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I Einführung

I Einführung

In der heutigen hemishen Forshung gewinnt die Computerhemie aufgrund der höhe-

ren Verfügbarkeit von rehentehnishen Ressouren

1

(z.B. durh gesteigerte Prozessor-

taktraten und gröÿere Festplattenkapazitäten) und der innerhalb der letzten Jahrzehnte

fortgeshrittenen Entwiklung und Implementierung neuer quantenhemisher Methoden

2

zunehmend an Bedeutung. Dabei liefert vor allem die Kombination von Rehnung und

Experiment wertvolle neue Ergebnisse, denn mit Hilfe der Quantenhemie ist es sowohl

möglih, Vorhersagen über die Stabilität und Struktur unbekannter Moleküle zu tre�en

und damit die Durhführung neuer Experimente zu unterstützen, als auh bei der Aus-

wertung experimenteller Ergebnisse, z.B. durh Berehnung der Energetik einer Reaktion

oder von Spektren, mitzuwirken. Die Anwendungsmöglihkeiten umfassen dabei heute

eine groÿe Zahl von Forshungsgebieten, welhe von der Untersuhung metallisher Ober-

�ähen

3

oder von Biomolekülen

4

bis hin zu kleinen Molekülen in der Gasphase

5

reihen.

Während für groÿe Moleküle und Festkörper meist semiempirishe Verfahren wie z.B.

die Dihtefunktionaltheorie (DFT)

6,7

zum Einsatz kommen, benötigt man zum Erreihen

hemisher Genauigkeit (Fehler für berehnete Energien ≤ 1 kal/mol) Methoden, wel-

he die Elektronenkorrelation berüksihtigen (siehe Abbildung I.1). Dabei sind vor allem

die störungstheoretishe Behandlung von Korrelationse�ekten

8�10

(Møller-Plesset (MP)-

Störungstheorie) und die hohgenauen Coupled-Cluster (CC)-Methoden

11�15

von Bedeu-

tung. Die benötigte Rehenleistung für die Berehnung von Energien und Eigenshaften

steigt dabei mit der gewünshten Genauigkeit und im Falle der CC-Methoden mit der

Anzahl der Anregungen, welhe über den sogenannten Clusteroperator zur Wellenfunkti-

on beitragen. Als Standardmethoden werden heute zumeist die Coupled-Cluster Singles

Doubles-Methode

16

(CCSD, Berüksihtigung von Einfah- und Zweifahanregungen im

Clusteroperator) und die CCSD-Methode mit störungstheoretishen Korrekturen für Drei-

fahanregungen (CCSD(T))

17

verwendet.

Beim Verständnis hemisher Reaktionen nehmen, neben den meist stabilen und quan-

tenhemish gut zu beshreibenden geshlossenshaligen Molekülen, auh Radikale eine

zentrale Rolle ein. Dies ist vor allem der Fall in den Bereihen der Katalyse,

18

der Ver-

brennungs

19

- und der Atmosphärenhemie

20

und bei der Detektion neuer Molekülspezies

im All,

21

wo Radikale aufgrund niedriger Temperaturen und Konzentrationen zuweilen

12



Abbildung I.1: Anwendungsbereih vershiedener quantenhemisher Methoden in Ab-

hängigkeit von der Molekülgröÿe. HF bezeihnet hier das Hartree-Fok-

Verfahren, DFT die Dihtefunktionaltheorie, MP2 die zweite Ordnung

der Møller-Plesset-Störungstheorie und CCSD, CCSDT sowie CCSDTQ

die vershiedenen CC-Methoden mit bis zu Doppel-, Dreifah- oder so-

gar Vierfahanregungen.

eine längere Lebensdauer aufweisen.

22

Im Labor hingegen erweisen sih Messungen an of-

fenshaligen Systemen wegen der häu�g geringen Lebensdauer und der hohen Reaktivität

als shwierig und aufwändig, deshalb muss oft bei niedrigen Temperaturen und unter Ver-

wendung von Inertgastehniken gearbeitet werden. Zur Strukturaufklärung von Radikalen

�nden vor allem die Infrarotspektroskopie (IR) von in einer Edelgasmatrix isolierten Mole-

külen

23

und die Elektronenspinresonanz (ESR),

24

bei der das permanente magnetishe Mo-

ment der Moleküle, das durh den Spin ungepaarter Elektronen entsteht, ausgenutzt wird,

Verwendung. Auh mit Hilfe der Photoelektronenspektroskopie (PES),

25

wo kurzlebige

Radikale durh das Entfernen eines Elektrons mit Hilfe von UV- oder Röntgenstrahlung

entstehen (siehe Abbildung I.2

26

), können wertvolle Hinweise auf die Elektronenstruktur

o�enshaliger Systeme gewonnen werden. Durh die Berehnung von Geometrien

27

oder

spektroskopishen Parametern wie z.B. den elektronishen g-Tensoren

28

kann die Quan-

13



I Einführung

tenhemie einen wihtigen Beitrag zur Planung und Interpretation der Experimente und

zur Charakterisierung der Radikale liefern. Während für geshlossenshalige Moleküle eine

Abbildung I.2: Skizzierter Aufbau eines PES-Experimentes

26

Vielzahl von Implementierungen der oben genannten Standardmethoden zur Berehnung

von Energien und Eigenshaften vorhanden sind, existieren nur vereinzelt Ansätze, um

auh o�enshalige Systeme in vergleihbarer Weise zu harakterisieren. Die Beshreibung

von Radikalen stellt deshalb nah wie vor eine Herausforderung für die Quantenhemie

dar. Eines der auftretenden Probleme rührt daher, dass z. B. genäherte CC-Methoden wie

der CCSD-Ansatz für o�enshalige Verbindungen keine Spineigenfunktion

29

als Lösung lie-

fern. Dieser E�ekt wird als Spinkontamination

30

bezeihnet und ershwert die Beshrei-

bung o�enshaliger Systeme erheblih. Des Weiteren erhält man bei Verwendung einer

o�enshaligen Referenzdeterminante

31

in vielen Fällen Lösungen, die sih niht wie die

irreduziblen Darstellungen der Punktgruppe des Moleküls transformieren. Dieses Verhal-

ten für die Wellenfunktion wird als Symmetriebrehung

32

bezeihnet. Weiterhin steigt der

Rehenaufwand im Vergleih zur Berehnung eines geshlossenshaligen Moleküls gleiher

Gröÿe um das etwa Drei- bis Vierfahe, da bei der Berehnung der Integrale und Wellen-

funktionsparameter keine Spinadaptierung

31

mehr möglih ist. Eine Alternative stellt die

Berehnung von Radikalen mit Hilfe des Con�guration-Interation (CI)-Ansatzes

33

dar,

14



welher auf einer linearen Entwiklung der Wellenfunktion ausgehend von einer Referenz-

determinante und der variationellen Bestimmung der Energie beruht. Der Rehenaufwand

ist nur unwesentlih gröÿer als bei der Betrahtung vergleihbarer geshlossenshaliger

Systeme, da eine Spinadaptierung und damit die Verwendung von Spineigenfunkionen

verhältnismäÿig einfah durhzuführen ist. Allerdings treten auh bei Verwendung der

CI-Methoden Symmetriebrehungse�ekte

34

auf, welhe durh die Referenzdeterminante

verursaht werden und darüber hinaus sind abgebrohene CI-Entwiklungen niht grö-

ÿenkonsistent, d.h. die Beshreibung eines Systems vershlehtert sih mit zunehmender

Gröÿe.

35

Um Symmetriebrehungse�ekte zu vermeiden werden mit zunehmender Häu�g-

keit sogenannte Multireferenz-Methoden

36,37

eingesetzt, die ausgehend von wenigen Re-

ferenzdeterminanten hohkorrelierte Wellenfunktionen für o�enshalige Systeme liefern

und für viele Radikale mit komplexer Elektronenstruktur die einzige Möglihkeit einer

plausiblen Beshreibung darstellen. Die entsprehenden Rehnungen sind jedoh sehr auf-

wändig und niht immer einfah durhzuführen, auÿerdem liefert auh der oft verwendete

Multireferenz-Con�guration-Interation (MRCI)-Ansatz

37

keine gröÿenkonsistenten Ener-

gien. Die bisher gemahten Vorshläge für eine Multireferenz-Beshreibung innerhalb der

CC-Theorie (MRCC)

38�40

sind als experimentell anzusehen.

Konzeptionell stellen alle erwähnten Ansätze Methoden dar, die eine direkte Beshreibung

des o�enshaligen Zustands zur Grundlage haben. Alternativ ist jedoh auh eine Herange-

hensweise möglih, die die Wellenfunktion des o�enshaligen Zustands in mehreren Shrit-

ten erzeugt. In dieser Arbeit wird ein solher modi�zierter CC-Ansatz zur Darstellung

der Wellenfunktion gewählt. In dem sogenannten Equation-of-Motion-Ionisierungspoten-

tial-CC (EOMIP-CC)-Ansatz

41,42

wird die Wellenfunktion des o�enshaligen Systems mit

Hilfe eines Ionisierungsoperators aus der Wellenfunktion eines geshlossenshaligen Refe-

renzsystems erhalten. Bildhaft gesprohen ähnelt dieser Ansatz dem Vorgehen in der Pho-

toelektronenspektroskopie (siehe Abbildung I.3), wo stabile geshlossenshalige Moleküle

als Grundlage für die Untersuhung der o�enshaligen Systeme dienen. Dieser zweistu�ge

Ansatz zur Beshreibung von radikalishen Zuständen hat sih in vielen Anwendungen

bewährt und als eine interessante Alternative zur herkömmlihen CC-Behandlung eta-

bliert.

43

Von Vorteil ist bei dem EOMIP-CC-Ansatz, dass hier im Rahmen der CC-Theorie

Spineigenfunktionen zur Beshreibung der gewünshten o�enshaligen Verbindungen er-

halten werden. Weiterhin bietet die EOMIP-CC-Methode eine Möglihkeit, Rehnungen

für o�enshalige Moleküle mit etwa dem ähnlihen Aufwand wie für entsprehende ge-

shlossenshalige Systeme durhzuführen. Zusätzlih treten Symmetriebrehungse�ekte

in EOMIP-CC-Rehnungen deutlih seltener auf.

15



I Einführung

Abbildung I.3: Bildung eines Radikalzustands aus der korrespondierenden geshlossen-

shaligen Verbindung am Beispiel der Photoionisation des Formatanions

Als wihtige Grundlage für die Untersuhung o�enshaliger Systeme mit quantenhemi-

shen Mitteln ist niht nur die Charakterisierung über Energie und Wellenfunktion von

Bedeutung, sondern auh die Bestimmung spektroskopisher Parameter und von Mole-

külgeometrien. Dazu werden standardmäÿig Ableitungen der Energie verwendet;

44,45

als

Beispiele wären die Berehnung des Dipolmoments als erste Ableitung der Energie nah

den Komponenten eines angelegten elektrishen Feldes oder die Bestimmung harmonisher

Kraftkonstanten als zweite Ableitung des Energieausdruks nah den Kernkoordinaten

zu nennen. Während für Standardmethoden zur Beshreibung geshlossenshaliger Ver-

bindungen heute analytishe Ausdrüke der ersten, zweiten und sogar vereinzelt dritten

Ableitungen der Energie in vielen Quantenhemieprogrammen implementiert sind,

46

ist

dies für den EOMIP-CC-Ansatz niht der Fall. Für o�enshalige Systeme können ledig-

lih erste Ableitungen analytish berehnet werden,

42

höhere Ableitungen werden bisher

unter Verwendung numerisher Ableitungstehniken erhalten. Diese Tehniken weisen al-

lerdings eine gröÿere numerishe Ungenauigkeit (z.B. durh Rundungsfehler und zu groÿ

gewählte Shrittgröÿen) und einen erheblih erhöhten Rehenaufwand im Vergleih mit

einer Rehnung unter Verwendung analytisher Tehniken auf.

16



Weiterhin erweist sih die Verwendung des EOMIP-CC-Ansatzes auh für die Bestimmung

von Übergangseigenshaften (Übergangsdipolmomente,

47

Spin-Bahn-Aufspaltungen

48

) als

nutzbringend, da die Wehselwirkung mehrerer radikalisher Zustände auf der Basis ei-

ner geshlossenshaligen Referenz beshrieben werden kann. Durh die Implementierung

analytisher Ableitungen erhält man z.B. auh Zugang zu vibronishen Kopplungskon-

stanten,

49

welhe die Wehselwirkung vershiedener elektronisher Zustände beshreiben

und für die Berehnung von Shwingungsspektren eine wihtige Rolle einnehmen.

Ziel dieser Arbeit ist die Berehnung analytisher zweiter Ableitungen der Energie in

der EOMIP-CCSD-Näherung. Durh die Implementierung im Quantenhemieprogramm

CFOUR

50

ist eine e�ziente Berehnung wihtiger spektroskopisher Parameter wie z.B.

harmonisher Kraftkonstanten für Radikalsysteme möglih. Die Berehnung vibronisher

Kopplungskonstanten zweiter Ordnung wird auf der Basis zweiter Energieableitungen in

der EOMIP-CC-Theorie diskutiert und deren Verwendung zur Berehnung shwingungs-

aufgelöster Spektren erläutert.

Die vorliegende Arbeit gliedert sih wie folgt: Zum Verständnis, wie im Rahmen der

EOMIP-CC-Theorie Eigenshaften über Energieableitungen berehnet werden können,

wird zunähst auf Grundlagen der CC-Theorie eingegangen. Weiterhin wird die Bereh-

nung analytisher Ableitungen für den CC-Ansatz skizziert (Kapitel II). In Kapitel III

wird die Darstellung der Wellenfunktion durh den EOMIP-CC-Ansatz behandelt und ei-

ne detaillierte Herleitung der erforderlihen Theorie für die Berehnung erster und zweiter

Ableitungen in der EOMIP-CC-Theorie gegeben. Die Implementierung zur Berehnung

damit verbundener Eigenshaften im Quantenhemie-Programmpaket CFOUR

50

wird in

Kapitel IV vorgestellt. Anhand von berehneten Polarisierbarkeiten und harmonishen

Kraftkonstanten für o�enshalige Beispielsysteme werden die Anwendungsmöglihkeiten

des implementierten Programms aufgezeigt (Kapitel V). Im letzten Teil dieser Arbeit wird

eine Erweiterung des Ableitungsansatzes zur Berehnung von vibronishen Kopplungs-

parametern sowie deren Verwendung zur Beshreibung von Molekülspektren diskutiert

(Kapitel VI). Die Bedeutung der Kopplungskonstanten für die Berehnung von Photo-

elektronenspektren wird weiterhin in Kapitel VII am Beispiel des Formyloxyl-Radikals

(HCO2) veranshauliht.
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II Theoretishe Grundlagen

II Theoretishe Grundlagen

Die zeitunabhängige Shrödingergleihung

ĤΨ = EΨ (II.1)

bildet im Rahmen der nihtrelativistishen Quantenhemie die Grundlage zur Beshrei-

bung von Atomen oder Molekülen. Der Zustand eines Moleküls wird hierbei vollständig

durh die Wellenfunktion Ψ harakterisiert, welhe durh Lösung des obigen Eigenwert-

problems für den Hamilton-Operator Ĥ mit der Gesamtenergie E als Eigenwert erhal-

ten wird. Der Hamilton-Operator für beliebige Moleküle

35

beshreibt die auftretenden

Wehselwirkungen zwishen den Atomkernen (Indizes A,B, . . .) und Elektronen (Indizes

i, j, . . .) im System (ohne äuÿere Felder, in atomaren Einheiten):

Ĥ = −
∑

i

1

2
∇2

1

︸ ︷︷ ︸

T̂e

−
∑

A

1

2MA
∇2

A

︸ ︷︷ ︸

T̂k

−
∑

i,A

ZA

riA
︸ ︷︷ ︸

V̂ke

+
∑

i<j

1

rij
︸ ︷︷ ︸

V̂ee

+
∑

A<B

ZAZB

rAB

︸ ︷︷ ︸

V̂kk

, (II.2)

mit Abständen r, der Masse der Atomkerne MA, sowie deren Kernladungszahlen ZA. Die

mit T̂ gekennzeihneten Operatoren beshreiben die kinetishe Energie der Kerne und

Elektronen, während die als V̂ bezeihneten Operatoren die potentielle Energie de�nie-

ren und die elektrostatishen Wehselwirkungen aller Teilhen beinhalten. Innerhalb der

Born-Oppenheimer (BO)-Näherung

51

nimmt man an, dass sih die Bewegungen von Elek-

tronen und Atomkernen aufgrund des Geshwindigkeitsuntershieds (mKern ≫ mElektron)

voneinander separieren lassen. Als Ansatz für die Wellenfunktion verwendet man

Ψ(r, R) = Ψel(r;R)ΨKern(R), (II.3)

mit der Kernwellenfunktion ΨKern, welhe nur die Kernkoordinaten R als Variablen ent-

hält, und der elektronishen WellenfunktionΨel, die von den Koordinaten r der Elektronen

sowie parametrish von R abhängt. Durh Lösung der elektronishen Shrödingergleihung

ĤelΨel(r;R) = Eel(R)Ψel(r;R) (II.4)
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II.1 Hartree-Fok-Theorie

mit

Ĥel = T̂e + V̂ke + V̂ee (II.5)

lässt sih die elektronishe WellenfunktionΨel bestimmen und man erhält die elektronishe

Energie Eel als Funkion der Kernkoordinaten. Die elektronishe Energie de�niert zusam-

men mit der Funktion der Kern-Kern-Wehselwirkung Vkk das äuÿere Potential V (R) für

die Kernbewegung, sodass die Shrödingergleihung für die Kerne wie folgt lautet:

ĤKernΨKern(R) = [T̂k + V̂kk + Eel(R)
︸ ︷︷ ︸

V (R)

]ΨKern(R) = EΨKern(R). (II.6)

Die Quantenhemie als Teilbereih der theoretishen Chemie beshäftigt sih mit der

Elektronenstruktur von Atomen und Molekülen und somit mit der (näherungsweisen)

Lösung der elektronishen Shrödingergleihung. Für das Verständnis von Spektren sowie

deren Simulation ist jedoh auh die Lösung der Kern-Shrödingergleihung erforderlih.

II.1 Hartree-Fok-Theorie

In der Hartree-Fok (HF)-Theorie

35

wird als elektronishe Wellenfunktion eine Slater-

determinante verwendet. Diese stellt den einfahsten möglihen Ansatz zur Beshreibung

eines N-Elektronensystems unter Berüksihtigung des Pauli-Prinzips dar:

ΨHF (1, . . . , N) =
1√
N !

∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣

ϕ1(1) ϕ1(2) · · · ϕ1(N)

ϕ2(1) ϕ2(2) · · · ϕ2(N)
.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

ϕN (1) ϕN(2) · · · ϕN(N)

∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣

. (II.7)

Die Normierungskonstante ergibt sih dabei zu

1√
N !
, bei den Spinorbitalen ϕi(j) handelt

es sih um Einelektronenwellenfunktionen, die sowohl von den Ortskoordinaten rj als auh

der Spinkoordinate σj des j-ten Teilhens abhängen. Diese Funktionen werden meist als

Produkt aus sogenannten Ortsorbitalen φi(rj) und einer Spinfunktion si(σj) (meist ver-

wendet man hier die Eigenfunktionen zu ŝz, die als α und β bezeihnet werden) gebildet:

ϕi(j) = |i〉 = φi(rj) · si(σj). (II.8)

19



II Theoretishe Grundlagen

Für den Energieerwartungswert, der sogenannten HF-Energie, ergibt sih mit dem Ansatz

für die Wellenfunktion aus Gleihung II.7

EHF = 〈ΨHF | Ĥel | ΨHF 〉 (II.9)

=
∑

i

〈i | ĥ | i〉+ 1

2

∑

i,j

〈ij || ij〉,

mit dem Einelektronenintegral

〈i|ĥ|i〉 =
∫

dτ1ϕ
∗
i (1)ĥ(1)ϕi(1), (II.10)

ĥ(1) = −1

2
∇2

1 −
∑

A

ZA

r1A
. (II.11)

Der Einelektronenoperator ĥ enthält Beiträge für die kinetishe Energie der Elektronen

und die Kern-Elektron-Wehselwirkung. Das antisymmetrisierte Zweielektronenintegral

〈ij||ij〉 = 〈ij|ij〉 − 〈ij|ji〉 (II.12)

beshreibt die Elektron-Elektron-Wehselwirkung:

〈ij|ij〉 =
∫

dτ1

∫

dτ2ϕ
∗
i (1)ϕ

∗
j(2)

1

r12
ϕi(1)ϕj(2). (II.13)

Dabei beinhaltet τj die Gesamtheit aller Koordinaten des j-ten Teilhens, d.h. rj und σj ,

von denen die Orbitale ϕi abhängen. Über das Variationsprinzip
52

bestimmt man nun in

der HF-Theorie diejenigen Spinorbitale ϕi, die bei Verwendung einer Slaterdeterminante

als Wellenfunktion den niedrigsten Energieerwartungswert liefern. Aus der Minimierung

der HF-Energie in Gleihung II.9 unter der Nebenbedingung, dass die Molekülorbitale

(MOs) orthonormal zueinander sind

〈i|j〉 = δij , (II.14)

erhält man die kanonishen Hartree-Fok-Gleihungen

F̂ϕi = ǫiϕi, i = 1, . . . , N (II.15)
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II.1 Hartree-Fok-Theorie

mit dem Fok-Operator

F̂ = ĥ+
∑

j

(

Ĵj − K̂j

)

(II.16)

und den Orbitalenergien ǫi. Der Fok-Operator F̂ enthält neben dem Einelektronenopera-

tor ĥ die Operatoren Ĵj und K̂j . Während der Coulomb-Operator Ĵj die elektrostatishe

Wehselwirkung mit einem zweiten Elektron im Molekülorbital ϕj beshreibt

Ĵjϕi(1) =

(∫

dτ2ϕ
∗
j (2)

1

r12
ϕj(2)

)

ϕi(1), (II.17)

ist K̂j der sogenannte Austaushoperator, der die rein quantenmehanishe Austaush-

wehselwirkung zwishen zwei Fermionen erfasst:

K̂jϕi(1) =

(∫

dτ2ϕ
∗
j(2)

1

r12
ϕi(2)

)

ϕj(1). (II.18)

Da die gesuhten Orbitale ϕi über die Operatoren Ĵj und K̂j in den Fok-Operator ein-

gehen, handelt es sih bei den HF-Gleihungen um Pseudo-Eigenwertgleihungen, wel-

he durh ein iteratives Verfahren, z.B. dem sogenannten Self-Consistent-Field (SCF)-

Verfahren,

27

gelöst werden können.

Bei der konkreten Lösung der HF-Gleihungen stellt man die Ortsorbitale in der Regel

mit Hilfe einer endlihen, d.h. unvollständigen Basis von Atomorbitalen (AOs) χµ dar (

Linear Combination of Atomi Orbitals (LCAO)-Ansatz

53

):

φi =

M∑

µ

cµiχµ. (II.19)

Durh Einsetzen von Gleihung II.19 in die kanonishen HF-Gleihungen, Integration über

den Spin (im Folgenden unter Annahme eines geshlossenshaligen Systems, in dem alle

Orbitale doppelt besetzt sind) und Projektion auf 〈χµ| gelangt man zu den Roothaan-

Hall-Gleihungen:

54,55

∑

ν

Fµνcνi =
∑

ν

Sµνcνiǫi, (II.20)
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mit den Überlappungsmatrixelementen

Sµν = 〈µ|ν〉 (II.21)

und den Elementen der Fok-Matrix

Fµν = hµν +
∑

σρ

Dσρ

(

〈µσ | νρ〉 − 1

2
〈µσ | ρν〉

)

. (II.22)

Die HF-Dihtematrix Dσρ ist dabei über

Dσρ = 2
∑

i

c∗σicρi (II.23)

de�niert. Die Roothaan-Hall-Gleihungen können ebenfalls über ein iteratives SCF-Ver-

fahren gelöst werden.

Für die Behandlung o�enshaliger Systeme ist die Verwendung gleiher Ortsorbitale für

beide Spinfälle (siehe Gleihung II.8) niht immer der bevorzugte Lösungsweg. Das Unre-

strited Hartree-Fok (UHF)-Verfahren

56

verwendet daher untershiedlihe Ortsorbitale

φα
i und φ

β
i für Elektronen mit α- und β-Spin um die untershiedlihen Austaushwehsel-

wirkungen für beide Spinfälle zu berüksihtigen:

ϕα
i = φα

i α, ϕ
β
i = φ

β
i β. (II.24)

Man erhält auf diese Weise zwei Fok-Operatoren

F̂ α = ĥ+
∑

j

(

Ĵα + Ĵβ − K̂α
)

, F̂ β = ĥ+
∑

j

(

Ĵα + Ĵβ − K̂β
)

, (II.25)

wobei F̂ α
auf die Ortsfunktionen der α-Spinorbitale und F̂ β

auf die der β-Spinorbitale

wirkt. In Gleihung II.25 beshreiben Ĵα
und K̂α

die Coulomb- bzw. Austaushweh-

selwirkung mit Elektronen in den α-Spinorbitalen, während Ĵβ
und K̂β

die entspre-

henden Wehselwirkungen mit Elektronen in β-Spinorbitalen berüksihtigen. Die zu

lösenden Gleihungen sind (unter Verwendung des LCAO-Ansatzes) die Pople-Nesbet-

Gleihungen:

56

∑

ν

F α
µνc

α
νi =

∑

ν,i

Sµνc
α
νiǫ

α
i , (II.26)
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∑

ν

F β
µνc

β
νi =

∑

ν,i

Sµνc
β
νiǫ

β
i , (II.27)

welhe zusammen gelöst werden müssen, da die Fok-Matrixelemente jedes Spinfalls von

den Koe�zienten aller Spinorbitale abhängen. Die UHF-Energie kann daraufhin als

EUHF =
1

2

∑

µ,ν

[
(Dα

µν +Dβ
µν)hµν +Dα

µνF
α
µν +Dβ

µνF
β
µν

]
(II.28)

bestimmt werden. Die beiden Dihtematrizen sind über

Dα
µν =

∑

i

cα ∗
µi c

α
νi, D

β
µν =

∑

i

c
β ∗
µi c

β
νi (II.29)

de�niert.

Anhand der Wehselwirkungen innerhalb der Fok-Operatoren ist zu erkennen, dass die

HF-Theorie die Austaush- oder auh Fermikorrelation der Elektronen mit Hilfe des Aus-

taushoperators K̂j vollständig berüksihtigt. Im Gegensatz dazu wird die sogenannte

Coulombkorrelation im HF-Ansatz niht einbezogen. Diese beshreibt die aufgrund der

Coulombabstoÿung korrelierte Bewegung von Elektronen. In der HF-Theorie werden die

auf ein Elektron wirkenden Coulombkräfte nur durh das mittlere Feld aller anderen Elek-

tronen im Molekül beshrieben.

Die (nihtrelativistish) exakte elektronishe Energie eines Systems kann deshalb in

Eexakt = EHF + Ekorr (II.30)

aufgespalten werden. Die Korrelationsenergie Ekorr ist als Di�erenz zwishen der Bewe-

gung der Elektronen im mittleren Feld und ihrer vollständig korrelierten Bewegung de-

�niert. Viele Methoden zur Berüksihtigung der Elektronenkorrelation gehen vom HF-

Ansatz aus. Als Beispiele sind die MP-Störungstheorie,

8,35

der CI-Ansatz

33,57

und die

CC-Methoden

11�15,58

zu nennen. Im folgenden Abshnitt soll der CC-Ansatz vorgestellt

werden, der sih in den letzten Jahren als Standardmethode insbesondere für hohgenaue

Berehnungen in der Quantenhemie etabliert hat.

59�61
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II.2 Coupled-Cluster-Theorie

Die CC-Methode

11�15,58

beshreibt die Elektronenkorrelation mit Hilfe des Ansatzes

| ΨCC〉 = eT̂ | Ψ0〉, (II.31)

wobei es sih beiΨ0 um eine Referenzdeterminante, meist die HF-Wellenfunktion, handelt.

Durh den Clusteroperator T̂ werden alle möglihen Anregungen aus besetzten in virtuelle

Orbitale in der Wellenfunktion berüksihtigt. Er besitzt die Form

T̂ = T̂1 + T̂2 + T̂3 + ...+ T̂N (II.32)

mit T̂1 für Einfahanregungen, T̂2 für Zweifahanregungen, usw. Im Formalismus der zwei-

ten Quantisierung

62

ist er als

T̂ =
N∑

n=1

(
1

n!

)2 n∑

ij..ab..

tab..ij.. â
†
aâiâ

†
bâj . . . (II.33)

de�niert. Bei den tai , t
ab
ij , . . . handelt es sih um Wihtungskoe�zienten, die sogenannten

Clusteramplituden. Die Indies i, j, k, . . . bezeihnen dabei besetzte Spinorbitale, während

sih a, b, c, . . . auf unbesetzte (virtuelle) Spinorbitale beziehen. Bei âp handelt es sih um

einen Vernihtungsoperator, welher ein Elektron aus dem Spinorbital ϕp entfernt und bei

â†p um den entsprehenden Erzeugungsoperator.

Zur Bestimmung der Clusteramplituden tai , t
ab
ij , ... wird die CC-Wellenfunktion in die

Shrödinger-Gleihung

ĤeT̂ | Ψ0〉 = ECC eT̂ | Ψ0〉 (II.34)

eingesetzt und anshlieÿend von links mit e−T̂
multipliziert. Durh Projektion auf die

Referenzdeterminante Ψ0 erhält man einen Ausdruk für die CC-Energie

〈Ψ0 | e−T̂ ĤeT̂ | Ψ0〉 = ECC (II.35)

und durh Projektion auf angeregte Determinanten Ψa
i ,Ψ

ab
ij ,Ψ

abc
ijk , . . . die Amplitudenglei-

hungen

11�15,31

〈Ψab..
ij.. | e−T̂ ĤeT̂ | Ψ0〉 = 0. (II.36)
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II.2 Coupled-Cluster-Theorie

Diese bilden ein System aus nihtlinearen Gleihungen zur Bestimmung der tab..ij.. (siehe

Anhang IX.1), welhes iterativ gelöst werden kann.

Hilfreih für die Auswertung der CC-Gleihungen ist die Baker�Campbell�Hausdor� (BCH)-

Entwiklung.

63

Sie erleihtert die Berehnung der benötigten algebraishen Ausdrüke des

ähnlihkeitstransformierten Hamilton-Operators H̄ = e−T̂ ĤeT̂ erheblih:

e−T̂ ĤeT̂ = Ĥ +
[

Ĥ, T̂
]

+
1

2!

[[

Ĥ, T̂
]

, T̂
]

+
1

3!

[[[

Ĥ, T̂
]

, T̂
]

, T̂
]

(II.37)

+
1

4!

[[[[

Ĥ, T̂
]

, T̂
]

, T̂
]

, T̂
]

.

Da der Hamilton-Operator lediglih aus Ein- und Zweielektronenoperatoren besteht und

daher nur mit höhstens vier Anregungsoperatoren über Summationsindizes verbunden

werden kann (sog. linked Terme),

58

briht die BCH-Entwiklung für H̄ nah dem fünften

Term ab, obgleih für die Wellenfunktion ein exponentieller Ansatz verwendet wird.

Bei Berüksihtigung aller möglihen Anregungen im Clusteroperator liefert die CC-

Methode die exakte nihtrelativistishe Energie im Rahmen der verwendeten Basissatzent-

wiklung und ist somit äquivalent zum Full-Con�guration-Interation (Full-CI)-Ansatz.

57

Da es allerdings shon für kleine Moleküle und Basissätze rehentehnish unmöglih ist,

alle Anregungen in den Clusteroperator aufzunehmen (siehe Tabelle II.1), verwendet man

gewöhnlih abgebrohene Entwiklungen wie CCSD

16

(nur Einfah- und Zweifahanre-

gungen im Clusteroperator T̂ ) oder CCSDT64,65

(Einfah-, Zweifah- und Dreifahanre-

gungen in T̂ ). Der Übergang zu später abgebrohenen Entwiklungen (z.B. von CCSD

nah CCSDT) erö�net dabei die Möglihkeit einer systematishen Verbesserung der Er-

gebnisse. Aufgrund der direkten Wehselwirkung der zweifah angeregten Determinanten

mit der HF-Determinante wird jedoh der allergröÿte Beitrag an Korrelationse�ekten (in

der Regel > 90%)

2

shon in CCSD-Rehnungen erhalten.

