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1 Einleitung

Molekilradikale spielen in den meisten chemischen Elearpmzessen eine zentrale
Rolle. Ihre Charakterisierung ist deshalb ein wichtigetidgen der chemischen Grund-
lagenforschung. Die hohe Reaktivitat und daraus folgenueeklebensdauer der Radi-
kale bedingt, dass sie in der Regel nur als Reaktions-Zwigmtodukte auftreten. Des-
halb bereiten sie einer detaillierten spektroskopischealyse besondere Schwierigkei-
ten, so dass fur viele wichtige Radikale auch heute noctek&pektren vorliegen oder
nur solche niedriger Auflésung, wie z.B. Photoelektroneksgen oder Absorptionss-
pektren in einer Edelgas-Matrix.

Eine weitere Erschwernis ergibt sich aus dem Umstand, dad&#&e generell auch
im Grundzustand offenschalige Elektronenzustande heiersind deshalb haufig be-
sonders flexible Molekile mit flachen und stark anharmomdebtentialflachen, oft
mit mehreren lokalen Minima und/oder vermiedenen Kreuran@araus ergeben sich
chaotische IR-Spektren, deren Interpretation im Rahmé&aoh@dr Molektlparameter wie
Gleichgewichtsgeometrien, Schwingungsmoden und -frezgreoft nicht moglich ist.

Dies trifft insbesondere auch fiir die kleinen Radik&ezu, bei denen viele Elektro-
nenzustande entartet sind und die deshalb einer Jahn-Vetteerrung unterliegen. Dar-
aus ergeben sich groRamplitudige Bewegungen entlang denaonten Pseudorotati-
onskoordinate, die drei aquivalente Minima Uber relatiednige Barrieren verbindet.
Die Probleme der experimentellen Charakterisierung nrattegleitende theoretische
Untersuchungen zwingend erforderlich. Sie stellen aufdrder spezifischen elektro-
nischen Strukturen besondere Herausforderungen darpdreh&ute fir kleine Mole-
kile mit quantenchemischen ab initio Methoden gemeistertien konnen: Hohe Ge-
nauigkeit fur die flachen Potentialflachen, die Geometrié@nsehr verschiedenen Bin-
dungsverhaltnissen verknipfen, auf der Basis von Welldtionen mit hochgradigem
Multikonfigurations-Charakter, die Entartungen und vemeine Kreuzungen beschrei-
ben kdnnen. Daflr steht insbesondere das Verfahren der-Refierenz-Konfigurations-
Wechselwirkung (MR-CI) des Programmsystems MOLPRO [1Maifligung, das durch
Nutzung interner Kontraktion die notorische Ineffizienesis Verfahrens erheblich min-
dert [2, 3]. In einem zweiten Schritt ist die Kerndynamik &sbhreiben flr Bewegungen
auf (zwei) gekoppelten Flachen mit groRen Amplituden, dikegentlich auch zur voll-
standigen Umordnung der Kerne fuhren. Dafir sind globalerlimaten erforderlich, im
Falle der MolekiileXs am besten die hypersphéarischen Koordinaten, die auch dieun
wohlichen Randbedingungen zu erflllen gestatten, diesic@diabatischen Bild aus der



1 Einleitung

Zweiwertigkeit der entarteten elektronischen und damahagier zugehérigen Vibrati-
onswellenfunktionen ergeben (sogenannte geometrisamseRiDaflr steht ein von Car-
ter und Meyer [4, 5] entwickeltes Programm zur Verflugung, aaf einem Vibrations-Cl

beruht mit numerischer Berechnung der rovibronischen HamMatrix.

Beispiele fur eine angemessene ab-initio Behandlung eoMblekile sind die Arbeiten
zur Analyse von rovibronische Spektren vorgN&| und Lis [7, 8], die am FB Physik der
TU Kaiserslautern gemessen und in unserer Arbeitsgrugaeetisch bearbeitet worden
sind. Die in Systemen mit nur drei Valenzelektronen moéglibbhe Genauigkeit der Po-
tentialflachen gewahrleistete eine ausgezeichnete Uistireimung der berechneten ro-
vibronischen Spektren mit dem Experiment und damit aucé eemnla3liche Zuordnung
extrem komlexer hochaufgeldster Linienspektren, inkieigirer Hyperfeinstrukturen.

Thema der vorliegenden Arbeit sind theoretische Untensuigén der gleichen Art an
den Molekilen B, B;und q Die Valenzschalen dieser Molekule enthalten 9,10 bzw.
11 Elektronen und erfordern zur Beschreibung der untemgreinischen Zustande 11-
13 aktive Orbitale in den Referenzkonfigurationen. Dantitles erreichbaren Genauig-
keit eine wesentlich engere Grenze gesetzt, zumal vielbgedBereiche der Kerngeome-
trien abzudecken sind, die sowohl gleichseitige Konfigaran (Ds,) als auch lineare
Konfigurationen (G,) umfassen. Die Bedeutung theoretischer Aussagen wirdrdiadu
aber nicht wesentlich gemindert, weil die experimenteleuw@kterisierung dieser Mo-
lekule noch sehr unvollstandig ist.

Bor ist neben Kohlenstoff das einzige Element, das beliginge Cluster aus kovalenten
Bindungen bilden kann [9]. Schon das macht es hochst irganesir die Grundlagen-
forschung. Aber selbst die dreiatomigen Vertretgrudd B; sind spektroskopisch und
theoretisch noch nicht gut erforscht. Erste Ergebnissezar8chienen in den 1990er
Jahren in Form von ESR-Spektren [10] und IR-Spektren mgediuflosung [11], wah-
rend es zu B bis zum Jahr 2003 keinerlei experimentelle Daten gab. ImeJ2003 wur-
den in der Gruppe von J.P. Maier, Basel, mehrere Elektramegangsspektren fur{B
und B; gemessen [12], insbesondere fir die zwei vibronischendinere 122E’ 2 Al
des B und der vibronische Ubergang®’ <! A} des B; . Das B wurde in einer Neon-
matrix durch Elektronendetachment aug Bergestellt, es handelt sich also nicht um
gut aufgeldste Gasphasen-Spektren. In engem Kontakt zyop@rin Basel wurden von
uns fur die 2 Ubergange des Bb initio Rechnungen durchgefiihrt und eine Simulati-
on des ersten Absorptiosspektrum vorgelegt [13, 12]. Di@ationsstrukturen konnten
insgesamt recht gut reproduziert und zugeordnet werdiengdalgs ergab sich eine nicht
aufgeloste Diskrepanz bezuglich des Ursprungs des SpektriDieser Frage soll hier
mit wesentlich verbresserter Genauigkeit nachgegangedeneZeitgleich mit diesen
UV/VIS-Spektren wurden Photoelektronenspektren pudtizil4]. Danach erschien nur
noch eine detailliertere Untersuchung der zweiten Banddgebenfalls aus der Grup-
pe von J.P. Maier [15].

Als drittes Molekdl soll in dieser Arbeit £ untersucht werden. Dieses Radikal spielt



in der Astrochemie eine wichtige Rolle als Zwischengliedrb@ufbau grol3erer Koh-
lenstoffketten und Kohlenwasserstoffe. Es wurde 1988rexist massenspektrometrisch
nachgewiesen [16] und insbesondere im Hinblick auf seirakfRatat mit H, untersucht
[17, 18]. Dabei zeigte sich eine ungwohnliche Temperebhiagigkeit der Reaktivitat
[19]: Bei geringem Druck und einer Temperatur unter 50 K zelig Hydrierungre-
aktion von G die grote Reaktionsgeschwindigkeit, bei weiter steigeff@mperatur
nimmt sie plotzlich stark ab. Wie bei den Alkali-Trimeremaischon fir den elektro-
nischen Grundzustand Entartung und Jahn-Teller Verzgreunerwarten. Die geome-
trische Struktur wurde lange kontrovers diskutiert. Ausfashen Bindungsmodellen
wurde zunéachst eine gewinkelte Struktur postuliert, Raolgen nach Moller-Plesset-
Storungstheorie favorisierten dann aber lineare Strektudie gewinkelte Struktur wur-
de schliel3lich 1987 experimentell belegt [20] und 1990 dumehrere ab-initio Rech-
nungen bestatigt [21, 22]. Dabei ergaben sich erheblicbkl®mne, die in Hartree-Fock-
Naherung auftretende Symmetriebrechung zu UberwindenelBktronische Grundzu-
stand ist tatsachlich von hochgradiger Multi-KonfiguratieStruktur und deshalb nur
sehr schwer quantitativ verlasslich zu beschreiben: Féirkstiergiedifferenz zwischen
linearer Barriere und gewinkeltem Minimum wurden je naclrgenchemischen Ver-
fahren Werte zwische 4 kcal und 12 kcal angegeben. Bis hiegenl keine ausreichend
vollstandigen Potentialflachen vor, wie sie fur eine Benetly der Schwingungszu-
stéande erforderlich ist. Diese ist nicht nur Voraussetuinggrklarungsmodelle fiir die
Temperaturabhangigkeit der Reaktivitat, sondern waré aute wichtige Hilfe bei der
Suche nach Méglichkeiten fir die noch immer ausstehendérsg&opische Identifizie-
rung und Charakterisierung. Da:{(durch vertikale lonisierung des linearen €zeugt
wird, ist es vibratorisch heif3 und besitzt ausreichend @iadiir alle Isomerisierungen
bis zur vollstadndigen Vertauschung aller Atome. Es ist désstion grundsatzlichem In-
teresse, anhand dieses Beispiels die Struktur von glosakewingungsmoden und ihre
Verschrankung mit lokalen Moden zu studieren.

