02878 -0,034
3 ? 6,10 0] 49952 | 7 0.122 -0,01668 7 0,002
4 -128,67 0| 54176 2,375 -0,00456 - 0,011
G1A0 Hsol2AP ) | B, | BOLu t; | (1A, )4) pe
J [em ] [em™] | [em™] | [1073] [a.u.] (1072 a.u.]
1 77219 | 21543 0| -3351 20,83111 2,785
2 23,75 21543 | 39663 | -1,310 0.00094 -0,001
3 -20,33 21543 | 41858 1,000 -0,23347 -0,234
4 40,15 21543 | 44087 | - 1,781 -0,79923 1,423

Tabelle 5.13: Matrixelemente fiir den Ubergang [134,, z) — | X1 4,)
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(34D 2 Hgo| X1 A E((g()lAl) E((fs)Az) cf | (@BAD |us13B) ey
i [em™!] [em™] | [em™1] | [1073] [a.u.] (1072 a.u.]
1 -72.19 0| 21543 3.351 0.0178 0.060
2 45.46 0| 38102 | -1.1930 -0.00578 0.007
3 76.10 0] 49952 | 7 0.122 0.00371 7 0.0005
4 -128.67 0| 54176 2.375 -0.31104 - 0.739
G BOHs01°B 5) | B, | Eilg,) tj | (x40, B) e
J [em™!] [em™1] | [em 1] | [1073] [a.u.] 1073 a.u.]
1 -69.84 22679 | 21685 | -70.265 -0.06144 4.317
2 19.01 22679 | 39410 | -1.136 0.05913 -0.067
3 3.43 22679 | 51164 | -0.120 0.32577 -0.039
4 -23.91 22679 | 51247 8.371 -0.13672 -0.114
Tabelle 5.14: Matrixelemente fiir den Ubergang |13Bs, z) — | X1 A4;)
(B | Hso|X1A)* E((ggl Ar) E((fs)Bz) a; | (@3B |u,13B{) ny
i [em™] [em™ | [em™] | [1073] [a.u.] (1073 a.u.]
1 0.324 0] 22679 | -0.014 -0.37256 0.005
2 -0.823 0] 37642 | 0.022 -0.00067 | -0.00001
3 -51.706 0| 46643 | 1.109 -0.0309 -0.034
(A0 Hs01°B0 ) | Elp,) | Bila, ri | X0 AO ] A0 e
J [em™] [em™ | [em™] | [1073] [a.u.] (1073 a.u.]
1 0.324 22679 0 0.014 -0.83111 -0.012
2 0.163 22679 | 39663 | -0.010 0.00094 | -0.00001
3 -0.105 22679 | 41858 | 0.0005 -0.23347 -0.001
4 0.243 22679 | 44087 | - 0.011 -0.79923 0.009

Tabelle 5.15: Matrixelemente fiir den Ubergang [13B,, z) — |X'A4;)

Im Zustand 13B; treten fiir die z- und die y-Komponente des Tripletts groflere ge-
wichtete Dipolmomente auf (Tab. 5.9 und Tab. 5.10). Im Falle des Zustands 134,
bekommt man sehr grofle Terme fiir die y-Komponente. Hier treffen grofie Spin-Bahn-
Matrixelemente mit grofien Dipoliibergangsmomenten zusammen (Tab. 5.12). Die x-
Komponente ergibt dagegen trotz der energetisch dicht beieinander liegenden koppeln-
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den Zustdnde keine sehr grofien Beitrage (Tab. 5.11). Die Dipoliibergangsmomente sind
hier sehr klein. Die gewichteten Dipoliibergangsmomente fiir den Zustand 12B, sind
mit einer Ausnahme, ndmlich dem Term mit j = 1 fiir die z-ZKomponente des Tripletts,
recht klein (Tab. 5.14 und Tab. 5.15). Diese Ausnahme hingt mit der geringen Ener-
giedifferenz zwischen den koppelnden Zustdnden zusammen, so dafl der Wert mit einer
groflen Unsicherheit behaftet ist.

Man erkennt aus den Tabellen auch, dafl die Beimischung von Triplettfunktionen zum
Singulett-Grundzustand (i-Terme) durchaus wichtig ist.

Es ergibt sich die Frage, welche Terme tatséchlich zur Berechnung der Lebensdauern
herangezogen werden sollen. Aus den obigen Tabellen wird deutlich, da8 die Terme mit
¢t = 1 und 5 = 1 dominieren, die héheren Terme aber nicht grundsétzlich vernachléssig-
bar sind. Die Vorzeichen einiger héherer Terme sind aber unbekannt. Hinzu kommt,
daf8 von der energetischen Lage der Zustande (Tab. 5.2 und Tab. 5.3) aus gesehen, die
Auswahl der Stérterme nicht unbedingt gliicklich ist. Es ist nicht gewahrleistet, dafl
alle wichtigen Terme erfafit sind, weil nicht alle Zustinde bis zu einem Energie-Gap
oder Ahnlichem beriicksichtigt sind. Deswegen wird im folgenden Abschnitt nur eine
Abschétzung mit den untersten Termen (7, j = 1) durchgefiihrt.