Da der Operator eT̂ über die folgende Potenzreihe de�niert ist

eT̂ = 1 + T̂ +
1

2
T̂ 2 +

1

6
T̂ 3 + ..., (II.38)

enthält die CC-Entwiklung selbst für einen abgebrohenen Clusteroperator höhere An-

regungen. Ein Beispiel ist die Vierfahanregung

1
2
T̂ 2
2 , die in der CCSD-Näherung einen

Beitrag liefert, obwohl der Clusteroperator nur T̂ = T̂1+ T̂2 enthält. Die Berüksihtigung

dieser �zusammengesetzen� (disonneted) Anregungen verbessert die Ergebnisse signi�-

kant im Vergleih zur CI Singles Doubles-Methode

66

bei ähnlihem Rehenaufwand, denn

die Zahl der benötigten Amplituden erhöht sih niht gegenüber der Anzahl der Koe�zien-
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Tabelle II.1: Skalierungsverhalten des Rehenaufwands zur Lösung abgebrohener CC-

Entwiklungen mit der Systemgröÿe M

Clusteroperator Bezeihnung Skalierung

T̂ = T̂2 CC doubles (CCD) O (M6)

T̂ = T̂1 + T̂2 CC singles, doubles (CCSD) O (M6)

T̂ = T̂1 + T̂2 + T̂3 CC singles, doubles, triples (CCSDT) O (M8)

T̂ = T̂1 + T̂2 + T̂3 + T̂4 CC singles, doubles, triples, quadruples (CCSDTQ) O (M10)

ten in einer linearen CI-Entwiklung. Des Weiteren gewährleistet der exponentielle Ansatz

die Gröÿenkonsistenz von CC-Rehnungen, da die CC-Wellenfunktion für niht wehsel-

wirkende Systeme A und B das korrekte multiplikative Verhalten besitzt und sih damit

die Gesamtenergie als Summe der CC-Energien für A und B ergibt.

35

Eine interessante

Möglihkeit hohgenaue Ergebnisse bei möglihst niedrigem Rehenaufwand zu erhalten

bietet die zusätzlihe Berüksihtigung höherer Anregungen über eine störungstheoreti-

she Behandlung. Dabei wird die enge Verknüpfung zwishen der MP-Störungstheorie

und der CC-Theorie

67�69

ausgenutzt um die CC-Energie und die CC-Gleihungen in ver-

shiedenen Ordnungen der Störungstheorie zu entwikeln. Mit Hilfe dieses Vergleihes

wird klar, dass im CCD-Energieausdruk bereits die MP-Energiekorrektur zweiter Ord-

nung (MP2) enthalten ist, lediglih mit abweihenden tabij -Koe�zienten, da diese in den

jeweiligen Verfahren entweder iterativ (CCD) oder störungstheoretish (MP2) bestimmt

werden. Das gleihe Verhalten stellt man bei der Analyse der MP-Energiekorrektur drit-

ter Ordnung (MP3) im Vergleih mit dem CCD-Ansatz fest. Der CCD-Energieausdruk

enthält alle Terme, die bis zur dritten Ordnung der Störungstheorie auftreten. Darüber

hinaus liefert CCSD diejenigen MP4-Beiträge, welhe nur Amplituden der Einfah- und

Zweifahanregungen enthalten.

Es bietet sih daher für eine näherungsweise Berüksihtigung von Dreifahanregungen

an, ausgehend von CCSD zunähst die fehlenden Terme der nähsthöheren Ordnungen

der Störungstheorie (MP4, MP5) einzubeziehen, da diese erwartungsgemäÿ den gröÿten

Beitrag zur Korrelationsenergie liefern. Im CCSD(T)-Ansatz

17,70

werden so die folgenden
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II.3 Theorie analytisher Ableitungen

Korrekturbeiträge zur CCSD-Energie addiert:

ECCSD(T ) = ECCSD + E
(4)
T + E

(5)
T (II.39)

E
(4)
T =

1

36

∑

ijk

∑

abc

tabc∗ijk (Fii + Fjj + Fkk − Faa − Fbb − Fcc)
︸ ︷︷ ︸

Dabc
ijk

tabcijk (II.40)

E
(5)
T =

1

4

∑

ijk

∑

abc

〈jk || bc〉ta∗i tabcijk . (II.41)

E
(4)
T bezeihnet dabei den aus vierter Ordnung der MP-Störungstheorie hergeleiteten Bei-

trag für die Dreifahanregungen, E
(5)
T ist einer von mehreren MP5-Beiträgen. Die Ampli-

tuden der Dreifahanregung tabcijk werden dabei niht über ein iteratives Verfahren ermit-

telt, sondern nah der CCSD-Rehnung aus den konvergierten tai - und tabij -Koe�zienten

bestimmt:

Dabc
ijk t

abc
ijk = P̂i/jk P̂a/bc

[
∑

e

〈bc || ei〉taejk −
∑

m

〈ma || jk〉tbcim

]

. (II.42)

Der Permutationsoperator P̂i/jk ist durh

P̂i/jk f(i, j, k) = f(i, j, k)− f(k, j, i)− f(j, i, k) (II.43)

de�niert.

Mit Hilfe der CCSD(T)-Methode gelangt man zu ähnlih genauen oder � bedingt durh

Fehlerkompensation � sogar zu teilweise besseren Ergebnissen als mit dem CCSDT-Ansatz.

Dabei skaliert allerdings der Rehenaufwand nur mit M7
. Wegen ihrer vielfältigen An-

wendbarkeit wird die CCSD(T)-Methode deshalb oft als �Goldstandard� der Quantenhe-

mie

71

bezeihnet.

II.3 Theorie analytisher Ableitungen

Für die Charakterisierung von Atomen und Molekülen ist es niht nur von Bedeutung

Energie und Wellenfunktion möglihst genau zu bestimmen. Eine direkte Verbindung

zwishen Rehnung und Experiment wird häu�g erst durh die Berehnung von Mole-

küleigenshaften und spektroskopishen Parametern hergestellt. Die meisten dieser Ei-

genshaften lassen sih über Ableitungen der Energie nah bestimmten Störparametern
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Tabelle II.2: Wihtige Moleküleigenshaften, die durh Energieableitungen bestimmt

werden können, mit ǫi und Bi als den Komponenten eines angelegten äuÿe-

ren elektrishen bzw. magnetishen Feldes, qi, qj , · · · als Kernkoordinaten
des betrahteten Moleküls, mAi dem magnetishen Moment von Kern A,

sowie dem Elektronenspin Si.

Energieableitung Observable

dE
dǫi

Dipolmoment

d2E
dǫidǫj

Polarisierbarkeit

d3E
dǫi∂ǫj∂ǫk

Hyperpolarisierbarkeit

dE
dqi

Kräfte auf die Kerne −→ Gleihgewihtsgeometrie

d2E
dqidqj

harmonishe Kraftkonstante −→ harm. Shwingungsfrequenzen

d3E
dqidqjdqk

kubishe Kraftkonstante −→ Fundamentalfrequenzen

d2E
dBidBj

Magnetisierbarkeit

d2E
dmAidBj

NMR-Vershiebung

d2E
dSidBj

elektronisher g-Tensor

(z.B. nah Komponenten elektromagnetisher Felder) ausdrüken.

72

Eine Auswahl ist in

Tabelle II.2 angegeben. Die einfahste Möglihkeit zur Bestimmung einer Ableitung der

Energie nah einer Störung x stellt dabei die numerishe Di�erentiation dar:

dE(x)

dx
≈ E(x+∆)−E(x−∆)

2∆
, (II.44)

d2E(x)

dx2
≈ E(x+∆)− 2E(x) + E(x−∆)

∆2
, (II.45)

. . .

Bei ihrer Verwendung müssen lediglih die Energien in Gegenwart der Störung ermittelt

werden. Allerdings ist in vielen Fällen, vor allem bei der numerishen Bestimmung höherer

Ableitungen, die Genauigkeit reduziert, da die Shrittgröÿe ∆ in der Praxis niht beliebig

klein gewählt werden kann. Die Berehnung von Energieableitungen mit Hilfe �niter Di�e-

renzen hat zudem Nahteile, wenn eine groÿe Anzahl von Störungen berüksihtigt werden

muss. So erfordert z.B. ein Iterationsshritt im Rahmen einer Geometrieoptimierung für

ein Molekül mit nK Kernen die Berehnung von 2 · 3 nK Energien. Für magnetishe

Eigenshaften ergeben sih weitere Probleme, da die Wellenfunktionsparameter bei einge-
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shaltetem Feld komplex sind. Die meisten quantenhemishen Programme können jedoh

nur Berehnungen mit reellen Wellenfunktionsparametern durhführen.

Die genannten Shwierigkeiten lassen sih bei der Verwendung analytisher Tehniken zur

Berehnung von Energieableitungen vermeiden. Dazu muss die vollständige Ableitung

der Energie nah der Störung x berehnet werden. Mit ui(x) als den Wellenfunktionspa-

rametern (d.h. MO-Koe�zienten, CC-Amplituden, et.) ergibt sih folgender allgemeiner

Ausdruk für die erste Ableitung der Energie:

dE(x, u(x))

dx
=
∂E

∂x
+
∑

i

(
∂E

∂ui(x)

)(
∂ui(x)

∂x

)

. (II.46)

Der erste Term erfasst die direkte Abhängigkeit der Energie von x über den Hamilton-

Operator Ĥ. Diese Beiträge werden in quantenhemishen Rehnungen durh die Ablei-

tungen der AO-Integrale

∂hµν

∂x
und

∂〈µσ|νρ〉
∂x

berüksihtigt und sind in der Regel unproble-

matish zu bestimmen.

73

Die Berehnung der gestörten Wellenfunktionsparameter

du(x)
dx

ist dagegen hinsihtlih des Rehenaufwands problematisher.

Eine direkte Berehnung der gestörten Wellenfunktion lässt sih zumindest bei ersten

Ableitungen umgehen, indem man die Methode der Lagrange-Multiplikatoren verwendet.

Dabei fügt man die Randbedingungen gi(x, u(x)) für die Koe�zienten der Wellenfunktion

multipliziert mit sogenannten Lagrange-Multiplikatoren λi zum Energieausdruk hinzu:

Ẽ(x, u(x), λ(x)) = E(x, u(x)) +
∑

i

λi(x)gi(x, u(x)). (II.47)

Dabei werden alle Bestimmungsgleihungen gi(x, u(x)) so dargestellt, dass die Addition

keinen Beitrag zur Energie liefert:

gi(x, u(x)) = 0. (II.48)

Nah Berüksihtigung aller Nebenbedingungen im Energiefunktional Ẽ(x, u(x), λ(x))

muss dieses bezüglih aller Parameter minimiert werden:

dẼ

dλi
= 0, (II.49)

dẼ

dui
= 0. (II.50)
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Während der Ausdruk II.49 den bereits gelösten Bestimmungsgleihungen für die Wellen-

funktionsparameter ui(x) entspriht (z.B. den HF-Gleihungen oder CC-Amplitudenglei-

hungen), können die benötigten Lagrange-Multiplikatoren λi(x) aus der Ableitung des

Energiefunktionals nah den Koe�zienten ui(x) berehnet werden. Durh Di�erentiation

des Funktionals nah der Störung x erhält man die folgende allgemeine Gleihung für die

erste Ableitung:

dẼ

dx
=
∂E

∂x
+
∑

i

λi
∂gi

∂x
. (II.51)

Um diese Vorgehensweise zu veranshaulihen werden in den folgenden Abshnitten An-

sätze für die ersten und zweiten Ableitungen im Rahmen der HF- und CC-Theorie skiz-

ziert.

II.3.1 Analytishe Ableitungen der HF-SCF-Energie

Im Rahmen variationeller Methoden wie der HF-Theorie werden die Wellenfunktionspa-

rameter über eine Energieminimierung bestimmt, d.h.

∂E

∂cµi(x)

∣
∣
∣
∣
x=0

= 0. (II.52)

Die Ableitung der Energie nah den Koe�zienten cµi(x) vershwindet; für die erste Ablei-

tung der HF-Energie muss demnah nur der erste Term des allgemeinen Ableitungsaus-

druks (Gleihung II.46) berüksihtigt werden. Allerdings muss bei der Berehnung der

Ableitung auh die Orthonormalität der Molekülorbitale erhalten bleiben:

∑

µν

c∗µiSµνcνj − δij = 0. (II.53)

Im Restrited Hartree-Fok (RHF)-Fall geht man deshalb von folgendem Energiefunktio-

nal unter Berüksihtigung dieser Nebenbedingung aus:

ẼHF =
∑

µν

Dµνhµν +
1

2

∑

µνσρ

DµνDσρ

(

〈µσ|νρ〉 − 1

2
〈µσ|ρν〉

)

(II.54)

− 2
∑

ij

ǫij

(
∑

µν

c∗µiSµνcνj − δij

)

.
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Die Lagrange-Multiplikatoren ǫij werden durh die HF-Gleihungen bestimmt und ent-

sprehen im kanonishen Fall den Orbitalenergien:

ǫii = ǫi, ǫij = 0 für i 6= j. (II.55)

Die erste Ableitung der HF-Energie

73

kann durh Di�erentiation von ẼHF aus Gleihung

II.54 erhalten werden. Dabei genügt es aufgrund der Stationaritätsbedingungen

∂ẼHF

∂cµi
= 0,

∂ẼHF

∂ǫi
= 0 (II.56)

nur die AO-Integrale nah der Störung abzuleiten:

dEHF

dx
=

∑

µν

Dµν
∂hµν

∂x
+

1

2

∑

µνσρ

DµνDσρ

(
∂〈µσ|νρ〉

∂x
− 1

2

∂〈µσ|ρν〉
∂x

)

(II.57)

−
∑

µν

2

(
∑

i

c∗µiǫicνi

)

︸ ︷︷ ︸

Wµν

∂Sµν

∂x
.

Die GröÿeWµν in Gleihung II.57 wird häu�g als energiegewihtete Dihtematrix bezeih-

net.

Ein analytisher Ausdruk für die zweite Ableitung der HF-Energie kann durh Di�eren-

tiation nah einer weiteren Störung y erhalten werden:

d2EHF

dxdy
=

∑

µν

Dµν
∂2hµν

∂x∂y
+

1

2

∑

µνσρ

DµνDσρ

(
∂2〈µσ|νρ〉
∂x∂y

− 1

2

∂2〈µσ|ρν〉
∂x∂y

)

(II.58)

+
∑

µν

∂Dµν

∂y

(

∂hµν

∂x
+
∑

σρ

Dσρ

(
∂〈µσ|νρ〉

∂x
− 1

2

∂〈µσ|ρν〉
∂x

))

−
∑

µν

Wµν
∂2Sµν

∂x∂y
−
∑

µν

∂Wµν

∂y

∂Sµν

∂x
,

mit

∂Dµν

∂y
= 2

∑

i

(
∂c∗µi
∂y

cνi + c∗µi
∂cνi

∂y

)

(II.59)
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und

∂Wµν

∂y
= 2

∑

i

(
∂c∗µi
∂y

ǫicνi + c∗µiǫi
∂cνi

∂y

)

+
∑

ij

c∗µi
∂ǫij

∂y
cνj . (II.60)

Hier treten zum ersten Mal Ableitungen der MO-Koe�zienten auf, welhe durh Lösung

der sogenannten Coupled Perturbed Hartree-Fok (CPHF)-Gleihungen

73�75

bestimmt wer-

den müssen. Übliherweise stellt man die gestörten Koe�zienten mit Hilfe der ungestörten

MO-Parameter als

∂cµi

∂x
=
∑

p

cµpU
x
pi (II.61)

dar. Die Ux
ij-Koe�zienten können dabei gleih −1

2
Sx
ij gesetzt werden mit

Sx
ij =

∑

µν

c∗µi
∂Sµν

∂x
cνj . (II.62)

Durh diese Wahl wird die di�erenzierte Orthonormalitätsbedingung

∑

µν

(

c∗µi
∂Sµν

∂x
cνj +

∂c∗µi
∂x

Sµνcνj + c∗µiSµν
∂cνj

∂x

)

= 0 (II.63)

durh die gestörten Orbitale automatish erfüllt. Die Ux
ai-Koe�zienten müssen hingegen

über die CPHF-Gleihungen bestimmt werden. Diese lauten für reelle Störungen (z.B. für

ein elektrishes Feld oder die Kernkoordinaten)

74,75

∑

em

Ux
em (4〈ae|im〉 − 〈ae|mi〉 − 〈am|ei〉+ δaeδim(ǫa − ǫi)) (II.64)

= −F (x)
ai +

∑

mn S
x
mn (2〈am|in〉 − 〈am|ni〉) + Sx

aiǫi,

mit

F
(x)
ai =

∑

µν

c∗µacνi

(

∂hµν

∂x
+
∑

σρ

Dσρ

(
∂〈µσ|νρ〉

∂x
− 1

2

∂〈µσ|ρν〉
∂x

))

. (II.65)

Die CPHF-Gleihungen als lineares Gleihungssystem können mit Hilfe iterativer Verfah-

ren gelöst werden.
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II.3.2 Analytishe Ableitungen des

Coupled-Cluster-Energieausdruks

Für nihtvariationelle Methoden wie z. B. die MP-Störungstheorie oder die CC-Methode

sieht es auf den ersten Blik so aus, als würden bereits für die Berehnung von Gradien-

ten die gestörten Wellenfunktionsparameter benötigt. Diese kann man, wie in Abshnitt

II.3 dargestellt, durh Ableitung der Bestimmungsgleihungen (z.B. der CC-Amplituden-

gleihungen) erhalten. Eine elegantere Möglihkeit zur Formulierung bietet jedoh wie

bereits beshrieben die Eliminierung der gestörten Koe�zienten durh die Verwendung

von Lagrange-Multiplikatoren.

76,77

In der CC-Theorie werden als Nebenbedingung die CC-Gleihungen zur Bestimmung der

tab..ij.. -Amplituden zum Energiefunktional hinzugefügt:

Ẽ = 〈Ψ0 | e−T̂ ĤeT̂ | Ψ0〉+
∑

p

λp〈p | e−T̂ ĤeT̂ | Ψ0〉 (II.66)

= 〈Ψ0 |
(

1 + Λ̂
)

e−T̂ ĤeT̂ | Ψ0〉.

Dabei repräsentiert {〈p |} die Menge angeregter Determinanten:

〈p |= Ψa
i ⊕Ψab

ij ⊕ . . . . (II.67)

Der Ausdruk lässt sih durh die Einführung des Λ̂-Operators,49,78 der in zweiter Quan-

tisierung durh

Λ̂ =
N∑

n=1

(
1

n!

)2 n∑

ij..ab..

λ
ij..
ab..â

†
i âaâ

†
jâb . . . (II.68)

de�niert ist, in eine kompaktere Form überführen. Die λ
ij..
ab..-Amplituden werden durh die

Lösung des linearen Gleihungssystems

∂Ẽ

∂tab..ij..

= 0 (II.69)

= 〈Ψ0 |
(

1 + Λ̂
)(

e−T̂ ĤeT̂ − ECC

)

| Ψab..
ij.. 〉,
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erhalten, welhes die Stationarität von Ẽ bezüglih der t-Amplituden siherstellt. Darauf-

hin kann die abgeleitete CC-Energie durh

dẼ

dx
= 〈Ψ0 |

(

1 + Λ̂
)

e−T̂ ∂Ĥ

∂x
eT̂ | Ψ0〉 (II.70)

berehnet werden. Aus Gründen der Übersihtlihkeit wird hier auf Terme, die sih aus

der Ableitung der MO-Koe�zienten ergeben, verzihtet. Gleihung II.70 bedeutet in an-

deren Worten, dass bei Verwendung der Lagrange-Multiplikatoren die Berehnung der

gestörten t-Amplituden (und MO-Koe�zienten) erst zur Bestimmung der zweiten Ener-

gieableitung notwendig ist. Allgemein wird der Zusammenhang, dass es zur Berehnung

der (2n+1)-ten Ableitung der Energie ausreiht, die Koe�zienten n-ter Ordnung zu ken-

nen, als (2n+1)-Regel bezeihnet. Eine ähnlihe Gesetzmäÿigkeit, die (2n+2)-Regel, kann

auh für die Lagrange-Multiplikatoren abgeleitet werden.

77

Unter Anwendung der (2n+1)- und (2n+2)-Regeln ist es somit möglih einen Ausdruk

für die analytishe zweite Ableitung in der CC-Theorie zu erhalten:

79

d2Ẽ

dxdy
= 〈Ψ0 |

(

1 + Λ̂
)

e−T̂ ∂
2Ĥ

∂x∂y
eT̂ | Ψ0〉 (II.71)

+ 〈Ψ0 |
(

1 + Λ̂
)
[

e−T̂ ∂Ĥ

∂x
eT̂ ,

∂T̂

∂y

]

| Ψ0〉

+ 〈Ψ0 |
(

1 + Λ̂
)
[

e−T̂ ∂Ĥ

∂y
eT̂ ,

∂T̂

∂x

]

| Ψ0〉

+ 〈Ψ0 |
(

1 + Λ̂
)
[[

e−T̂ ĤeT̂ ,
∂T̂

∂x

]

,
∂T̂

∂y

]

| Ψ0〉.

Zur Bestimmung der abgeleiteten Amplituden des Clusteroperators müssen die abgeleite-

ten CC-Gleihungen

〈p | e−T̂ ∂Ĥ

∂x
eT̂ | Ψ0〉+ 〈p |

[

e−T̂ ĤeT̂ ,
∂T̂

∂x

]

| Ψ0〉 = 0 (II.72)

für die betrahteten Störungen gelöst werden.

Grundsätzlih gibt es in der Ableitungstheorie vershiedene Möglihkeiten Ausdrüke für

die zweiten und höheren Ableitungen herzuleiten.

80

Eine symmetrishe Formulierung er-

gibt sih durh die Ableitung des Energiefunktionals unter Berüksihtigung der (2n+1)-
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und (2n+2)-Regeln (siehe Gleihung II.71.). Diese Form bietet den Vorteil, dass keine

gestörten λ-Parameter in den Ausdruk für die zweite Ableitung eingehen. Die symmetri-

she Formulierung bringt jedoh Nahteile mit sih, wenn gemishte Ableitungen wie z.B.

IR-Intensitäten berehnet werden sollen. So müssen die t-Amplituden bei der in Gleihung

II.71 dargestellten zweiten Ableitung sowohl nah den drei Komponenten des elektrishen

Feldes, als auh nah den 3 nK Kernkoordinaten abgeleitet werden. Diese unter Um-

ständen groÿe Anzahl an zu bestimmenden gestörten Amplituden umgeht man durh die

direkte Ableitung des Gradienten (Gleihung II.70) nah der zweiten Störung y:

d2Ẽ

dxdy
= 〈Ψ0 |

(

1 + Λ̂
)

e−T̂ ∂
2Ĥ

∂x∂y
eT̂ | Ψ0〉 (II.73)

+ 〈Ψ0 |
(

1 + Λ̂
)
[

e−T̂ ∂Ĥ

∂x
eT̂ ,

∂T̂

∂y

]

| Ψ0〉

+ 〈Ψ0 |
∂Λ̂

∂y
e−T̂ ∂Ĥ

∂x
eT̂ | Ψ0〉.

Wie zu erkennen ist, müssen im Fall dieser asymmetrishen Formulierung zwar zusätzlih

die gestörten λ-Gleihungen für die Störung y gelöst werden; diese Variante bietet dafür

einen Vorteil, wenn die Zahl der Komponenten der Störung x die Zahl der Komponen-

ten von y übersteigt. Die Berehnung der gestörten λ-Amplituden erhöht dabei die Zahl

der zu lösenden Gleihungen nur unwesentlih, der benötigte Speiherplatz kann hingegen

abhängig von der berehneten Eigenshaft erheblih zurükgehen. Zudem erleihtert die

asymmetrishe Formulierung die Implementierung, da alle Parameter nur noh innerhalb

einer Shleife für die Störung y abgeleitet werden müssen (siehe Kapitel IV). Im folgen-

den Kapitel wird daher nur die Herleitung eines asymmetrishen Ausdruks für zweite

Ableitungen innerhalb der EOMIP-CC-Theorie dargelegt.
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III Energieableitungen in der

Equation-of-Motion

Coupled-Cluster-Theorie

Ausgehend von der in Kapitel II diskutierten CC-Wellenfunktion können o�enshalige

Zustände niht nur auf der Basis einer UHF-Determinante beshrieben werden, sondern

auh durh Entfernen eines Elektrons (siehe Abbildung I.3) ausgehend von einer geshlos-

senshaligen HF- oder CC-Wellenfunktion.

In der Equation-of-Motion Coupled-Cluster (EOM-CC)-Theorie werden o�enshalige Zu-

stände allgemein mit Hilfe eines Anregungsoperators aus der CC-Wellenfunktion des

Grundzustands gebildet. Dabei ist zunähst die Equation-of-Motion Coupled-Cluster for

Exitation Energies (EOMEE-CC)-Methode

81,82

zu nennen, durh die elektronish ange-

regte Zustände und deren Eigenshaften beshrieben werden. Mit Hilfe des EOM-CC-

Ansatzes ist es jedoh niht nur möglih elektronish angeregte Wellenfunktionen zu er-

halten, sondern auh durh Lösung der zugehörigen Eigenwertgleihungen in weiteren

Unterräumen des Fokraums ionisierte (Equation-Of-Motion Coupled-Cluster for Ioniza-

tion Potentials

41,42

(EOMIP-CC)) oder durh Hinzufügen von Elektronen

83

(Equation-of-

Motion Coupled-Cluster for Eletron Attahment (EOMEA-CC)) entstandene Zustände

zu harakterisieren.

Alle EOM-CC-Methoden zeihnen sih dadurh aus, dass mehrere o�enshalige Zustän-

de gleihzeitig beshrieben werden können und dass sie auh für die Beshreibung von

Zuständen mit Multireferenz-Charakter geeignet sind. So konnte z.B. für den EOMIP-

CC und den EOMEA-CC-Ansatz gezeigt werden, dass die gleihen Ionisierungspotentia-

le und Elektronena�nitäten erhalten werden wie unter Anwendung der entsprehenden

Fok-Spae Multireferenz-CC (FSMRCC)-Methoden.

84�88

Weiterhin eignet sih die EOM-

CC-Theorie gut zur Berehnung von Übergangseigenshaften, worauf in Kapitel VI noh

näher eingegangen werden soll.

In diesem Abshnitt wird die näherungsweise Lösung der Shrödingergleihung mittels

des EOM-CC-Ansatzes zunähst allgemein für elektronish angeregte Zustände betrah-

tet und dann mit Blik auf die Bestimmung von Eigenshaften für o�enshalige Moleküle

36



III.1 Equation-of-Motion Coupled-Cluster-Theorie

auf den EOMIP-CC-Ansatz erweitert.

III.1 Equation-of-Motion Coupled-Cluster-Theorie

In der EOM-CC-Theorie

81

werden allgemein ausgehend von der CC-Wellenfunktion des

geshlossenshaligen Grundzustands elektronish angeregte Zustände mit Hilfe eines Ope-

rators R̂ erzeugt:

| ΨEOM〉 = R̂eT̂ | Ψ0〉. (III.1)

Der Anregungsoperator R̂ ist in zweiter Quantisierung über

R̂ = R̂0 + R̂1 + R̂2 + . . . (III.2)

=

N∑

n=0

(
1

n!

)2 n∑

ij...ab...

rab...ij... âa
†âiâb

†âj . . . (III.3)

de�niert. Die Lösung der EOM-CC-Gleihungen erfolgt analog zur Bestimmung der CC-

Energie durh Einsetzen in die Shrödingergleihung und Multiplikation von links mit

e−T̂
:

e−T̂ ĤeT̂ R̂ | Ψ0〉 = EEOMR̂ | Ψ0〉. (III.4)

Gleihung III.4 bedeutet, dass die Amplituden des Anregungsoperators durh Lösung der

Eigenwertgleihung für den ähnlihkeitstransformierten Hamilton-Operator H̄ erhalten

werden können. Die Vertaushung der Operatoren R̂ und eT̂ ist möglih, da es sih bei

beiden um reine Anregungsoperatoren handelt und diese kommutieren. Durh Subtraktion

der Eigenwertgleihung für den CC-Grundzustand, H̄Ψ0 = ECCΨ0, von Gleihung III.4

können dann Anregungsenergien ∆EEOM = EEOM − ECC berehnet werden:

[H̄N , R̂] | Ψ0〉 = ∆EEOMR̂ | Ψ0〉, (III.5)

mit H̄N = (H̄ −ECC). Durh die Bestimmung vershiedener Eigenfunktionen und Eigen-

werte zu H̄ ist es möglih, mehrere angeregte Zustände gleihzeitig zu betrahten.

Bei dem ähnlihkeitstransformierten Hamilton-Operator H̄ handelt es sih um einen niht-

hermiteshen Operator.

81

Daher entspriht die linksseitige Eigenfunktion 〈ΨEOM |, welhe
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die Shrödingergleihung

〈ΨEOM | Ĥ = EEOM〈ΨEOM | (III.6)

löst, niht der adjungierten rehtsseitigen Eigenfunktion. Die linksseitige Wellenfunktion

〈ΨEOM |= 〈Ψ0 | L̂e−T̂
(III.7)

wird mit Hilfe des Abregungsoperators

L̂ =
N∑

n=0

(
1

n!

)2 n∑

ij...ab...

l
ij...
ab...âi

†âaâj
†âb . . . (III.8)

dargestellt. Die Amplituden des L̂-Operators werden durh Lösung des linksseitigen Ei-

genwertproblems

〈Ψ0 | L̂H̄N = ∆EEOM〈Ψ0 | L̂ (III.9)

erhalten. Weiterhin bilden die rehts- und linksseitigen Wellenfunktionen zu vershiedenen

angeregten Zuständen I, J, . . . ein Biorthogonalsystem:

81

〈Ψ0 | L̂IR̂J | Ψ0〉 = AδIJ , (III.10)

für die Konstante A wählt man übliherweise den Faktor 1 (Biorthonormalität).

Die H̄-Matrix, welhe durh Projektion von H̄|ΨI〉 auf den Grundzustand Ψ0 sowie an-

geregte Determinanten Ψab..
ij.. entsteht, besitzt allgemein die folgende Form:

H̄ =










〈Ψ0 | H̄ | Ψ0〉 〈Ψ0 | H̄ | Ψa
i 〉 〈Ψ0 | H̄ | Ψab

ij 〉 · · ·
〈Ψa

i | H̄ | Ψ0〉 〈Ψa
i | H̄ | Ψa

i 〉 〈Ψa
i | H̄ | Ψab

ij 〉 · · ·
〈Ψab

ij | H̄ | Ψ0〉 〈Ψab
ij | H̄ | Ψa

i 〉
.

.

. · · ·
.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.










. (III.11)

Dabei enthalten die erste Zeile und SpalteWehselwirkungen der angeregten Determinante

mit dem geshlossenshaligen Grundzustand und man erhält als niedrigsten Eigenwert die

CC-Energie des Grundzustands 〈Ψ0 | H̄ | Ψ0〉 = ECC . In der ersten Spalte der H̄-Matrix
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sind auÿerdem die Matrixelemente der CC-Amplitudengleihungen

〈Ψab..
ij.. | e−T̂ ĤeT̂ | Ψ0〉 = 0 (III.12)

enthalten, wodurh die Gröÿenkonsistenz der Energien gewährleistet ist. Dies führt zu

einer Entkopplung des Grundzustands von den betrahteten angeregten Zuständen und

die Eigenvektoren des Grundzustands sind somit bereits als

r0 =









1

0

0
.

.

.









, l0 =
(

1 Λ
)

(III.13)

bestimmt. Der linksseitige Eigenvektor zuΨ0 enthält dabei die Amplituden des Λ̂-Operators,

dem in der CC-Ableitungstheorie eine wihtige Rolle zukommt (siehe Kapitel II.3.2). Für

alle weiteren Lösungen des Eigenwertproblems (zu Eigenwerten 6= ECC) vershwinden die

Beiträge des CC-Grundzustands durh die Entkopplung. Die H̄-Matrix wird daher zur

Lösung für angeregte Zustände meist ohne die erste Reihe und Spalte betrahtet:

H̄ =







〈Ψa
i | H̄ | Ψa

i 〉 〈Ψa
i | H̄ | Ψab

ij 〉 · · ·
〈Ψab

ij | H̄ | Ψa
i 〉 〈Ψab

ij | H̄ | Ψab
ij 〉 · · ·

.

.

.

.

.

.

.

.

.