Aus diesem Uberblick ergibt sich folgender Aufbau meinesdeitationsschrift:
Zunéchst werden quantenchemische Grundlagen und dieangéézv ab initio Metho-
den zur Berechnung von elektronischen Zustanden kurz skettje(Kapitel 2). An-
schlielBend werden die fur die Kerndynamik geeigneten ¥Yidmakoordinaten diskutiert
und das hier verwendete Variationsverfahren zur Bereahden Schwingungszustande
vorgestellt (Kapitel 3). Technische Aspekte zur analyiest Darstellung globaler Fla-
chen fiir elektronische Energien und UbergangsmomenteTiedthata im Kapitel 4.
In den Kapiteln 5-7 werden fir die MolekulesBB; und C} jeweils die quantenche-
mischen Rechnungen beschrieben, die resultierendentRtitéohen mit ihren charak-
teristischen Punkten vorgestellt, und schlie3lich dieebleneten Schwingungszustande
dargestellt sowie ihre Zuordnung diskutiert. Im Anhang Alén sich Hohenlinienbil-
der von Molekulorbitalen, Anhang B gibt die vollstandigeKdDenentation der analyti-
schen Potentialfunktionen und Anhang C zeigt Hohenlinidebder Schwingungswel-
lenfunktionen.



1 Einleitung

10



2 Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die verwendeten quantenmecHsms¥erfahren kurz vor-
gestellt. Fur eine umfassende Darstellung sei auf gangaehiicher verwiesen, wie
zum Beispiel Szabo-Ostlund [23]. Im Bereich der Theoriedeerdurchgehend atomare
Einheiten verwendet.

2.1 Die Born-Oppenheimer-Naherung

Grundlage fur quantenchemische Rechnungen zu statioMwkakilzustanden ist die
Lésung der zeitunabhéangigen Schrodingergleichung

HY(rR) = (H® + TYHYW =EW( R), (2.1)

wobeir die Elektronenkoordinaten uriRldie Kernkoordinaten symbolisiert. Der Hamil-
tonoperatoH setzt sich zusammen aus den Komponenten

~ Z Z

Hel - _ = D2+ Z Z AT (22)
| i< T FAi

~ 1 1

TN = -5 mAmf\ (2.3)

He! ist der elektronische Hamiltonoperator, der den Operapkihetischen Energie der
Elektronen und die Operatoren der Elektron-Elektron-Flektron-Kern- und der Kern-
Kern-Wechselwirkungen zusammenfasgt. umfasst lediglich die kinetische Energie
der Kernem, ist die MasseZ, die Kernladungszahl des Atomkerns A.

Aufgrund der groRen Massenunterschiede zwischen Elektroamd Kernen bewegen
sich die Elektronen im Allgemeinen sehr viel schneller &skkrne. Sie passen sich der
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2 Theoretische Grundlagen

jeweiligen Kernanordnung momentan an. Im Rahmen der B@pe@heimer-Separation
wird aufgrund dessen die Kernbewegung von der Elektroneadpeng getrennt.

Dazu wird die Gesamtwellenfunktid#(r, R) fir jedesR nach einem vollsténdigen, or-
thonormalen Satz von nur parametrisch von R abhéangigetrehegchen Wellenfunk-
tionenq@(r,R) und einem explizit von den Kernkoordinaten abhéngigen @atzKern-
funktioneny; (R) entwickelt.

kIJ(r, R) = Z@j(n R)Xj(R) (2.4)
J

Einsetzen von 2.4 in 2.1, Multiplikation von links mjf*(R) und Integration tber alle
Elektronenkoordinaten liefert fir die Kernfunktionen@&@mnSatz von gekoppelten Glei-
chungen (Kern-Schrédinger-Gleichung)

TNAAi +HE(R) —E) xi(R) == 3 (HE' +Aij ) Xi(R) (2.5)
( Jum=— (143 0
mit
HE = (@R @) (ale) =4 (2.6)
hiy = <<n}fN!cpj>+;miA<m|mA|cpj>-mA. 2.7)

Firi # j beschreiben dié\ij die dynamische nicht-adiabatische Kopplung zwischen
Kern- und Elektronenkoordinaten, di‘{:r‘]?' beschreiben die Wechselwirkungen zwischen
den verschiedenen elektronischen Zustanden (sog. Rakamplung).

2.1.1 Adiabatische Zustande

Ein besonders geeigneter Satz von elektronischen Wetigtitunen lasst sich gewinnen,
wenn die Kerne als ruhend betrachtet werden und fir jedegésition die elektronische
Schradingergleichung geldst wird:

HelgR(r.R) = EXRIGA(TR). (2.8)

Diese Zustande werden als adiabatische Zustande bezeioluiei in diesem Fall die
Nichtdiagonalelemente vdtij gleich Null sind, d.h.

|:|el

Hij = (¢

@) =ERS; (2.9)

12



2.1 Die Born-Oppenheimer-N&herung

Die Kern-Schrddingergleichung 2.5 vereinfacht sich zu
(TN +EA R + A0 —E) ¥R = - > xR (2.10)
J#I

Unter der Voraussetzung, dass ¢f&r,R) eine vollstandige Basis bilden, ist Gleichung
2.10 exakt. Diese adiabatischen Elektronenzustandezbasatufgrund ihrer Herkunft
aus einer Diagonalisierung die folgende interessantenB®ft: Zwei adiabatische Po-
tentialflacherE?(R) und E}(R) werden sich unter der Voraussetzung, dass sie zur glei-
chen irreduziblen Darstellung der Symmetriegruppedagehéren, hchstens auf einer
Flache der DimensioN* = 3N — 6(5) — 2 schneiden. FUN = 2 wird N* = 0, d.h. zwei-
atomige Molekile zeigen sogenannte vermiedene KreuzurigeN = 3 wird N* =

d.h. man erwartet eine Kurve konischer Durchschneidunggpu

Ist die kinetische Energie der Kerne im Vergleich zu der reelifferenz der adiabati-
schen elektronischen Zustande klein, dann |gift — Ef| > | < xi[Aij[xj > [ und man

kann dieﬁ\i‘j‘ vernachlassigen. Diese Néherung wird Blsrn-Oppenheimer-Naherung
bezeichnet. Die Kern-Wellenfunktion gehorcht dann deiichieng

(TN+EXR) —E) xP°(R) =0, (2.11)

in der die elektronische Energie die Rolle eines Potentialslie Bewegung der Kerne
spielt.

2.1.2 Diabatische Zustande

Kommen sich jedoch zwei elektronische Zustande sehr naleg,weisen sogar einen
Entartungspunkt auf, kbnnen dAﬁ sehr grol3 werden, so dass die Born-Oppenheimer-
Néherung keine gute Lésung mehr darstellt. Durch eine initéansformation deg?(r, R)
gemal

goj (rR) = Z(,q (r,R)Ujj (R) (2.12)

l&it sich dafiir sorgen, dass innerhalb eines ausgewahdteasSvon Zustanden d?eg’j‘

im relevanterR-Bereich verschwinder(md|%|(pjd> — 0. Die unitare Matrix genugt der
Gleichung

OrUkj(R) = — 3 (| DRl Uij (R) (2.13)

und ist prinzipiell durch ein Wegintegral bestimmbar. Eoicker Satz von elektroni-
schen Zustande«n (r,R) wird alsdiabatischbezeichnet. Die diabatischen Zustande er-
zeugen, da sie keine Eigenzustande M&hsind, eine nichtdiagonale Matrixdarstellung
vonHe!.

13



2 Theoretische Grundlagen

Die diabatische Kern-Schrddinger-Gleichung ergibt siaimd aus Gl. 2.5 zu
(fN"‘Hi(ij(R)—E) X' = —g_ﬁﬁle (2.14)
J#l

Weitere Einzelheiten dazu finden sich im Abschnitt 2.2.

2.2 Der Jahn-Teller-Effekt

Das Jahn-Teller-Theorem [24] sagt aus, dass ein elektioeistarteter Zustand in einem
nichtlinearen Molekil kein Energieminimum sein kann, senmddass es eine Deformati-
onskoordinate gibt, die zu einer geringeren Symmetrietfdlamit die Entartung aufhebt

und eine niedrigere Energie erreicht. Damit dieser Fatreiean kann, muss mindestens
eine Drehachse (er Zahligkeitn > 3 vorhanden sein.

Die D3n-Punktgruppe hat 6 irreduzible Darstellungen, von denesi,Z#/ und E’, zwei-
fach entartet sind. Die hier betrachteten Molekile habdwester den Grundzustand
(Cg) oder angeregte Zustande in diesen Symmetrierassen. &ggdiGeometrien tre-
ten in diesen Zustédnden Paare von entarteten Energien i@se Bntartung wird in den
Nachbargeometrien mit der Symmetrig,@der G aufgehoben. Die fur die Symme-
trieerniedrigung (Deformation) relevanten Schwingungden sind die symmetrische
Biegeschwingung und die asymmetrische StreckschwingDiegzugehoérigen Koordi-
natenQy undQy erzeugen die irreduzible Darstellungubid nehmen am §-Punkt den
Wert 0 an; der @,-Punkte sei durch die symmetrische StreckschwingungskaaieQ,
spezifiziert. Fur die Definition der Normalkoordinaten sieuch Kapitel 3.1.1.