5.7 Abschitzung der Lebensdauern

Die Lebensdauern 7 und die Ubergangswahrscheinlichkeiten T fiir die verbotenen Uber-
ginge werden mit Hilfe der praktischen numerischen Formel 3 [28, 29, 14]

1

— =T = 2.061- AE*|(f|fia|i)|? (5.26)
u

berechnet, wobei die Energiedifferenz AE der beteiligten Zustinde in em™! und das
Dipoliibergangsmoment { f|tiz|7) in a.u. angegeben werden. 7 wird in s erhalten. Nimmt
man wie oben bereits erwdhnt nur die Terme mit ¢, j = 1 in die Rechnung auf, erhé&lt
man die in Tab. 5.16 aufgefiihrten Lebensdauern.

Ubergang | [(f|dald))* | T T
107 %q.u.? | 10?s7! 10735
13B,) — | X'A;) 3888 | 6.21 1.61
134,) — |X'A;) | 209.76 | 42.28 0.237
13B,) — [X'A,) 19.16 | 4.51 2.22
113B;) — |X*A;) | 7 =0.10 £ 0.01 ms Experiment [33]

Tabelle 5.16: Ubergangswahrscheinlichkeiten und Lebensdauern der untersten drei Tri-
plettzustdnde

3Physikalisch entspricht sie wohl einer Summation iiber die einzelnen Zerfallskanile des Tripletts.
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5.8 Diskussion

Im anschaulichen Bild des , intensity borrowing “ [31] bezieht der Ubergang [13B;) —
|X1A;) seine Intensitit zu gréfiten Teilen aus der Kopplung mit dem Zustand |1'Bs).
Die beiden untersten 'A;-Zustinde haben ein geringeres Gewicht. Ahnliches folgern
auch die Experimentatoren [33]. Die theoretisch bestimmte Lebensdauer des Zustands
|13 A,) ist etwa eine Grofenordnung kleiner als die der anderen beiden Zusténde. Dabei
stammt der Hauptanteil der Intensitit des Ubergangs [134,) — | X' A4;) von der Kopp-
lung mit dem Zustand |1'B;) und nicht von der Kopplung mit dem energetisch sehr
nahe liegenden Zustand [1!B;). Fiir den Ubergang [13B,) — |X'A;) spendet nur ein-
energetisch sehr nahe liegender Singulettzustand (|1!B;)) Intensitéit. Die angegebene
Lebensdauer diirfte fiir diesen Zustand die grofite Unsicherheit haben, da die Energie-
differenz der Zusténde, die in die Kopplungskoeffizienten eingeht, hier mit sehr grofien
Fehlern behaftet sein kann.

Die berechnete Lebensdauer fiir den Zustand |13B;) unterscheidet sich um mehr als
eine Groflenordnung von der experimentell [33] bestimmten. Das ist etwas erniichternd.
Allerdings wirken sich bei der Bestimmung der Ubergangswahrscheinlichkeit Fehler
in den Dipoliibergangsmomenten, Energien und Spin-Bahn-Kopplungskonstanten sehr
stark aus, weil die Groflen in der zweiten oder dritten Potenz eingehen.

Die MRCI-Energien haben fiir einfach angeregte Zustinde Fehler von bis zu 0.2—0.3eV
[22]. Die Dipoliibergangsmomente aus MRCI-Rechnungen werden in der Lingenform
bis zu 30% tiberschéitzt [21]. Und fiir die Spin-Bahn-Matrixelemente in der Ic-mean-
field-Naherung kann man nach den Ergebnissen aus Kapitel 4 einen Fehler von bis zu
5% annehmen. Sind die Dipoliibergangsmomente jedoch tendenziell zu grof, sollte eher
eine zu geringe Lebensdauer resultieren.

Natiirlich liegt auch in der Bestimmung der individuellen relativen Phasen eine méogli-
che Fehlerquelle. Es soll auch nicht verschwiegen werden, dafl in der Rechnung ein
systematischer Fehler liegen konnte: Es wird angenommen, dafl die Spin-Bahn-Matrix-
elemente zwischen Singulett- und Triplettzustinden, wie sie das Programm Spohr [13]
berechnet, reell sind. Sollten sie rein imaginér sein, ergidbe sich fiir alle ¢-Terme ein
entgegengesetztes Vorzeichen. (Die Spohr-Matrixelemente zwischen Singuletts und Tri-
pletts sind symmetrisch gegeniiber einer Vertauschung der Zustinde; deswegen werden
sie als reell angenommen.)