. (III.14)

Durh rehentehnishe Einshränkungen ist es weiterhin notwendig, die Reihenentwik-

lung für L̂ und R̂ bei einer bestimmten Zahl von Anregungen abzubrehen. Dabei ist es

sinnvoll die Eigenwertgleihungen für H̄ unter Projektion auf die angeregten Determinan-

ten | p〉 zu lösen, welhe auh in der CC-Entwiklung des Grundzustands berüksihtigt

wurden. In der EOM-CCSD-Näherung wird deshalb

| p〉 =| Ψa
i 〉⊕ | Ψab

ij 〉 (III.15)

gewählt und gesuht sind die Eigenwerte und -vektoren der Matrix

H̄ =

(

〈Ψa
i | H̄ | Ψa

i 〉 〈Ψa
i | H̄ | Ψab

ij 〉
〈Ψab

ij | H̄ | Ψa
i 〉 〈Ψab

ij | H̄ | Ψab
ij 〉

)

. (III.16)
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In ähnliher Weise können, wie bereits erläutert, durh die Verwendung einer solhen li-

nearen Entwiklung und der anshlieÿenden Lösung der zugehörigen Eigenwertgleihungen

auh ionisierte Zustände mit Hilfe des EOMIP-CC- oder EOMEA-CC-Ansatzes beshrie-

ben werden. Der EOMEA-CC-Ansatz �ndet nur selten Anwendung, denn zur Parametri-

sierung eines negativ ionisierten Zustands benötigt man im Vergleih mit der EOMIP-

CC-Methode einen zusätzlihen virtuellen Index:

R̂ =
∑

a

raâa
† +

1

2

∑

abi

rabi âa
†âiâb

† +
1

6

∑

abcij

rabcij âa
†âiâb

†âjâc
† + . . . . (III.17)

Die Lösung der Eigenwertgleihungen skaliert dabei in der CCSD-Näherung mit n4
virt ·nocc

mit der Anzahl der virtuellen und besetzen Orbitale, nvirt und nocc. Da die Zahl der virtu-

ellen Orbitale bei Verwendung eines für hohgenaue Rehnungen geeigneten Basissatzes

die Anzahl an besetzen Orbitalen übersteigt, ist die Lösung des Eigenwertproblems für H̄

im entsprehenden Sektor des Fokraums als eher kostspielig anzusehen. Auÿerdem ist es

innerhalb der EOMEA-CCSD-Näherung häu�g niht möglih alle wihtigen Beiträge der

Orbitalrelaxation zur Beshreibung des anionishen Zustands zu erhalten.

Der EOMIP-CC-Ansatz

41,42

stellt hingegen eine elegante Möglihkeit dar, ausgehend von

den Coupled-Cluster-Gleihungen kostengünstig Energien und Eigenshaften von o�en-

shaligen Systemen zu berehnen. Hierbei wird die CC-Wellenfunktion der o�enshaligen

Verbindung | ΨEOM〉 durh die Entfernung eines Elektrons aus der CC-Wellenfunktion

mittels des Ionisierungsoperators R̂ erhalten:

R̂ =
∑

i

riâi +
1

2

∑

ija

r a
ij âiâa

†âj + . . . . (III.18)

Der Term riâi wird dabei benötigt zur Parametrisierung der Entfernung eines Elektrons

aus dem Orbital ϕi, während durh den Operator r a
ij âiâa

†âj und Terme höherer Ordnung

zusätzlihe Änderungen in der Elektronenkorrelation sowie Orbitalrelaxationse�ekte be-

rüksihtigt werden können. Durh Einsetzen von ΨEOM in die Shrödinger-Gleihung

gelangt man zu einem Eigenwertproblem der Form

ĤR̂eT̂ | Ψ0〉 = EEOMR̂e
T̂ | Ψ0〉. (III.19)

Analog zur Lösung des Eigenwertproblems für angeregte Zustände, erhält man durh

Multiplikation von links mit e−T̂
und Subtraktion der ursprünglihen CC-Gleihungen

eine kompakte Darstellung der EOMIP-CC-Eigenwertgleihungen zur Berehnung von
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Ionisierungsenergien ∆EIP :

[

H̄N , R̂
]

| Ψ0〉 = ∆EIP R̂ | Ψ0〉. (III.20)

Auh das entsprehende linksseitige Eigenwertproblem

〈Ψ0 | L̂e−T̂ Ĥ = EEOM〈Ψ0 | L̂e−T̂
(III.21)

mit der linksseitigen EOMIP-CC-Wellenfunktion

〈ΨEOM |= 〈Ψ0 | L̂e−T̂
(III.22)

und dem Elektronenerzeuger

L̂ =
∑

i

liâi
† +

1

2

∑

ija

lijaâi
†âaâj

† + ... (III.23)

kann auf diese Weise erhalten werden.

Zur Implementierung der obigen Ansätze ist die Verwendung algebraisher Ausdrüke

anstelle von Operatorgleihungen sinnvoll. Dazu wird das Eigenwertproblem zunähst auf

die o�enshaligen Zustände |p⊖〉 = |Ψi〉 ⊕ |Ψ a
ij 〉 ⊕ . . . projiziert:

〈p⊖ | [H̄N , R̂] | Ψ0〉 = ∆EIP 〈p⊖ | R̂ | Ψ0〉. (III.24)

Unter Verwendung der Vollständigkeitsrelation im Unterraum aller ionisierter Zustände

mit N − 1 Elektronen,

∑

p | p⊖〉〈p⊖ |= I, gelangt man zu

∑

q

〈p⊖ | H̄N | q⊖〉
︸ ︷︷ ︸

(H̄N )pq

〈q⊖ | R̂ | Ψ0〉
︸ ︷︷ ︸

rq

= ∆EIP 〈p⊖ | R̂ | Ψ0〉
︸ ︷︷ ︸

rp

(III.25)

mit den Matrixelementen der H̄N -Matrix (H̄N)pq und den EOMIP-CC-Amplituden rp.

Die Vektoren der r- und l-Amplituden können somit durh Lösung der Matrix-Eigenwert-

gleihungen

H̄N r = ∆EIP r, (III.26)

l H̄N = l ∆EIP (III.27)

erhalten werden.
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Die Terme, die zur H̄N -Matrix beitragen, können mit Hilfe des Wikshen Theorems

89

oder diagrammatisher Tehniken

90,91

ausgewertet werden und sind im Anhang IX.2 auf-

geführt. Dabei kann man die Shlussfolgerung ziehen, dass nur solhe Terme zur H̄N -

Matrix beitragen, die mindestens eine Kontraktion mit jedem Clusteroperator T̂N auf der

rehten Seite von H̄N beinhalten. Das heiÿt, der Hamilton-Operator in zweiter Quantisie-

rung muss mit jedem Clusteroperator mindestens einen gemeinsamen Index besitzen. Im

diagrammatishen Bild bedeutet dies, dass keine Terme ohne eine verbindende Linie zwi-

shen dem Hamilton-Operator und den Clusteroperatoren auftreten. Daher werden diese

Diagramme häu�g als linked bezeihnet

90

(siehe Kapitel II.2).

In der EOMIP-CCSD-Näherung muss berüksihtigt werden, dass zwar nur linked -Terme

innerhalb von H̄N einen niht vershwindenden Beitrag liefern, der EOMIP-CC-Ansatz

jedoh durh seine lineare Parametrisierung des o�enshaligen Zustands CI-Charakter

besitzt, so dass auh unlinked -Terme der Form

〈Ψ0 | H̄N | Ψ0〉 · 〈Ψ0 | L̂R̂ | Ψ0〉 (III.28)

zwishen den EOMIP-CC-Amplituden und dem ähnlihkeitstransformierten Hamilton-

Operator H̄N zur Gesamtenergie

EEOM = 〈Ψ0 | L̂ e−T̂ ĤeT̂ R̂ | Ψ0〉 (III.29)

beitragen. Für Energien und Energieableitungen vershwinden diese Terme jedoh, denn

der erhaltene Beitrag von 〈Ψ0 | H̄N | Ψ0〉 (für zum gleihen Zustand I gehörige Wellen-

funktionen 〈Ψ0 | L̂I und R̂I | Ψ0〉) entspriht genau 0.

III.2 Analytishe erste Ableitungen in der

EOMIP-Coupled-Cluster-Theorie

Ein einfaher Ausdruk für die erste Ableitung der EOMIP-CC-Energie kann mit Hilfe

der in Kapitel II.3 eingeführten Konzepte hergeleitet werden. Ausgehend vom Energie-

ausdruk

EEOM = 〈Ψ0 | L̂ e−T̂ ĤeT̂ R̂ | Ψ0〉 (III.30)
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ist die Berüksihtigung von Nebenbedingungen für die r- und l-Amplituden niht not-

wendig, da diese durh Lösung eines Eigenwertproblems erhalten werden, d.h.

∂EEOM

∂rp
= 0,

∂EEOM

∂lp
= 0. (III.31)

Daher werden zur Berehnung der ersten Ableitung keine abgeleiteten EOMIP-CC-Eigen-

vektoren benötigt. Für die t-Amplituden müssen analog zur ersten Ableitung der CC-

Energie (siehe Gleihung II.70) die CC-Gleihungen erfüllt bleiben. Entsprehend dem

für den Grundzustand verwendeten Λ̂-Operator, wird in der EOM-CC-Theorie der Abre-

gungsoperator

Ẑ =

N∑

n=1

(
1

n!

)2 n∑

ij..ab..

ζ
ij..
ab..â

†
i âaâ

†
j âb . . . (III.32)

mit den Lagrange-Multiplikatoren ζ
ij..
ab.. eingeführt. Für das Energiefunktional ergibt sih

damit

42

ẼEOM = 〈Ψ0 | L̂ e−T̂ ĤeT̂ R̂ | Ψ0〉+ 〈Ψ0 | Ẑe−T̂ ĤeT̂ | Ψ0〉 (III.33)

+ 2
∑

ai

Dai

∑

µν

c∗µaFµνcνi + 2
∑

pq

Ipq
∑

µν

(
c∗µpSµνcνq − δpq

)
.

In Gleihung III.33 werden noh weitere Nebenbedingungen für die MO-Koe�zienten be-

rüksihtigt, da diese zwar bezüglih der HF-Energie variationell optimiert werden, in

der EOMIP-CC-Energie jedoh nihtvariationelle Parameter darstellen. Als Nebenbedin-

gungen werden das Brillouin-Theorem, Fai = 0, und die Orthonormalitätsbedingung der

Orbitale, Spq = δpq, verwendet. Die Lagrange-Multiplikatoren Dai entsprehen dem von

Handy und Shaefer eingeführten Z-Vektor,

92

während es sih bei Ipq um eine verall-

gemeinerte energiegewihtete Dihtematrix in der MO-Darstellung handelt (vgl. Wµν in

Gleihung II.57).

Die Ableitung des Energiefunktionals ẼEOM nah der Störung x unter Anwendung der

(2n+1)-Regel für die Clusteramplituden und MO-Koe�zienten liefert den folgenden Aus-
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III Energieableitungen in der Equation-of-Motion Coupled-Cluster-Theorie

druk für die erste Ableitung in der EOMIP-CC-Theorie:

dẼEOM

dx
= 〈Ψ0 | L̂e−T̂ Ĥ(x)eT̂ R̂ | Ψ0〉+ 〈Ψ0 | Ẑe−T̂ Ĥ(x)eT̂ | Ψ0〉 (III.34)

+ 2
∑

ai

Dai

∑

µν

c∗µa

[

∂hµν

∂x
+
∑

σρ

DSCF
σρ

∂〈µσ||νρ〉
∂x

]

cνi

+ 2
∑

pq

Ipq
∑

µν

c∗µp
∂Sµν

∂x
cνq,

mit der HF-Dihtematrix DSCF
σρ und

Ĥ(x) =
∑

pq

F (x)
pq {â†pâq}+

1

4

∑

pqrs

〈pq||rs〉(x){â†pâ†qâsâr}. (III.35)

Dabei enthalten die Ableitungen der Fok-Matrix-Elemente und Zweielektronenintegrale

keine Beiträge der gestörten MO-Koe�zienten:

F (x)
pq =

∑

µν

c∗µp

[

∂hµν

∂x
+
∑

σρ

DSCF
σρ

∂〈µσ||νρ〉
∂x

]

cνq, (III.36)

〈pq||rs〉(x) =
∑

µνσρ

c∗µpc
∗
σq

∂〈µσ||νρ〉
∂x

cνrcρs. (III.37)

Die Gleihungen zur Bestimmung der Lagrange-Multiplikatoren für die MO-Koe�zienten

entsprehen denen der CC-Ableitungstheorie (siehe Referenz 42,49), daher wird im Fol-

genden nur auf die Herleitung der Gleihungen zur Ermittlung der ζ-Amplituden einge-

gangen. Wie in der CC-Theorie erhält man Bestimmungsgleihungen für die Parameter

ζ
ij..
ab.. durh die Ableitung des Energiefunktionals nah den t-Amplituden:

dẼEOM

dtab..ij..

= 〈Ψ0 | L̂
[
H̄, τ̂ab..ij..

]
R̂ | Ψ0〉+ 〈Ψ0 | Ẑ

[
H̄, τ̂ab..ij..

]
| Ψ0〉 (III.38)

≡ 0

mit den Anregungsoperatoren

τ̂ab..ij.. =
N∑

n=1

(
1

n!

)2 n∑

ij..ab..

â†aâiâ
†
bâj . . . . (III.39)
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Daraus ergibt sih unter Zuhilfenahme der Identität I =| Ψ0〉〈Ψ0 | +
∑

p | p〉〈p |

〈Ψ0 | L̂
[
H̄, τ̂

]
R̂ | Ψ0〉 = −〈Ψ0 | Ẑ

[
H̄, τ̂

]
| Ψ0〉 (III.40)

= −
∑

p

〈Ψ0 | Ẑ | p〉〈p |
[
H̄, τ̂

]
| Ψ0〉.

Durh die Verwendung weiterer Identitäten im N - und (N − 1)-Unterraum können die

Gleihungen umgeformt werden zu

∑

q

〈Ψ0 | L̂H̄ | q⊖〉〈q⊖ | R̂ | p〉 = −
∑

q

〈Ψ0 | Ẑ | q〉〈q |
(
H̄ − ECC

)
| p〉, (III.41)

−→ 〈Ψ0 | Ξ̂ | p〉 = −
∑

q

〈Ψ0 | Ẑ | q〉〈q |
(
H̄ − ECC

)
| p〉. (III.42)

Die linearen Bestimmungsgleihungen für Ẑ ergeben sih damit als:

〈Ψ0 | Ẑ | q〉 = −
∑

p

〈Ψ0 | Ξ̂ | p〉 ·
[
〈q |

(
H̄ −ECC

)
| p〉
]−1

. (III.43)

Daraufhin können z.B. mittels diagrammatisher Tehniken algebraishe Ausdrüke für

den Abregungsoperator

Ξ̂ =
N∑

n=1

(
1

n!

)2 n∑

ij..ab..

ξ
ij..
ab..â

†
i âaâ

†
j âb . . . (III.44)

hergeleitet werden, bevor das Gleihungssystem auf iterativem Weg gelöst werden kann.

Die expliziten Matrixelemente für ξia und ξ
ij
ab innerhalb der EOMIP-CCSD-Näherung wur-

den in Referenz 42 bestimmt und sind im Anhang IX.3 angegeben.

III.3 Analytishe zweite Ableitungen in der

EOMIP-Coupled-Cluster-Theorie

Einen analytishen Ausdruk für die zweite Ableitung in der EOMIP-CC-Theorie kann

man in Analogie zur CC-Theorie für den Grundzustand durh die Di�erentiation der
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ersten Energieableitung (siehe Gleihung III.35) nah einer zweiten Störung y erhalten:

d2EEOM

dxdy
= 〈Ψ0 | L̂e−T̂H(xy)eT̂ R̂ | Ψ0〉+ 〈Ψ0 | Ẑe−T̂H(xy)eT̂ | Ψ0〉 (III.45)

+ 〈Ψ0 | L̂e−T̂H(x)eT̂
∂R̂

∂y
| Ψ0〉+ 〈Ψ0 |

∂L̂

∂y
e−T̂H(x)eT̂ R̂ | Ψ0〉

+ 〈Ψ0 | L̂[e−T̂H(x)eT̂ ,
∂T̂

∂y
]R̂ | Ψ0〉+ 〈Ψ0 | Ẑ [e−T̂H(x)eT̂ ,

∂T̂

∂y
] | Ψ0〉

+ 〈Ψ0 |
∂Ẑ

∂y
e−T̂H(x)eT̂ | Ψ0〉

+ 2
∑

ai

Dai

∑

µν

c∗µa

[

∂2hµν

∂x∂y
+
∑

σρ

DSCF
σρ

∂2〈µσ||νρ〉
∂x∂y

]

cνi

+ 2
∑

ai

Dai

∑

µν

c∗µa

[
∑

σρ

∂DSCF
σρ

∂y

∂〈µσ||νρ〉
∂x

]

cνi

+ 2
∑

ai

Dai

∑

µν

∂c∗µa
∂y

[

∂hµν

∂x
+
∑

σρ

DSCF
σρ

∂〈µσ||νρ〉
∂x

]

cνi

+ 2
∑

ai

Dai

∑

µν

c∗µa

[

∂hµν

∂x
+
∑

σρ

DSCF
σρ

∂〈µσ||νρ〉
∂x

]

∂cνi

∂y

+ 2
∑

ai

∂Dai

∂y

∑

µν

c∗µa

[

∂hµν

∂x
+
∑

σρ

DSCF
σρ

∂〈µσ||νρ〉
∂x

]

cνi

+ 2
∑

pq

Ipq
∑

µν

c∗µp
∂2Sµν

∂x∂y
cνq + 2

∑

pq

∂Ipq

∂y

∑

µν

c∗µp
∂Sµν

∂x
cνq,

mit

H(xy) =
∑

pq

F (xy)
pq {â†pâq}+

1

4

∑

pqrs

〈pq||rs〉(xy){â†pâ†qâsâr} (III.46)

und

F (xy)
pq =

∑

µν

c∗µp

[
∂2hµν

∂x∂y
+
∑

σρ

DSCF
σρ

∂2〈µσ||νρ〉
∂x∂y

]

cνq, (III.47)

〈pq||rs〉(xy) =
∑

µνσρ

c∗µpc
∗
σq

∂2〈µσ||νρ〉
∂x∂y

cνrcρs. (III.48)
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Für diese asymmetrishe Form der zweiten Energieableitung wird sowohl die Berehnung

gestörter Wellenfunktionsparameter als auh der gestörten Lagrange-Multiplikatoren be-

nötigt. Die Gleihungen für die abgeleiteten t-Amplituden und Lagrange-Multiplikatoren

Dai und Ipq sowie die zweiten Ableitungen des Hamilton-Operators werden bereits für

die Berehnung von Eigenshaften in der HF- und CC-Theorie

80

bestimmt (siehe Kapitel

II.3), daher soll in den folgenden Abshnitten nur auf die Lösung der Gleihungen für die

abgeleiteten Eigenvektoren r und l und die gestörten ζ-Parameter eingegangen werden.

III.3.1 Berehnung der abgeleiteten Eigenvektoren

Ausgehend von der rehtsseitigen Eigenwertgleihung

∑

q

〈p⊖ | H̄ | q⊖〉〈q⊖ | R̂ | Ψ0〉 = EEOM〈p⊖ | R̂ | Ψ0〉 (III.49)

gelangt man durh Ableitung nah der Störung x zu dem folgenden linearen Gleihungs-

system für

∂R̂
∂x
:

∑

q 〈p⊖ | H̄ − EEOM | q⊖〉 〈q⊖ | ∂R̂
∂x

| Ψ0〉 (III.50)

=
∑

q

(

−〈p⊖ | e−T̂ ∂Ĥ

∂x
eT̂ | q⊖〉 − 〈p⊖ | [H̄, ∂T̂

∂x
] | q⊖〉+ ∂EEOM

∂x

)

〈q⊖ | R̂ | Ψ0〉.

Die Ableitung des linksseitigen Eigenwertproblems (Gleihung III.27) liefert eine ähnlihe

Gleihung für

∂L̂
∂x
:

∑

q 〈Ψ0 |
∂L̂

∂x
| q⊖〉〈q⊖ | H̄ − EEOM | p⊖〉 (III.51)

=
∑

q 〈Ψ0 | L̂ | q⊖〉
(

−〈q⊖ | e−T̂ ∂Ĥ

∂x
eT̂ | p⊖〉 − 〈q⊖ | [H̄, ∂T̂

∂x
] | p⊖〉+ ∂EEOM

∂x

)

.

Die beiden Gleihungssysteme können nah dem Aufbau der abgeleiteten H̄-Matrix (siehe

Anhang IX.2) mit Hilfe eines iterativen Algorithmus gelöst werden. Dabei werden zunähst

die Gleihungen zum Erhalt des rehtsseitigen Vektors gelöst, da der abgeleitete r-Vektor

orthogonal zum ungestörten Vektor gewählt werden muss:

〈Ψ0 | R̂†R̂ | Ψ0〉 = 1 =⇒ 〈Ψ0 |
∂R̂†

∂x
R̂ | Ψ0〉 = 0. (III.52)
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Im Rahmen des iterativen Lösungsalgorithmus führt man daher in jedem Iterationsshritt

eine Orthogonalisierung des gestörten und ungestörten Lösungsvektors durh:

∂R̂neu

∂x
=
∂R̂

∂x
− 〈Ψ0 |

∂R̂†

∂x
R̂ | Ψ0〉R̂. (III.53)

Danah kann der abgeleitete linksseitige Vektor durh Berüksihtigung der Biorthogona-

lität der ungestörten Eigenvektoren errehnet werden:

〈Ψ0 | L̂R̂ | Ψ0〉 = 1 =⇒ 〈Ψ0 |
∂L̂

∂x
R̂ | Ψ0〉+ 〈Ψ0 | L̂

∂R̂

∂x
| Ψ0〉 = 0. (III.54)

In diesem Fall werden bei der Berehnung von

∂L̂
∂x

in jedem Shritt die Überlappungsma-

trixelemente zwishen den gestörten und ungestörten links- und rehtsseitigen Eigenvek-

toren bestimmt:

∂L̂neu

∂x
=
∂L̂

∂x
−
[

〈Ψ0 |
∂L̂

∂x
R̂ | Ψ0〉 − 〈Ψ0 | L̂

∂R̂

∂x
| Ψ0〉

]

L̂. (III.55)

Aus den erhaltenen Vektoren der abgeleiteten EOMIP-CC-Parameter und den bereits

bekannten abgeleiteten Clusteramplituden können die gestörten Ein- und Zweielektro-

nendihtematrizen (vgl. Anhang IX.4) berehnet werden. Da auh die sogenannte t-

Relaxation, d.h. der Beitrag der CC-Amplitudengleihungen als Nebenbedingung im Ener-

giefunktional ẼEOM , in der CCSD-Näherung einen niht vernahlässigbaren Beitrag lie-

fert, besteht der nähste Shritt zur vollständigen Berehnung zweiter Ableitungseigen-

shaften in der Bestimmung der abgeleiteten Lagrange-Multiplikatoren.

III.3.2 Lösung der gestörten Zeta-Gleihungen

Um den Beitrag der t-Relaxation zu bestimmen, müssen zunähst die Bestimmungsglei-

hungen für die gestörten ζ-Parameter de�niert werden. Dies erfolgt durh Ableitung der

ungestörten ζ-Gleihungen (siehe Gleihung III.43) nah dem Störparameter x:

∑

q 〈Ψ0 |
∂Ẑ

∂x
| q〉〈q | (H̄ −ECC) | p〉 (III.56)

= −〈Ψ0 |
∂Ξ̂

∂x
| p〉 −

∑

q 〈Ψ0 | Ẑ | q〉〈q | ∂(H̄ −ECC)

∂x
| p〉.
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Die Berehnung erfolgt unter Zuhilfenahme des iterativen Lösungsverfahrens für die un-

gestörten ζ-Gleihungen. Verwendet man im Lösungsalgorithmus anstelle der ungestörten

ξ-Amplituden

42

die gestörten ξ-Parameter, erweitert um den Zusatzterm aus ungestörten

ζ-Amplituden und der gestörten H̄-Matrix (Gleihung III.56), so erhält man die Vektoren

der abgeleiteten ζ-Amplituden.

Die gestörten ξ-Amplituden können durh Ableitung der Bestimmungsgleihungen III.42

nah x

〈Ψ0 |
∂Ξ̂

∂x
| p〉 =

∑

q

[

〈Ψ0 | L̂
∂H̄

∂x
| q⊖〉〈q⊖ | R̂ | p〉 (III.57)

+ 〈Ψ0 |
∂L̂

∂x
H̄ | q⊖〉〈q⊖ | R̂ | p〉+ 〈Ψ0 | L̂H̄ | q⊖〉〈q⊖ | ∂R̂

∂x
| p〉
]

bzw. durh die Di�erentiation der algebraishen Ausdrüke (siehe Anhang IX.3) erhalten

werden. Unter Verwendung der ersten sieben Beiträge aus Gleihung III.45 können damit

Eigenshaften ohne Orbitalrelaxation berehnet werden, welhe z. B. im Fall von Polari-

sierbarkeiten eine gute Beshreibung liefern können.

93,94

Für die vollständige Berehnung der zweiten Ableitung im Rahmen des EOMIP-CCSD-

Ansatzes benötigt man weiterhin die Beiträge der gestörten MO-Koe�zienten und der

zugehörigen Lagrange-Multiplikatoren Dai sowie Ipq, welhe bereits für die Berehnung

zweiter Energieableitungen in der CC-Theorie benötigt werden. Eine Implementierung,

welhe die Beiträge der ungestörten und gestörten EOMIP-CC-Dihtematrizen mit denen

der t- und Orbitalrelaxation e�zient zusammenführt, ist in Kapitel IV beshrieben.
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IV Implementierung

Die in diesem Abshnitt vorgestellte Implementierung zur Berehnung zweiter Ableitun-

gen der Energie mit Hilfe des EOMIP-CCSD-Ansatzes wurde innerhalb des Quantenhe-

miepakets CFOUR

50

durhgeführt. Durh den modularen Aufbau von CFOUR konnte

dabei auf bereits vorhandene Implementierungen analytisher Ableitungen für die zu-

grundeliegenden CC- und EOM-CC-Methoden zurükgegri�en werden.

42,95

Um diese In-

frastruktur optimal zu nutzen wurde die Programmierung hauptsählih innerhalb des

Moduls sd durhgeführt, welhes die Berehnung zweiter Ableitungen in der CC-Theorie

steuert. Diese Vorgehensweise setzte zwar die Übertragung von Programmode zur Be-

rehnung von Energien und ersten Energieableitungen für den EOMIP-CCSD-Ansatz nah

sd voraus; dieser zusätzlihe Aufwand wurde aber aufgewogen durh die in sd vorhan-

dene Shleifenstruktur zur Kontraktion aller benötigten Koe�zienten mit den zugehöri-

gen (Ableitungs-)Integralen und zur Berehnung derselben. Im Folgenden wird zunähst

näher auf die Verwendung von Dihtematrizen bei der Implementierung der zweiten Ener-

gieableitung eingegangen, bevor der Ablauf einer Berehnung von Eigenshaften zweiter

Ordnung innerhalb von CFOUR erläutert wird.

IV.1 Verwendung von Dihtematrizen zur

Bestimmung zweiter Ableitungen

Alle Informationen, welhe die Wellenfunktion beshreiben, können bei der Formulierung

und Implementierung von Energien und Energieableitungen über Dihtematrizen ausge-

drükt werden.

96

In der HF-Theorie (Gleihung II.23) oder in der CC-Theorie (siehe z.B.

Gleihung III.45) bietet dieser Ansatz eine e�ziente Möglihkeit die vershiedenen Wel-

lenfunktionsparameter zusammenzufassen. Um die Kontraktion mit den zu berehnenden

Integralen zu vereinfahen, werden die vershiedenen Ein- und Zweiteilhendihtematrizen
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aus der MO-Darstellung in die AO-Basis überführt:

Dµν =
∑

pq

c∗µpDpqcνq, (IV.1)

Iµν =
∑

pq

c∗µpIpqcνq, (IV.2)

Γµνσρ =
∑

pqrs

c∗µpc
∗
νqΓpqrscσrcρs. (IV.3)

Der Ausdruk zur Berehnung der zweiten Ableitung lässt sih damit kompakt als

d2EEOM

dxdy
=

∑

µν

Dµν

(

∂2hµν

∂x∂y
+
∑

σρ

(

DSCF
σρ

∂2〈µν||σρ〉
∂x∂y

+
∂DSCF

σρ

∂y

∂〈µν||σρ〉
∂x

))

(IV.4)

+
∑

µν

∂Dµν

∂y

(

∂hµν

∂x
+
∑

σρ

DSCF
σρ

∂〈µν||σρ〉
∂x

)

+
∑

µνσρ

(

Γµνσρ
∂2〈µν||σρ〉
∂x∂y

+
∂Γµνσρ

∂y

∂〈µν||σρ〉
∂x

)

+
∑

µν

(

Iµν
∂2Sµν

∂x∂y
+
∂Iµν

∂y

∂Sµν

∂x

)

darstellen. Die Einteilhendihtematrix in der AO-Darstellung Dµν setzt sih dabei zu-

sammen aus

Dµν = DEOM
µν +DCC

µν +DZ−V ektor
µν +DSCF

µν , (IV.5)

mit der Einteilhendihtematrix der EOMIP-CC-Amplituden DEOM
µν (siehe Anhang IX.4).

Die CC-Dihtematrix

97 DCC
µν wird in diesem Fall durh Kontraktion der t-Amplituden mit

den ζ-Koe�zienten anstelle der in der CC-Theorie verwendeten λ-Amplituden berehnet.

Zur Einteilhenmatrix tragen auÿerdem der Z-Vektor in der AO-Darstellung

DZ−V ektor
µν =

∑

ai

c∗µaDaicνi (IV.6)
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und die HF-Dihtematrix DSCF
µν bei. Auf ähnlihe Weise geht man bei der Konstruktion

der abgeleiteten Einelektronendihtematrix

∂Dµν

∂y
vor:

∂Dµν

∂y
=

∑

pq

c∗µp

(

∂DEOM
pq

∂y
+
∂DCC

pq

∂y

)

cνq +
∑

ai

c∗µa
∂Dai

∂y
cνi +

∂DSCF
µν

∂y
(IV.7)

+
∑

pqr

[
Uy ∗
rp c

∗
µr

(
DEOM

pq +DCC
pq

)
cνq + c∗µp

(
DEOM

pq +DCC
pq

)
Uy
rqcνr

]

+
∑

abi

U
y ∗
ab c

y ∗
µa Dbicνi +

∑

aij

c∗µaDaiU
y
jicνj .

Für die vollständige Zweielektronendihtematrix addiert man wiederum die EOMIP-CC-

und CC-Zweiteilhendihtematrizen (ebenfalls berehnet durh Kontraktion mit den ζ-

Amplituden) sowie die Beiträge aus der HF-Theorie, bestehend aus Z-Vektor und der

HF-Dihtematrix:

Γµνσρ = ΓEOM
µνσρ + ΓCC

µνσρ +DZ−V ektor
µσ DSCF

νρ +DSCF
µσ DSCF

νρ . (IV.8)

Der Ausdruk für die gestörte Zweiteilhendihtematrix kann analog zu Gleihung IV.7

hergeleitet werden:

∂Γµνσρ

∂y
=

∑

pqrs

c∗µpc
∗
νq

(

∂ΓEOM
pqrs

∂y
+
∂ΓCC

pqrs

∂y

)

cσrcρs (IV.9)

+
∑

ai

[

c∗µa
∂Dai

∂y
cσiD

SCF
νρ + c∗µaDaicσi

∂DSCF
νρ

∂y

]

+
∂DSCF

µσ

∂y
DSCF

νρ +DSCF
µσ

∂DSCF
νρ

∂y

+
∑

pqrst

[
U

y ∗
tp c∗µtc

∗
νq

(
ΓEOM
pqrs + ΓCC

pqrs

)
cσrcρs + c∗µpU

y ∗
tq c∗νt

(
ΓEOM
pqrs + ΓCC

pqrs

)
cσrcρs

+ c∗µpc
∗
νq

(
ΓEOM
pqrs + ΓCC

pqrs

)
U

y
trcσtcρs + c∗µpc

∗
νq

(
ΓEOM
pqrs + ΓCC

pqrs

)
cσrU

y
tscρt

]

+
∑

abi

U
y ∗
ab c

∗
µaDbicσiD

SCF
νρ +

∑

aij

c∗µaDaiU
y
jicσjD

SCF
νρ .

Bei Iµν handelt es sih um die verallgemeinerte energiegewihtete Dihtematrix in der AO-

Darstellung. Die entsprehenden abgeleiteten Gröÿen

∂Iµν
∂y

können analog zu den obigen

Ausdrüken (Gleihung IV.7 und IV.9) durh Di�erentiation von Ipq nah der Störung y

und unter Verwendung der CPHF-Koe�zienten Uy
pq berehnet werden.
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IV.2 Ablauf einer Berehnung von Eigenshaften

zweiter Ordnung in der EOMIP-CC-Theorie

Die Berehnung zweiter Ableitungen der Energie in der EOMIP-CC-Theorie erfolgt she-

matish wie in Abbildung IV.1 dargestellt. Dabei sind bereits in CFOUR vorhandene

Programmteile blau gekennzeihnet, während aus dem vip-Modul übernommene oder mo-

di�zierte Berehnungsshritte grün eingefärbt sind. Erweiterungen in der Funktionalität,

welhe eine Neuimplementierung erfordern, sind rot markiert.