Fur die Beschreibung des Potentials in der Nahe dgsFDnktes ist es sinnvoll, den
Hamiltonoperator um diesen Punkt in eine Taylorreihe naaihormalkoordinaten zu
entwickeln.

,\ ~ n A 1~ 1. 1. 1.
H = Ho+HxQx+HyQy+ EHXXQ)Z( + EHWQ32’ + ényQny‘i‘ ényQny-i- e

A oA - 1, -

= Ho+HQx+HQy+- (it Hyy) (% + Q)
1, A N 1, - -

7 (B Hyy) (Q=Q)) + 5 (Fxy+Hy) QQy +.. (2.15)
Die elektronischen Wellenfunktionen degsEPunktes Qx = Qy = 0) bilden ein voll-
standiges System auch fur andere Geometrien. Deshalb karadidbatische Wellen-
funktion in der UmgebungQa, Qx, Qy) eines y-Punktes Q4,0,0) entwickelt werden
zu

[o4]

CD%(Qaa QX?QY) - %q)ﬁ (Qa7 07 O) Cnm(Qa7QX7Qy) . (216)

n=

14



2.2 Der Jahn-Teller-Effekt

Die Funktionend (Qa,,0,0) sind dabei nicht von den Koordinat€y undQ, abhéngig
und bilden einen Satz diabatischer Funktionen fur djg Dmgebung.

@ (Qa, Q. Qy) = PA(Qa,0,0) (2.17)

In der Umgebung der §-Symmetrie mischen im wesentlichen jeweils nur die zwei
entarteten Komponenteb? und CD§‘,‘. Die anderen Funktionen in Gleichung 2.16 haben
einen gentgend grol3en energetischen Abstand, sodassrsaehéassigt werden kon-
nen. Man bezeichnet dies auch als ein isoliertes Eigenfumdqpaar. Damit sind nur die
zwei Wellenfunktionerdd und GJS relevant. Die Normalkoordinate@y und Qy erzeu-
gen dieE’-Darstellung. Aufgrund der Invarianz des Hamiltonoperaté miissen die
Entwicklungskoeffizienten auch zu diesen Darstellung gatdaraus ergeben sich fur
die einzelnen Summanden bis zu den quadratischen Termgenfie irreduzible Dar-
stellungen:

Au: Qa Ho.
E': Qx, Qy AHX7 HX
A Q)z( + Q32/ Hyx + Hyy )

E': QF—Q%—2QQy Hux—Hyy, —2Hyy

Die Hamiltonmatrizen fur den Unterrauf®y, ®,] sind aufgrund vor™ [®y, ®y] = E
oderE” so zu beschreiben:

A 10 - A 10
A 1 0 - 01
HX:V].(O _1) 5 Hy:V1(1 0)7

A A 1 0 A 01

Damit nimmt der Gesamthamiltonoperator im Unterrgdha ®y] bis zur 2. Ordnung in
Qx, Qy folgende Form an.

N 1 10

V1Q«+ V5 (Q% — Qf) ViQy — 3V5Q:Qy )
+ ( Vle — %VZ/QXQy —V41Qy — éllVZI (Q)?Z - Q;) (2.18)

Gleichung 2.18 lasst sich mit Einfuhrung von Polarkoorténavereinfachen.

Qx = Qrcosp, Qy= Qrsing (2.19)
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2 Theoretische Grundlagen

— foruat)(39)
cosp sing 1 , cosa) —sin2p
+V1Qr( sing —cos¢ )JFZVZQVZ( —sin2p —cosap ) (2.20)

Aus dieser Gleichung ergeben sich folgende Eigenwerte:

12

2
16v2

Vi = (VO+ V2Qr iVlQr\/l'i‘—Qr cos3p + Q? (2.21)

Zum Verstandnis dieses Ausdrucks kann man zunachst dgg mcht linearen Terme
vernachlassigen. Damit ergibt sich fur die Eigenwerte:

Vi =Vo+£ViQ; (2.22)

und fur die Eigenfunktionen (d.h. die adiabtischen Wellektionen):

a ma cog¢/2) —sin(¢/2)
(¢+‘“J::<¢%qﬁ)( sin(¢/2)  codd/2) ) (2.23)

Diese Eigenwerte ergeben fur die unmittelbare Umgebun®de®unktes die bekannte
Form des Doppelkegels fur das Potential, die man auch aarem Jahn-Teller-Effekt
bezeichnet. Der Schnittpunkt im Konus reprasentiert dgpEhtartungspunkt, der als
konische Durchschneidung bezeichnet wird. Aus der Ablgkaii der Wellenfunktion
vom Winkel ¢ /2 folgt die Zweiwertigkeit der Wellenfunktion: Nach einerdhung um
180 ist das Molekul wieder in seiner Ausgangsposition, die @/linktion hat aber ihr
Vorzeichen geandert. Dies bezeichnet man als “geomegriBblaset”.

Die meist ‘'maxican hat’ genannte Potentialform ergibt sigenn der additive quadra-
tische Term in Gleichung 2.21 berucksichtigt wird. Das Rb& dieses quadratischen
Jahn-Teller-Effektes hat die Form:

Vi =VotV10Q + %Qg (Vz :EVZI 005(34))) (2.24)

Ein Potential fir den FaW; = 0 ist in Abbildung 2.1 abgebildet. Die Einbeziehung al-
ler auftretenden Terme fuhrt zu der in Abbildung 2.2 damglésh Potentialform. Dabei
besitzt die Flache drei Minima und drei Sattelpunkte, dieden Punkt der konischen
Durchschneidung jeweils um 6@ersetzt angeordnet sind. Dieses Bild entspricht der
meistens gefunden Potentialform, bei der die Geometrigeiiffnetem Winkel energe-
tisch gunstiger ist, als die mit geschlossenem.
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2.3 Verfahren zur Lésung der elektronischen Schrédingéargling

€ (a)

Abbildung 2.1: Jahn-Teller-Potential nv§ = 0

Eine innere Schwingungsbewegung, bei der in einem dreigemmMolekil jedes Atom
eine zyklisch Bewegung um seinenrEntartungspunkt entlang der Polarkoordingte
vollfihrt, wird als Pseudorotation bezeichnet man. Obwsbh das Molekul im Gan-
zen kaum bewegt, scheint es sich aufgrund der wanderndemr@ation von aul3en be-
trachtet um seinen Schwerpunkt zu drehen (siehe Abb. 212)inkem typischen Jahn-
Teller-Potential kann ein Molekil diese Bewegung mit ggeinEnergie ausfuhren. Ist
die EnergiebarrieréVé zwischen Minimum und Sattelpunkt gering, so spricht man von
freier Pseudorotation. Im entgegengesetzten Fall spmelmt von gehinderter Pseudoro-
tation oder sogar Lokalisation in den Minima. Dabei ist dibd8ingungswellenfunktion
vorwiegend in den Minima des Potentials lokalisiert.

2.3 Verfahren zur Losung der elektronischen
Schrodingergleichung

Wegen der elektronischen Entartung und vermiedenen Kngerubei den hier unter-
suchten Molekilen beziehen wir und vorwiegend auf Varretierfahren. Die berech-
neten Energieerwartungswelg n= 1,2, ... aus einer Variationsrechnung bilden obere
Schranken firr die tatsachlichen Werte der EneE§t&<tund nahern sich bei steigender
Basisgréfie und wachsender Dimension des Funktionsra@ssrdasymptotisch an.
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Abbildung 2.2: Pseudorotation am Beispiel des Jahn-TEltiektes
180° 180°

PEES -_——
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2.3 Verfahren zur Lésung der elektronischen Schrédingéargling

2.3.1 Das HF/SCF-Verfahren

Wegen der geforderten Antisymmetrie der Wellenfunktiontlaggich der Vertauschung
von Elektronen ist eine Slater-Determinante eine einfadber schon gute Naherung.
Bausteine dafur bilden Spin-Orbitalg. Das sind Einelektronenfunktionen, die sowohl
die rAumliche Verteilung als auch den Spin des jeweiligekiEbns beschreiben. Da der
Hamiltonoperator in der hier verwendeten nichtrelatisigien Form nicht auf den Spin
wirkt, kann ¢4 als Produkt einer orthonormalen Ortsfunktign(Molekulorbital, MO)
mit einer Spinfunktiork; formuliert werden.

Die Slater-Determinante ist das normierte und antisymsutte Produkt von n ortho-
normierten Spinorbitalen:

wl(;) wzg) Wn(;)
q>(1,2,...,n):\/—1n_! wls() (’UZE() 5 ) AWlgp) = & (2.25)

gr(n) g2(n) -+ gn(n)

Dieser Ansatz wird auch “Modell der unabhéangigen Teilchgahannt. In einer sol-
chen Wellenfunktion nimmt ein Elektron nicht Ricksicht aii# momentane Position
der anderen Elektronen, sondern bewegt sich nur noch eotsggmd dem gemittelten
Feld aller tbrigen Elektronen. Im Sinne des Variationspps wird ein Satz von Ein-
elektronenfunktionen gesucht, mit denen die Energie mahimrd, d.h. die Variation

des Energieerwartungswertes 2.26 bezuglich der Orbitaksmwerschwinden.