Die angegebenen Lebensdauern sind lediglich abgeschitzt. Sie sind nur mit den er-
sten Termen der Storreihen erstellt. Der Einflul weiterer Terme ist aber mit den hier
benutzten Methoden schwer zu ermitteln, weil die Zuordnung von MRCI- und MRD-
CI-Zusténden problematisch ist. Das liegt, wie schon erwiahnt, an den Konfigurationen,
die durch mehrere CSF beschrieben werden, aber auch an der Schwierigkeit, im MRD-
CI Konvergenz gegen &hnliche Zustdnde wie im MRCI zu erziehlen. Auflerdem bedarf
es eines verniinftigen Abbruchkriteriums fiir die Storreihe. Eine Verbesserung der Re-
sultate mit den hier benutzten Methoden diirfte daher sehr aufwendig sein.
Préazisionswerte darf man also nicht erwarten. Aussagen iiber die Lebensdauern der
beiden anderen Triplettzustdnde machen Meskers et al. [33] nicht.

Ein Spin-Bahn-Cl ist der Stérungsrechnung bei der Untersuchung verbotener Uberginge
in mancher Hinsicht {iberlegen. Das Problem mit energetisch dicht beieinander lie-



66 KAPITEL 5. PHOSPHORESZENZ DES DITHIOSUCCINIMIDS

genden Zustdnden und die Frage nach dem Abbruch der Storreihe treten nicht auf.
Realisiert als Dichtefunktional-Spin-Bahn-CI wére die Methode ein vielversprechen-
des Mittel, um spinverbotene UBergénge in Molekiilen wie dem Dithiosuccinimid zu
beschreiben.



Zusammenfassung

Dublettaufspaltungen

Fiir das Triacetylenkation C¢H3 und die isoelektronischen Spezies NCsH* und NC,N+
wird die Dublettaufspaltung des Grundzustands in erster Ordnung Stérungstheorie
berechnet. Dabei werden der volle spinabhingige no-pair-Operator und approximative
mean-field-Operatoren eingesetzt. Die sehr effiziente atomare mean-field-Ndherung er-
gibt nur Abweichungen von bis zu 5% zum vollstindigen no-pair-Operator. Eine detai-
liertere Analyse zeigt, dafl im vollstindigen Operator der Einelektronenterm bis zu 13%
und der Zweielektronenterm bis zu 17% auf Mehrzentrenbeitrige zuriickzufiihren ist.
Diese Mehrzentrenbeitriage kompensieren sich jedoch weitgehend. Im eng umgrenzten
Bereich der untersuchten Systeme ist die Kompensation systematisch. Dadurch wird
die atomare mean-field-Niherung anwendbar, obwohl hier — anders als in Schwera-
tomverbindungen — Mehrzentrenbeitrige eine erhebliche Rolle spielen.

Der berechnete Spin-Bahn-Parameter des Triacetylenkations CgHy von —31.03 em ™2,
erhalten mit dem no-pair-Operator, stimmt gut mit dem experimentellen Wert von
—31.40 cm™~! iiberein. Die atomare mean-field-Niherung ergibt —29.69 cm L.

Die Resultate sprechen dafiir, den atomaren mean-field-Operator als kostengiinstige
Alternative zum vollstdndigen no-pair-Operator bei der Beschreibung von Spin-Bahn-
Effekten in groflen organischen Systemen zu verwenden. Der Rechenaufwand wird durch
die Einzentren-mean-field-Ndherung um Groflenordnungen reduziert.

Phosphoreszenz des Dithiosuccinimids

Die Lebensdauern der untersten drei Triplettzustinde des Dithiosuccinimids werden
untersucht. Dazu werden die Ubergangsmomente der spinverbotenen Uberginge mit
Hilfe einer Stérentwicklung fiir die elektronischen Wellenfunktionen formuliert. Die
benétigten Anregungsenergien und Dipoliibergangsmomente ergeben sich aus einer
DFT/MRCI-Rechnung.

Die Spin-Bahn-Matrixelemente werden zwischen MRD-CI-Wellenfunktionen gebildet.
Dabei wird der 1c-mean-field-Operator verwendet. Die nétige Zuordnung der MRD-
Cl-Zustinde zu den MRCI-Zustdnden gelingt teilweise anhand der beteiligten Konfi-
gurationen.

Experimentelle Anregungsenergien aus Absorptionsspektren stimmen mit den errech-
neten bis auf 0.1 — 0.38 eV iiberein. Mit den ersten Termen der Storentwicklung wer-
den die Lebensdauern der Triplettzustinde abgeschitzt. Fiir den Zustand 13*B; er-
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gibt sich eine Lebensdauer von 1.61ms. Der experimentelle Wert liegt dagegen bei
(0.1£0.01) ms. Die theoretisch bestimmte Lebensdauer hingt allerdings sehr empfind-
lich von den eingehenden Energien, Spin-Bahn-Matrixelementen und Dipoliibergangs-
matrixelementen ab. Auflerdem kénnen die h6heren Terme generell nicht vernachléssigt
werden.

Es wird deutlich, dafl das verwendete kombinierte Verfahren sich ohne grofien Aufwand
kaum auf eine wirkliche Storreihe erweitern lassen wird.
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