Bis zur Lösung der CPHF-Gleihungen läuft der Aufruf der CFOUR-Module analog zu

einer Berehnung von Eigenshaften erster Ordnung ab. Dabei werden die Koe�zienten

aus den einzelnen Shritten (z.B. ungestörte t-Amplituden) vom entsprehenden Modul

(hier v) in Dateien geshrieben und später zum Aufbau der Dihtematrizen von dort

wieder eingelesen, da die Datenmenge im Allgemeinen den zur Verfügung stehenden Ar-

beitsspeiher übershreitet.

Nah dem Aufbau der ungestörten EOMIP-CC- und CC-Dihtematrizen aus den t-, r-,

l- und ζ-Amplituden werden die abgeleiteten MO-Koe�zienten durh Lösung der CPHF-

Gleihungen bestimmt.

Alle folgenden Shritte müssen für jede Komponente der Störung y durhgeführt werden,

was sih durh die Implementierung innerhalb einer Shleifenstruktur umsetzen lässt.

Zunähst berehnet man die ersten Ableitungen der Zweielektronenintegrale in der MO-

Darstellung für alle Komponenten der Störung y (z.B. für alle Kernkoordinaten) um alle

für die Lösung der CPHF-Gleihungen erforderlihen Gröÿen zu erhalten (d.h.

∂Fµν

∂x
). Bei

Verwendung einer groÿen Basis können aber nur die Zweiteilhenintegrale

∂〈pq||rs〉
∂y

für je-

weils eine Komponente y auf der Festplatte gespeihert werden. Das bedeutet, dass die

Zweielektronenintegrale in jedem Berehnungsshritt für eine weitere Komponente der

Störung neu berehnet werden müssen.

Als nähsten Shritt löst man die gestörten CC-Gleihungen und erhält die abgeleiteten

t-Amplituden. Daraufhin erfolgt die Lösung der gestörten EOMIP-CC-Gleihungen III.50,

indem die abgeleitete H̄-Matrix aufgebaut wird und die abgeleiteten rehts- und linksseiti-

gen Eigenvektoren über eine iterative Lösung der zugehörigen linearen Gleihungssysteme

ermittelt werden. Die gestörten ζ-Gleihungen werden, wie in Abshnitt III.3.2 beshrie-

ben, durh die Berehnung der abgeleiteten ξ-Amplituden und der wiederum iterativen

Lösung des zugehörigen linearen Gleihungssystems erhalten.

Im dritten neuen Implementierungsshritt (siehe Abbildung IV.1) für die Bestimmung von
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HF-SCF-Rehnung

Lösung der ungestörten CC-Gleihungen

Bestimmung der rehts- und linksseitigen Eigenvektoren

für die ungestörte H̄-Matrix

Lösung der ungestörten Zeta-Gleihungen

Aufbau der ungestörten EOMIP-CC- und CC-Dihtematrizen

Lösung der CPHF-Gleihungen für alle Störungen y

Berehnung der ersten Ableitungsintegrale

(Speihere

∂hµν

∂x
und

∂Fµν

∂x
für alle x)

Berehnung der abgeleiteten Zweielektronenintegrale

∂〈pq||rs〉
∂y

Lösung der gestörten CC-Gleihungen

Berehnung der gestörten EOMIP-CC-Amplituden

Lösung der gestörten Zeta-Gleihungen

Aufbau der gestörten CC- und EOMIP-CC-Dihtematrizen

Rüktransformation der gestörten Dihtematrizen in die AO-Basis

Kontraktion der gestörten Dihtematrizen mit den

neu berehneten (nah x) abgeleiteten Integralen

Rüktransformation der ungestörten Dihtematrizen in die AO-Basis

Berehnung der zweiten Ableitungsintegrale und

Kontraktion mit den ungestörten Dihtematrizen

Shleife über

Störung y

Abbildung IV.1: Shematisher Ablauf der Berehnung von Eigenshaften

zweiter Ordnung in der EOMIP-CC-Theorie
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EOMIP-CC-Theorie

Eigenshaften zweiter Ordnung in CFOUR werden die gestörten EOMIP-CC-Dihten (in

der MO-Basis) unter Verwendung der ungestörten und gestörten t-, r- und l-Amplituden

aufgebaut (siehe Anhang IX.4). Die abgeleiteten ζ-Koe�zienten werden an die Programm-

routine zur Berehnung der CC-Dihtematrizen übergeben.

Nahdem alle benötigten Dihtematrizen in die dafür vorgesehenen Dateien geshrieben

sind, können zur Transformation in die AO-Basis und zur Kontraktion der Dihtema-

trizen mit den Ableitungsintegralen wieder vorhandene Module genutzt werden um die

gewünshten Eigenshaften zweiter Ordnung zu berehnen.
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V Eigenshaften zweiter Ordnung

für o�enshalige Systeme

In diesem Abshnitt werden EOMIP-CCSD-Ergebnisse für zwei wihtige Eigenshaften

zweiter Ordnung, statishe Polarisierbarkeiten sowie harmonishe Shwingungsfrequen-

zen, mit den Resultaten vershiedener quantenhemisher Standardmethoden verglihen.

Dazu wird jeweils ein Satz o�enshaliger Beispielsysteme verwendet. Als Referenz dienen

Ergebnisse aus CCSD(T)-Berehnungen und (soweit experimentell zugänglih) Messwerte

für die betrahteten Moleküle.

V.1 Rehentehnishe Details

Für die Berehnung der Polarisierbarkeiten wurden für die Grundzustände aller betrah-

teten Moleküle (NH2, CH3, CN, CO
+
, H2O

+
, OOH und NO2) Geometrieoptimierungen

mit der CCSD(T)-Methode unter Verwendung eines orrelation onsistent polarized ore

valene quadruple zeta (-pCVQZ)-Basissatzes

98

durhgeführt um eine bessere Vergleih-

barkeit der Ergebnisse zu erreihen (siehe Tabelle V.1). Dazu wurden sowohl die auf die

Kerne wirkenden Kräfte als auh die erhaltenen Energien allen Rehnungen in Abshnitt

V.1 auf neun Stellen auskonvergiert. Detailliertere Angaben zu den Molekülgeometrien

be�nden sih im Anhang IX.5. Da die Vershiebbarkeit von Ladungen im System beim

Anlegen eines äuÿeren elektrishen Feldes am besten unter Verwendung von weiteren dif-

fusen Basisfunktionen (sogenannte augmented Basissätze

99

) beshrieben wird, wurde zur

Bestimmung der Polarisierbarkeitstensoren jeweils eine augmented orrelation onsistent

polarized valene triple zeta (aug--pVTZ)-Basis

99

verwendet. Zur Überprüfung der Kon-

vergenz wurden weiterhin für H2O
+
, CN und CO

+
Berehnungen mit den entsprehenden

aug--pVDZ-, aug--pVQZ- und aug--pV5Z-Basissätzen

99

durhgeführt.

Die Bestimmung harmonisher Shwingungsfrequenzen wird sinnvollerweise am Ort der

Gleihgewihtsgeometrie durhgeführt. Daher wurden zum Vergleih der EOMIP-CCSD-

Shwingungsfrequenzen mit den mit Hilfe weiterer Methoden (HF, MP2, CCSD(T)) be-

rehneter Frequenzen -pCVQZ-Geometrieoptimierungen für alle Moleküle und Metho-

den durhgeführt (siehe Tabelle V.2).
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V.1 Rehentehnishe Details

Tabelle V.1: CCSD(T)/-pCVQZ-Geometrien für den gewählten Testsatz zur Bereh-

nung von Polarisierbarkeiten α. Die Bindungsabstände sind in Å, die Bin-

dungswinkel in Grad gegeben.

∗

elektronisher Zustand Geometrieparameter

2B1 NH2 RNH=1.0238 ∡HNH=102.8

2A′′
2 CH3 RCH=1.0762 ∡HCH=120.0 ∡HCHH=180.0

2Σ+
CN RCN=1.1674

2Σ+
CO

+ RCO=1.1121

2B1 H2O
+ ROH=0.9984 ∡HOH=109.4

2A′′
OOH ROO=1.3276 ROH=0.9697 ∡OOH=104.3

2A1 NO2 RNO=1.1933 ∡ONO=134.2

* Die CCSD(T)-Berehnungen wurden unter Verwendung einer UHF-Referenz durhgeführt.

Tabelle V.2: HF, MP2, EOMIP-CCSD und CCSD(T)/-pCVQZ-Geometrieparameter

für die betrahteten Radikale im Testsatz zur Bestimmung harmonisher

Frequenzen. Die Bindungsabstände sind in Å, die Bindungswinkel in Grad

gegeben.

∗

Radikal Parameter HF MP2 EOMIP-CCSD CCSD(T)

2B1 H2O
+
: ROH 0.9797 0.9958 0.9962 0.9984

∡HOH 111.7 109.6 109.6 109.4

2Σ+
CN: RCN 1.1479 1.1213 1.1613 1.1674

2Σ+
CO

+
: RCO 1.0852 1.0877 1.1041 1.1121

2A′′
OOH: ROO 1.2983 1.3051 1.3167 1.3276

ROH 0.9456 0.9696 0.9650 0.9697

∡OOH 106.2 104.8 104.7 104.3

2B2 CH2N: RCN 1.2488 1.2083 1.2358 1.2439

RCH 1.0815 1.0905 1.0908 1.0933

∡HCN 120.7 121.2 121.3 121.2

∡HCNN 180.0 180.0 180.0 180.0

2A1 NO2: RNO 1.1535 1.1954 1.1832 1.1933

∡ONO 136.4 134.1 134.1 134.2

∗
Die HF-, MP2- und CCSD(T)-Berehnungen wurden mit einer UHF-Referenz durhgeführt.

Weiterhin wurden zur Überprüfung der Basissatzkonvergenz Berehnungen der Gleihge-

wihtsgeometrie für den Grundzustand des H2O
+
-, des CN- und des OOH-Radikals mit
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Tabelle V.3: Basissatzkonvergenz der EOMIP-CCSD/-pCVXZ-Geometrieparameter

für den Grundzustand des H2O
+
-,CN- und des OOH-Radikals. Die Bin-

dungsabstände sind in Å, die Bindungswinkel in Grad gegeben.

Radikal X Geometrie

2B1 H2O
+ D ROH=1.0062 ∡HOH=107.6

2B1 H2O
+ T ROH=0.9982 ∡HOH=109.3

2B1 H2O
+ Q ROH=0.9962 ∡HOH=109.6

2B1 H2O
+ 5 ROH=0.9957 ∡HOH=109.7

2Σ+
CN D RCN=1.2380

2Σ+
CN T RCN=1.1650

2Σ+
CN Q RCN=1.1613

2Σ+
CN 5 RCN=1.1601

2A′′
OOH D ROO=1.3285 ROH=0.9735 ∡OOH=104.1

2A′′
OOH T ROO=1.3220 ROH=0.9658 ∡OOH=104.4

2A′′
OOH Q ROO=1.3167 ROH=0.9650 ∡OOH=104.7

2A′′
OOH 5 ROO=1.3159 ROH=0.9655 ∡OOH=104.8

Hilfe der -pCVDZ-, -pCVTZ- und -pCV5Z-Basissätze durhgeführt (siehe Tabelle

V.3).

V.2 Polarisierbarkeiten

V.2.1 Vergleih mit Standardmethoden

Zur Untersuhung der Genauigkeit des EOMIP-CCSD-Ansatzes wurden statishe Pola-

risierbarkeiten für den gewählten Satz kleiner Radikale mit Ergebnissen aus HF-, MP2-,

CCSD- und CCSD(T)-Berehnungen verglihen. Weiterhin wurden auh unrelaxierte Po-

larisierbarkeitstensoren für den EOMIP-CCSD-Ansatz berehnet, da bei der Verwen-

dung von CC-Methoden unter Umständen bessere Resultate erwartet werden können,

wenn die Orbitalrelaxation (siehe auh Gleihung III.45) ignoriert wird.

100,101

In Tabel-

le V.4 sind die Elemente der berehneten Polarisierbarkeitstensoren für die betrahte-

ten Radikale aufgeführt. In den meisten Fällen weihen die sogenannten orbitalrelaxier-

ten EOMIP-CCSD-Polarisierbarkeiten stark (bis zu 7 a.u.) von den ausgehend von einer

UHF-Determinante ermittelten CCSD- und CCSD(T)-Werten ab, während die EOMIP-

CCSD-Polarisierbarkeiten ohne Orbitalrelaxation Ergebnisse liefern, welhe eine geringere
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Tabelle V.4: Polarisierbarkeiten für einen Testsatz kleiner Moleküle, berehnet unter

Verwendung der aug--pVTZ-Basis, in atomaren Einheiten.

2B1 NH2
2A′′

2 CH3
2Σ+

CN

2Σ+
CO

+ 2B1 H2O
+ 2A′′

OOH

2A1 NO2

EOMIP-CCSD

(unrel.)

αxx 9.38 0.77 17.76 7.95 4.68 20.94 12.98

αyy 14.18 -16.61 17.76 7.95 6.96 13.48 33.58

αzz 16.07 -16.61 29.53 12.64 5.91 10.02 16.14

αxy - - - - 1.11 -

EOMIP-CCSD

αxx -14.85 -110.87 13.49 7.29 3.62 14.42 11.42

αyy 10.45 14.78 13.49 7.29 5.80 8.31 30.50

αzz 6.90 14.78 22.95 11.59 4.55 6.59 13.16

αxy - - - - - 0.96 -

HF

αxx 9.66 14.62 13.14 6.67 4.10 15.87 11.40

αyy 11.94 15.07 13.14 6.67 6.07 10.19 27.22

αzz 11.67 15.07 18.58 11.65 4.86 8.87 13.30

αxy - - - - - 0.86 -

MP2

αxx 10.49 15.89 17.06 7.82 4.30 18.74 12.70

αyy 12.54 15.67 17.06 7.82 6.29 11.29 37.56

αzz 12.82 15.67 22.21 7.24 5.16 9.87 14.12

αxy - - - - - 0.92 -

CCSD

αxx 10.31 15.53 15.73 7.28 4.25 17.90 12.43

αyy 12.44 15.50 15.73 7.28 6.31 11.16 31.46

αzz 12.62 15.50 24.13 11.18 5.13 9.56 13.83

αxy - - - - - 0.95 -

CCSD(T)

αxx 10.43 15.70 16.16 7.39 4.27 18.21 12.69

αyy 12.59 15.63 16.16 7.39 6.35 11.39 31.53

αzz 12.87 15.63 25.58 11.23 5.18 9.72 14.05

αxy - - - - - 0.98 -
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Abweihung zu den Ergebnissen aus hohgenauen CCSD(T)-Rehnungen aufweisen (siehe

Abbildung V.1). Auh die Ergebnisse aus den HF-Berehnungen (Vernahlässigung von

Elektronenkorrelationse�ekten) und die MP2-Resultate (störungstheoretishe Berüksih-

tigung von Korrelation) weihen zum Teil stark von den CCSD(T)-Referenzwerten ab,

während die CCSD-Rehnungen zumindest qualitativ korrekte Ergebnisse liefern.

Abbildung V.1: Vergleih der berehneten Polarisierbarkeiten (aug--pVTZ, αzz-Kom-

ponente) für vershiedene radikalishe Systeme (siehe Tabelle V.4).

Besonders bemerkenswert sind die mit Hilfe des EOMIP-CCSD-Ansatzes berehneten Po-

larisierbarkeiten für das NH2- und das CH3-Radikal, welhe entweder viel zu niedrig oder

sogar im (physikalish niht interpretierbaren) negativen Bereih liegen. Der zweistu�ge

Ansatz von EOMIP-CC liefert in diesen Fällen im Vergleih zu den UHF-basierten CC-

Methoden keine aussagekräftigen Ergebnisse, da die Entfernung eines Elektrons jeweils

ausgehend von einem instabilen Anion (NH

−
2 bzw. CH

−
3 ) geshieht. Dies führt zusammen

mit der Verwendung di�user Basisfunktionen dazu, dass das höhste besetzte Molekülor-

bital (HOMO) des Anions dem Orbital eines freien, ungebundenen Elektrons ähnelt (siehe

Abbildung V.2

102

).

Das verbleibende Elektron, welhes durh das gleihe Ortsorbital dargestellt wird, wird so-

mit durh die zugehörigen MO-Koe�zienten und t-Amplituden nur ungenügend beshrie-
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V.2 Polarisierbarkeiten

ben. Die r- und l-Koe�zienten aus der Lösung der EOMIP-CC-Eigenwertgleihungen,

welhe die Ionisation zum Radikal beshreiben, werden dadurh so sehr beeinträhtigt,

103

dass keine sinnvolle Berehnung von Energien und Eigenshaften mehr möglih ist. Umge-

kehrt ist es niht überrashend, dass für das CO

+
-Radikal eine gute Beshreibung erhalten

wird, da mit CO ein stabiles Referenzmolekül als Ausgangspunkt für die Anwendung der

EOMIP-CCSD-Methode gegeben ist.

Abbildung V.2: Darstellung des HOMOs von a) NH

−
2 und b) CH

−
3 mit Hilfe von MOL-

DEN ausgehend von einer HF-SCF/aug--pVTZ-Rehnung. Die ge-

zeigte Einhüllende ergibt sih durh alle Punkte, an denen das Orbital

einen Wert von 0.05 a.u. (grün) bzw. -0.05 a.u. (orange) besitzt.

V.2.2 Untersuhung der Basissatzkonvergenz

Der für die obigen Berehnungen verwendete aug--pVTZ-Basissatz ist eine �mittelgroÿe�

Basis, in der die Valenzorbitale durh die dreifahe Anzahl (TZ: triple zeta) der benötig-

ten AOs beshrieben werden. Die Untersuhung des Ein�usses der Basissatzgröÿe auf die

bestimmten Polarisierbarkeiten ist von Bedeutung um herauszu�nden, ob shon mit einer

aug--pVTZ-Rehnung hinsihtlih der Basissatzgröÿe hinreihend konvergierte Ergeb-

nisse berehnet werden können. Dies könnte eine signi�kante Herabsetzung des Rehen-

aufwandes und somit eine Anwendung auh für gröÿere Systeme ermöglihen. Für drei

ausgewählte Moleküle, für die die Anwendung des EOMIP-CCSD-Ansatzes als sinnvoll

angesehen werden kann, wurden daher Polarisierbarkeiten unter Verwendung der aug--
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pVDZ-, aug--pVQZ- und aug--pV5Z-Basissätze berehnet (siehe Tabelle V.5) und die

niht-vershwindenden Elemente des Polarisierbarkeitstensors in Abbildung V.3 in Ab-

hängigkeit von der Basissatzgröÿe aufgetragen. Wie aus Abbildung V.3 zu sehen ist,

Tabelle V.5: Basissatzkonvergenz der mit aug--pVXZ-Basissätzen berehneten EOM-

IP-CCSD-Polarisierbarkeiten für den Grundzustand von H2O
+
, CN und

CO

+
, in atomaren Einheiten.

2B1 H2O
+ 2Σ+

CN

2Σ+
CO

+

aug--pVDZ

αxx 3.51 13.61 7.26

αyy 5.89 13.61 7.26

αzz 4.61 23.46 11.66

aug--pVTZ

αxx 3.62 13.49 7.29

αyy 5.80 13.49 7.29

αzz 4.55 22.95 11.59

aug--pVQZ

αxx 3.61 13.13 7.25

αyy 5.77 13.13 7.25

αzz 4.50 22.68 11.50

aug--pV5Z

αxx 3.58 12.91 7.23

αyy 5.76 12.91 7.23

αzz 4.47 22.52 11.47

konvergieren die berehneten Elemente relativ shnell mit der Gröÿe des verwendeten

Basissatzes. So ändern sih die Polarisierbarkeiten von H2O
+
und CO

+
nur noh in der

zweiten Nahkommastelle bei der Vergröÿerung des Basissatzes von TZ- nah QZ-Niveau.

In den meisten Fällen kann daher die Verwendung einer aug--pVTZ-Basis als zulässig

angesehen werden, vor allem, wenn man berüksihtigt, dass mit Hilfe der EOMIP-CCSD-

Methode in den meisten Fällen lediglih qualitative Ergebnisse erhalten werden. Für die

Berehnung hohgenauer Resultate oder für Benhmark-Untersuhungen ist jedoh die

Verwendung eines gröÿeren Basissatzes wie aug--pVQZ oder sogar aug--pV5Z anzu-

raten. In solhen Fällen müssen in der Regel genauere Methoden, wie z.B. der EOMIP-

CCSDT-Ansatz,

104

verwendet werden.
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V.2 Polarisierbarkeiten

Abbildung V.3: Basissatzkonvergenz der Polarisierbarkeiten von H2O
+
, CN und CO

+

(siehe Tabelle V.5). Aufgetragen ist jeweils die Di�erenz zur aug--

pV5Z-Rehnung.

V.2.3 Ein�uss von Dreifahanregungen

Wie bereits in Abshnitt V.2.2 erwähnt, könnte die fehlende Berüksihtigung von Drei-

fahanregungen im Cluster-Operator eine möglihe Ursahe für die Abweihungen der

berehneten EOMIP-CCSD-Werte von den Polarisierbarkeiten sein, die mit Hilfe des

CCSD(T)-Ansatzes bestimmt wurden. Während diese in konventionellen CC-Berehnun-

gen keine entsheidende Rolle zu spielen sheinen, denn auh der CCSD-Ansatz liefert

gute Resultate für den betrahteten Testsatz, könnten die Dreifahanregungen für die Be-

shreibung der Ionisierung des geshlossenshaligen Referenzzustands essentiell sein.

Zur Überprüfung bieten sih drei Methoden an: Der EOMIP-CCSD

∗
-Ansatz,

105,106

welher

Dreifahanregungsterme basierend auf einer Störungsentwiklung von H̄ berüksihtigt,

sowie die EOMIP-CC3

107

und die EOMIP-CCSDT-Methode,

104,108

welhe eine iterati-

ve Lösung der CC-Gleihungen für die Amplituden der Dreifahanregung erfordern. Für

all diese zur Verfügung stehenden Ansätze existieren jedoh keine Implementierungen

zur Berehnung zweiter Energieableitungen. Da numerishe Ableitungstehniken einen

hohen Rehenaufwand erfordern, wurde jeweils nur die zz-Komponente des Polarisier-

barkeitstensors bestimmt. In Tabelle V.6 sind die erhaltenen Ergebnisse für H2O
+
, CN
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V Eigenshaften zweiter Ordnung für o�enshalige Systeme

und CO

+
im Vergleih mit den CCSD(T)-Ergebnissen aufgeführt. Während die Verwen-

Tabelle V.6: αzz-Komponenten des Polarisierbarkeitstensors von H2O
+
, CN und CO

+

in atomaren Einheiten. In allen durhgeführten Rehnungen wurden Or-

bitalrelaxationse�ekte berüksihtigt. Zur Berehnung wurde jeweils eine

aug--pVTZ-Basis verwendet.

2B1 H2O
+ 2Σ+

CN

2Σ+
CO

+

EOMIP-CCSD

αzz 4.55 22.95 11.59

EOMIP-CCSD

∗

αzz 5.08 25.17 11.17

EOMIP-CC3

αzz 5.63 27.83 11.24

EOMIP-CCSDT

αzz 5.27 25.97 11.48

CCSD(T)

αzz 5.18 25.58 11.23

dung des EOMIP-CCSD

∗
- und des EOMIP-CCSDT-Ansatzes für H2O

+
und CN zu einer

signi�kanten Verbesserung der Ergebnisse führt, sheinen diese für die Berehnung der

Polarisierbarkeiten von CO

+
eine eher untergeordnete Rolle zu spielen, da die elektro-

nishe Struktur bereits durh die Berüksihtigung von Einfah- und Doppelanregungen

im Clusteroperator hinreihend gut beshrieben wird. Die EOMIP-CC3-Methode liefert

für alle drei Radikale shlehtere Ergebnisse als der EOMIP-CCSD

∗
-Ansatz und kommt

daher als weniger zeitaufwändige Alternative zu EOMIP-CCSDT niht in Frage. Generell

sheint der Ein�uss der Dreifahanregungen in der gleihen Gröÿenordnung wie der der

Orbitalrelaxationse�ekte zu liegen und damit innerhalb des EOMIP-CC-Ansatzes eine

wihtigere Rolle zu spielen als bei der Berehnung von Polarisierbarkeiten mit Hilfe kon-

ventioneller CC-Methoden. Die Berehnung unter Einbeziehung von Dreifahanregungen

ist jedoh vor allem für gröÿere Radikale mit einer drastishen Erhöhung des Rehen-

aufwands verbunden. Eine einfahe Energieberehnung für CO

+
benötigt z.B. auf einem

Intel Xeon Prozessor mit einer Taktrate von 2,9 GHz und 16 GB Arbeitsspeiher etwa

eine Stunde. Da CCSDT-Methoden in der ahten Potenz mit der Systemgröÿe M skalie-

ren (siehe Tabelle II.1), sind solhe Rehnungen shon an Molekülen mit vier oder mehr

niht-Wassersto�-Atomen sehr zeitaufwändig. Die bisher erhaltenen Resultate deuten dar-

auf hin, dass es häu�g vom Einzelfall, also z.B. vom Rehenaufwand, dem groÿen Ein�uss
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V.3 Harmonishe Shwingungsfrequenzen

von Dreifahanregungen oder Symmetriebrehungse�ekten, abhängig ist, welher Art der

Berehnung man für welhe Gruppe von Radikalen den Vorzug geben sollte.

V.3 Harmonishe Shwingungsfrequenzen

V.3.1 Vergleih mit Standardmethoden

Für einen ausgewählten Satz kleiner Radikale wurden harmonishe Shwingungsfrequen-

zen mit der EOMIP-CCSD-Methode sowie den Standardmethoden HF, MP2 bereh-

net und mit Referenzwerten aus CCSD(T)-Rehnungen verglihen (siehe Tabelle V.7).

Während die mit Hilfe des HF- und MP2-Ansatzes berehneten Shwingungsfrequenzen

Tabelle V.7: Harmonishe Shwingungsfrequenzen (in m

−1
) für die betrahteten Radi-

kale H2O
+
, CN, CO

+
, OOH, CH2N und NO2 im elektronishen Grundzu-

stand, berehnet mit Hilfe der HF-, MP2-, EOMIP-CCSD- und CCSD(T)-

Methode unter Verwendung einer -pCVQZ-Basis.

∗

HF MP2 EOMIP-CCSD CCSD(T) Exp.

H2O
+
: ω1 1534.8 1467.7 1479.4 1474.0 1401.7

109

ω2 3637.0 3429.2 3427.7 3394.6 3182.7

109

ω3 3682.2 3491.3 3486.8 3451.3 3219.5

109

CN: ω1 2026.3 2919.0 2169.0 2136.9 2068.6

110

CO

+
: ω1 2419.0 2882.8 2328.5 2300.9 2214.2

110

OOH: ω1 1265.4 1244.3 1225.6 1149.4 -

ω2 1608.0 1462.5 1474.5 1443.8 -

ω3 4059.9 3692.3 3789.6 3676.8 -

CH2N: ω1 1055.6 951.4 956.8 941.9 912.8

111

ω2 1063.8 1159.2 1023.5 991.1 954.1

111

ω3 1432.5 1413.2 1401.9 1386.0 1336.6

111

ω4 1629.6 2161.0 1759.7 1713.7 1725.4

111

ω5 3172.1 3061.7 3032.9 3004.3 2820

112

ω6 3255.9 3135.5 3124.1 3074.0 3103.3

111

NO2: ω1 853.3 776.4 786.4 766.2 758.6

113

ω2 1600.0 1381.9 1432.0 1367.2 1347.5

113

ω3 1851.3 25625.3 1758.0 4322.4 1669.0

113

∗
Die HF-, MP2- und CCSD(T)-Berehnungen wurden mit einer UHF-Referenz durhgeführt.
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V Eigenshaften zweiter Ordnung für o�enshalige Systeme

teilweise beträhtlih (> 500 cm−1
) von den mit Hilfe von CCSD(T) berehneten Werten

abweihen, liefert der EOMIP-CCSD-Ansatz Ergebnisse, die nur geringe Untershiede zu

den CCSD(T)-Referenzwerten aufweisen und in den meisten Fällen oberhalb dieser Werte

zu �nden sind. Dies kann zum einen darauf zurükzuführen sein, dass bei der Berehnung

der Shwingungsfrequenzen Geometrien verwendet wurden, welhe mit der jeweiligen Me-

thode berehnet wurden. Zum anderen sheint die Ableitung der Energie nah den Kern-

koordinaten weniger von der Berüksihtigung von Dreifahanregungen abzuhängen als

die Ableitung nah der elektrishen Feldstörung im Falle der Polarisierbarkeiten (vgl. Ab-

shnitt V.2 ).

Im Hinblik auf die experimentell bestimmten Shwingungsfrequenzen ist festzustellen,

dass nahezu alle berehneten Frequenzen aufgrund der harmonishen Näherung oberhalb

der gemessenen Frequenzen liegen. Dabei lieÿe sih aber jedes der Spektren sowohl mit

Hilfe der CCSD(T)- als auh mit der EOMIP-CCSD-Methode zweifelsfrei zuordnen. Einzi-

ge Ausnahme stellt die ω3-Frequenz (asymmetrishe Strekshwingung) des NO2-Radikals

dar. Nah Saeh und Stanton

105

resultiert deren unphysikalish hoher Wert aus einer Singu-

larität in der Orbitalrotations-Hesse-Matrix nahe der CCSD(T)-Gleihgewihtsgeometrie.

Diese Singularitäten erzeugen harmonishe Kraftkonstanten mit einer Polstruktur, vor al-

lem wenn zweite Ableitungen störungstheoretish oder mit einer CC-Näherung bestimmt

werden. Für den EOMIP-CCSD-Ansatz muss niht mit dem Auftreten solher Singulari-

täten gerehnet werden, da die Orbitale der geshlossenshaligen Referenzdeterminante,

in diesem Fall also von NO

−
2 , verwendet werden.

V.3.2 Beshreibung von Radikalen ausgehend von instabilen

Anionen

In diesem Abshnitt werden die Moleküle im gewählten Testsatz mit korrespondierenden

instabilen Anionen, NH2 und CH3, für die im Fall der Polarisierbarkeit keine aussage-

kräftigen Ergebnisse erhalten werden konnten, gesondert betrahtet. Anhand der hier

dargestellten Ergebnisse kann eventuell keine quali�zierte Aussage über die Leistungsfä-

higkeit der Methode getro�en werden.

Die EOMIP-CC-Rehnungen für Polarisierbarkeiten der beiden Radikale lieferten keine

zuverlässigen Vorhersagen und lagen meist viel zu niedrig (siehe Tabelle V.4). Im fol-

genden wird überprüft, ob die Berehnung von harmonishen Shwingungsfrequenzen mit

Hilfe des zweistu�gen EOMIP-CC-Ansatzes zu ähnlihen Problemen führt oder ob die

Entfernung eines Elektrons aus einem instabilen Anion (NH

−
2 bzw. CH

−
3 ) abhängig von
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V.3 Harmonishe Shwingungsfrequenzen

der berehneten Eigenshaft untershiedlih starke Auswirkungen hat (siehe Tabelle V.8).

Während für NH2 Shwingungsfrequenzen erhalten werden, die ähnlih gut mit den CC-

Tabelle V.8: Harmonishe Shwingungsfrequenzen (in m

−1
) für NH2 und CH3 im elek-

tronishen Grundzustand, berehnet mit Hilfe der HF-, MP2-, EOMIP-

CCSD- und CCSD(T)-Methode unter Verwendung einer -pCVQZ-Basis.

∗

HF MP2 EOMIP-CCSD CCSD(T)

NH2: ω1 1640.2 1549.5 1567.6 1548.7

ω2 3603.6 3464.6 3457.5 3384.7

ω3 3690.3 3570.7 3558.7 3479.4

CH3: ω1 411.1 511.5 511.0 513.9

ω2 1518.3 1445.0 1315.6 1425.3

ω3 1518.3 1445.0 1537.7 1425.3

ω4 3231.0 3188.5 3060.9 3129.2

ω5 3406.9 3381.2 3300.0 3311.9

ω6 3406.9 3381.2 3312.8 3311.9

∗
Die HF-, MP2- und CCSD(T)-Berehnungen wurden mit einer

UHF-Referenz durhgeführt.

SD(T)-Ergebnissen übereinstimmen wie die der übrigen Moleküle des Testsatzes, zeigt sih

am Beispiel des CH3-Radikals, dass die Verwendung der EOMIP-CCSD-Methode auh für

die Berehnung harmonisher Shwingungsfrequenzen problematish sein kann. Durh die

shlehte EOMIP-CCSD-Beshreibung werden etwa die Entartungen der Shwingungsni-

veaus niht erhalten, welhe im Fall von CH3 shon durh eine einfahe UHF-Berehnung

qualitativ rihtig bestimmt werden.