Der Energieerwartungswert fir eine Slater-Determinargidesich aus den Spin-Orbitalen
wie folgt

Eo = (OH|®) (2.26)
= Z<Wk‘ﬁkWK>+%ZZ<<Wk‘l/|‘%2|‘pkll/|>_<WkWI|r_1-2‘WIWk>)

mit h= 307 — 3o 28 und (G | [ @;) = [dradragy (r) g (r2) & g (r) @i (r2)

Die Variation der Orbitale unter den Nebenbedingunggfy;) = &; erfordert eine her-
mitische Matrix von Lagrange-Parameteg, die Spinorbitale kbnnen jedoch so unitér
transformiert werden, dasg; in &9 Ubergeht. Man erhélt daraus diartree-Fock
Gleichung fur kanonische Molekulorbitale

A A ~

(F—&)y=0; F=h+Z[JA|—m (2.27)
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mit

JOWD = w2

~lw@) (2.28)
12

K(D(1) = ¢@)(¢(2)

- w@) (2.29)
12

J(1) heiRtCoulomb-OperatarK; (1) Austausch-Operatound F Fock-Operator Das
Argument 1 steht hier und im Folgenden fir die Koordinateregibeliebigen Elek-
trons.

Da sich die Hartree-Fock-Gleichung fur Molekile nicht mahalytisch I6sen lasst, be-
dient man sich des Verfahrens der Algebraisierung, d.he#fimienten Lésung des Ei-
genwertproblems 2.27 wird fur die Orbitale eine Linearkamakion von atomzentrierten
Basisfunktionen angesetzt:

a(1) =Y &u(1)cu (2.30)
o
Die Entwicklungskoeffizienten,x gehorchen deRoothan-Hall-Gleichung

> (Fup — &S =0 (2.31)
I

mit Fy, = <Eu\lf|fv> undS,, = (éuléy). Diese Gleichung laf3t sich auch in Matrixform
schreiben

FC = SCe, (2.32)

wobei¢ die Diagonalmatrix der Energieeigenwestast.

Mittels C = SzC erhélt man eine normale Eigenwertgleichung
FC =Ce, (2.33)

die sich allerdings nur interativ I6sen, Bavon der LésungC abhangt. Daher kommt die
alternative Bezeichnung a®elf constitent field (SCFAIs Start kann z.BF(C = 0) d.h.
F = h angesetzt werden.

Das SCF-Verfahren liefert vernliinftige Ergebnisse fur tetekische Grundzustande in
der Néahe der Gleichgewichtsgeometrie, versagt aber in eg@elRir angeregte Zustande
und bei der Dissoziation von Bindungen. Im SCF-Verfahrerdwidie Korrelation der
Elektronen nicht richtig erfasst. Lediglich ein Teil der ik@lation der Elektronen mit
gleichem Spin ist durch die Austauschwechselwirkung Hesigbtigt (die sogFermi-
Korrelation).
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2.3 Verfahren zur Lésung der elektronischen Schrédingéargling

2.3.2 Das Configuration-Interaction-Verfahren (Cl)

Das Modell der unabhangigen Teilchen, das dem HF-Ansataindeg liegt, ist oftmals
nicht hinreichend, da die Coulomb-Korrelationsenergierientscheidenden Beitrag zur
Gesamtenergie liefert. Dies giltinsbesondere deshalibewén Allgemeinen um Diffe-
renzen zwischen Energien verschiedener Zustande odekielgeht. Einen mdglichen
Ansatz bietet das Cl-Verfahren. Grundlage ist eine Line@tiination von verschieden
substituierten Slater-Determinanten.

Wei(L2,..,n) =Po+ Y o+ 5 Y @+ > ConcPapct  (2.34)

ar a<br<s a<b<cr<s<t

Dabei bedeute®} eine einfach substituierte Determinante, bei der das Sipiimal (5
aus®q durch ein virtuelles Spinorbital; ersetzt wurde. Entsprechend beschréilj
eine zweifach substituierte Determinante, usw.

Die Hamilton-Matrierement«{qbgsb_.|I—A|e'\q>g,§_.> kdnnen mittels der Slater-Regeln auf
die Ein- und Zweielektronen-Integrale zurlckgefuhrt vesrd

Die Koeffizientenc] - ergeben sich aus der Diagonalisierung der H-Matrix. Jesorch
bei groRerer Anzahl von Elektronen und virtuellen Orbitadiee Zahl der Determinan-
ten so grof3, dass ein vollstandiges Ersetzanl CI) fur grol3ere Molekiile nicht mehr
durchfihrbar ist. Eine gebréuchliche Methode ist, die Erkinng nach der Zweifach-
substitution abzubrechen, was 8imgles-Doubles-CI (SD-Cbhezeichnet wird.

Ein grundsatzlicher Nachteil aller Cl-Varianten mit begzeer Substitutionsstufe ist je-
doch die fehlende GroéRenkonsistenz. Mit wachsender Ble&hzahl werden die Ergeb-
nisse systematisch schlechter. Eine Alternative stelit@mupled-Cluster Ansatz dar.
Dieser Ansatz beruht auf einer Ein-Determinanten-Refdtgrktion und ist deshalb
nicht geeignet fur die Beschreibung von konischen Durahsictungen, wie sie hier auf-
tauchen, und wird hier nicht weiter besprochen.

2.3.3 Das Multi-Configuration-SCF-Verfahren (MCSCF)

Die kanonischen Hartree-Fock Orbitale stellen nicht detdre Orbitale fur eine schnelle
Cl-Konvergenz dar. Dies gilt insbesondere dann, wenn eitege Slater-Determinante
keine gute 0. Naherung ist, d.h. die exakte Wellenfunkti@mhthdominiert, also z.B.
wenn sich zwei Zustande sehr nahe kommen. Im Rahmen des MB8&Hzes wird
eine kleine Anzahl von wichtigen Determinant®nausgewahlt, bei denen nicht nur die
Entwicklungskoeffezienten optimiert werden, sonderrhadie orthonormalen Orbitale,
aus denen diese Determinanten gebaut werden. Fur Zustgnddt der Ansatz

W = Zcblc.m. (2.35)

21



2 Theoretische Grundlagen

Die gesuchten Koeffizienteq, ergeben sich wieder aus der Minimierung des Ener-
gieerwartungswertes. Bei (fast) entarteten Zustadndeth &ir gewichtetes Mittel mini-
miert:

(E) =3 Wi S (®1[H|®y)¢mCom (2.36)

Fur die hier viel schwierige Minimierung des Erwartunsgi@smwerden neben den beim
SCF-Verfahren verwendeten ersten Ableitungen nach demi&dtingskoeffizienten der
MO's auch die zweiten Ableitungen verwendet.

Die Wahl der Determinanten ist dabei von entscheidendee®edg fur die Gite der
MCSCF-Rechnung und die darauf aufbauenden Verfahren wie€dWiRie Auswahl der

Determinanten kann dabei von Hand oder mittels @emplete Active Space (CAS)
Konzepts erfolgen. Bei diesem Konzept werden die Orbitaldrei Klassen eingeteilt:
Rumpforbitale, die in allen Determinanten doppelt besetatden, aktive Orbitale, die
mindestens in einer der Determinanten vorkommen, undeligOrbitale, die in den
Determinanten nicht benutzt werden. Der CAS enthdlt alieD&inanten, die nach die-
ser Einteilung konstruiert werden kénnen. Diese Methoa@édbesichtigt zwar viele nur
marginal wichtige Determinanten und erzeugt damit hoheshBeaufwand, konvergiert
in vielen Fallen aber schneller und sicherer als eine Wltddtion aus selektierten De-
terminanten. Die Verwendung eines CAS setzt allerdingZdét der aktiven Orbitale
enge Grenzen, was der entscheidende Engpass dieser Mathode

Fur die Berechnung von Potentialflachen ist die Wahl der @xerum virtuellen Raum

oft nicht einfach. Zwischen zwei Geometrien kann sich dergetische Lage der “Gren-
zorbitale” so andern, dass mal das eine und mal das andeital@ulglen aktiven Raum

mit aufgenommen wird. Diese Wechsel sind fur unstetigdeSteh der Potentialflache
verantwortlich, lassen sich aber nicht vollstandig untiécken.

2.3.4 Das Multi-Reference-Cl-Verfahren (MR-CI)

Auch eine MCSCF-Wellenfunktion kann als Startwellenfuoiktftir eine CI-Rechnung
verwendet werden. Man spricht dann viMualti-Reference-CMerfahren. Da hierbei die
Zahl der Determinanten schnell sehr grol3 wird, muss marckiaakungen treffen. Da-
bei bietet sich wieder die Beschrankung auf Einfach- undifasbsubstitution an. Da
die MCSCF-Wellenfunktion so konstruiert ist, dass die GlageWellenfunktion im be-
trachteten Konfigurationsraum etwa gleich beleibt, ist Besblem der Grol3enkonsis-
tenz wesentlich gemildert, wenn auch nicht vollstandigeligg. Das MR-CI ist heute
noch immer die Methode der Wahl bei konischen Durchschmgjeln und vermiedenen
Kreuzungen. Bei der Definition des aktiven Raums ist darawichten, dass nahezu ent-
artete Zustande beziehungsweise unterschiedliche Stenkeines Molekils moglichst
gleichmé&nig gut von der Referenzfunktion beschrieben arerd
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2.3 Verfahren zur Lésung der elektronischen Schrédingéargling

Bis auf einige exemplarische Rechnungen wurden alle iredigsbeit bestimmten Po-
tentialflachen wurden mithilfe des MR-CI-Verfahrens etsiit

Der benotige Rechenaufwand betréagt ein Vielfaches desserflir SD-CI aufgewendet
werden muss. Er lasst sich wesentlich reduzieren, wennubistButionsoperatore?

auf die MC Referenzfunktion als Ganzes angewendet wirds Dennt marinternally
Contracted MR-CI2]. Durch das MR-CI werden auch die im CAS-SCF auftretenden
Unstetigkeiten der Potentialflachen deutlich geglattetl&sen sich aber nicht vollstan-
dig unterdrticken.