V.3.3 Verwendung von Basissätzen mit di�usen Funktionen

Für eine Auswahl an Molekülen wurden auh Berehnungen harmonisher Shwingungs-

frequenzen unter Verwendung einer aug--pCVQZ-Basis durhgeführt um herauszu�n-

den, ob die Einbeziehung zusätzliher di�user Basisfunktionen einen Ein�uss auf die Qua-

lität der Ergebnisse hat.
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V Eigenshaften zweiter Ordnung für o�enshalige Systeme

Tabelle V.9: Harmonishe Shwingungsfrequenzen (in m

−1
) von NH2, H2O

+
und CN

im elektronishen Grundzustand, berehnet mit Hilfe der EOMIP-CCSD-

und CCSD(T)-Methode unter Verwendung einer aug--pCVQZ-Basis.

∗

EOMIP-CCSD CCSD(T)

NH2: ω1 1576.5 1542.1

ω2 3434.0 3381.6

ω3 3528.0 3477.6

H2O
+
: ω1 1482.4 1472.4

ω2 3422.8 3387.8

ω3 3481.5 3444.6

CN: ω1 2171.7 2134.5

∗
Die CCSD(T)-Berehnungen wurden mit

einer UHF-Referenz durhgeführt.

ImWesentlihen werden für die Berehnungen mit Hilfe von �augmentierten� Basisfunktio-

nen die harmonishen Shwingungsfrequenzen mit ähnliher Genauigkeit erhalten wie in

Abshnitt V.3.1 bei der Verwendung von -pCVQZ-Basissätzen. Auh das NH2-Radikal

bildet hier keine Ausnahme und daher liegt die Vermutung nahe, dass die Beshreibung

elektrisher Eigenshaften wesentlih emp�ndliher bezüglih der Verwendung di�user Ba-

sisfunktionen ist als die Berehnung von Ableitungen nah den Kernkoordinaten, wie es

bei den harmonishen Shwingungsfrequenzen der Fall ist.

V.3.4 Untersuhung der Basissatzkonvergenz

Auh bei der Konvergenz der harmonishen Shwingungsfrequenzen, welhe für die drei

Moleküle H2O
+
, CN und OOH mit vier vershieden groÿen Basissätzen berehnet wurden,

zeigt sih ein ähnlihes Bild, wie bei der Untersuhung der Basissatzkonvergenz für Pola-

risierbarkeiten in Abshnitt V.2.2: Bei der Verwendung einer triple zeta- oder quadruple

zeta-Basis erhält man qualitativ gute Ergebnisse, die zur Interpretation experimenteller

Spektren ausreihend sind. Die Verwendung einer pentuple zeta-Basis �verbessert� die Er-

gebnisse in keinem der Testfälle signi�kant (siehe Tabelle V.10 und Abbildung V.4) und

sollte daher wegen des im Verhältnis hohen Rehenaufwandes vermieden werden.
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V.3 Harmonishe Shwingungsfrequenzen

Abbildung V.4: Basissatzkonvergenz der harmonishen Shwingungsfrequenzen von

H2O
+
, CN und OOH (siehe Tabelle V.10). Aufgetragen ist jeweils die

Di�erenz zur -pCV5Z-Rehnung.
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Tabelle V.10: Harmonishe Shwingungsfrequenzen (in m

−1
) von H2O

+
, CN und OOH

im elektronishen Grundzustand, berehnet mit Hilfe von EOMIP-CCSD/

-pCVXZ und CCSD(T)/-pCVQZ.

∗

EOMIP-CCSD -pCVDZ -pCVTZ -pCVQZ -pCV5Z CCSD(T)/-pCVQZ

H2O
+
: ω1 1478.7 1480.5 1479.4 1481.7 1474.0

ω2 3405.8 3418.7 3427.7 3428.2 3394.6

ω3 3478.2 3473.9 3486.8 3487.9 3451.3

CN: ω1 1888.9 2155.9 2169.0 2174.3 2136.9

OOH: ω1 1187.1 1217.8 1225.6 1224.4 1149.4

ω2 1456.5 1469.0 1474.5 1474.2 1443.8

ω3 3759.1 3787.6 3789.6 3776.5 3676.8

∗
Die CCSD(T)-Berehnungen wurden mit einer UHF-Referenz durhgeführt.
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VI Spektrensimulation mittels

vibronisher Kopplungsmodelle

Der EOMIP-CC-Ansatz kann für die Beshreibung von Radikalen niht nur zur Bereh-

nung statisher Moleküleigenshaften wie z.B. Dipolmoment, Polarisierbarkeit, usw. ver-

wendet werden, sondern auh zur Bestimmung von Übergangsmatrixelementen. Diese

Anwendungsmöglihkeit ist z.B. für die Simulation von elektronishen Anregungsspek-

tren UV/Vis

114

oder Photoelektronenspektren PES

25

von groÿem Nutzen. Die Verwen-

dung des EOMIP-CC-Ansatzes ist vor allem dann vorteilhaft, wenn mehrere elektronishe

Zustände sowie Wehselwirkungen zwishen ihnen für die Interpretation der Spektren er-

forderlih sind.

49

Für die Simulation bzw. ein detaillierteres Verständnis dieser Spektren

ist es zudem meist niht ausreihend nur vertikale Anregungsenergien bzw. Ionisations-

potentiale zu betrahten. Neben der Lösung des quantenhemishen Problems für die

elektronishen Zustände wird für die Berehnung von Übergängen auh die Lösung der

Kern-Shrödingergleihung benötigt (siehe Abbildung VI.1

115

). Darüber hinaus ist es bei

Systemen, in welhen die elektronishen Zustände energetish niht gut separiert sind und

es zu (vermiedenen) Kreuzungen der Potential�ähen kommt, notwendig die auftretenden

Wehselwirkungen zwishen diesen elektronishen Zuständen zu berüksihtigen. Diese

sogenannten niht-adiabatishen E�ekte werden durh eine Kopplung über die kinetishe

Energie der Kerne T̂k =
∑

A
1

2MA
∇2

A hervorgerufen.

i

Zur Simulation der Spektren existieren mehrere Ansätze: Der erste, sogenannte adiabati-

she Ansatz beruht darauf, dass zunähst für alle betrahteten elektronishen Zustände

die Potentialenergie�ähe innerhalb der BO-Näherung berehnet werden (siehe Abbildung

VI.2). Danah werden über die Lösung der Kern-Shrödingergleihung die Shwingungs-

niveaus der einzelnen Zustände ermittelt. Dann werden die Anregungsenergien und Über-

gangsmatrixelemente bestimmt. Es ist aber möglih, auf eine vollständige Berehnung der

Potentialenergie�ähe zu verzihten und diese stattdessen über eine Taylor-Entwiklung

zu parametrisieren. Für elektronishe Zustände ψI,J,··· gelangt man dabei durh die Bereh-

nung der sogenannten Überlappungsintegrale zwishen den Shwingungswellenfunktionen

i

Kopplungen zwishen vershiedenen elektronishen Zuständen können auh durh andere E�ekte, wie

z.B. die Spin-Bahn-Wehselwirkung (siehe Referenz 116), verursaht werden.
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Abbildung VI.1: Anregung (blau) eines Elektrons aus dem elektronishen Grundzu-

stand in ein angeregtes Shwingungsniveau des ersten elektronish

angeregten Zustands.

115

〈ϑν(R)|ϑν′(R)〉 und der Bestimmung von Übergangsdipolmomenten 〈ψI |µ̂el|ψJ〉 zu einer

Abshätzung für die Übergangswahrsheinlihkeiten P ≈ 〈ϑν(R)|ϑν′(R)〉 · 〈ψI |µ̂el|ψJ〉 und
für die Intensitäten I = |P |2 dieser Übergänge. Dieses Vorgehen liefert die Grundlage für

die sogenannte Frank-Condon-Simulation,

117

welhe zu guten Ergebnissen führt, sofern

keine oder nur sehr shwahe Kopplungen zwishen den vershiedenen elektronishen Zu-

ständen auftreten.

Eine solhe adiabatishe Betrahtung führt jedoh zu Problemen, wenn z.B. Doppelmini-

mumpotentiale in der Potentialenergie�ähe auftreten. Diese sind häu�g die Folge starker

niht-adiabatisher Kopplungen und vermiedener konisher Durhshneidungen.

118

Eine

Alternative bietet dann die Verwendung einer diabatishen Darstellung, in welher die

Kopplung der elektronishen Zustände niht über die kinetishe Energie der Kerne son-

dern über das Potential beshrieben wird. Dies ist mehr oder weniger gleihbedeutend

damit, dass die elektronishen Wellenfunktionen unabhängig von den Kernkoordinaten

sind und damit niht mehr für alle Kernkon�gurationen R Eigenfunktionen zu Ĥel sind.

Der Vorteil der diabatishen Darstellung ist, dass die Potentialhyper�ähen in der Re-

gel einfaher sind und somit leihter über eine Taylor-Entwiklung parametrisiert werden

können (siehe Abbildung VI.2).
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Abbildung VI.2: Adiabatishe und diabatishe Darstellung zweier elektronisher Zu-

stände A und B. Die Entartung des angeregten Zustands B führt zu

einem Doppelminimum bzw. einer Kreuzung in der Potential�ähe.

Allerdings ist bei der Verwendung einer diabatishen Darstellung die Berehnung der

Auÿerdiagonalelemente in der Potentialmatrix, welhe die Kopplung zwishen den be-

tre�enden elektronishen Zuständen beshreiben, essentiell. Eine geeignete Basis für eine

diabatishe Darstellung der Gesamtwellenfunktion bietet eine Produktbasis aus den elek-

tronishen Zuständen ψI,J,··· und den Basisfunktionen zur Beshreibung der Kernbewegung

(Shwingungsbasisfunktionen). Am Entwiklungspunkt des Potentials tritt zunähst kei-

ne Kopplung auf, diese wird jedoh �eingeshaltet�, sobald eine Auslenkung durh die

Shwingung der Kerne erfolgt. In anderen Worten �ndet eine Kopplung zwishen den

elektronishen Zuständen statt, die über die Shwingungsbewegung vermittelt wird. Man

spriht daher auh von vibronisher (zusammengesetzt aus vibrationeller und elektroni-

sher) Kopplung.

Während in der adiabatishen Näherung die Gesamtwellenfunktion Ψ als Produkt ei-

ner elektronishen Wellenfunktion mit den Kernwellenfunktionen gebildet wird, baut sih

die Wellenfunktion in der diabatishen Darstellung durh Linearkombination mehrerer

elektronisher Zustände auf, welhe dann mit den Shwingungsbasisfunktionen kombi-

niert werden. Das heiÿt als Basis verwendet man ψI,el, I = 1, . . . und für jeden Zustand

beshreiben die Shwingungsbasisfunktionen ϑν die Kernbewegung. Zur Lösung des Ge-

samtproblems und der Simulation des Spektrums muss demnah Ĥ in der durh die Pro-
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duktbasis ψI · ϑν aufgespannten Darstellung diagonalisiert werden.

Die Herausforderung bei der Lösung des Eigenwertproblems für Ĥ besteht vor allem darin,

ein geeignetes Verfahren zur Bestimmung der Hamilton-Matrix zu �nden, bzw. diese ent-

sprehend zu parametrisieren (siehe Abshnitt VI.1). Hier spielt die Quantenhemie eine

entsheidende Rolle, da sie die Voraussetzungen bietet Kraftkonstanten, Kopplungskon-

stanten und Anregungsenergien zu berehnen. Mit Hilfe der EOMIP-CC-Theorie können

vor allem die benötigten Auÿerdiagonalelemente der Hamilton-Matrix bestimmt werden

und gemeinsam mit den Kraftkonstanten, wie in Abshnitt VI.2 gezeigt, zur Simulati-

on der vibronishen Kopplung in o�enshaligen Systemen verwendet werden. Weiterhin

wird in Kapitel VI.3 eine detailliertere Herleitung für die Kopplungskonstanten erster und

zweiter Ordnung im EOMIP-CC-Formalismus auf der Grundlage der Theorie analytisher

Energieableitungen gegeben. Im letzten Abshnitt wird daraufhin die Implementierung zur

Lösung des Eigenwertproblems im Modul sim des CFOUR-Programmpakets beshrieben

und näher auf den Ablauf einer Simulation eingegangen.

VI.1 Hamilton-Operator zur Beshreibung

niht-adiabatisher Kopplungen

Eine exakte Darstellung für Ψ(r, R) und damit einen geeigneten Ausgangspunkt für die

Betrahtung von niht-adiabatishen Kopplungse�ekten bei der Simulation von Molekül-

spektren liefert der Born-Huang-Ansatz.
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Dabei wird die Gesamtwellenfunktion Ψ(r, R)

eines Moleküls durh

Ψ(r, R) =
∑

Iν

CIνψI(r;R)ϑν(R) (VI.1)

dargestellt. Bei ψI(r;R) handelt es sih um einen Satz orthogonaler elektronisher Wel-

lenfunktionen, welhe z.B. durh die Lösung der elektronishen Shrödingergleihung

ĤelψI = EelψI erhalten werden. Weiterhin werden eine vollständigen Basis aus Shwin-

gungswellenfunktionen ϑν(R) und die dazugehörigen Entwiklungskoe�zienten CIν benö-

tigt.

In der adiabatishen Näherung verwendet man häu�g die Born-Oppenheimer-Wellenfunk-

tion (siehe Gleihung II.3)

Ψadiabatisch(r, R) = ψI(r;R)
∑

ν

Cνϑν(R), (VI.2)
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wobei man im Vergleih zu Gleihung VI.1 auf die Summation über I verzihtet. So wird

jeweils nur ein elektronisher Zustand berüksihtigt und damit werden die Wehselwir-

kungen zwishen den elektronishen Zuständen vernahlässigt (siehe Abbildung VI.3).

Die Matrix der kinetishen Energie ist in der BO-Näherung blokdiagonal, die elektroni-

Abbildung VI.3: Adiabatishe Darstellung der Hamilton-Matrix im kopplungsfreien

Fall, d.h. innerhalb der BO-Näherung.

shen Energien auf den Diagonalblöken des Potentials V werden durh Lösung der elek-

tronishen Shrödinger-Gleihung bestimmt. Um über die BO-Näherung hinauszugehen

müssen die Wehselwirkungen zwishen den elektronishen Zuständen in den Auÿerdia-

gonalblöken von V berüksihtigt werden (siehe Abbildung VI.4). Wenn die Auÿerdia-

gonalelemente von V auÿergewöhnlih groÿ sind, ist eine Frank-Condon-Simulation nur

anwendbar, wenn die Kopplungselemente 〈ψI(r;R0)ϑν(R) | T̂k | ψJ (r;R0)ϑν′(R)〉 bereh-
net werden, welhe eine komplizierte Struktur aufweisen.
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Eine einfahere Lösung ist die Transformation in eine diabatishe Darstellung. Hier wer-

den die Kopplungen durh einen Darstellungswehsel in die Auÿerdiagonalblöke der po-

tentiellen Energie überführt (siehe Abbildung VI.5), deren Berüksihtigung für die Si-

mulation von Spektren essentiell ist. Diese erhält man durh eine anshlieÿende Diagona-

lisierung von H in der vorgegebenen vibronishen Basis (Produkt aus elektronishen und

Shwingungswellenfunktionen).
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Abbildung VI.4: Adiabatishe Darstellung für ein Molekül mit niht-adiabatishen

Kopplungen zwishen zwei Zuständen über die kinetishe Energie.

Abbildung VI.5: Kinetishe Energie- und Potentialmatrix in der (quasi-)diabatishen

Darstellung.

In einer rigorosen diabatishen Darstellung müssen die Kopplungen zwishen allen elek-

tronishen Zuständen bestimmt werden. Typisherweise wehselwirken jedoh nur einige

wenige elektronishe Zustände durh starke Kopplungen. In solhen Fällen bietet sih

die Verwendung des quasidiabatishen Ansatzes von Köppel, Domke und Cederbaum

(KDC)
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an. Dabei werden nur die miteinander koppelnden elektronishen Zustände im

�diabatishen Bild� betrahtet, während man die Wehselwirkung mit und zwishen den

übrigen Zuständen adiabatish beshreibt. Die verbleibenden Auÿerdiagonalelemente der

kinetishen Energiematrix sind bei einer sinnvollen Wahl der Zustände so klein, dass sie

vernahlässigt werden können.

Bei der Bestimmung diabatisher Zustände verwendet man in der Regel einen Satz von
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Wellenfunktionen, der an einer fest vorgegebenen Geometrie R0, z.B. der Gleihgewihts-

geometrie des Grundzustands, berehnet wurde. Die elektronishen Wellenfunktionen

ψI(r;R) lassen sih wie folgt darstellen:

ψI(r;R) =
∑

J

CJψJ(r;R0). (VI.3)

Für die Born-Huang-Wellenfunktion gilt dann

Ψ(r, R) =
∑

Iν

CIνψI(r;R0)ϑν(R). (VI.4)

Die Beshränkung auf eine feste Geometrie R0 stellt für die Born-Huang-Wellenfunktion

keine Näherung dar. Durh Einsetzen der Wellenfunktion aus Gleihung VI.4 in die Shrö-

dingergleihung ist daher die Bestimmung der Energie bzw. des Potentials möglih. Die

Matrixelemente des Hamilton-Operators (siehe Gleihung II.2) können nah Integration

über die Elektronenkoordinaten durh

HIν,Jν′ = 〈ψI(r;R0)ϑν(R) | T̂k + T̂e + V̂ee + V̂ke + V̂kk | ψJ (r;R0)ϑν′(R)〉 (VI.5)

= EIδIJδνν′ + 〈ϑν(R) | T̂k | ϑν′(R)〉 · δIJ + 〈ϑν(R) | VIJ(R) | ϑν′(R)〉

bestimmt werden. Bei EI handelt es sih um die elektronishe Energie des Zustands

ψI(r;R0) und bei VIJ(R) um Matrixelemente des elektronishen Hamilton-Operators

bezüglih der elektronishen Zustände ψI,J,... (an der Gleihgewihtsgeometrie R0). Die

Hamilton-Matrix besitzt daher die folgende Struktur:

H =







E01 0 · · ·
0 EA1 · · ·
.

.

.

.

.

.

.

.

.







+







Tk 0 · · ·
0 Tk · · ·
.

.

.

.

.

.

.

.

.







+







V00 V0A · · ·
VA0 VAA · · ·
.

.

.

.

.

.

.

.

.







. (VI.6)

Der elektronishe Grundzustand wird in Gleihung VI.6 mit dem Index 0 versehen, ange-

regte Zustände mit A,B, usw. gekennzeihnet. Die Einheitsmatrix 1 besitzt die Dimension

der Basis ϑν und Tk ist die Matrix der kinetishen Energie der Kerne in der Basis der

Shwingungsfunktionen. Durh Verwendung eines Satzes dimensionsloser Normalkoordi-

naten q und der zugehörigen harmonishen Oszillatorfunktionen θq als Basisfunktionen zur

Beshreibung der Shwingungsbewegung ist die Matrix der kinetishen Energie T diago-

nal, sofern man Rotationsshwingungswehselwirkungen vernahlässigt. Die Darstellung
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der Hamilton-Matrix vereinfaht sih damit zu

H = E01 + T + V, (VI.7)

mit







Tk 0 · · ·
0 Tk · · ·
.

.

.

.

.

.

.

.

.






. (VI.8)

Dabei werden die vertikalen Energiedi�erenzen ∆A,B,...
0 = EA,B,... − E0 zwishen dem

Grundzustand und den angeregten Zuständen nun im e�ektiven Potential V berüksih-

tigt:

V =







V00 V0A · · ·
VA0 ∆A

0 + VAA · · ·
.

.

.

.

.

.

.

.

.







. (VI.9)

Die Grundzustandsenergie E0 stellt für die Potential�ähen somit eine Vershiebung um

einen konstanten Wert dar.

VI.2 Parametrisierung der Hamilton-Matrix unter

Verwendung von Energieableitungen

Im Folgenden soll näher ausgeführt werden, wie die in quantenhemishen Rehnungen

bestimmten Informationen verwendet werden können um die Hamilton-Matrix in der dia-

batishen Darstellung zu konstruieren.

Zunähst wird dafür eine Darstellung der Matrixelemente der potentiellen Energie VIJ =

〈ψI |V̂el + V̂kk|ψj〉 als Funktion der Kernkoordinaten R benötigt um im nähsten Shritt

mit Hilfe der Basisfunktionen θq die Matrix V aufzubauen. Die potentielle Energie V wird

dabei für jeden elektronishen Zustand über eine Taylorreihe um eine Referenzgeometrie
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R0 entwikelt:

V =









∑

i F
0
i qi +

1
2

∑

ij F
0
ijqiqj + . . .

∑

i λ
0A
i qi + . . . . . .

∑

i λ
A0
i qi + . . . ∆A

0 +
∑

i F
A
i qi +

1
2

∑

ij F
A
ij qiqj + . . . . . .

∑

i λ
B0
i qi + . . .

∑

i λ
BA
i qi + . . . . . .

.

.

.

.

.

.

.

.

.









. (VI.10)

Dabei werden die zur Referenzgeometrie gehörigen Normalkoordinaten mit qi und die

Kraftkonstanten mit Fij... bezeihnet. Die Kopplung wird durh die Auÿerdiagonalele-

mente beshrieben und über Kopplungskonstanten λij... parametrisiert. Im Fall der Pho-

toelektronenspektren kann als Referenzzustand ψ0 ein Zustand gewählt werden, der sih

mit den Standardmethoden für geshlossenshalige Zustände gut beshreiben lässt (z.B.

der Grundzustand des zugehörigen Anions). Dieser Referenzzustand gehört dann niht

notwendigerweise zu den über das Potential miteinander gekoppelten Zuständen des Neu-

tralsystems. Die Potentialmatrix eines Systems aus zwei gekoppelten o�enshaligen Sys-

temen ist so als

V =

(

∆A
0 +

∑

i F
A
i qi +

1
2

∑

ij F
A
ij qiqj + . . .

∑

i λ
AB
i qi + . . .

∑

i λ
BA
i qi + . . . ∆B

0 +
∑

i F
B
i qi +

1
2

∑

ij F
B
ij qiqj + . . .

)

(VI.11)

gegeben, mit qi als den Normalkoordinaten des geshlossenshaligen Grundzustands. Glei-

hung VI.11 kann verwendet werden, solange die Zustände A und B untershiedlihen ir-

reduziblen Darstellungen ΓA und ΓB angehören und niht über totalsymmetrishe Shwin-

gungsmoden koppeln.
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Die Diagonalblöke von V , welhe eine Matrixdarstellung der zu-

gehörigen quasidiabatishen Potentialhyper�ähen sind, enthalten Kraftkonstanten Fij...

bezogen auf die Normalkoordinaten qi, qj , . . . . Für beide Zustände treten hier lineare Ter-

me in der Entwiklung auf, da der Ursprung des verwendeten Koordinatensystems (hier

die Geometrie des Referenzzustands) niht mit einem lokalen Minimum der gekoppel-

ten Zustände übereinstimmt. Die Auÿerdiagonalelemente des Potentials beshreiben die

Kopplung zwishen den Zuständen mit Hilfe der Kopplungskonstanten λij... und spielen

eine wesentlihe Rolle für die korrekte Berehnung der Potential�ähen.

Für Moleküle, in denen die elektronishen Zustände A und B untershiedlihen irredu-

ziblen Darstellungen angehören, sind die adiabatishe und die quasidiabatishe Potenti-

al�ähe für alle totalsymmetrishen Auslenkungen identish. Dabei wird hier und im Fol-

genden zur Vereinfahung bei Symmetriebetrahtungen nur der Fall der abelshen Punkt-

gruppen behandelt. Für ein Molekül, welhes einer niht-abelshen Punktgruppe angehört,

lassen sih ähnlihe Regeln anwenden. Da die Potential�ähen entlang der totalsymme-

79



VI Spektrensimulation mittels vibronisher Kopplungsmodelle

trishen Koordinaten dekungsgleih sind, entsprehen alle diabatishen Kraftkonstanten

F , die sih lediglih auf totalsymmetrishe Normalkoordinaten beziehen, denen, die man

durh Berehnung in der adiabatishen Näherung erhält (im folgenden durh fij... be-

zeihnet). Sie können daher einfah durh Ableitung des adiabatishen Potentials nah

den Normalkoordinaten qi, qj, . . . bestimmt werden:

Fi =

(
∂V

∂qi

)

R0

, Fij =

(
∂2V

∂qi∂qj

)

R0

, · · · ∀ i, j, · · · ∈ Γtot.symm. (VI.12)

Aus solhen Symmetriebetrahtungen folgt weiterhin, dass die linearen Kraftkonstanten

Fi nur dann von null vershiedene Werte annehmen können, wenn die Normalkoordina-

te qi totalsymmetrish ist. Genauso vershwinden quadratishe Kraftkonstanten Fij und

die höherer Ordnungen, wenn das direkte Produkt der irreduziblen Darstellungen von

qi, qj, . . . niht der totalsymmetrishen Darstellung angehört. Für die meisten Moleküle

erhält man so zwei Klassen von quadratishen Kraftkonstanten: Bezeihnen beide Indi-

zes totalsymmetrishe Normalkoordinaten, so berehnen sih die Kraftkonstanten nah

Gleihung VI.12 durh Ableitung der elektronishen Energien V A, V B, . . . nah den Ko-

ordinaten qi, qj , . . . . Auh wenn die Symmetrieklasse der Normalkoordinaten niht der

Symmetrie einer Kopplungsmode entspriht, wird Fij innerhalb der adiabatishen Nähe-

rung berehnet.

Gehören die Normalkoordinaten qi, qj , . . . der gleihen Symmetrie an wie die Kopplungs-

moden, so stimmen die benötigten diabatishen Kraftkonstanten aufgrund der durh die

Auÿerdiagonalblöke induzierten Kopplung der Zustände niht mit den adiabatishen

überein. In diesem Fall unterliegen die quadratishen Kraftkonstanten einer sogenann-

ten diabatishen Vershiebung und können mit Hilfe der vibronishen Störungstheorie
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durh

F
A(B)
ij =

(
∂2VA(B)

∂qi∂qj

)

R0

+
2λiλj

∆
B(A)
A(B)

; ∆B
A = EB −EA (VI.13)

= f
A(B)
ij +

2λiλj

∆
B(A)
A(B)

berehnet werden. Dabei entspriht ∆B
A der vertikalen Energiedi�erenz zwishen den ge-

koppelten Zuständen an der verwendeten Referenzgeometrie R0. Bei den fij handelt es

sih um die adiabatishen Kraftkonstanten, welhe wieder durh eine Ableitung der elek-

tronishen Energien der vershiedenen Zustände an der Geometrie des Referenzzustands
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berehnet werden.

Für die Kraftkonstanten höherer Ordnungen sind ähnlihe Symmetriebetrahtungen mög-

lih. Erfahrungsgemäÿ sind jedoh die numerishen Werte der adiabatishen kubishen

Kraftkonstanten fijk selbst für drei totalsymmetrishe Koordinaten qi, qj , . . . klein im Ver-

gleih zu den quadratishen Konstanten. Die Ableitung der Energie nah zwei niht total-

symmetrishen und einer totalsymmetrishen Koordinate liefert häu�g Kraftkonstanten

nahe null, daher können diese bei der Entwiklung des Potentials vernahlässigt werden.

Die Parameter λ, welhe in den Auÿerdiagonalblöken des Potentials V auftreten, be-

shreiben die Kopplung zwishen den vershiedenen Zuständen A und B, die innerhalb des

quasidiabatishen Ansatzes berüksihtigt werden. Formal können die Kopplungsparame-

ter als Ableitungen der Übergangsmatrixelemente des elektronishen Hamilton-Operators

mit den quasidiabatishen Zuständen ψA, ψB, . . . berehnet werden:

λAB
i =

∂

∂qi
〈ψA|Ĥ|ψB〉, λAB

ij =
∂2

∂qi∂qj
〈ψA|Ĥ|ψB〉, · · · . (VI.14)

Hier treten aufgrund von Symmetriebetrahtungen nur dann niht vershwindende lineare

Kopplungskonstanten λi auf, wenn die irreduzible Darstellung der zugehörigen Koordinate

qi dem direkten Produkt der Darstellungen von A und B entspriht. Ebenso vershwin-

den die quadratishen Parameter λij , wenn das Produkt der Symmetrien von qi und qj

niht gleih dem direkten Produkt von ΓA und ΓB ist. Sie tragen demnah nur dann zur

Potentialmatrix bei, wenn ihre Symmetrie derjenigen der Kopplungsmoden entspriht.

Diese Kombination kann für die λij auf zwei Arten erreiht werden. Sei die Darstellung

Γ1 totalsymmetrish, die Darstellung Γ2 = ΓA × ΓB entsprehe der Symmetrie der Kopp-

lungsmoden zwishen den Zuständen A und B und für eine weitere Darstellung gelte

Γ3 × Γ4 = Γ2 mit qi ∈ Γ3 und qj ∈ Γ4. In diesem Fall ergeben sih niht vershwinden-

de Parameter λij nur, wenn qi totalsymmetrish ist und qj ∈ Γ2 oder wenn die beiden

Normalkoordinaten Γ3- und Γ4-Symmetrie besitzen. Im zweiten Fall sind die numerishen

Werte für λij allerdings klein, da nah zwei niht-totalsymmetrishen Normalkoordinaten

abgeleitet wird (vgl. die Diskussion für die kubishen Kraftkonstanten fijk), und werden

daher bei der Beshreibung des Potentials vernahlässigt.

Die verbleibenden linearen und quadratishen Kopplungskonstanten können niht durh

Ableitungen von adiabatishen Potentialen berehnet werden, sondern sie müssen sih

quasidiabatish verhalten um die Kopplung bestmöglih zu beshreiben. Im nähsten Ab-

shnitt wird erläutert, wie eine solhe quasidiabatishe Ableitung der Übergangsmatrix-

elemente des Hamilton-Operators mit Hilfe der EOMIP-CC-Theorie durhgeführt werden
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kann.