2.3.5 Basissatze

Als Basis fur die Entwicklung der Molekdlorbitale werdernt&&von kontrahierten Gauss-
Funktionen verwendet. Hierbei werden z.T. mehrere Gaus&ttonen Uber feste Ko-
effizienten verknlpft und néhern dabei den realen Verlao¢ @laterfunktion an. Im
Gegensatz zu den echten Slaterfunktionen bieten sie eisentlieh einfachere Inte-
grierbarkeit. In dieser Arbeit werden die fur korrelierterfahren optimierten Basissatze
von Dunning verwendet [25]. Primar kommt daraus der BasassapVQZ zur Anwen-
dung: “Correlation consistend - polarised valence quddrgp, der hier beispielhaft
erlautert sei: Die Valenzschale wird Uber kontrahierte$séunktionen beschrieben, und
zwar werden 12s und 6p Gauss-Funktionen zu 5s und 4p koattrahiir Polarisierung
und Korrelation werden Atomfunktionen hinzugefugt, deBmehimpulsquantenzahlen
| oberhalb der hochsten besetzten atomaren Drehimpulsgnaahl liegen und deren
Anzahl linear mit | abnimmt. cc-pVQZ, spater auch nur VQZ gient, bietet bei der vor-
handenen Rechenleistung den besten Kompromiss zwisclobieResit und Qualitat der
Ergebenissen. Bei verschiedenen Rechnungen kommen auéletiere Basis “tripel
¢’ (VTZ) und die groRRere Basis “quintupél’ (V5Z) zu Einsatz. Eine weitere Variante
ist der um eine diffuse Funktion erweiterte Basissatz c¢-pA(“augmented”), der bei
mehreren Rechnungen zum Vergleich eingesetzt wird.

Es hat sich gezeigt, dass aus dem Vergleich von 2-3 cc-Baésess (VTZ,VQZ,V52)
recht verlasslich auf eine vollstandige Basis extrapblverden kann (CBS-Extrapolation).
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3 Dynamik in 3-atomigen
Molekiilen

In diesem Kapitel soll die Berechnung der Schwingungsbewggn von 3-atomigen
Molekulen erlautert werden, die dadurch gekennzeichmet, siass ihre Potentialflache
extrem anharmonisch ist und grof3amplitudige Deformabenggungen erlaubt, die so-
wohl gleichseitige wie lineare Geometrien einschlieRemigh. Daraus ergeben sich zy-
klische Bewegungen, wie insbesondere die PseudorotatiahelDs,-Symmetriepunkte
und die Mdglichkeit kompletter Umordnung. Ihre dynamis8shandlung erfordert zy-
klische Koordinaten, um die notwendigen Randbedingungedia Wellenfunktion zu
erfullen.

Molekile des Typs A besitzen die Symmetrie der PermutationsgrupeAus Sym-
metriegriinden benutzt man z.B. die Anderung der Bindungslé als innere Symme-
triekoordinaten. Sie nehmen ihre maximal moglich Symreedn, wenn die Kerne ein
gleichseitiges Dreieck bilden. Dann gehéren sie zur Puokfae Dy, die zuSs iso-
morph ist. Kbnnen Schwingungsbewegungen diese Geometereleen oder wird sie
vom energetisch zuganglichen Bereich umschlossen, istegd, diese Geometrie und
ihre Schwingungen als Ausgangspunkt fiir die Beschreib@ngroheren Bewegung zu
verwenden.

3.1 Vibrationskoordinaten

3.1.1 Normalkoordinaten fiir kleine Auslenkungen

Fur ein nichtlineares Molekul Xbleiben N — 6 = 3 Freiheitsgrade fur Schwingungs-
bewegungen. Diese gliedern sich in die symmetrische Stobekingung, die zur irre-
duziblen Darstellung (Rass&] gehort und die Molekilsymmetriegpnicht erniedrigt,

und zwei in der Nahe desdp)Punktes entartete Deformationsschwingungen, die zur
Symmetrierasse E’ gehdren. Eine spezielle Definition di€sgze aquivalenter entar-
teter Koordinaten ist in Abbildung 3.1 gezeichnet. Einespritht der symmetrischen
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3 Dynamik in 3-atomigen Molektilen

Biegeschwingung, die die Molekilsymmetrie ayf, @duziert, und der asymmetrischen
Streckschwingung, die die Molekulsymmetrie agfr€duziert.

A X Y

Abbildung 3.1: Normalschwingungen vonzXMolekuilen: (A) Symmetrische Streck-
schwingung, (X) Symmetrische Biegeschwingung, (Y) Asyrtrisehe
Streckschwingung

Die Normalkoordinaten, die in Abbildung 3.1 als Pfeile geheet sind, kbénnen als
Linearkombinationen von Anderungen der Bindungslantyeraus einer Referenzgeo-
metrie in Dy, definiert werden. Dies gilt jedoch nur fur kleine Auslenkangaus der

Referenzgeometrie.

Qa = %(Ar1+Ar2+Ar3) (3.1)
Qx = %6(2Ar3—Ar1—Ar2)
Qy = %(Arz —Arg)

Wegen der engen Beziehung der Bindungslangen zur Starkehemischen Kraften
ist es naheliegend, Anderungen der Bindungslangen audardiere Bewegungen zu
verwenden. Die KoordinateQa, Qx undQy beschreiben dann allerdings krummlinige
Geometrieanderungen.

Der hier bei der Berechnung der Potentialflachen verwer@etewird aus Veranderung
der Bindungslangen konstruiert, die ein Vielfaches eingsigauslenkung sind.

Ari = NiArg (3.2)
Spezifische Geometrien sind “Punkte” im dreidimension&aam der Koordinate@a,

Qx und Qy und werden entweder m{iN;, N2, N3) oder mit Hilfe von symmetrisierten
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3.1 Vibrationskoordinaten

Indizes alsa, Nx, Ny) angegeben. Letztere Darstellung wird haufig in den Diagram
verwendet.

Na = (Ni+N2+Ns) (3.3)
Nx = Nz—(N1+Nz)/2 (3.4)
Ny = (N1—Np)v/3/2 (3.5)

Aus historischen Grunden wird an verschiedenen Stelleraltignative Bezeichnung

A X,Y statt Na,Nx, Ny verwendet. Fur den umgekehrten Fall der Berechnung der Bin-
dungslangenanderung aus den indizierten Symmetriekwatath gelten folgende Bezie-
hungen:

Ary = (NA—Nx—i-Ny\/?)% (3.6)
Ary = (NA—NX—NY\/:_)’)% (3.7)
Arg = (NA+2Nx)% (3.8)

3.1.2 Hyperspharische Koordinaten

Fur groBamplitudige Bewegungen sind kartesische Kooteimaicht fir die Beschrei-
bung groamplitudiger Bewegungen geeignet. Bei zyklis&®vegungen dreiatomiger
Molekule bieten innere Winkelkoordinaten einen bessenesaty.

In diesem Fall werden die hypersphéarischen KoordinatenJatimson26] verwendet.
Sie sind charakterisiert durch eine Koordinate der Din@m&idnge, die die Grol3e be-
schreibt, und zwei Winkelkoordinaten, die die Form besitiere Der Operator der ki-
netischen Energie nimmt in diesen Koordinaten eine eidatrm an. Die Losungen
der Schrédingergleichung faktorisieren wie bei den Kugetkiinaten. Haben alle drei
Atome die gleiche Masse, so bieten die hyperspharischendif@ien auch eine ange-
messene Behandlung der Permutationssymm@&tzw. Dsy,, d.h. Aquivalente Struktu-
ren werden gleich behandelt und Randbedingungen fur SerkthOherer Symmetrie
als G(rp =r2=r3, D3p; r1 =ro, Coy; r1+r2 =r3, Coy, Doop) Werden korrekt erfasst und
sind einfach aufzuerlegen.

Zwischen den hyperspharischen Koordinaten und den Birgléngen gelten folgende
Beziehungen:

ri = \/gdip[1+sin9cos(¢+ei)]% (3.9)

M M
g =2tan ! (72) & =—2tant (71) ,&=0 (3.10)
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3 Dynamik in 3-atomigen Molektilen

= 3.11
' Mi M+ M (3.11)
MiM;iM
2 iV VK
= 3.12
K= M M+ M (3.12)

Sind alle drei Massen gleicthk = M, d; = d), wie das bei allen hier untersuchten Mole-
kulen der Fall ist, vereinfachen sich die Beziehungen wigtfo

r2 = p?(1+sind codd +¢))/V3 (3.13)
und )
M 2 21
2 _ 2 — — e =
ye = 3 d —\/:_)’, &1 & 3 &=0 (3.14)

Gegeniber der Definition von Johnson wurile- ¢ — 11/2 verwendet [5]. Bei dieser
Wahl der Winkelkoordinaten sind4p-Geometrien durcl# = O, it charakterisiert, linea-

re Geomertien durclf = /2. ¢ = %"(1, 2,3) beschreiben gleichschenklige Dreiecke
mit einem Offnungswinkelr > 60°und¢ = Z(3, 3, 3) gleichschenklige mit einem Off-

nungswinkela < 60.

Fur die Berechnung der hyperspharischen Koordinaten auBidelungslangen gilt mit
b= (r3—r?)v/3undc=2rZ—r2—r3

p = J02+13+12)/V3 (3.15)
sin@ = /b2+c2/(v/3p?) (3.16)
tang = b/c (3.17)

Diese Beziehungen lassen sich auch aus symmetrisiertdsanﬁdﬂoordinaterrf, r%, r%)
herleiten:

A=(r24r3+13)/vV3  —  p? (3.18)
B=(r3—r3)/vV2 — sind=,/1/2(B2+C?)/p?>  (3.19)
C=(-r{-r3+2r3)/v6 — tang =B/C (3.20)

Die Koordinaten transformieren sich in den Symmetrieoj@nan der B,-Gruppe wie
folgt:

e A, B?+C?undcog3kg) wie A}
e (B,C), (cogng),(—1)"sin(ng)) mit mod(n,3) # O wie E’
e sin(3kg) wie A,

Die hyperspharischen Koordinaten (fir 3 Atome) sind zu delgedkoordinaten iso-
morph und zwar entspriciptdem Radiusg dem Polarwinkel ung dem Azimutwinkel.
Die Pole entsprechen deryPGeometrien und der Aquator den Linearen Geometrien.

28



3.1 Vibrationskoordinaten

Abbildung 3.2: Abstande R,r und Winkel zur Definition von Hyperspharischen Koor-
dinaten

Eine anschauliche Visualisierung der Bewegungen der Bppérischen Koordinaten
bietet Abbildung 3.2. Sie zeigt die bendtigten Koordinatden Abstand eines Atoms
in seiner B,Position vom Molekulschwerpuni, den Radius der Pseudorotationnd
den Pseudorotationswinkel Aus R und r lassen sich ebenfgtisind 9 bilden.

p = 3/4/R4r2 (3.21)
2rR
co§0/2) = — 3.22
Diese Darstellung in der Molekilebene findet in vielen A@biigen in dieser Arbeit An-
wendung. Bei festep bedeutet — 0 rechtshandiges4p, R— 0 linkshandiges g,und
r = R lineare Geometrie. Der Grenzfall der linearen Geomettidabei ein Kreis, der
dem Aquator auf der Kugeloberflache entspricht.

Adaption auf den “Minimum Energy Path“

Grafische Darstellungen von Potentialflachen zeigen idiwebise Hohenlinien in ei-
nem zweidimensionalen Schnitt durch dem Konfigurationgr &chwingungswellen-
funktionsraum. Hierbei wird normalerweise die dritte Kdioiate konstant gehalten.

Fur Abbildungen in dep/3-Ebene stellt dies kein Problem dar. Diese Darstellungen
entsprechen z.B. flip = 0 den G,-Geometrien mit normalerweise niedriger Energie.
Fur eine Darstellung, in dgr konstant gehalten wird, funktioniert das nur eingeschirédnk
Bei Molekilen mit grof3en Bewegungsamplituden, in deneih @ie lineare Geometrie
maglich ist, befinden sich die energetisch zuganglicheriBbe bei unterschiedlichen

p Koordinaten.
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3 Dynamik in 3-atomigen Molektilen

rho

MEP B3- 1E' —+— |
Pure Bend
) opt. Funkti(l)n

3.8 1 1 1 1 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6

theta

Abbildung 3.3:p(¢) am Beispiel vom B.

Daher ist es angezeigh so zu modifizieren, dass man den minimalen Energiepfad
(MEP) durchp’ = constbeschreiben kann. Hierfir wurden zwei Falle berlcksithtig
Im einfachen Fall bleiben zwei Bindungslangen bei der Widiiieung konstant (pure
bend), wie dies beim Bzu beobachten ist. Durch Einsetzen der Definitionsgleigean
und Aufldsen naclp ergibt sich fur die pure bend ein recht einfacher Zusammegha
und daraus, dass

p'=py1-sind/2 (3.23)

Die zweite verwendete Methode erlaubt etwas mehr Flegiljlberuht aber auf keiner

einfachen geometrischen Beziehung. Dies ist bejm6twendig, da sich hier der MEP

nicht wie eine reine Winkel6ffnung verhalt. Bei entsprauther Wahl der Parameter lasst
sie sichp in etwa so anpassen, dggs= constdem MEP entspricht.

p'(6) =p\/1—0.49c0%3/2)| (3.24)

konstant ist. Abbildungen in dé, p-Ebene mito’ = constenthalten dann den MEP von
D3n zU Doop.

Abbildung 3.3 zeigt beide Mdglichkeiten am Beispiel dgs dessen MEP im Wesentli-
chen der einer pure bend entspricht. Lediglich in der NalseDdg-Punktes werden die
Bindungslangen geringfligig groRer, sodass hier eine Atiweig entsteht.
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3.2 Berechnung der Schwingungszusténde

3.2 Berechnung der Schwingungszustande

Die anharmonischen Schwingungsfrequenzen in den drerdiimealen Potentialhyper-
flachen wurden mit einem Programm von Carter und Meyer in tygbeirischen Koor-
dinaten berechnet. Die Details zu diesem Algorithmus wuiidg5] veroffentlicht. An
dieser Stelle sind jedoch die wichtigsten Aussagen, die\zenstandnis der Rechnungen
notwendig sind, wiedergegeben.

3.2.1 Hamiltonopeartor fiir Vibrationsfunktionen

Zu den in Gl. 3.9ff. definierten Koordinaten gehért das Volunalement
dV = p®sind cosddpddde. (3.25)

Deshalb wird eine skalierte Wellenfunktion definiert tds= p5/2LIJ\,. Aul3erdem ist es
vorteilhaft, den Winkel? zu substituieren mi® = m— 23. Damit ergibt sich das gleiche
Volumenelement wie bei KugelflachenfunktionetV sin6dpdf@d¢ und der Operator
der kinetischen Energie der Kerne wird:

. h? (9 92 0 1 027 15
Tv= u{ﬁp2+p2 [aeﬁcmeae 2(1+200§9)6CD] W} (3.26)

3.2.2 Basisfunktionen

Sein Winkelanteil hat die bekannten Losungen in Gestalt™degnerschen Drehmatrit-
zen.

n/2

m/2 m/2

n/2

D (20,0,0) = exp(imd) dm/2 m/2<@) (3.27)

fur die beiden Falle: n und m ganzzahlig fur einwertige Wdllaktionen (geometrische
Phase 0) und n und m halbzahlig fir zweiwertige Wellenforieén (geometrische Phase
m). Die d-Funktionen sind sehr einfach auf Jacobi-Polynmédkfihrbar. In der Um-
gebung der Polstellen vofy, ¢ = 0 und¢ = +m, d.h. bei linearen und equilateralen
Geometrien mussen sich die gesuchten Wellenfunktionerdviignktionen verhalten.
Als Eigenfunktionen vonl, nehmen sie jedoch keinerlei Riicksicht auf die Form des
Potentials, das normalerweise gro3e Bereiche @e®)-Raumes ausschliel3t, weil sie
bei Energien bis zu einer vorgegeben Schwelle klassisdtt arceichbar sind. Fir eine
Entwicklung der Wellenfunktion nach Basisfunktionen btetich deshalb an, geeigne-
te Kontraktionen aus vollstandigen Satzen von Funktionemilden, aus denen sich
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3 Dynamik in 3-atomigen Molektilen

die d-Funktionen durch Linearkombination bilden lassels.eédementare angulare Basis
werden deshalb verwendet:

[cogmd),sin(md)] -dj (@) fiir gerade m

dgg ;2 fUrungerade m
d4 1, furhalbzahlige m.

Da sich das Potential als Funktion vgnim wesentlichen wie eine Morsekurve ver-
halt, werden Morse-Funktionen (Eigenfunktionen zum Md?sgential) als elementare
“radiale” Basis verwendet.

3.2.3 Kontrahierte Basisfunktionen

Wegen der komplizierten Struktur vdnhundV (verschiedene Pole in beiden Operatoren)
mussen die Kontraktionen von elementaren Basisfunkti@usgeeigneten Eigenwert-
gleichungen zu niedrigeren Dimensionen bestimmt werdemeivi ¢’ die relevanten
Pole enthalten muss utvfff die untere Schranke von V ist fiir alle Werte der Koordi-
naten, die nicht in den kontrahierten Funktionen vorkommnzdB. werden die radialen
Kontraktionen bestimmt aus

. R (92 15 (f
H(p):ﬂ{ﬁ—pz_rpz}—i_ve (P, Omin, Pmin), (3.28)

angulare Kontraktionen tber 2 Winkelkoordinaten aus

. h2 (16 [ 92 0 1 92

A = 2 eotOe | L vetT(pin(0, ), 0, ).

Vo002 |62 T 6 t it 200y g | [ TV (Pmin(©,®).0. @)
(3.29)

Diese 2-dimensionale Kontraktion kbnnen 1-dimensionaletkaktionen vorrausgehen.

Die 2-dimensionale Kontraktion kann auch die Koordinayg3) verbinden.