49

VI.3 Bestimmung von quasidiabatishen

Kopplungskonstanten in der Equation-of-Motion

Coupled-Cluster-Theorie

Die EOM-CC-Theorie bietet eine Möglihkeit, die benötigten Übergangselemente und

deren Ableitungen auf einfahe Weise zu berehnen. Die gekoppelten elektronishen Zu-

stände können hier auf der Grundlage der CC-Wellenfunktion einer einzigen geshlossen-

shaligen Referenz bestimmt werden:

|ψA〉 = R̂Ae
T̂ |Ψ0〉, (VI.15)

|ψB〉 = R̂Be
T̂ |Ψ0〉. (VI.16)

Somit ist es möglih Kopplungskonstanten erster Ordnung (Gleihung VI.14) über

λAB
i =

∂

∂qi
〈Ψ0|L̂Ae

−T̂ ĤeT̂ R̂B|Ψ0〉 (VI.17)

zu berehnen. Die erste Ableitung dieser Übergangsmatrixelemente 〈Ψ0|L̂Ae
−T̂ ĤeT̂ R̂B|Ψ0〉

nah den Kernkoordinaten qi liefert dann die Kopplungskonstanten erster Ordnung. Ihi-

no et al. haben einen solhen Ansatz zur Berehnung der linearen Kopplungskonstanten

49

für o�enshalige Systeme mittels des EOMIP-CC-Ansatzes vorgeshlagen. Sie führen aus,

dass die r- und l-Parameter in einer diabatishen Darstellung niht mit den Kopplungs-

koordinaten variieren (ψA,B,...(r;R0)), da diese hauptsählih für die Beshreibung der

koppelnden radikalishen Zustände verantwortlih sind. Die übrigen Wellenfunktionspa-

rameter (HF-Koe�zienten und CC-Amplituden) hingegen harakterisieren den Referenz-

zustand und verhalten sih daher adiabatish, d.h. sie sind von den Kernkoordinaten qi

abhängig (quasidiabatisher Ansatz). Für die erste Ableitung nah den Kernkoordinaten

erhält man demnah

λAB
i =

∂〈Ψ0|L̂Ae
−T̂ ĤeT̂ R̂B|Ψ0〉
∂qi

∣
∣
∣
∣
∣
lA,rB

(VI.18)

= 〈Ψ0|L̂Ae
−T̂ ∂Ĥ

∂qi
eT̂ R̂B|Ψ0〉+ 〈Ψ0|L̂A

[

H̄,
∂T̂

∂qi

]

R̂B|Ψ0〉.
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Equation-of-Motion Coupled-Cluster-Theorie

Durh Einfügen der Vollständigkeitsrelation innerhalb des (N−1)-Elektronen-Unterraums

I =
∑

p |p⊖〉〈p⊖| gelangt man zu

λAB
i = 〈Ψ0|L̂Ae

−T̂ ∂Ĥ

∂qi
eT̂ R̂B|Ψ0〉 (VI.19)

+
∑

p

〈Ψ0|L̂AH̄|p⊖〉〈p⊖|∂T̂
∂qi

R̂B|Ψ0〉 −
∑

p

〈Ψ0|L̂A
∂T̂

∂qi
|p⊖〉〈p⊖|H̄R̂B|Ψ0〉

= 〈Ψ0|L̂Ae
−T̂ ∂Ĥ

∂qi
eT̂ R̂B|Ψ0〉+ (EA −EB)〈Ψ0|L̂A

∂T̂

∂qi
R̂B|Ψ0〉 (VI.20)

+
∑

r

〈Ψ0|L̂AH̄|r⊖〉〈r⊖|∂T̂
∂qi

R̂B|Ψ0〉

mit

∑

r |r⊖〉〈r⊖| als Projektor auf den Raum, welher zum in der EOMIP-CC-Entwiklung

verwendeten Anregungsraum komplementär ist. Dieser Ausdruk kann unter Vertaushung

von R̂B und

∂T̂
∂qi

� beide sind reine Anregungsoperatoren � und mit Hilfe der Vollständig-

keitsrelation innerhalb des N -Elektronen-Unterraums I = |Ψ0〉〈Ψ0|+
∑

p |p〉〈p| zu

λAB
i = 〈Ψ0|L̂Ae

−T̂ ∂Ĥ

∂qi
eT̂ R̂B|Ψ0〉 (VI.21)

+
∑

p

[

(EA −EB)〈Ψ0|L̂AR̂B|p〉+ 〈Ψ0|Ξ̂|p〉
]

〈p|∂T̂
∂qi

|Ψ0〉

vereinfaht werden. Dabei verwendet man eine für Übergangseigenshaften im Vergleih

zu den ersten Ableitungen der Energie verallgemeinerte De�nition der Matrixelemente

von Ξ̂:

〈Ψ0 | Ξ̂ | p〉 =
∑

r

〈Ψ0|L̂AH̄|r⊖〉〈r⊖|R̂B | p〉. (VI.22)

Unter Verwendung von Gleihung III.42 kann man eine ebenso verallgemeinerte De�nition

für den Abregungsoperator Ẑ einführen:

〈Ψ0 | Ẑ | p〉 = −
∑

q

〈Ψ0 | Ξ̂ + (EA − EB)L̂AR̂B | q〉 ·
[
〈p |

(
H̄ − ECC

)
| q〉
]−1

. (VI.23)
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VI Spektrensimulation mittels vibronisher Kopplungsmodelle

Damit gelangt man zu einer kompakten Darstellung zur Berehnung linearer Kopplungs-

konstanten in der EOMIP-CC-Theorie:

λAB
i = 〈Ψ0|L̂Ae

−T̂ ∂Ĥ

∂qi
eT̂ R̂B|Ψ0〉+ 〈Ψ0 | Ẑe−T̂ ∂Ĥ

∂qi
eT̂ |Ψ0〉. (VI.24)

Durh die Di�erentiation von Gleihung VI.24 nah einer weiteren Normalkoordinate qj (qj

sei hier totalsymmetrish) erhält man einen allgemeinen Ausdruk für die quadratishen

Kopplungsparameter λij:

λAB
ij =

∂2

∂qi∂qj
〈ψA|Ĥ|ψB〉 (VI.25)

= 〈Ψ0|L̂Ae
−T̂ ∂2Ĥ

∂qi∂qj
eT̂ R̂B|Ψ0〉+ 〈Ψ0 | Ẑe−T̂ ∂2Ĥ

∂qi∂qj
eT̂ |Ψ0〉 (VI.26)

+ 〈Ψ0|L̂A

[

e−T̂ ∂Ĥ

∂qi
eT̂ ,

∂T̂

∂qj

]

R̂B|Ψ0〉+ 〈Ψ0|Ẑ
[

e−T̂ ∂Ĥ

∂qi
eT̂ ,

∂T̂

∂qj

]

R̂B|Ψ0〉

+ 〈Ψ0 |
∂Ẑ

∂qj
e−T̂ ∂Ĥ

∂qi
eT̂ |Ψ0〉

+ 〈Ψ0 | L̂Ae
−T̂ ∂Ĥ

∂qi
eT̂
∂R̂B

∂qj
| Ψ0〉+ 〈Ψ0 |

∂L̂A

∂qj
e−T̂ ∂Ĥ

∂qi
eT̂ R̂B | Ψ0〉.

Für die Berehnung dieser Kopplungskonstanten benötigt man wie shon für die Be-

rehnung von Eigenshaften zweiter Ordnung (Gleihung III.45) die ersten und zweiten

Ableitungen der Integrale nah den Normalkoordinaten sowie die ersten Ableitungen der

MO-Koe�zienten und der zugehörigen Lagrange-Multiplikatoren (enthalten in den Aus-

drüken für

∂Ĥ
∂qi

und

∂2Ĥ
∂qi∂qj

, siehe Gleihung III.45). Des Weiteren müssen die gestörten

CC-Amplituden der Referenzdeterminante und die gestörten EOMIP-CC-Eigenvektoren

der beiden gekoppelten Zustände (siehe Abshnitt III.3.1) bestimmt werden. Auh die

Berehnung der abgeleiteten Matrixelemente des Ξ̂-Operators kann mit Hilfe einer Imple-

mentierung für Eigenshaften zweiter Ordnung durhgeführt werden, für die zugehörigen

Dihtematrizen (siehe Anhang IX.3) müssen lediglih die r- und l-Amplituden zweier un-

tershiedliher Zustände eingesetzt werden:
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VI.3 Bestimmung von quasidiabatishen Kopplungskonstanten in der

Equation-of-Motion Coupled-Cluster-Theorie

〈Ψ0 |
∂Ξ̂

∂qj
| p〉 =

∑

r

[

〈Ψ0 | L̂Ae
−T̂ ∂Ĥ

∂qj
eT̂ | r⊖〉〈r⊖ | R̂B | p〉 (VI.27)

+ 〈Ψ0 | L̂A

[

H̄,
∂T̂

∂qj

]

| r⊖〉〈r⊖ | R̂B | p〉

+ 〈Ψ0 |
∂L̂A

∂qj
H̄ | r⊖〉〈r⊖ | R̂B | p〉+ 〈Ψ0 | L̂AH̄ | r⊖〉〈r⊖ | ∂R̂B

∂qj
| p〉
]

.

Die modi�zierten ζ-Gleihungen (Gleihung VI.23) können ebenfalls nah qj abgeleitet

werden um entsprehende gestörte ζ-Amplituden zur Bestimmung der λij zu erhalten:

〈Ψ0 |
∂Ẑ

∂qj
| p〉 = −

∑

q

[

〈Ψ0 |
∂Ξ̂

∂qj
| q〉 (VI.28)

−
∑

p′

〈Ψ0 | Ẑ | p〉〈p | e−T̂ ∂(H̄ −ECC)

∂qj
eT̂ | q〉

−
∑

p
′

〈Ψ0 | Ẑ | p〉〈p |
[

(H̄ − ECC),
∂T̂

∂qj

]

| q〉

+ 〈Ψ0|
(
∂EA

∂qj
− ∂EB

∂qj

)

L̂AR̂B | q〉+ 〈Ψ0|(EA − EB)
∂L̂A

∂qj
R̂B | q〉

+ 〈Ψ0|(EA −EB)L̂A
∂R̂B

∂qj
| q〉
]

·
[
〈p |

(
H̄ −ECC

)
| q〉
]−1

.

Zur Lösung des linearen Gleihungssystems müssen somit weitere Beiträge zu den abge-

leiteten ξ-Amplituden hinzugefügt werden. Bei

∂EA

∂qj
handelt es sih um eine einfahe erste

Ableitung der Energie eines Zustands, die innerhalb der EOMIP-CC-Theorie mit Hilfe

von Gleihung III.35 bestimmt werden kann.

Für alle betrahteten Kopplungskonstanten muss zusätzlih beahtet werden, dass auf-

grund der Nihthermitezität von H̄ die Gleihung

λAB
i = λBA

i (VI.29)

niht erfüllt ist (siehe auh Referenz 49). In der EOM-CC-Theorie treten jedoh in der

Regel nur geringe Untershiede zwishen den Übergangsmatrixelementen auf. Zur Be-

shreibung von vibronishen Kopplungen innerhalb der Hamilton-Matrix verwendet man
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VI Spektrensimulation mittels vibronisher Kopplungsmodelle

sinnvollerweise Mittelwerte der beiden Lösungen. Dabei sind vershiedene Ansätze denk-

bar. Während Tajti und Szalay

124

für vergleihbare Kopplungskonstanten innerhalb der

EOMEE-CC-Theorie eine arithmetishe Mittelung verwenden, wurden die in dieser Arbeit

gezeigten Kopplungskonstanten analog zu Ihino et al. unter Verwendung des geometri-

shen Mittels

λij... =
√

λAB
ij...λ

BA
ij... (VI.30)

bestimmt.

Anzumerken ist, dass die beshriebene Theorie für die Berehnung vibronisher Kopp-

lungskonstanten niht invariant bezüglih der Wahl der gestörten Orbitale ist.

125

Mit der

in Referenz 49 vorgeshlagenen Variante für die gestörten Orbitale

Ux
ij = −1

2
Sx
ij, U

x
ab = −1

2
Sx
ab (VI.31)

werden gute Ergebnisse für die linearen Kopplungskonstanten erhalten. Die fehlende Or-

bitalinvarianz ershwert jedoh die Implementierung der Kopplungskonstanten quadrati-

sher Ordnung, da unklar bleibt, wie die gestörten Orbitale am sinnvollsten zu wählen

sind.

VI.4 Implementierung und rehentehnishe Details

Die Simulation von Spektren mit Hilfe quantenhemisher Berehnungen verläuft, wie in

Abshnitt VI.2 erläutert wurde, in zwei Shritten. Im ersten Teil werden alle benötig-

ten Parameter zum Aufbau der Potentialmatrix mit Hilfe geeigneter quantenhemisher

Methoden berehnet. Im zweiten Shritt erfolgt dann die Lösung des Eigenwertproblems

für die Hamilton-Matrix in der vibronishen Produktbasis aus elektronishen Wellenfunk-

tionen und der Shwingungsbasis. In Abbildung VI.6 sind die einzelnen Shritte einer

solhen Simulation shematish dargestellt, wobei die mit der Lösung des EOMIP-CC-

Eigenwertproblems verknüpften Rehenshritte blau gekennzeihnet sind, während die

auf die Hamilton-Matrix in der vibronishen Produktbasis bezogenen Operationen grün

eingefärbt sind.
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VI.4 Implementierung und rehentehnishe Details

Berehnung der Energie und Gleihgewihtsgeometrie für die Referenz Ψ0

Bestimmung harmonisher Shwingungs-

frequenzen für den Referenzzustand

Berehnung von Anregungsenergien/Ionisationspotentialen

für die gekoppelten Zustände ψA, ψB, et.

Berehnung linearer und harmonisher Kraftkonstanten für ψA, ψB, et.

Aufstellen eines Grids aus Energiewerten

zur Berehnung von Kraftkonstanten höherer Ordnung

Bestimmung der Kopplungsparameter λ

mit Hilfe des EOMIP-CC-Ansatzes

Aufbau des Potentials mit Hilfe der berehneten Parameter

Projektion auf eine Basis aus harmonishen Oszillatorfunktionen

=⇒ vibronishe Potentialmatrix V

Diagonalisierung von H mit Hilfe eines Lanzos-Algorithmus

Berehnung der Intensitäten für die einzelnen Übergänge

mit Hilfe von Übergangsdipolmomenten

Abbildung VI.6: Simulation von Molekülspektren unter Verwendung des

KDC-Ansatzes.

Die Simulation beginnt mit vielen quantenhemishen Einzelberehnungen, bevor eine

Kopplung der betrahteten Zustände durh Konstruktion des Potentials V beshrieben

werden kann. Zentral ist dabei die Auswahl eines geeigneten Referenzzustands und die

möglihst genaue Lösung der elektronishen Shrödingergleihung für diesen Zustand.

Weiterhin können über zweite Ableitungen der Energie harmonishe Kraftkonstanten

für die Referenz Ψ0 berehnet werden, welhe nah einer Normalkoordinatenanalyse die

Shwingungsmoden qi für die Beshreibung des Systems liefern. Für die Beshreibung der

Potential�ähen der o�enshaligen Systeme geht man prinzipiell analog vor, indem man

mit Hilfe quantenhemisher Methoden wie der CC- oder EOMIP-CC-Methode zunähst

Energien bzw. Energieabstände sowie Gleihgewihtsgeometrien und harmonishe Kraft-

konstanten über analytishe Ableitungen berehnet.
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VI Spektrensimulation mittels vibronisher Kopplungsmodelle

Um alle betrahteten Zustände in der Normalkoordinatendarstellung der Referenz abzubil-

den ist eine Koordinatentransformation notwendig. Auf die vershiedenen Möglihkeiten

diese Transformation durhzuführen wird in Kapitel VII.2 am Beispiel des HCO2-Moleküls

näher eingegangen. Mit Hilfe eines Grids aus Energiewerten können auh Kraftkonstan-

ten höherer Ordnungen bestimmt werden um eine noh genauere Beshreibung der o�en-

shaligen Zustände zu erreihen. In vielen Fällen ist jedoh eine Beshreibung in zweiter

Ordnung für eine qualitative Beshreibung des vibronishen Problems ausreihend.

Nahdem die Diagonalelemente des Potentials V hinreihend parametrisiert sind, müssen

noh die Übergangsmatrixelemente des elektronishen Hamilton-Operators, bzw. deren

Ableitungen wie in Abshnitt VI.3 bestimmt werden. Auh hier gilt, dass für eine quali-

tative Beshreibung meist die Verwendung linearer Kopplungskonstanten ausreihend ist,

während in komplizierteren Fällen auh quadratishe oder sogar Kopplungskonstanten

höherer Ordnungen benötigt werden.

Nahdem das Potential vollständig durh die zuvor bestimmten Parameter de�niert ist,

wird V in der vollen vibronishen Produktbasis berehnet. Zur Diagonalisierung von H

in dieser Basis wird im CFOUR-Modul sim das Lanzos-Verfahren

126

angewandt. Dabei

handelt es sih um ein iteratives Verfahren, mit dem man hermiteshe Matrizen in symme-

trishe tridiagonale Matrizen transformiert, welhe sih dann sehr einfah und mit wenig

Rehenaufwand diagonalisieren lassen. Das bedeutet, dass man vergleihsweise shnell re-

lativ viele Eigenwerte von H bestimmen kann.

Zur Berehnung der Intensitäten für die einzelnen Shwingungsübergänge verwendet man

einen Ansatz ausgehend vom Frank-Condon-Prinzip:

127

I ≈ |〈Ψi|µ̂|Ψf〉|2. (VI.32)

Dieses besagt, dass die Übergangswahrsheinlihkeit von einem Ausgangszustand Ψi nah

Ψf durh das Übergangsdipolmoment der beiden Zustände bestimmt ist. Im adiabatishen

Bild erhält man den Ausdruk

〈Ψi|µ̂|Ψf〉 = 〈ϑν(R)|ϑν′(R)〉 · 〈ψI |µ̂el|ψJ〉, (VI.33)

da für reine elektronishe Übergänge die Kopplung über den Dipoloperator der Kerne

entfällt. Im quasidiabatishen Bild lässt man zu, dass der angeregte Zustand über alle
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elektronishen Zustände delokalisiert ist:

〈Ψi|µ̂|Ψf〉 ≈
∑

I

∑

J

∑

ν

C
(i)∗
Iν C

(f)
Jν 〈ψI |µ̂el|ψJ〉 (VI.34)

mit den Entwiklungskoe�zienten C
(i)
Iν und C

(f)
Jν (siehe auh Gleihung VI.4), welhe aus

der Diagonalisierung von H erhalten werden. In Gleihung VI.34 wird ferner ausgenutzt,

dass die Shwingungszustände zu vershiedenen Quantenzahlen orthogonal zueinander

sind.
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VII Simulation von Photoelektronenspektren des HCO2-Radikals

VII Simulation von

Photoelektronenspektren des

HCO2-Radikals

Dieses Kapitel beshreibt die Berehnung shwingungsaufgelöster Photoelektronenspek-

tren am Beispiel des HCO2-Radikals. Dazu wird zunähst die Beshreibung vibronisher

Kopplungen mit Hilfe des in Kapitel VI eingeführten KDC-Modells anhand dieses Mole-

küls erläutert. Anshlieÿend werden mehrere Varianten des KDC-Modells untersuht und

die daraus berehneten Spektren einander gegenübergestellt.

Bei dem Formyloxylradikal HCO2 handelt es sih um die einfahste Verbindung aus der

Sto�klasse der Carboxy-Radikale, welhe z.B. als Zwishenprodukte in der Verbrennungs-

hemie eine wihtige Rolle spielen.

128

Das HCO2-Radikal wurde bereits relativ früh in Fluoreszenzexperimenten nahgewiesen

Abbildung VII.1: Shemazeihnung einer SEVI-Apparatur

132

und für bestimmte Banden verantwortlih gemaht: Die erste Beobahtung von HCO2

geht auf Style und Ward im Jahr 1952 zurük.

129

In diesen Experimenten wurde das

Breitband-UV-Anregungsspektrum der Ameisensäure bestimmt und die Autoren ordne-
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VII.1 Elektronishe Zustände des HCO2-Radikals

ten eine Emissionsbande (330 bis 440 nm) dem Formyloxylradikal zu. Lee und Pimentel

130

lieÿen CH2 und O2 in einer Edelgas-Matrix miteinander reagieren und beobahteten Che-

molumineszenz im Bereih von 390 bis 490 nm, welhe sie jedoh dem A
′ 1A

′ → A1A
′′

-

Übergang der Ameisensäure zuordneten. Die Existenz von HCO2 blieb daher zunähst

ungeklärt. Auh Rusi et al.

128

fanden in einem Photoionisations-Massenspektroskopie-

Experiment mit dem Formatanion nur CO2 sowie das stabilere HOCO-Radikal, shlugen

aber vor, Formyloxyl durh die Photoionisation von HCO

−
2 zu generieren, da es in der Mas-

senspektroskopie von HCO

−
2 shon vor der Detektion zu Dissoziationsreaktionen kommen

kann.

Es dauerte bis zum Jahr 1995, bis das Formyloxylradikal mit Hilfe der Photoelektronen-

spektroskopie (PES)

25

am Formatanion (HCO

−
2 ) durh Kim et al.

131

eindeutig nahge-

wiesen werden konnte. Die Zuordnung des Spektrums erwies sih jedoh aufgrund zweier

nahezu entarteter niedrig liegender σ-Zustände (

2A1 und

2B2) als shwierig. Mit Hilfe

der Slow Eletron Veloity-Map Imaging (SEVI)-Methode

132

(siehe Abbildung VII.1

132

)

wurden von Garand et al. 2009 Photoelektronenspektren mit höherer Au�ösung aufge-

nommen,

133

welhe einen besseren Einblik in die energetishe Struktur des Formyloxylra-

dikals erlauben (siehe Abbildung VII.2

131,133

). Die Berehnung des PES unter Verwendung

quantenhemisher Methoden sowie die Konstruktion eines geeigneten Modellpotentials

spielte dabei eine zentrale Rolle für die Zuordnung der shwingungsaufgelösten Banden.

Dieses Kapitel behandelt die Konstruktion eines Modellpotentials für das HCO2-Radikal

und diskutiert den Ein�uss vershiedener Näherungen (siehe auh Abshnitt VI.2) auf die

erreihbare Genauigkeit um so zu einer Abshätzung über die allgemeine Anwendbarkeit

des Modells zu gelangen. Anhand des Vergleihs mit dem experimentell bestimmten PES

werden die Leistungsfähigkeit, aber auh die Grenzen des KDC-Modells aufgezeigt und

die erhaltenen Erkenntnisse über die Struktur des Formyloxylradikals erläutert.

VII.1 Elektronishe Zustände des HCO2-Radikals

Für die Quantenhemie war das HCO2-Radikal shon früh von groÿem Interesse aufgrund

seiner niedrig liegenden elektronishen Zustände und seiner Tendenz zur Symmetriebre-

hung, wenn die Berehnungen niht mit geeigneten, hohgenauen Methoden durhgeführt

werden.

134,135

Über erste Hartree-Fok-SCF-Berehnungen zu HCO2 wurde bereits 1963
136

berihtet. In den 1980er Jahren waren dann erstmals hohgenaue Berehnungen zum bes-

seren Verständnis der Elektronenstruktur möglih. Doh auh hier war es von der Wahl
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VII Simulation von Photoelektronenspektren des HCO2-Radikals

Abbildung VII.2: Vergleih der experimentellen Spektren von a) Kim et al.

131
(1995,

gespiegelt) und b) Garand et al.

133
(2010)

der Methode abhängig, welher der beiden niedrig liegenden Zustände als Grundzustand

gefunden wurde. Eine von Peyerimho� et al.

137

publizierte MRCI-Studie liefert einen

2B2-Grundzustand, ebenso wie die von Feller et al.

138

durhgeführte Multikon�gurations-

SCF/CI-Berehnung im gleihen Jahr. 1994 fanden Rauk et al. in MP2-Berehnungen

einen

2A1-Grundzustand, shlossen aber im Vergleih mit anderen Methoden auf eine

Quasientartung des

2B2- und
2A1-Zustands.

139

Im Photoionisationsexperiment von Kim

et al. wurde die Grundzustandsbande dem

2A1-Zustand zugeordnet. Die Di�erenz zum

2B2-Zustand betrug dabei aber lediglih 0.027 eV . Oberhalb dieser beiden Zustände �ndet

man experimentell einen

2A2-Zustand (bei 0.536 eV), welher ebenfalls durh Entfernen ei-
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Abbildung VII.3: Darstellung der energetish höhsten besetzten Molekülorbitale des

Formyloxylradikals mit Hilfe von MOLDEN ausgehend von einer HF-

SCF/ANO1-Rehnung. Die gezeigte Einhüllende ergibt sih durh

alle Punkte, an denen das Orbital einen Wert von 0.08 a.u. (grün)

bzw. -0.08 a.u. (orange) besitzt.

nes Elektrons aus dem 1a2-Molekülorbital erhalten werden kann (siehe Abbildung VII.3).

Allenfalls von theoretishem Interesse sind die weiteren höher angeregten Zustände, wie

z.B. der

2B1-Zustand etwa 3 eV oberhalb des

2A1-Grundzustands.

VII.2 Modellpotential für das Formyloxylradikal

Betrahtet man HCO2 innerhalb der Punktgruppe C2v, so ergeben sih sehs Shwin-

gungsmoden (siehe Abbildung VII.4

133

): Die CH-Strekshwingung ν1, die symmetrishe

CO-Strekshwingung ν2 und die OCO-Shershwingung ν3 (alleA1-Symmetrie), die �Out-

of-plane�-Shwingung ν4 (B1-Symmetrie), die asymmetrishe CO-Bindungsshwingung ν5

sowie die HCO-Winkelshwingung ν6 (B2-Symmetrie). Die Moden ν5 und ν6 vom B2-Typ

koppeln innerhalb des KDC-Modells den

2A1-Grundzustand
131

mit dem niedrig liegen-

den

2B2-Zustand. Weiterhin wird dieser

2B2-Zustand über ν4 mit dem etwa um 0.5 eV

höher gelegenen

2A2-Zustand gekoppelt. Letzterer wird wegen der shwahen Kopplung

niht in die Berehnungen für das Modellpotential miteinbezogen, allerdings liefert die-

se Kopplung einen niht zu vernahlässigenden Beitrag zur Nullpunktshwingungsenergie

von HCO2.
133

Das quasidiabatishe Potential (vgl. Gleihung VI.11) ist damit durh

V =

(

A X

X B

)

(VII.1)
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Abbildung VII.4: Shwingungsmoden des HCO2-Radikals

gegeben. Die Potentiale der beiden Zustände werden durh folgende Gleihungen beshrie-

ben

A = ∆A1

0 +
∑

i

FA1

i qi +
1

2

∑

ij

FA1

ij qiqj +
1

6

∑

ijk

FA1

ijkqiqjqk +
1

24

∑

ijkl

FA1

ijklqiqjqkql, (VII.2)

B = ∆B2

0 +
∑

i

FB2

i qi +
1

2

∑

ij

FB2

ij qiqj +
1

6

∑

ijk

FB2

ijkqiqjqk +
1

24

∑

ijkl

FB2

ijklqiqjqkql (VII.3)

und liefern die Diagonalbeiträge. Der Ausdruk

X =
∑

i

λA1B2

i qi +
∑

ij

λA1B2

ij qiqj (VII.4)
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beshreibt die Kopplung der beiden nahezu entarteten Zustände über die Shwingungen

mit B2-Symmetrie. Weiterhin werden zur Vereinfahung, wie bereits in Abshnitt VI.2

beshrieben, für die Diagonalelemente nur solhe kubishen und quartishen Kraftkon-

stanten berüksihtigt, welhe sih auf totalsymmetrishe Koordinaten (q1, q2 und q3)

beziehen.

VII.2.1 Bestimmung der Kraftkonstanten für die vertikale

Parametrisierung

Die Parameter, welhe in das Potential eingehen, können auf vershiedene Arten bereh-

net werden. Für die sogenannte vertikale Parametrisierung, die in den letzten Jahren

häu�g erfolgreih innerhalb des Quadrati Vibroni Coupling (QVC)-Ansatzes verwen-

det wurde,

140,141

werden die Kraftkonstanten Fij... als Ableitungen der Energie an der

Referenzgeometrie bezüglih bestimmter Normalkoordinaten qi, qj , usw. berehnet:

Fij =

(
∂2V

∂qi∂qj

)

R0

, . . . (VII.5)

(siehe auh Gleihung VI.12). Die Diagonalisierung der Potentialmatrix V liefert die Ener-

gien der vibronishen Zustände und man erhält dadurh genau die adiabatishen Potentia-

le der vershiedenen Zustände in der Nähe der Referenzgeometrie. Diese Parametrisierung

kann allerdings problematish sein, wenn die Radikalzustände und deren adiabatishe Po-

tential�ähen nahe der Minima niht gut durh die Shwingungsmoden und die Geometrie

der Referenz beshrieben werden. Für Prozesse, bei denen die Änderung der Geometrie

zwishen dem Referenzzustand und den betrahteten Radikalzuständen klein sind, liefert

die vertikale Parametrisierung in der Regel gute Ergebnisse. Für Moleküle mit merklih

gröÿeren Änderungen der Geometrie ermögliht nur eine andere Parametrisierung eine

sinnvolle Beshreibung der koppelnden Zustände.

VII.2.2 Bestimmung der adiabatishen Kraftkonstanten

Einen alternativen Ansatz bietet die sogenannte adiabatishe Parametrisierung, bei der

die Kraftfelder an den Minima der radikalishen Zustände berehnet und dann in die

durh die Normalkoordinaten des Referenzzustands de�nierte Darstellung transformiert

werden. Finden die Auslenkungen aus der Referenzgeometrie so statt, dass die Punkt-
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gruppensymmetrie der Referenz erhalten bleibt, dann lassen sih die diabatishen Kraft-

konstanten Fij... durh eine einfahe lineare Transformation aus den an den Minima der

Radikalzustände berehneten Kraftkonstanten F̃ij... bestimmen:

Fi = −
∑

j

F̃ijq
e
j −

1

2

∑

jk

F̃ijkq
e
jq

e
k −

1

6

∑

jkl

F̃ijklq
e
jq

e
kq

e
l (VII.6)

Fij = F̃ij −
∑

k

F̃ijkq
e
k −

1

2

∑

kl

F̃ijklq
e
kq

e
l (VII.7)

Fijk = F̃ijk −
∑

l

F̃ijklq
e
l (VII.8)

Fijkl = F̃ijkl. (VII.9)

Der Koordinatenvektor qe bezeihnet dabei die Auslenkungen ausgehend von der Re-

ferenzgeometrie R0. Diejenigen Kraftkonstanten, deren Moden (im Fall der

2A1- und

2B2-Zustände von HCO2, d.h. also ν5 und ν6) zur vibronishen Kopplung beitragen,

werden mit Hilfe von Gleihung VI.13 bestimmt.

140

Diese Vorgehensweise ist konsistent

mit der Berehnung der übrigen Kraftkonstanten, denn die Potentialhyper�ähen der be-

trahteten Zustände werden mit guter Genauigkeit wiedergegeben. Allerdings liefert diese

Berehnungsart nur dann die direkt berehneten Werte für die adiabatishen Kraftkon-

stanten f55, f56 und f66, wenn die vertikale Energiedi�erenz zwishen den betrahteten

2A1- und
2B2-Zuständen aus dem Hamilton-Modellpotential derjenigen aus den ab in-

itio-Berehnungen gleiht. Ist dies niht der Fall, besteht die bessere Variante darin, die

Energiedi�erenz aus dem Modellpotential zu verwenden, welhe nur auf den totalsymme-

trishen Kraftfeldern der beiden Zustände beruht (siehe Gleihung VI.13). Durh diese

Vorgehensweise erhält man das ab initio-Kraftfeld für die Kopplungsmoden zurük. Zu-

sammen mit der Parametrisierung, welhe im vorangehenden Kapitel (VI.2) geshildert

wurde, ist so gewährleistet, dass die harmonishen Kraftfelder der radikalishen Zustände,

welhe mit Hilfe des Modellpotentials erhalten werden, denen aus ab initio-Berehnungen

gleihen. Während die Abweihungen zwishen beiden Bestimmungsmethoden vermutlih

klein sind, wenn in der Entwiklung in Gleihung VII.2 quartishe Terme berüksihtigt

werden, können sie bei einem früheren Abbruh der Entwiklung für die Diagonalterme

eine entsheidende Rolle spielen.
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VII.2.3 Bestimmung der Kopplungskonstanten

Wie bereits in Abshnitt VII.2.1 bemerkt wurde, werden die linearen und bilinearen Kopp-

lungskonstanten im �vertikalen Bild� an der Geometrie des Anions berehnet. Im �adia-

batishen Bild� ist die Vorgehensweise zunähst unklar, da jeder elektronishe Zustand

seine eigene Referenzgeometrie besitzt. Die gewünshte Beshreibung ist demnah niht

eindeutig, aber man kann fordern, dass die Kopplungsterme im Potential mit den ab

initio-Werten am Minimum der C2v-Geometrien der radikalishen Zustände übereinstim-

men. Die von den Koordinaten abhängige Kopplungskonstante für die Mode qi wird in

dieser Näherung durh

λi(q) = λ0i +
∑

j,
tot.sym.

λijqj. (VII.10)

bestimmt. Daher müssen für die Kopplungsparameter der beiden Zustände A und B die

folgenden Gleihungen erfüllt sein:

λi(q
A) = λ0i + λi1q

A
1 + λi2q

A
2 + λi3q

A
3 , (VII.11)

λi(q
B) = λ0i + λi1q

B
1 + λi2q

B
2 + λi3q

B
3 . (VII.12)

λ0i ist dabei die Kopplungskonstante an der vertikalen Geometrie (hier eine Unbekannte)

und die Koordinaten q

A[≡ (qA1 , q
A
2 , q

A
3 )] und q

B[≡ (qB1 , q
B
2 , q

B
3 )] entsprehen den Geome-

trien für die Zustände A und B an den Minima der diabatishen Potentiale. Die Koor-

dinatenvektoren und die Kopplungskonstanten an den diabatishen Minima werden aus

quantenhemishen Berehnungen erhalten, während alle anderen Parameter in einem

Fit-Prozess ermittelt werden. Damit übersteigt jedoh die Zahl der Unbekannten in Glei-

hung VII.11 und VII.12 die der vorhandenen Bestimmungsgleihungen und es ist daher

erforderlih Annahmen zu mahen:

λi(q
A) = λ0i + α

(
λ0i1q

A
1 + λ0i2q

A
2 + λ0i3q

A
3

)
, (VII.13)

λi(q
B) = λ0i + α

(
λ0i1q

B
1 + λ0i2q

B
2 + λ0i3q

B
3

)
. (VII.14)

Bei λ0ij handelt es sih um bilineare Konstanten, welhe an der Geometrie des Anions

bestimmt werden (und für die vertikale Parametrisierung verwendet werden). α ist ein

empirisher Skalierungsfaktor, welher die lineare Abhängigkeit der λi(q
X) von den Koor-

dinaten ausdrükt. Der durh VII.13 und VII.14 gegebene Satz von Gleihungen kann auf
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einfahe Weise für die beiden unbekannten Parameter α und λ0i gelöst werden. Daraufhin

verwendet man die erhaltenen λ0i zusammen mit den skalierten (Multiplikation mit α)

bilinearen Konstanten λij in der Hamilton-Matrix. Durh die Kopplungskonstanten λ0i

und λij ist es somit möglih, die e�ektive Kopplungsstärke abhängig von der Geometrie

zu variieren.