Geeignete Teilsatze der 1- und 2-dimensionalen kontr@meBasisfunktionen bilden
den Vibrations-Hilbertraum, fir den die Hamiltonmatrixrdia numerischen Integrati-
on berechnet und schlief3lich diagonalisiert wird. Die s@#b& der Produktfunktion ge-
horcht wieder einem Energiekriterium, z.B. mit einem Sclhmert maximaler Energie
Emax fur die Summe der Energien der Faktorfunktionen aus demrktionsalgorith-
mus.Enaxwird so lange vergroR3ert bis alle Vibrationsenergien bisinem gewichtetem
Wert ausreichend konvergiert haben. Zur vollen NutzundgP@emutationssymmetrie des
Molekdls ist es wichtig, dass die primitiven und kontrateerBasisfunktionen symme-
trieadaptiert sind. Dies ist mittels der hypersphéarisdieardinaten sehr einfach zu ge-
wahrleisten, weilp und 3 invariant sind und deshalb die irreduzible Darstellung der
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3.2 Berechnung der Schwingungszusténde

Vibrationsbasisfunktionen allein von deh Faktorfunktionen abhangt. MM’ = (2M
modulo 3 gilt

cogM®), (—)M'sinMd) — A A, fur M =0 (3.30)

3.2.4 Adiabatische und diabatische Behandlung

In vielen Fallen, so auch den friher detailliert untersaohtlolekilen Ly und Na,
liegen groRere Bereiche des unteren adiabatischen Rage¥iti(p,3,¢) eines entar-
teten E-Zustands so weit unter der konischen Durchschngjdiass die obere Flache
praktisch nicht populiert wird. Dann gentigt eine adialehigsVibrationsbehandlung auf
einer Flache V. Die zugehorige adiabatische Wellenfunktion ist dann atsgk von der
Pseudorotationskoordinageabhangig. In einfacher aber ausreichender Naherung gilt

Wl = wel(p, 9)cogd/2) + W (p,9)sin(¢/2) (3.31)

wobeiWi'y die zwei vong nur schwach abhangigen diabatischen Wellenfunktionen des
E’-Zustands sind. Anwendung des kinetischen VibrationstpesT, auf W€ ergibt des-
halb eine adiabtische Korrektur das Potentials. Mﬂa"TiZWEU = -1/4 wird

1 1

1p? 14 cosd (3.32)

(WETy|Wel) = +

Fur Bs, Byund Cjergibt sich eine Situation, wo die konische Durchschneigimmer-
halb des interessierenden Energiebereichs fir die Virdiegt, der obere Kegel also
populiert wird. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit abéeibt gering, da der verfligbare
Konfigurationsraum klein ist (enger Kegel), aber sie salltt vernachlassigt werden,
d.h. beide Potentialflach&f. gehen in die gekoppelte Bewegung ein. Dazu mul3 entwe-
der in einer adiabatischen Behandlung eine nicht adiatbegtiKopplung bericksichtigt
werden (siehe Kap. 2.1.1) oder fur eine diabatische Bebagdkt ein nichtdiagonales
Potential zu konstruieren. In einer einfachen Naherung ether linearen Jahn-Teller-
Kopplung entspricht:

cogd/2) —sin(®/2)\ (V. 0 cog®/2) sin(P/2)
V- <5i”(q’/2) cos(CD/Z))(J V) <—Sin(q>/2) cos(q>/2)) (333)

A 1 /2 in(®/2
_ é(V++V—)+§(V++V—><Z?n?<d>//2)) —Sflir(])(s(q/’/)z))

Aus den ab inito Dipolmomenten und/oder Ubergangsmomeitente die Transforma-
tion Wyy < W1 genau bestimmt werden. Testrechnungen haben aber gefasgteine
verfeinerte Transformation keine merklich verandertegenisse bringt.
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3 Dynamik in 3-atomigen Molektilen

3.2.5 Charakerisierung der Schwingungsmoden

Eine strenggtltige Klassifizierung und Zuordnung von Scignngsmoden fliel3t nur aus
Symmetriebetrachtung: Die Schwingungszustande sindzaleéchst nach ihrer 4g-
Symmetrierasse zu bennen. Eine Klasifizierung ergibt saimgdwenn die Form des
Potentials weitere naherungsweise Entkopplung zu lasst.

Fur unsere System kdonnen zwei Grenzfalle unterschiededeneDiese werden be-
stimmt durch die Stéarke des linearen und der quadratiscidam Jeller Terme. Sind die
guadratischen Terme grol3, so erzeugen sie eine Flache enéglrivalenten Minima.
Zwischen diesen Minima existiert eine relativ gro3e Baeri®ie Schwingungswellen-
funktionen des unteren adiabatischen Zustands konnerralgekoppelte lokale Os-
zillatoren in @, Symmetrie betrachtet werden. Die Bewegungen entspreciem dken

in 3.1 beschriebenen Normalmoden und die Schwingungsmiestaittels der Ublichen
Quantenzahlenv(, o, v3) fur die symmetrische Streckung, die symmetrische Biegung
und die asymmetrische Streckung ndherungsweise chasadtiear. Im zweiten Fall do-
minieren die linearen Jahn-Teller-Terme. Dies fuhrt zeegeringen Barriere und einer
freien Pseudoration, fur die es die Rotationsquantenzgibit| die aus symmetriegrin-
den in engem Zusammenhang myjtsteht. Die Quantenzahlen fir eine freie innere Ro-
tation sind danrv; fir die weiterhin gut separable symmetrische Streckkoatei und

v, fur die Entartete Deformationsmode. Diese Situation liegbesonder fur die elek-
tronischen Zustanda&) und AJ vor. Im ersten Grenzfall wéren jeweils Pa&te— A} —
undA; — E’ fast entartet, wobei der tieferligende Vibrtionszustamerst genannt ist. Im
anderen Grenzfall findet man entartéie— A7 Paare.

Eine Besonderheit findet man infE2 Zustand des B Dort sind beide diabatischen
Teilflachen fast identisch. Man findet nur eine minimale Avadsung, was dazu flhrt,
dass sich in allen drei Rassen fast entartete Energiers\ergaben.

3.2.6 Ubergangsmomente und Intensititen

Fur die Berechnung der Intensitaten der vibronischen Giveyg im B und B, werden
die Ubergangsmomente zwischen dem Grundzustand und deitig@m angeregten Zu-
stand benotigt. Das Ubergangsmoment ist ein Vektor mitikioeiponenten. Fir die uns
interessierenden Ubergange bendtigen wir nur die zwei ivibdekilebene liegenden
Komponenten.

Die Berechnung der Intesitaten von Rotationsbanden vibcber Ubergénge geschieht
in folgenden Schritten:

1) Zur Faktorisierung des (raumfesten) UbergangsmomeémtBstations- und (mole-
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3.2 Berechnung der Schwingungszusténde

kilfeste) vibronische Matrixelemente ist ein Eckart-Kaioatensystem zu definieren,
in dem Ublicherweise kleine Vibrationsbewegungen um dieicBhewichtslage keinen
Drehimpuls erzeugen. Im Falle der Pseudorotation mitmeer Drehimpuls und mehre-
ren aquivalenten Gleichgewichtslagen ist diese Definttight trivial. Als nichtrotieren-
de Referenz kann eigentlich nur dig56truktur dienen, die vom Pseudorotationswinkel
@ unabhangig ist, und fir die eine der Winkelhalbierenderxalshse definiert wird.
Pseudorotation mit kleinem Deformationsradius erzeughdar geringen Drehimpuls.
Bezogen auf dieses Koordinatensystem rotieren die Hageitsachsen mit dem Win-
kel ¢/2. Fur die Koordinatentransformation zwischen Eckhagt&y gilt dann

cog¢/2) —sin(¢/2)
(pv 0) = <X7y) (Sin(¢/2) COS(d)/Z)) (3.34)

wobei p und o die Komponenten parallel und orthogonal zunkleHaupttragheitsachse
bezeichnen. (Tats&chlich ist der Drehwinkel genagyé@+ x mitsin(x) =sin(¢)r/(R2+
r2+Rrcog¢))Y?)

2) Elektronische Ubergangsmoment-Vektoren werden zwisctiabatischen Zustan-
den berechnet und auf das Hauptachsensystem bezogen. &@adbe zwischen einem
Zustand der Symmetrie;Aund einem Zustand der Symmetrie E’ mit den adiabatischen
Komponenterb. , die fur Bzinteressieren, gilt

tpr = (Pa|P|Ps) , tor = (Pa, |O[P) (3.35)

Diese 4 Komponenten transformieren sich wie Gro3en zarl A und kénnen auf die
gleiche Weise analytisch dargestellt werden wie die Piatlent/_.:

tp— undty, bilden Flachen zur Symmetrie)A d.h. tragen Faktoren cos(@k

tp+ undty_ bilden Flachen zur Symmetrie;A d.h. tragen Faktoren sin(8k

Weil die Knotenstrukturen der adiabatischen Zustande dmiptiragheitsachsen folgen,
gilt [tos| > [tp—| > |tp+| > [to—|. FUr vertikale Ubergénge aus oder in einenZustand
mit D3,-Gleichgewichtsgeometrie sind deshalb die Fladgemundt,_ ausreichend.