VII.2.4 Details der quantenhemishen Berehnungen

Zur Bestimmung der vertikalen und adiabatishen Potential�ähen entlang der totalsym-

metrishen Kernkoordinaten wurden CCSD(T)-Rehnungen unter Verwendung eines ato-

mi natural orbital (ANO)-Basissatzes

142

durhgeführt. Die Basis wurde für C und O

auf die Funktionen 4s3p2d1f beshränkt und für H auf 4s2p1d (entspriht etwa einer

triple-zeta-Beshreibung für die Valenzelektronen) und wird im Folgenden mit ANO1 be-

zeihnet. Für alle Berehnungen, die mit der ANO1-Basis durhgeführt wurden, wurde

auf die Berüksihtigung von Innershalenkorrelationsbeiträgen verzihtet. Die Geometri-

en der beiden Zustände wurden ebenfalls mit Hilfe einer CCSD(T)/ANO1-Optimierung

bestimmt und auh die Kraftkonstanten Fi und Fij (beahte Gleihung VII.6 � im adiaba-

tishen Fall) wurden unter Verwendung von Energieableitungen im CCSD(T)-Ansatz und

einer ANO1-Basis berehnet. Die kubishen und quartishen Konstanten konnten durh

einen Polynom�t an einem 9×9×9-Energieraster zu Abständen von bis zu q = 0.4 entlang

der Normalkoordinaten des Referenzzustands bestimmt werden.

Die linearen Kopplungskonstanten der Radikalzustände wurden mit Hilfe der EOMIP-

CCSD-Methode unter Verwendung eines double zeta-Basissatzes mit zusätzlihen Polari-

sationsfunktionen (DZP)

143

analytish über Gleihung VI.24 berehnet.

49

Die bilinearen

Kopplungskonstanten λij, welhe mit einem Index einer totalsymmetrishen Koordinate

zugeordnet sind, wurden durh numerishe Ableitung der λi nah der totalsymmetrishen

Koordinate berehnet.

Alle Berehnungen wurden mit Hilfe des QuantenhemieprogrammpaketsCFOUR

50

durh-

geführt. Die Simulation der Spektren erfolgt mit Hilfe des Moduls sim von John F. Stan-

ton, welhes Teil der Entwiklerversion von CFOUR ist.
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VII.3 Spektrensimulationen für das HCO2-Radikal

VII.3.1 Parametrisierungen

Um die Abhängigkeit der Lage der Energieniveaus und des Aussehens der Spektren von

der Art der Parametrisierung zu überprüfen, wurde eine Reihe vershiedener Varianten

für die quasidiabatishe Potentialmatrix verwendet.

In der ersten, sogenannten vertikalen Parametrisierung (VP4), wurden die linearen, qua-

dratishen, kubishen und quartishen Kraftkonstanten (auf den Diagonalblöken des Po-

tentials), welhe nur von totalsymmetrishen Koordinaten abhängig sind, an der Geome-

trie des Anions berehnet. Die zweite Parametrisierung mit Kraftkonstanten bis einshlieÿ-

lih vierter Ordnung, bestimmt an den Minima der einzelnen Zustände über Gleihung

VII.6, bezeihnet man in analoger Weise als adiabatishe Parametrisierung AP4. Alle Pa-

rameter, welhe in den Hamilton-Matrizen verwendet werden, sind in den Tabellen VII.1

und VII.2 aufgeführt.

Beide Parametrisierungen führen im Grenzfall eines quartishen Potentials zu nahezu

identishen Ergebnissen. Anhand der Untershiede zwishen beiden Sätzen von Parame-

tern werden somit die Abweihungen von dieser idealisierten Situation sihtbar.

Verwendet man als Näherung ein harmonishes Potential, d.h. nur die Kraftkonstanten

Fi und Fij , bestimmt an der Referenzgeometrie, so kann man diese als vertikale Parame-

trisierung mit Kraftkonstanten bis zweiter Ordnung (VP2) benennen.

Ein in gleiher Weise vereinfahtes Potential, in welhem die harmonishe Näherung für

die adiabatishe Potential�ähe verwendet wird (siehe z.B. auh in Referenz 140) wird in

unserem Kontext mit AP2 bezeihnet:

Fi = −
∑

j

F̃ijq
e
j , (VII.15)

Fij = F̃ij . (VII.16)

Als weiterer Vergleihspunkt dient eine lineare Beshreibung (linear vibroni oupling,

LVC), wo nur die linearen Terme Fi, bestimmt an der Geometrie des Anions (identish

zu VP2), in die Diagonalblöke aufgenommen werden. Als quadratishe Kraftkonstanten

dienen hingegen die des Anions.

Die Kopplungskonstanten in all diesen Parametrisierungen werden wie folgt verwendet:

In allen Beshreibungen abgesehen von LVC werden sowohl lineare als auh bilinea-

re Kopplungskonstanten berüksihtigt. Innerhalb der adiabatishen Parametrisierungen,
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Tabelle VII.1: Diabatishe Kraftkonstanten zur adiabatishen und vertikalen Parame-

trisierung in m

−1

adiabatish vertikal adiabatish vertikal

2A1
2B2

2A1
2B2

2A1
2B2

2A1
2B2

F1 158 921 162 959 F223 133 130 113 109

F2 1051 -1031 1036 -1070 F233 -12 50 -24 18

F3 1025 -1752 1021 -1753 F1111 1062 1528 1196 1231

F11 2662 2803 2656 2799 F2222 -3 45 12 8

F22 1019 1438 1007 1455 F3333 -8 15 7 4

F33 712 433 719 427 F1112 -80 -113 -72 -99

F12 35 -103 43 -109 F1113 -23 -35 -22 -29

F13 36 31 40 -3 F1122 3 0 -5 5

F23 -185 -13 -203 29 F1133 5 0 4 0

F111 -2147 -1973 -2140 -2027 F1123 3 0 0 0

F222 -168 -247 -162 -218 F1222 8 5 10 12

F333 9 7 26 19 F1223 -1 9 4 7

F112 228 164 220 165 F1233 -9 2 -5 -3

F113 65 58 62 58 F1333 -4 2 -5 -4

F122 -81 -55 -75 -54 F2223 -28 -31 -31 -38

F133 5 -19 62 2 F2233 19 -19 3 -4

F123 -40 -42 -33 -35 F2333 10 -6 8 8

Tabelle VII.2: Quasidiabatishe Kopplungskonstanten λ für die Kopplungsmoden ν5
und ν6 in m

−1
.

λadiabatisch λvertikal
λ5 2115 2198

λ15 -13 -34

λ25 1 2

λ35 2 5

λ6 894 840

λ16 16 15

λ26 -163 -156

λ36 -93 -89
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d.h. AP2 und AP4, werden diese so bestimmt (siehe Gleihung VII.13), dass die linea-

ren Kopplungskonstanten λi an den Minima der radikalishen Zustände genau den ab

initio-Werten entsprehen. In VP2 und VP4 hingegen werden die linearen und bilinea-

ren Kopplungskonstanten an der Anionengeometrie berehnet. Dies ist auh der Fall im

LVC-Modell, hier allerdings beshränkt auf die beiden linearen Terme λ5 und λ6.

VII.3.2 Aufbau und Vergleih der Potential�ähen

Die Parameter, welhe die adiabatishen Potential�ähen zu den

2A1- und
2B2-Zuständen

von HCO2 beshreiben, werden in Tabelle VII.3 und VII.4 aufgeführt. Tabelliert sind die

harmonishen Frequenzen, die Geometrien der Zustände bezüglih der Normalkoordinaten

des Anions und Energiedi�erenzen. Tabelle VII.4 enthält die Geometrien und Energien

des Minimums auf der Naht der konishen Durhshneidungen zwishen den beiden be-

trahteten Zuständen. Als vertikale Energiedi�erenz zwishen den Zuständen wurde der

unkorrigierte ab initio-Wert von 1337 m

−1
angenommen.
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Tabelle VII.3: Vershiedene Parametrisierungen der Potential�ähen für HCO2. Gegeben sind die Abstände qei von der

Referenzgeometrie (in Einheiten der Normalkoordinaten des Anions), harmonishe Frequenzen νi in m

−1

,

Stabilisierungsenergien Estab (die Di�erenz zwishen der Geometrie des Anions und den Gleihgewihts-

geometrien), relative adiabatishe Energien Erel und die vertikalen Energiedi�erenzen ∆e (alle in m

−1

)

an den Gleihgewihtsgeometrien.

2A1
2B2

LVC VP2 VP4 AP2 AP4 ab initio LVC VP2 VP4 AP2 AP4 ab initio

qe1 -0.062 -0.011 0.027 a a 0.075 -0.365 -0.314 -0.246 a a -0.245

qe2 -0.768 -1.394 -1.596 a a -1.594 0.793 0.631 0.413 a a 0.437

qe3 -1.347 -1.813 -2.004 a a -1.998 2.313 4.061 3.567 a a 3.524

ν1 2631 2644 2378 a a 2333 2631 2715 3104 a a 3106

ν2 1349 1186 1178 a a 1176 1349 1398 1496 a a 1474

ν3 758 704 650 a a 655 758 568 626 a a 644

ν5 1445 1400 1410 a a 1656 1446 1514 1499 a a 1292

ν6 125i 852i 760i a a 153i 372 1052 933 a a 1093

Estab -1090 -1648 -1769 -1642 -1775 -1768 -2626 -4047 -3646 -4094 -3628 -3634

Erel 199 1062 540 1115 516 539 0 0 0 0 0 0

∆e 6774 9830 10904 13105 10566 10945 7039 13004 10792 10748 10709 10866

a

Stimmt per De�nition mit dem ab initio-Wert überein.

1
0
2
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Tabelle VII.4: Vershiedene Parametrisierungen der Potential�ähen für HCO2. Gege-

ben sind die Geometrien auf dem Minimum der Naht (C2v-Symmetrie)

der konishen Durhshneidung bezüglih der Normalkoordinaten der

Referenz und die Energie des Minimums (in m

−1
) relativ zum

2A1-

Zustand an der Geometrie des Anions.

Minimum der Naht konisher Durhshneidungen

LVC VP2 VP4 AP2 AP4 ab initio

qxs1 -0.208 -0.198 -0.184 -0.261 -0.179 -0.184

qxs2 -0.010 -0.026 -0.027 0.058 -0.040 -0.026

qxs3 0.430 0.436 0.440 0.347 0.452 0.440

Exs
522 506 509 398 512 510

Alle hier verwendeten Modelle � LVC, VP2, VP4, AP2 und AP4 � liefern das gleihe

qualitative Bild der Potential�ähen für die beiden betrahteten Zustände. Insbesondere

die energetishe Separation zwishen dem

2A1- und dem

2B2-Zustand, welhe an der An-

ionengeometrie nur etwa 0.15 eV beträgt, ist um eine Gröÿenordnung gröÿer an den zuge-

hörigen diabatishen Minima der Zustände. Des Weiteren sagen alle Modelle voraus, dass

das Minimum auf der

2B2-Potential�ähe unter der tiefsten Energie im C2v-Unterraum der

2A1-Potential�ähe liegt. Dabei berehnet man mit Hilfe der beiden Parametrisierungen

vierter Ordnung adiabatishe Aufspaltungen von etwa 540 m

−1
. Dabei muss darauf hin-

gewiesen werden, dass diese Anordnung im Widerspruh zu der bisherigen Zuordnung

131

(sowohl experimentell als auh berehnet) steht.

Der

2A1-Zustand besitzt in allen verwendeten Modellen keine Gleihgewihtsgeometrie

mit C2v-Symmetrie, sondern man �ndet für die C2v-Struktur mit der niedrigsten Ener-

gie immer eine imaginäre Shwingungsfrequenz für die Mode q6 (B2-Symmetrie). Diese

koppelt den

2A1-Zustand mit dem

2B2-Zustand, woraus eine verzerrte Molekülstruktur

und eine Potential�ähe mit zwei äquivalenten Energieminima resultieren. Die Stabili-

sierungsenergie, welhe sih aus dieser Verzerrung ergibt, ist allerdings sehr klein.

133

Die

Energiedi�erenz für die beiden adiabatishen Parametrisierungen beträgt jeweils weniger

als 5 m

−1
. Die Stabilisierungsenergien, die mit einer Verzerrung des

2A1-Zustands ein-

hergehen und unter Verwendung der vertikalen Parametrisierungsmodelle VP2 und VP4

erhalten werden, weihen mit 380 und 300 m

−1
beträhtlih von dieser Beshreibung ab.

Das LVC-Modell liefert für den

2A1-Zustand keine gute Beshreibung und sagt diese nur

als Übergangszustand auf der Reaktionskoordinate, die die beiden Zustände verbindet,

voraus (siehe Abbildung VII.5). Im Gegensatz zu allen anderen Potentialen, welhe eine
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Abbildung VII.5: Untere Ebene der adiabatishen Potential�ähe von HCO2, bereh-

net mit Hilfe vershiedener vertikaler Parametrisierungen. Auf der

LVC-Potential�ähe kann man sih monoton "bergab"von der C2v
2A1-Geometrie (links) zum

2B2-Minimum (rehts) bewegen, während

die

2A1- und
2B2-Bereihe im VP2- und VP4-Modell durh Pseudo-

rotationsbarrieren getrennt sind. Die Konturen sind im Abstand von

50 m

−1
-Intervallen gezeihnet.
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deutlihe Pseudorotationsbarriere zwishen der

2A1- und
2B2-Region der Potential�ähe

voraussagen, fehlt diese völlig im LVC-Modell, da insgesamt die Energiedi�erenz zwishen

beiden Zuständen drastish untershätzt wird.

Auh die relativ groÿen Stabilisierungsenergien, die unter Verwendung des VP2- und VP4-

Modells erhalten werden, ersheinen unrealistish, denn mit AP2 und AP4, wo die Po-

tential�ähe bis zur quadratishen bzw. quartishen Ordnung am stationären Punkt des

2A1-Zustands beshrieben wird, erhält man wesentlih kleinere Stabilisierungsenergien.

Die hohen Stabilisierungsenergien stellen demnah Artefakte dar, welhe mit Abweihun-

gen in der Qualität der berehneten Potentiale bei Geometrien weit entfernt von der

Anionengeometrie (Grundlage der vertikalen Parametrisierungen) einhergehen. In Anbe-

traht der sehr genauen Reproduktion des experimentellen Spektrums durh das hier

verwendete ab initio-Potential ist es wahrsheinlih, dass die kleine Vertiefung im adia-

batishen Potential des

2A1-Zustands tatsählih existiert. D.h. der

2A1-Grundzustand

des HCO2-Moleküls besitzt aus theoretisher Sihtweise keine C2v-Symmetrie. Vom spek-

troskopishen Standpunkt aus betrahtet ist die Energiedi�erenz zwishen dem C2v- und

dem Cs-Minimum auf der Potential�ähe aber so gering, dass die Nullpunktshwingungs-

energie weit darüber liegt. Es lässt sih demnah weder mit Hilfe des Experiments noh

mit den vorliegenden Berehnungen genau bestimmen, ob die exakte adiabatishe Poten-

tial�ähe ein C2v- oder ein Cs-Minimum besitzt, denn es gibt keinen spektroskopishen

Hinweis auf die langsame und kontinuierlihe Vershiebung der vibronishen Niveaus, die

mit einer Veränderung der Kopplungsstärke von �noh C2v� zu der durh die Berehnungen

beshriebenen Cs-Situation einhergeht. Es kann lediglih daraus geshlossen werden, dass

die Potential�ähe des Grundzustands in Rihtung der asymmetrishen Strekshwingung

sehr �ah ist. Diese Abweihung vom erwarteten Verhalten stellt kein durh Symmetrieb-

rehungse�ekte verursahtes Artefakt dar, sondern wird durh eine sogenannte pseudo-

Jahn-Teller-Kopplung

144

hervorgerufen, welhe aufgrund der Auÿerdiagonalterme in der

vibronishen Hamilton-Matrix auftritt.

Zusätzlih erwähnenswert ist, dass die Potential�ähe des

2A1-Zustands viel stärker durh

die vibronishe Wehselwirkung beein�usst wird als der

2B2-Zustand, für den beide b2-

Frequenzen gröÿer als 1000 m

−1
sind und der sih eher starr verhält. Dabei sind die ver-

tikalen Abstände zwishen beiden Zuständen an den

2A1- und
2B2-Minima vergleihbar

groÿ. Daran erkennt man die Geometrieabhängigkeit der Kopplung zwishen den Zustän-

den, denn besonders die lineare Kopplungskonstante λ6 an der Geometrie des Anions (840

m

−1
) untersheidet sih beträhtlih von der Kopplungskonstante an der

2A1-Geometrie

(1341 m

−1
) und der Geometrie des

2B2-Zustands (491 m

−1
).
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Die Kopplung entlang der Koordinate q6, bei welher es sih überwiegend um eine Kipp-

shwingung des Wassersto�atoms handelt, ist die treibende Kraft für die überrashend un-

tershiedlihen adiabatishen Potential�ähen entlang q5 und q6 für die beiden niedrigsten

elektronishen Zustände von HCO2. Das LVC-Modell ist ungeeignet die Geometrieabhän-

gigkeit der Kopplungsstärke zu berüksihtigen, was eine zufriedenstellende Beshreibung

des Spektrums von HCO2 grundsätzlih unmöglih maht. Im Gegensatz dazu berüksih-

tigen sowohl die VP2- als auh die VP4-Methode diesen E�ekt. Die beiden letztgenannten

Methoden beshreiben die Cs-Region jedoh niht ganz zufriedenstellend (im Bezug auf

Abweihungen von q5 und q6), hauptsählih weil dafür die diabatishen Kraftkonstan-

ten F55 und F66 ausgehend von der vertikalen Geometrie verwendet werden. Es existiert

eine groÿe Koordinatenabhängigkeit der Konstante F55, welhe von der Di�erenz der Bin-

dungswinkel des

2A1- (144.7 Grad) und des

2B2-Zustands (112.5 Grad) abhängt.

Hier sollte auh die energetishe Reihenfolge der beiden tief liegenden Zustände von HCO2

diskutiert werden. Die ab initio-Berehnungen zeigen, dass der niedrigste Punkt auf der

adiabatishen Potentialenergie�ähe dem Minimum des

2B2-Zustands entspriht. Die ex-

perimentellen Befunde, wie auh die Simulation der Spektren, weisen aber auf einen

2A1-

Grundzustand hin. Eine solhe Situation tritt auf, wenn die Nullpunktsshwingungsenergie

des

2A1-Zustands wesentlih kleiner ist als die des

2B2-Zustands. Dieser E�ekt hat zwei

Ursahen: Die CH-Bindung ist im

2A1-Zustand etwas länger als im

2B2-Zustand, daher

liegt die harmonishe Frequenz der CH-Strekshwingung im

2A1-Zustand um etwa 800

m

−1
niedriger. Dadurh lassen sih 400 m

−1
der Di�erenz von 868 m

−1
(Abstand der

adiabatishen Minima von -550 m

−1
, experimentelle Aufspaltung von 318 m

−1
) erklären.

Der andere Teil wird durh die Kopplungsmoden verursaht und rührt zumindest teilweise

von den sehr untershiedlih groÿen vibronishen Kopplungsstärken in den beiden Zustän-

den her. Der

2A1-Zustand erfährt eine deutlih stärkere Kopplung und wird im Vergleih

zum

2B2-Zustand durh die Nullpunktsshwingungsenergie signi�kant stabilisiert. Daher

äuÿert sih die vibronishe Kopplung in dieser deutlih sihtbaren Konsequenz der Um-

ordnung der elektronishen Zustände. Zusätzlih ist die vibronishe Kopplung die Ursahe

der groÿen Anharmonizität in der Biegeshwingung (die experimentell beobahteten Wer-

te von ν3 und 2ν3 des
2A1-Zustands sind 564 und 1086 m

−1
, verglihen mit 570 und 1058

m

−1
aus der Simulation).

Wie verhält es sih mit der Beshreibung der Potential�ähe durh die untersuhten Pa-

rametrisierungen für die ganze Spanne von Abständen, die für unser Problem relevant

sind? Eine bildlihe Antwort auf diese Frage betre�end der totalsymmetrishen Koordi-

naten q1, q2 und q3 wird durh Abbildung VII.6 und VII.7 gegeben, welhe die Di�erenz
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zwishen der ab initio- und der Modell-Hamilton-Potentialhyper�ähe für beide elektroni-

she Zustände zeigen. Diese Konturdarstellungen zeigen Shnitte durh das Potential an

q1 = 0, welhes den Gleihgewihtswert für das Anion darstellt und keine groÿe Abwei-

hung zu denen der Radikalgeometrien aufweist. Diese beiden Abbildungen illustrieren

klar die Stärken und Shwähen der vershiedenen Parametrisierungsshemata. Aufgrund

der groÿen Abweihungen der Potential�ähen, die durh Entfernung eines Elektrons aus

dem Formatanion entstehen, ist das LVC-Modell shleht geeignet, die Potential�ähen

in der Nähe der Gleihgewihtsgeometrien der beiden Neutralzustände zu beshreiben.

Genaue Vorhersagen können mit Hilfe dieses Modells nur in der Nähe der Geometrie

des Anions getro�en werden. Zusätzlih dazu enthält die LVC-Parametrisierung keine

Möglihkeit, geometrieabhängige lineare Kopplungen zu berüksihtigen. Daher ist das

LVC-Modell ungeeignet zur Beshreibung der Photoionisation von HCO

−
2 , bei der sih die

Geometrie des Systems nah Entfernen eines Elektrons signi�kant verändert.

Durh die quadratishen VP2- und AP2-Modelle wird ein deutlih gröÿerer Bereih der

Potentiale gut dargestellt (innerhalb von 100 m

−1
Abweihung vom ab initio-Ergebnis),

vor allem in der Nähe der Minima der neutralen Zustände. Während die Potentiale in der

AP2-Parametrisierung vor allem die Region um die jeweiligen Minima gut beshreiben,

für das sie parametrisiert wurden, bilden sie die Potential�ähe an der Geometrie des

jeweils anderen Zustands niht besonders gut ab. Insgesamt ist die Beshreibung durh

die VP2-Parametrisierung aber niht besser. Es bestehen Untershiede, da der Koordina-

tenursprung dieses Modells (der des Anions) zwishen beiden Neutralzuständen liegt.

Geht man nun zur Berüksihtigung quartisher Terme in den Diagonalblöken des Po-

tentials über, dann reproduziert die VP4-Parametrisierung die ab initio-Potential�ähe

über die ganze Spanne zwishen beiden Minima. Währenddessen ist innerhalb des AP4-

Modells die Beshreibung des

2A1-Zustands in der Nähe des C2v-Minimums durh das

2B2-

Potential (und umgekehrt) niht vollständig zufriedenstellend. Nihtsdestotrotz liefern

beide quartishen Parametrisierungen sehr gute Darstellungen der ab initio-Potential�ähe.

Ein weiteres Merkmal der Parametrisierungen ist die Beshreibung der konishen Durh-

shneidung. Im HCO2-Molekül, wo eine gröÿere Energiedi�erenz zwishen beiden Zustän-

den sowohl am

2B2-Minimum, wo der OCO-Bindungswinkel klein ist, als auh an der

2A1-Geometrie, wo der Winkel gröÿer ist, existiert, überkreuzen sih die Potential�ähen

notwendigerweise im Bereih der mittleren Bindungswinkel. Ein Satz von Parametern,

welher quantitativ diese Naht der konishen Durhshneidungen beshreibt (in HCO2

handelt es sih dabei um eine zweidimensionale Flähe), ist der Ort und die Energie des

niedrigsten Punkts auf der Durhshneidungsnaht. Diese Koordinaten und Energien sind
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Abbildung VII.6: Konturdarstellung der Di�erenz zwishen vershiedenen

Modell-Hamilton-Potentialhyper�ähen und der ab initio-

Potentialhyper�ähe des

2A1-Zustands. Bei den Koordinaten q2
und q3 handelt es sih um Normalkoordinaten des Anions (CO-

Strekshwingung und OCO-Shershwingung), es werden Shnitte

durh das Potential an q1 = 0 (CH-Strekshwingung) gezeigt. Die

Konturlinien haben Abstände von jeweils 100 m

−1
, dabei werden

durhgezogene Linien verwendet, wenn VModell < Vab initio, und

gestrihelte Konturlinien, wenn das Modellpotential oberhalb der ab

initio-Potentialhyper�ähe liegt. Die Werte von q2 und q3 an den

Geometrien des

2A1- und
2B2-Zustands werden durh kleine Kreise

dargestellt, der Koordinatenursprung entspriht der Geometrie des

Anions.
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Abbildung VII.7: Konturdarstellung der Di�erenz zwishen vershiedenen

Modell-Hamilton-Potentialhyper�ähen und der ab initio-

Potentialhyper�ähe des

2B2-Zustands. Bei den Koordinaten q2
und q3 handelt es sih um Normalkoordinaten des Anions (CO-

Strekshwingung und OCO-Shershwingung), es werden Shnitte

durh das Potential an q1 = 0 (CH-Strekshwingung) gezeigt. Die

Konturlinien haben Abstände von jeweils 100 m

−1
, dabei werden

durhgezogene Linien verwendet, wenn VModell < Vab initio, und

gestrihelte Konturlinien, wenn das Modellpotential oberhalb der ab

initio-Potentialhyper�ähe liegt. Die Werte von q2 und q3 an den

Geometrien des

2A1- und
2B2-Zustands werden durh kleine Kreise

dargestellt, der Koordinatenursprung entspriht der Geometrie des

Anions.

109



VII Simulation von Photoelektronenspektren des HCO2-Radikals

in Tabelle VII.4 für alle Modelle und für das ab initio-Potential gegeben. Man sieht, dass

alle Parametrisierungen diesen Punkt auf der Potential�ähe gut beshreiben. Besonders

die vertikalen VP2- und VP4-Modelle sind in nahezu perfekter Übereinstimmung mit dem

ab initio-Potential, hervorgerufen durh die Nähe des Minimums der konishen Durh-

shneidung zur Anionengeometrie. Selbst das LVC-Modell, welhes nahezu alle wihtigen

Aspekte des HCO2-Problems shleht beshreibt, liefert hier ein zufriedenstellendes Er-

gebnis. Tatsählih erhält man eine Voraussage für das Minimum der Naht, welhe sogar

genauer ist als die des AP2-Modells. Dieses liefert bei weitem das shlehteste Ergebnis.

Die gute Qualität der vershiedenen Parametrisierungen kann vom exzellenten Ergebnis

von AP4 bis zum weniger guten VP2 verstanden werden im Bezug darauf, wie diese Me-

thoden de�niert sind und dem Ort der Durhshneidungsnaht, welhe in Abbildung VII.8

graphish dargestellt wird. Es soll betont werden, dass die obigen Shlussfolgerungen alle

auf dem spezi�shen Fall der

2A1- und
2B2-Zustände von HCO2 basieren. Die herausra-

genden Eigenshaften dieses Systems sind:

• Die Änderungen in der Geometrie, welhe mit der Entfernung eines Elektrons aus

dem Anion einhergehen, sind sowohl für den

2A1- als auh für den

2B2-Zustand

relativ groÿ.

• Der Untershied zwishen den Gleihgewihtsgeometrien der beiden vibronish ge-

koppelten Zustände ist ebenfalls auÿergewöhnlih groÿ. Beispielsweise untersheiden

sih die OCO-Bindungswinkel um mehr als 30 Grad.

• An den jeweiligen Minima auf der Potentialhyper�ähe der Radikale sind beide

Zustände relativ gut separiert (a. 1 eV). Im Gegensatz dazu sind beide Zustände

an der Anionengeometrie nur etwa 0.2 eV voneinander entfernt.

• Die Naht der konishen Durhshneidungen liegt in der Nähe der Anionengeometrie

und damit relativ weit weg von den Minima der Neutralzustände.

• Die Kopplungsstärke zwishen beiden Zuständen hängt stark von der verwendeten

Geometrie ab, besonders für die CH-Biegeshwingung q6. Dadurh besitzt die vibro-

nishe Kopplung einen wesentlih gröÿeren E�ekt auf die Potential�ähe des

2A1-

Zustands, obwohl die vertikalen Energieabstände an den C2v-Minima relativ ähnlih

sind und die Kopplungse�ekte auf das Potential im wesentlihen durh Gleihung

VII.4 bestimmt werden.
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Abbildung VII.8: Projektion der zweidimensionalen Naht der konishen Durhshnei-

dungen auf die Ebene q1 = 0 (bei q1, q2 und q3 handelt es sih um

die Normalkoordinaten des Anions) für die vershiedenen Modell-

Hamilton-Potentialhyper�ähen und das ab initio-Potential.
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VII.3.3 Vergleih der simulierten Spektren mit dem Experiment

Die simulierten Spektren der Photoionisation von HCO

−
2 werden in Abbildung VII.9 und

VII.10 gezeigt und mit dem experimentellen Spektrum in Abbildung VII.11 verglihen.

Die Qualität der Simulationen kann man dabei als Gradmesser dafür verwenden, wie er-

folgreih die jeweiligen Methoden die ab initio-Potential�ähe reproduzieren. Besonders

Abbildung VII.9: Simulation des Photoelektronenspektrums von HCO2 unter Verwen-

dung der vertikalen Parametrisierungen. Die Ursprungsbanden des

2A1- und
2B2-Zustands sind durh Pfeile gekennzeihnet, wobei je-

weils die Bande mit der gröÿeren Intensität dem

2A1-Zustand zuge-

ordnet werden kann. Die shwarzen und roten Stäbe kennzeihnen

vibronishe Zustände mit A1- und B2-Symmetrie.

das mit Hilfe von LVC berehnete Spektrum zeigt sehr wenig Ähnlihkeiten mit dem

experimentellen Spektrum. Abgesehen davon, dass das LVC-Modell wie alle anderen Pa-

rametrisierungen auh, eine kleine Aufspaltung zwishen dem Ursprung der

2A1- und
2B2-

Zustände mit einer höheren Intensität für den

2A1-Peak ergibt, ist die Simulation niht
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Abbildung VII.10: Simulation des Photoelektronenspektrums von HCO2 unter Verwen-

dung der adiabatishen Parametrisierungen. Die Ursprungsbanden

des

2A1- und
2B2-Zustands sind durh Pfeile gekennzeihnet, wobei

jeweils die Bande mit der gröÿeren Intensität dem

2A1-Zustand zu-

geordnet werden kann. Die shwarzen und roten Stäbe kennzeihnen

vibronishe Zustände mit A1- und B2-Symmetrie.
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Abbildung VII.11: Vergleih des aufgenommenen SEVI-Spektrums von HCO2 mit der

vollständigen ab initio-AP4-Simulation (der

2A1-Ursprung der Si-

mulation wurde so vershoben, dass er mit dem experimentellen

Ursprung übereinstimmt). Experimentelle Banden, die mit einem

Stern gekennzeihnet wurden, entspringen shwingungsangeregten

Zuständen und wurden in Referenz 133 zugeordnet.
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besonders hilfreih um das experimentelle Spektrum auszuwerten. Das ist sogar dann der

Fall, wenn man die Ursprünge beider Zustände empirish vershiebt, nahdem man die ex-

perimentellen Peaks bei 28200 und 28500 m

−1
(siehe Abbildung VII.11) als 00-Übergänge

von

2A1 und
2B2 identi�ziert hat. Besonders die Intensitäten der 610-Übergänge werden als

so klein vorhergesagt, dass sie im simulierten Spektrum niht auftauhen. Dieses Ergebnis

ist eine direkte Folge der Geometrieabhängigkeit der Kopplungsstärke in HCO2 und deren

Abwesenheit in den LVC-Simulationen.

Sowohl das LVC- als auh das VP2-Modell führen zu einer falshen Voraussage eines

2B2-Grundzustands in HCO2. Die Abstände zwishen dem Ursprung des

2B2- und des

2A1-Zustands (E(
2A1)-E(

2B2), -77 m
−1

mit LVC, -243 m

−1
mit VP2) untersheiden sih

signi�kant vom experimentellen Ergebnis von +318 m

−1
und dem simulierten Befund,

dass es sih beim

2A1-Zustand um den Grundzustand handelt. Zusätzlih übershätzt das

LVC-Modell im Vergleih zu den arbeitsintensiveren Parametrisierungen die Intensität des

00-Übergangs vom
2B2-Zustand, während VP2 diesen untershätzt. Aus Tabelle VII.3 ist

leiht zu erkennen, warum dies auftritt: Die groÿe Abweihung entlang von q3 (der OCO

Biegeshwingung) im

2B2-Zustand wird durh das LVC-Modell untershätzt und durh

VP2 übershätzt.

Während die relativen Intensitäten beider Übergänge vom Ursprung im AP2-Spektrum

qualitativ korrekt vorhergesagt werden, gibt es immer noh einen groÿen Fehler im Ener-

gieuntershied der beiden Zustände. Die experimentelle

2A1-
2B2-Energiedi�erenz wird um

635 m

−1
übershätzt. In die adiabatishe Parametrisierung gehen folgende Aspekte der

ab initio-Potential�ähe ein: Die Kraftkonstanten an den C2v-Geometrien, die Abstände

entlang von q1, q2 und q3, welhe die Neutralzustände von der Anionengeometrie tren-

nen, und der vertikale Energieabstand zwishen beiden Zuständen. Als Folge davon ist

der adiabatishe Energieabstand niht durh das Modellpotential beshränkt. Um in der

Simulation näher an den ab initio-Wert heranzureihen, muss die verwendete Parame-

trisierung die Absenkung der Energie aufgrund der Relaxierung der Geometrien besser

wiedergeben. Wie man in Tabelle VII.3 sehen kann, untershätzt das AP2-Modell die

Relaxationsenergie des

2A1-Zustands und übershätzt die des

2B2-Zustands. Als Konse-

quenz erhält man mit dieser Parametrisierung ein Spektrum, in dem der Ursprung des

2B2-Zustands fälshliherweise niedriger liegt als der des
2A1-Zustands. Dabei handelt es

sih um den gleihen E�ekt, welher auh in der VP2-Simulation zu Fehlern führt. Bei-

de quadratishen Modelle, welhe die Anharmonizität in den totalsymmetrishen Moden

vernahlässigen, können die Energieuntershiede, die durh die groÿen Koordinatenände-

rungen auftreten, niht ausreihend beshreiben. Nur die quartishen Parametrisierungen,
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VP4 und AP4, die im nähsten Abshnitt diskutiert werden, reproduzieren die Relaxa-

tionsenergien mit guter Genauigkeit. Mit beiden Modellen werden Relaxationsenergien

erhalten, die um weniger als 15 m

−1
zu den ab initio-Resultaten abweihen.

Die Qualität des VP4-Spektrums ist sehr gut. Im Gegensatz zu den LVC- und VP2-

Parametrisierungen erhält man mit dieser Methode den korrekten 00-Übergang des

2A1-

Zustands, welher energetish niedriger als der

2B2-Übergang liegt. Auh die Energiedif-

ferenz, welhe mit Hilfe des VP4 KDC-Modells erhalten wird (327 m

−1
) be�ndet sih

in guter Übereinstimmung mit dem Experiment (a. 318 m

−1
). Die gute Reprodukti-

on des experimentellen Spektrums (verglihen mit AP4 in Abbildung VII.10) durh den

VP4-Ansatz ist niht überrashend, wenn man sieht, wie gut diese Parametrisierung die

adiabatishe Potential�ähe beshreibt (siehe Abbildungen VII.6 und VII.7). Es liefert hier

eine annähernd gleih gute Beshreibung wie AP4 und man erhält sogar eine Aufspaltung

zwishen den beiden Ursprungsbanden, welhe näher an der experimentellen Energiedi�e-

renz liegt. Während in der theoretishen Arbeit

122

zur Photoelektronenspektroskopie an

HCO

−
2 nur die AP4-Parametrisierung verwendet wurde, könnte man die gleihen Zuord-

nungen auh mit Hilfe einer VP4-Simulation und zusätzlihen Vershiebungen erreihen,

welhe den Vorteil einer einfaheren Parametrisierung bietet.

Die AP4-Parametrisierung liefert eine exzellente Beshreibung des SEVI-Spektrums. In

der vorliegenden Arbeit wurde eine strikte ab initio-Berehnung verwendet, während in

Referenz 133 eine empirishe Vershiebung von +40 m

−1
eingesetzt wurde, um die Auf-

spaltung von 318 m

−1
zwishen den

2A1- und
2B2-Ursprüngen besser zu reproduzieren.

Natürlih reiht diese ab initio-Berehnung völlig aus, um die Banden des SEVI-Spektrums

korrekt zuzuordnen. Die nahträglihe Vershiebung in Referenz 133 wurde verwendet, um

die Übereinstimmung zwishen den experimentellen und den berehneten Banden weiter

zu verbessern. Die gute Übereinstimmung zwishen der ab initio-AP4-Berehnung und

dem experimentellen Spektrum (siehe Abbildung VII.11) ist bemerkenswert. Simulatio-

nen mit einer solhen Qualität, welhe für Systeme dieser Art und Gröÿe mit Hilfe einer

wohlüberlegten und aufwendigen Parametrisierung fast immer möglih sind, bieten eine

wertvolle Hilfestellung für die Zuordnung hohaufgelöster, experimenteller Spektren.
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Innerhalb dieser Arbeit wurden analytishe zweite Ableitungen für die EOMIP-CCSD-

Methode formuliert und im Quantenhemieprogramm CFOUR implementiert. Der kon-

zeptionell einfahe EOMIP-CC-Ansatz wurde gewählt, da hier die Wellenfunktion eines

Radikalsystems ausgehend von einem stabilen geshlossenshaligen Zustand durh die Ent-

fernung eines Elektrons gebildet wird. Die unter Verwendung dieses Ansatzes berehne-

ten Eigenshaften wurden hinsihtlih ihrer Leistungsfähigkeit im Vergleih zu etablierten

Methoden in der Quantenhemie wie z.B. CCSD(T) untersuht. Im Mittelpunkt stand da-

bei die Fragestellung, mit welher Genauigkeit statishe Polarisierbarkeiten, harmonishe

Shwingungsfrequenzen sowie vibronishe Kopplungskonstanten mit Hilfe der EOMIP-

CC-Theorie bestimmt werden können. Eine di�erenzierte Zusammenfassung der Ergeb-

nisse ist im Folgenden gegeben:

1. Die Herleitung eines Ausdruks für die zweite Ableitung der Energie innerhalb des

EOMIP-CCSD-Ansatzes wurde unter Verwendung der bisher bekannten Strategien

zur e�zienten Berehnung analytisher Ableitungen in der CC-Theorie durhge-

führt. Dabei wurden auh die Bestimmungsgleihungen für die gestörten EOMIP-

CC-Amplituden und die gestörten ζ-Koe�zienten abgeleitet. Weiterhin konnte in

Kapitel VI.3 eine Erweiterung der Ableitungstheorie hinsihtlih der analytishen

Berehnung von quadratishen vibronishen Kopplungskonstanten durhgeführt wer-

den.

2. Im Rahmen der Implementierung der analytishen zweiten Ableitung der Energie

auf EOMIP-CCSD-Niveau wurden neue Programmteile zur Lösung der linearen

Gleihungen für die gestörten EOMIP-CC-Amplituden und die gestörten Lagrange-

Multiplikatoren ζ zum Quantenhemieprogramm CFOUR hinzugefügt. Weiterhin

wurden daraus die gestörten Ein- und Zweielektronendihtematrizen (siehe Anhang

IX.4) aufgebaut und anshlieÿend mit den zugehörigen gestörten Integralen kon-

trahiert. Die dazu benötigte Shleifenstruktur für die Berehnung von Polarisier-

barkeiten und harmonishen Frequenzen wurde aus der vorhandenen Infrastruktur

übernommen und erfolgreih auf die in der EOMIP-CC-Theorie verwendeten Para-
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meter angepasst.

3. In Kapitel V.2 konnten orbital-unrelaxierte und -relaxierte Polarisierbarkeiten für

einen Testsatz kleiner Radikale berehnet und mit Standardmethoden wie HF, MP2

und CCSD(T) verglihen werden. Die unter Verwendung des EOMIP-CCSD-Ansatz

erhaltenen Ergebnisse lieferten niht immer eine gute Beshreibung. Dies ist zum

Teil auf die Betrahtung von Radikalen mit instabilen korrespondierenden Anio-

nen (z.B. NH

−
2 und CH

−
3 ) zurükzuführen, aber auh für die o�enshaligen Systeme

H2O
+
, CN oder OOH wurden groÿe Abweihungen zur CCSD(T)-Referenz festge-

stellt. Die Beshreibung dieser Systeme lässt sih systematish verbessern, wenn z.B.

Dreifahanregungen in die Wellenfunktion einbezogen werden.

4. Bei der Berehnung harmonisher Shwingungsfrequenzen (Abshnitt V.3) liefert die

EOMIP-CCSD-Theorie meist sehr gute Resultate, welhe nur um wenige Wellenzah-

len von den CCSD(T)-Ergebnissen abweihen. Einzig für das CH3-Radikal kommt

die Problematik der Verwendung instabiler Anionen als Referenz erneut zum Tra-

gen. Umgekehrt bewährt sih der zweistu�ge EOMIP-CC-Ansatz bei Systemen wie

NO2, in welhen UHF-basierte CC-Methoden aufgrund von Singularitäten in der

Hesse-Matrix unphysikalishe Ergebnisse liefern. Auh die Konvergenz der bereh-

neten Frequenzen mit der Gröÿe der verwendeten Basis stellt sih shnell ein, d.h.

in den meisten Fällen ist die Durhführung von Berehnungen unter Verwendung

einer -pCVQZ-Basis ausreihend.

5. Die Ableitungen der EOMIP-CCSD-Energie nah den Kernkoordinaten lassen sih

auh zur Simulation vibronisher Kopplungen z.B. innerhalb des in Kapitel VI

vorgestellten Köppel-Domke-Cederbaum(KDC)-Modells einsetzen. Zur Kopplung

vershiedener radikalisher Zustände in einem solhen Modellpotential spielen aber

niht nur reine Energieableitungen eine Rolle (welhe in der Regel mit CCSD(T)

in gleiher oder höherer Genauigkeit berehnet werden können), sondern auh die

Ableitungen von Übergangsmatrixelementen. Diese Kopplungskonstanten können in

der EOMIP-CC-Theorie besonders leiht de�niert und berehnet werden. Nah dem

Erstellen einer Hamilton-Matrix mit Hilfe aller berehneten Kraft- und Kopplungs-

konstanten kann durh Diagonalisierung ein detailliertes Spektrum erhalten werden,

welhes zur Interpretation experimenteller Ergebnisse verwendet werden kann.

6. In Kapitel VII wurde am Beispiel des HCO2-Radikals die Anwendung des KDC-

Modells untersuht. Dabei wurden zunähst zwei möglihe Alternativen zur Bereh-
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nung der Kraftkonstanten betrahtet: Die vertikale Bestimmung an der Gleihge-

wihtsgeometrie des als Referenz verwendeten HCO

−
2 -Anions und die Ermittlung

sogenannter adiabatisher Kraftkonstanten an der Gleihgewihtsgeometrie der be-

trahteten Zustände. Das adiabatishe Modell liefert bei Beshränkung des Poten-

tials auf harmonishe Kraftkonstanten eine qualitativ sinnvolle Beshreibung des

Spektrums. Die vertikale Darstellung hingegen ist niht in der Lage das Spektrum

des HCO2-Moleküls zu reproduzieren. Erweitert man beide Modelle um kubishe

und quartishe Kraftkonstanten, so nähern sih diese einander an und ermöglihen

eine vollständige Zuordnung des gemessenen Spektrums innerhalb der ersten 1500

m

−1
. Die adiabatishe Darstellung erreiht dabei nahezu quantitative Genauigkeit.

Mit Hilfe des in dieser Arbeit implementierten Verfahrens zur Bestimmung zweiter Ener-

gieableitungen können unter Verwendung geeigneter Integrale weitere interessante Eigen-

shaften berehnet werden. Dazu zählen vor allem die elektronishen g-Tensoren, eine

gemishte Ableitung nah den Komponenten des Elektronenspins und des äuÿeren ma-

gnetishen Feldes, welhe mit Hilfe der Elektronenspinresonanz

145

gemessen werden kann.

Dies kann für die Strukturaufklärung o�enshaliger Systeme eine maÿgeblihe Verbesse-

rung darstellen. Für diese spinabhängige Eigenshaft ist es von groÿer Bedeutung, dass

mit Hilfe des EOMIP-CC-Ansatzes Spineigenfunktionen als Lösung der Eigenwertglei-

hungen erhalten werden. Es bedarf weiterer Untersuhungen um festzustellen, ob magne-

tishe Eigenshaften durh EOMIP-CCSD ähnlih gut beshrieben werden wie z.B. die

koordinatenabhängigen harmonishen Kraftkonstanten oder ob es ähnlih der Berehnung

von Polarisierbarkeiten durh den zweistu�gen Ansatz in manhen Fällen zu Problemen

kommt.

Bei der Berehnung elektrisher Eigenshaften lässt sih wie in Kapitel V.2.3 gezeigt

durh die Berüksihtigung von Dreifahanregungen im Clusteroperator eine bessere Be-

shreibung erzielen. Eine Implementierung analytisher Ableitungen z.B. für die mit M7

skalierende EOMIP-CC3-Methode sheint daher wünshenswert, auh im Hinblik auf die

zukünftig verbesserte Verfügbarkeit von Speiherplatz und der immer shnelleren Durh-

führung von Rehenoperationen.

Für die Bestimmung von Shwingungsfrequenzen erö�nen sih durh die Kombination mit

numerishen Ableitungstehniken, also durh das Einfügen zusätzliher Shleifenstruktu-

ren in die neu programmierten Routinen, weitere Möglihkeiten. Wihtig ist vor allem

Berehnung anharmonisher Kraftkonstanten, was den Vergleih mit experimentell be-

stimmten Shwingungsfrequenzen erleihtert und die Berehnung von Potential�ähen
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VIII Zusammenfassung und Ausblik

o�enshaliger Systeme allein auf Basis der EOMIP-CCSD-Methode ermögliht. Auh die

Berehnung gemishter Eigenshaften, z.B. der Ein�uss einer elektrishen oder magne-

tishen Feldstörung auf die harmonishen Kraftkonstanten, wäre mit Hilfe einer solhen

Kombination gut zu bestimmen.

Durh die zusätzlihe Implementierung der gestörten Kopplungsparameter zweiter Ord-

nung könnte das KDC-Modell zukünftig zur routinemäÿigen Simulation vibrationsaufge-

löster Spektren in guter Genauigkeit verwendet werden. Dabei kann jeweils bezogen auf

die Struktur der Radikale eine lineare oder quadratishe Beshreibung verwendet werden,

was die Berehnung auh für gröÿere Systemen möglih maht, oder mit Hilfe eines nähe-

rungsweise quartishen Kraftfelds eine nahezu quantitative Beshreibung kleiner Radikale

erreiht werden.

Die vorliegende Arbeit zeigt, dass der im Vorgehen der experimentellen PES ähnlihe

EOMIP-CC-Ansatz eine gute Beshreibung vershiedener spektroskopisher Eigenshaf-

ten von Radikalen liefern kann. Dabei bietet der zweistu�ge Ansatz den Vorteil, dass im

Rahmen der CC-Theorie Spineigenfunktionen erhalten werden und gleihzeitig Symme-

triebrehung vermieden werden kann. Weiterhin hat sih die Verwendung der EOMIP-CC-

Methode zur Berehnung von Übergangseigenshaften, wie z.B. Kopplungskonstanten im

Rahmen des KDC-Modells, erneut als sehr nutzbringend erwiesen. Auf Grundlage dieser

Arbeit wird es künftig möglih sein, weitere interessante Eigenshaften o�enshaliger Sys-

teme, z.B. durh numerishe Ableitung, zu berehnen und Zugang zu weiteren, im Rahmen

des EOMIP-CC-Ansatzes unkompliziert de�nierten, Kopplungsparametern zu erhalten.
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IX Anhang

IX.1 Die CCSD-Amplitudengleihungen und benötigte

Zwishengröÿen

Die Amplitudengleihungen in der CCSD-Näherung sind gegeben als

0 = 〈Ψa
i | e−(T̂1+T̂2)Ĥe(T̂1+T̂2) | Ψ0〉 (IX.1)

= Fai +
∑

e

teiFae −
∑

m

tamFmi +
∑

me

taeimFme −
∑

nf

tfn〈na||if〉 (IX.2)

− 1

2

∑

mef

t
ef
im〈ma||ef〉+

1

2

∑

mne

taemn〈mn||ei〉,

0 = 〈Ψab
ij | e−(T̂1+T̂2)Ĥe(T̂1+T̂2) | Ψ0〉 (IX.3)

= 〈ab||ij〉+ P̂a/b

∑

e

taeij

(

Fbe −
1

2

∑

m

tbmFme

)

(IX.4)

− P̂i/j

∑

m

tabim

(

Fmj +
1

2

∑

e

tejFme

)

+
1

2

∑

mn

τabmnWmnij +
1

2

∑

ef

τ
ef
ij Wabef

+ P̂i/jP̂a/b

∑

me

(taeimWmbej − tei t
a
m〈mb||ej〉) + P̂i/j

∑

e

tei 〈ab||ej〉

− P̂a/b

∑

m

tam〈mb||ij〉

mit dem Permutationsoperator P̂p/qf(p, q) = f(p, q) − f(q, p) und den e�ektiven Zwei-

elektronenamplituden

τabij = tabij + tai t
b
j − tbit

a
j , (IX.5)

τ̃abij = tabij +
1

2

(
tai t

b
j − tbit

a
j

)
. (IX.6)

Die verwendeten Zwishengröÿen sind de�niert als

Fij = Fij +
1

2

∑

e

tejFie +
∑

me

tem〈mi || ej〉+
1

2

∑

mef

τ̃
ef
jm〈im || ef〉, (IX.7)
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Fia = Fia +
∑

me

tem〈im || ae〉, (IX.8)

Fab = Fab −
1

2

∑

m

tamFmb +
∑

me

tem〈ma || eb〉 − 1

2

∑

mne

τ̃ eamn〈mn || eb〉, (IX.9)

Wijkl = 〈ij || kl〉+ P̂k/l

∑

e

tel 〈ij || ke〉+
1

4

∑

ef

τ
ef
kl 〈ij || ef〉, (IX.10)

Wiabj = 〈ia || bj〉+
∑

e

tej〈ia || be〉 −
∑

m

tam〈im || bj〉 (IX.11)

+
1

2

∑

me

(

teajm +
1

2
tejt

a
m

)

〈im || be〉,

Wabcd = 〈ab || cd〉 − P̂a/b

∑

m

tbm〈am || cd〉 (IX.12)

+
1

4

∑

mn

tabmn〈mn || ab〉.

IX.2 Elemente der H̄-Matrix für den

EOMIP-CCSD-Ansatz

Die Ein- und Zweiteilhenelemente der H̄-Matrix sind gegeben durh

F̄mi = Fmi +
1

2

∑

e

teiFme, (IX.13)

F̄me = Fme, (IX.14)

F̄ae = Fae −
1

2

∑

m

tamFme, (IX.15)
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IX.2 Elemente der H̄-Matrix für den EOMIP-CCSD-Ansatz

W̄mnij = Wmnij +
1

4

∑

ef

τ
ef
ij 〈mn || ef〉, (IX.16)

W̄mbij = 〈mb || ij〉 −
∑

e

F̄met
be
ij −

∑

n

tbnW̄mnij +
1

2

∑

ef

τ
ef
ij 〈mb || ef〉 (IX.17)

+ P̂i/j

∑

ne

tbejn〈mn || ie〉+ P̂i/j

∑

e

tei 〈mb || ej〉 − P̂i/j

∑

nef

tei t
bf
nj〈mn || ef〉,

W̄mnie = 〈mn || ie〉 +
∑

f

t
f
i 〈mn || fe〉, (IX.18)

W̄mbej = Wmbej −
1

2

∑

nf

t
fb
jn〈mn || ef〉, (IX.19)

W̄abei = 〈ab || ei〉 −
∑

m

F̄met
ab
mi +

∑

f

t
f
i W̄abef +

1

2

∑

mn

τabmn〈mn || ei〉 (IX.20)

− P̂a/b

∑

mf

t
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mi〈mb || ef〉 − P̂a/b

∑

m

tam〈mb || ei〉 + P̂a/b

∑

mnf

tamt
bf
ni〈mn || ef〉,

W̄amef = 〈am || ef〉 −
∑

n

tan〈nm || ef〉, (IX.21)

W̄abef = Wabef +
1

4

∑

mn

τabmn〈mn || ef〉. (IX.22)

Eigentlih würden nah dem diagrammatishen Bild auh Dreiteilhen-Intermediate zur

H̄-Matrix beitragen:

W̄ijbakl =
∑

e

tebkl〈ij || ae〉. (IX.23)

Da die vorherige Berehnung dieser Intermediate aber eine Speiherung von 6-Index-

Gröÿen erfordern würde, wird dieser Shritt umgangen und stattdessen werden die Eigen-

vektoren in jedem Iterationsshritt mit den t-Amplituden zu sogenannten G-Intermediaten
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kontrahiert:

Ḡe =
∑

f

tefmnl
mn
f . (IX.24)

IX.3 Ungestörte ξ-Amplituden in der

EOMIP-CCSD-Näherung

Die ungestörten ξ-Amplituden in der EOMIP-CCSD-Näherung werden wie folgt bereh-

net:
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IX.4 EOMIP-CCSD-Beiträge zu den ungestörten Ein-

und Zweielektronendihten
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IX.5 Molekülgeometrien in kartesishen Koordinaten

Tabelle IX.1: CCSD(T)/-pCVQZ-Geometrien (in Bohr) der in dieser Arbeit betrah-

teten Radikale im Grundzustand.

elektronisher Zustand X Y Z
2B1 NH2:

N 0.00000000 0.00000000 0.15181619

H 0.00000000 -1.51248134 -1.05469366

H 0.00000000 1.51248134 -1.05469366

2A′′
2CH3:

C 0.00000000 0.00000000 0.00000000

H 0.00000000 -1.76133435 -1.01690686

H 0.00000000 0.00000000 2.03381372

H 0.00000000 1.76133435 -1.01690686

2Σ CN:

C 0.00000000 0.00000000 1.18798945

N 0.00000000 0.00000000 -1.01805313

2Σ CO

+
:

C 0.00000000 0.00000000 1.20068080

O 0.00000000 0.00000000 -0.90079690

2B1 H2O
+
:

O 0.00000000 0.00000000 0.12205932

H 0.00000000 -1.53959070 -0.96858500

H 0.00000000 1.53959070 -0.96858500

2A′′
OOH:

O -1.30748621 0.02270836 0.00000000

O 1.19697856 -0.12483904 0.00000000

H 1.75383653 1.62088802 0.00000000

2B2 CH2N:

H 0.00000000 1.76747453 -2.16779846

C 0.00000000 0.00000000 -1.09782976

N 0.00000000 0.00000000 1.25283064

H 0.00000000 -1.76747453 -2.16779846

2A1 NO2:

N 0.00000000 0.00000000 0.60988330

O 0.00000000 -2.07745785 -0.26696738

O 0.00000000 2.07745785 -0.26696738
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Tabelle IX.2: HF/-pCVQZ-Geometrien (in Bohr) der in dieser Arbeit betrahteten

Radikale im Grundzustand.

elektronisher Zustand X Y Z
2B1 H2O

+
:

O 0.00000000 0.00000000 -0.11632254

H 0.00000000 -1.53206142 0.92306154

H 0.00000000 1.53206142 0.92306154

2Σ CN:

C 0.00000000 0.00000000 -1.16816498

N 0.00000000 0.00000000 1.00106446

2Σ CO

+
:

C 0.00000000 0.00000000 -1.17172791

O 0.00000000 0.00000000 0.87907533

2A′′
OOH:

O -1.28028828 0.02409862 0.00000000

O 1.16882502 -0.12243655 0.00000000

H 1.76900279 1.56069439 0.00000000

2B2 CH2N:

H 0.00000000 1.75738961 -2.14767430

C 0.00000000 0.00000000 -1.10439053

N 0.00000000 0.00000000 1.25555619

H 0.00000000 -1.75738961 -2.14767430

2A1 NO2:

N 0.00000000 0.00000000 -0.56261001

O 0.00000000 -2.02423858 0.24627420

O 0.00000000 2.02423858 0.24627420

2B1 NH2:

N 0.00000000 0.00000000 -0.14653493

H 0.00000000 -1.50889039 1.01800383

H 0.00000000 1.50889039 1.01800383

2A′′
2CH3:

C 0.00000000 0.00000000 0.00000000

H 0.00000000 -1.75183946 -1.01142499

H 0.00000000 0.00000000 2.02284997

H 0.00000000 1.75183946 -1.01142499
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IX.5 Molekülgeometrien in kartesishen Koordinaten

Tabelle IX.3: MP2/-pCVQZ-Geometrien (in Bohr) der in dieser Arbeit betrahteten

Radikale im Grundzustand.

elektronisher Zustand X Y Z
2B1 H2O

+
:

O 0.00000000 0.00000000 -0.12138382

H 0.00000000 -1.53768483 0.96322462

H 0.00000000 1.53768483 0.96322462

2Σ CN:

C 0.00000000 0.00000000 -1.14113799

N 0.00000000 0.00000000 0.97790356

2Σ CO

+
:

C 0.00000000 0.00000000 -1.17439711

O 0.00000000 0.00000000 0.88107787

2A′′
OOH:

O -1.28602364 0.02378420 0.00000000

O 1.17567030 -0.12548243 0.00000000

H 1.75138763 1.61402465 0.00000000

2B2 CH2N:

H 0.00000000 1.76316471 -2.13118448

H 0.00000000 -1.76316471 -2.13118448

C 0.00000000 0.00000000 -1.06438123

N 0.00000000 0.00000000 1.21889643

2A1 NO2:

N 0.00000000 0.00000000 -0.61242661

O 0.00000000 -2.08040596 0.26808068

O 0.00000000 2.08040596 0.26808068

2B1 NH2:

N 0.00000000 0.00000000 -0.15051800

H 0.00000000 -1.50824481 1.04567489

H 0.00000000 1.50824481 1.04567489

2A′′
2CH3:

C 0.00000000 0.00000000 0.00000000

H 0.00000000 -1.75371699 -1.01250898

H 0.00000000 0.00000000 2.02501795

H 0.00000000 1.75371699 -1.01250898
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IX Anhang

Tabelle IX.4: EOMIP-CCSD/-pCVQZ-Geometrien (in Bohr) der in dieser Arbeit be-

trahteten Radikale im Grundzustand.

elektronisher Zustand X Y Z
2Σ CO

+
:

C 0.00000000 0.00000000 -1.19209537

O 0.00000000 0.00000000 0.89435579

2B2 CH2N:

H 0.00000000 1.76135126 -2.16105340

C 0.00000000 0.00000000 -1.09013950

N 0.00000000 0.00000000 1.24526954

H 0.00000000 -1.76135126 -2.16105340

2A1 NO2:

O 0.00000000 -2.05918835 -0.26522629

N 0.00000000 0.00000000 0.60590579

O 0.00000000 2.05918835 -0.26522629

2B1 NH2:

N 0.00000000 0.00000000 -0.15029793

H 0.00000000 -1.51103073 1.04414606

H 0.00000000 1.51103073 1.04414606

2A′′
2CH3:

C 0.00000000 0.00000000 0.00000000

H 0.00000000 -1.75799648 -1.01497974

H 0.00000000 0.00000000 2.02995948

H 0.00000000 1.75799648 -1.01497974
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IX.5 Molekülgeometrien in kartesishen Koordinaten

Tabelle IX.5: EOMIP-CCSD-Geometrien (in Bohr) für das H2O
+
-Radikal im Grundzu-

stand.

Basissatz X Y Z

-pCVDZ

O 0.00000000 0.00000000 -0.12563444

H 0.00000000 -1.53466748 0.99695488

H 0.00000000 1.53466748 0.99695488

-pCVTZ

O 0.00000000 0.00000000 -0.12207995

H 0.00000000 -1.53901319 0.96874873

H 0.00000000 1.53901319 0.96874873

-pCVQZ

O 0.00000000 0.00000000 -0.12138734

H 0.00000000 -1.53859993 0.96325262

H 0.00000000 1.53859993 0.96325262

-pCV5Z

O 0.00000000 0.00000000 -0.12131095

H 0.00000000 -1.53808515 0.96264640

H 0.00000000 1.53808515 0.96264640

Tabelle IX.6: EOMIP-CCSD-Geometrien (in Bohr) für das CN-Radikal im Grundzu-

stand.

Basissatz X Y Z

-pCVDZ

C 0.00000000 0.00000000 -1.25979906

N 0.00000000 0.00000000 1.07959072

-pCVTZ

C 0.00000000 0.00000000 -1.18555593

N 0.00000000 0.00000000 1.01596772

-pCVQZ

C 0.00000000 0.00000000 -1.18182606

N 0.00000000 0.00000000 1.01277139

-pCV5Z

C 0.00000000 0.00000000 -1.18056305

N 0.00000000 0.00000000 1.01168905
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Tabelle IX.7: EOMIP-CCSD-Geometrien (in Bohr) für das OOH-Radikal im Grundzu-

stand.

Basissatz X Y Z

-pCVDZ

O -1.30827244 0.02268970 0.00000000

O 1.19788745 -0.12533188 0.00000000

H 1.75188990 1.62900580 0.00000000

-pCVTZ

O -1.30204567 0.02268691 0.00000000

O 1.19188510 -0.12436771 0.00000000

H 1.74832816 1.61374819 0.00000000

-pCVQZ

O -1.29715001 0.02312934 0.00000000

O 1.18667021 -0.12449982 0.00000000

H 1.75339456 1.60882304 0.00000000

-pCV5Z

O -1.29647951 0.02331712 0.00000000

O 1.18577618 -0.12465202 0.00000000

H 1.75694226 1.60825839 0.00000000
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IX.5 Molekülgeometrien in kartesishen Koordinaten

Tabelle IX.8: aug--pCVQZ-Geometrien (in Bohr) der in dieser Arbeit betrahteten

Radikale im Grundzustand.

elektronisher Zustand (Methode) X Y Z
2B1 NH2:

(CCSD(T))

N 0.00000000 0.00000000 -0.15144019

H 0.00000000 -1.51578545 1.05208151

H 0.00000000 1.51578545 1.05208151

2B1 NH2:

(EOMIP-CCSD)

N 0.00000000 0.00000000 -0.15124169

H 0.00000000 -1.50956055 1.05070249

H 0.00000000 1.50956055 1.05070249

2B1 H2O
+
:

(CCSD(T))

O 0.00000000 0.00000000 -0.12203617

H 0.00000000 -1.54080089 0.96840129

H 0.00000000 1.54080089 0.96840129

2B1 H2O
+
:

(EOMIP-CCSD)

O 0.00000000 0.00000000 -0.12152682

H 0.00000000 -1.53830250 0.96435940

H 0.00000000 1.53830250 0.96435940

2Σ CN:

(CCSD(T))

C 0.00000000 0.00000000 -1.18825584

N 0.00000000 0.00000000 1.01828142

2Σ CN:

(EOMIP-CCSD)

C 0.00000000 0.00000000 -1.18153129

N 0.00000000 0.00000000 1.01251878
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Abkürzungsverzeihnis

Abkürzungsverzeihnis

DFT Dihtefunktionaltheorie

MP Møller-Plesset

CC Coupled-Cluster

CCSD Coupled-Cluster Singles Doubles

CCSDT Coupled-Cluster Singles Doubles Triples

CCSDTQ Coupled-Cluster Singles Doubles Triples Quadruples

CCSD(T) Coupled-Cluster Singles Doubles with perturbative Triples

IR Infrarotspektroskopie

ESR Elektronenspinresonanz

PES Photoelektronenspektroskopie

CI Con�guration-Interation

MRCI Multireferenz-Con�guration-Interation

MRCC Multireferenz-Coupled-Cluster

EOMIP-CC Equation-of-Motion-Ionisierungspotential-CC

CFOUR Coupled-Cluster tehniques for Computational Chemistry

BO Born-Oppenheimer

HF Hartree-Fok

MOs Molekülorbitale

SCF Self-Consistent-Field

AOs Atomorbitale
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Abkürzungsverzeihnis

LCAO Linear Combination of Atomi Orbitals

UHF Unrestrited Hartree-Fok

BCH Baker�Campbell�Hausdor�

Full-CI Full-Con�guration-Interation

CCD Coupled-Cluster Doubles

MP2 Møller-Plesset Störungstheorie 2. Ordnung

MP4 Møller-Plesset Störungstheorie 4. Ordnung

MP5 Møller-Plesset Störungstheorie 5. Ordnung

RHF Restrited Hartree-Fok

CPHF Coupled Perturbed Hartree-Fok

EOM-CC Equation-of-Motion Coupled-Cluster

EOMEE-CC Equation-of-Motion Coupled-Cluster for Exitation Energies

EOMEA-CC Equation-of-Motion Coupled-Cluster for Eletron Attahment

FSMRCC Fok-Spae Multireferenz-CC

-pCVQZ orrelation onsistent polarized ore valene quadruple zeta

aug--pVTZ augmented orrelation onsistent polarized valene triple zeta

aug--pVDZ augmented orrelation onsistent polarized valene double zeta

aug--pVQZ augmented orrelation onsistent polarized valene quadruple zeta

aug--pV5Z augmented orrelation onsistent polarized valene pentuple zeta

-pCVDZ orrelation onsistent polarized ore valene double zeta

-pCVTZ orrelation onsistent polarized ore valene triple zeta

-pCV5Z orrelation onsistent polarized ore valene pentuple zeta

HOMO highest oupied moleular orbital
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Abkürzungsverzeihnis

EOMIP-CCSD

∗
Equation-of-Motion-Ionisierungspotential-CCmit störungstheoretisher

Berüksihtigung von Dreifahanregungen

UV/Vis Spektroskopie unter Verwendung ultravioletten (UV) und sihtbaren (visible,

Vis) Lihts

KDC Quasidiabatishe Darstellung nah Köppel, Domke und Cederbaum

SEVI Slow Eletron Veloity-Map Imaging

QVC Quadrati Vibroni Coupling

ANO atomi natural orbital

DZP double zeta-Basis mit zusätzlihen Polarisationsfunktionen (Dunning-Huzinaga-Basis)
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