3) Vibrationszustande werden in diabatischer Form bemckiir die Integration werden
Ubergangsmomente der Form benétigt:
tx = (Oag[ XL ), tyy = (Da,y| DL ), (3.36)
tey = (Pa, X(PE ), tyx = (Payly|PE,),

wobei die der 2. Zeile wieder vernachlassigbar sind. Derkligt /2 beschreibt in guter
N&herung auch die Transformation von adiabatischen Zdstdauf diabatische:

o0, 0) = (o, 0f) (oue/D) 00 (3:37)
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3 Dynamik in 3-atomigen Molektilen

Daraus lassen sich Symmetrie-adaptierte diabatischegdbgsmomente bestimmen:

tal - tXX +tyY - tpf + to+, ta2 = txY — ty)( = tp+ + tof (338)

(tols) = (tp —tor,tp: +1o.) (_C;f,(("f;) f(')”sﬁfb))) (3.39)

wobei wieder die erste Zeile dominiert.

4) Vibronische Wellenfunktionen sind symmetrie-adajgtierSummen von Produkten
X(Rr,¢) ®(ré:Rr,¢). Ubergangsmomente fiir Absorption aus dem Vibrations-@run
zustand in einen angeregten E-Zustand haben die Form

2(Xa, Py X X§ PE, + (X6, P5, — X§ P})) = (3.40)
<X§;\tpf +tp+‘XaEl> + <X's\1|tpf —tot| COi‘P)XeE) + <XAal\tpf —toy| sin(¢)x§/>

Diese Ubergangsmomente werden im Vibrationsprogramm ilfatischer Basis be-
rechnet. lhre Quadrate ergeben die relativen Intensit®&etmachtungen der Kernspin-
Statistik sind fur das vorliegende Experiment nicht reteyaveil das B in einer Ne-
Matrix eingefroren ist. Sie werden hier ausgeklammert.

Das Vorzeichen der elektronischen Ubergangsmomente &narab inito Rechnung
nicht eindeutig definiert, es konnte sich zwischen Nachlrgkfen &ndern. Um eine ste-
tige Flache zu erhalten, missen die Vorzeichen der bereminki¢erte korrigiert werden.
Fur die jeweilige Wichtung der Flachenpunkte wurden die @ktgfaktoren der Ener-
gieflache verwendet. Die Ubergangsmomentflachen sind wekamplex als die Ener-
gieflachen, sodass eine geringere Anzahl von Entwicklureffkienten ausreicht. Eine
Dampfung diese Flachen ist nicht notwendig.
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4 Analytische Darstellung der
Potentialflachen

4.1 Morse-transformierte Koordinaten

Das Potential als Funktion der Bindungslange wird in derdRagch fur grof3e Auslen-
kungen durch eine Morse-Funktion gut beschrieben. Dieytisahe Beschreibung der
Potentialflachen wird einfacher, wenn die Bindungslangeeréviorse-Transformation
unterzogen werden. Durch die Transformation n&hert sishRitdential einer Parabel,
das heil3t hohere Potenzen der Koordinate bekommen gess@ewicht. Die urspring-
lich ausgepragte Dreiecksform der Potentialflache einas-Jaller-Zustands in der XY-
Ebene wird dann annéahernd kreisformig.

Die Transformation wird wie folgt ausgefuhrt:

fi = (1—expg—B(ri—ro)))/B (4.1)
Far kleine Auslenkungen gilt = Ar;, Ar; — o bedeutet;"— 1/f3.
Der Morse-Parametgd wird so gewahlt, dass der Fehler des Fits bei vorgegebener ma
ximaler Potenz vom; {siehe Kap. 4.2) moglichst klein wird. In unseren Féllegédie die
Werte im Bereich zwischen 0.6 und 0.9.

Auch diese Koordinaten werden analog 3.1 Symmetrieangepas

Qa = (Fatfo+fc)/V3 (4.2)
Qx = (—Fa—Fh+2fc)/V6 (4.3)
Qy = (Fa—Fb)/V2 (4.4)

4.2 Potenzreihenansatz fiir Least-Square-Fit

Wie bereits erwahnt ist fur die Berechnung der Schwingungfsinde eine analytische
Darstellung des berechneten elektronischen Potentibdgendig. Die adiabatischen Fla-
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4 Analytische Darstellung der Potentialflaéchen

chen aus einer Diagonalisierung verhalten sich AieDeswegen bietet folgender An-
satz eine geeignete Beschreibung:

V= ;\/iijgFHSkcos(Bk(ﬁ), i+j4+3k<N; k<kmax(j) (4.5)
1)

mit

-
I

&+ (4.6)

d = arctan(&) 4.7)

X

In der Nahe der konischen Durchschneidung bgj &rgibt sich das Potential aus der
Wechselwirkung von zwei elektronischen Zustéanden. Déstéire eine Parametrisie-
rung in Form eine 2x2 Potentialmatrix wiinschenswert. Dissallerdings nicht-linear
und involviert einen bei grol3eren Deformationen unwiakigngeregten Zustand. Des-
halb wird ein linearer Ansatz in Form einer geeigneten Potghe gewahlt, die Gber den
Dan-Punkt analytisch fortsetzbar ist und damit in dessen Umgglauch die obere Fla-
che mit beschreibt. Basis sind die Morse-transformierieni8etriekoordinaten. Hierbei
werden die symmetrische Streckkoordin@geund der Radius als Potenzreihe und der
Pseudorotationswinkel in c(@k¢ ) entwickelt. Dies sorgt dafur, dass digleSymmetrie
ausgenutzt und korrekt beschrieben wird.

Aus Symmetrieforderungen unterliegt k weiteren Einscku@igen. Wie in Kapitel 2.2
gezeigt, ist die nahe Umgebung um die konische Durchschingitinear inr"und un-
abhangig vom Winkel. Deshalb gilt fur lineare Terme inj = 1 undk = 0. Fur die
groReren Werte vorj, werden wachsende Obergrenzen fiir k definiert. Auch wgnn
undr grundsatzlich unabhangig sind, wird die Summe ihrer P@ennn auf einen Ma-
ximalwert beschrankt.

Neben der Funktionsbasis in der Entwicklung 4.5 und dem @id Punkten, der den
energetisch zuganglichen Bereich ausreichend dicht &bdgbt es noch weitere Para-
meter, die das Ergebnis beeinflussen und ebenfalls auf digenden Flache angepasst
werden mussen. Neben bem Morse-Paranfetgthlen dazu die Gewichte der einzelnen
Energien im Fit.

Fur jeden Flachenpunkt wird ein Wichtungsfaktor berechdet bestimmt wie stark,
der Punkt in den Fit eingeht. Er sollte im energetisch zuiéimgn Bereich grol3 sein,
oberhalb aber rasch abfallen. Das Basisgewicht bereclutedasshalb wie folgt:

W(E — Emin) = ((E — Emin) /Ws+1) 2 (4.8)

Fur E — Emin > Ws wird also ein prozentualer Fehler minimiert.
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4.3 Regularisierung der Fits der Potentialflichen

Die Verteilung der Gewichte kann mit dem Parametgbeeinflusst werden: Das heil3t,
je groRems desto flacher wird die Verteilung der Gewichtungsfaktoren.

Weiterhin wird eine Energie festgeleBax Oberhalb derer die Flachenpunkte nicht
mehr voll gewichtet werden: Zwischéiyax und ZEmaxwird der Gewichtsfaktor halbiert
bzw. linear auf 0 abgesengt, gemalf3 Gleich 4.9.

W =W(2~ E/Emay (4.9)

Oberhalb E a5 erhalten die Punkte das Gewicht Null. Dies sorgt daftir, dasSchwer-
punkt des Fits im gewiinschten Energiebereich liegt, aaRerieses Bereiches aber
noch nicht ganz unbestimmt ist.

Beim Fitten der Flache fallen gelegentlich Punkte auf, dthtrzu ihere Umgebung pas-
sen. Offensichtlich fehlerhafte Punkte werden nicht blesiohtigt. Solche treten dann
auf, wenn z.B. die ab initio Rechnung zu einem falschen Zukkanvergiert, was insbe-
sondere wegen versteckter Symmetrien passieren kanfuhkte mit sehr hoher Sym-
metrie fallen gerne darunter. Fir alle anderen Punkte wardBeitrag zur Fehlersumme
X2, d.h. Fehlerquadrat multipliziert mit Gewichtsfaktortiaehtet. Ist dieser groRer als
ein wéahlbares Vielfaches der Standardabweichung, wird3asgicht des Punktes her-
ab gesetzt. Dies geschieht iterativ, bis alle Punkte iralbrtier Toleranz liegen. Somit
beeinflussen schlechte Werte den Fit nicht mehr als notgtr&8ien auf als Restschwan-
kungen verursacht von Unstetigkeiten bei der OptimierugrghiO’s im CAS-SCF und
ihrer Selektion flr Besetzungseinschrdnkungen im MR-CI.

4.3 Regularisierung der Fits der Potentialflachen

Fur die Vibrationsrechnung ist es notwendig, dass die Riatemktion im gesamten Be-
reich von 0< § < mund 0< ¢ < 2rr wohldefiniert ist: Bis zum Rand des energetisch
zugénglichen Bereichs ist ein guter Fit erforderlich, abBl dieses Bereichs muss die
Potentialflache tberall hher liegen, aber nicht so hocts dee Vibrationsenergien von
unphysikalischen Auslaufern der Vibrationswellenfuoken verfalscht werden kénnen.
Solche Auslaufer kénnen z.B. dann unvermeidlich sein, wbawvibrationswellenfunk-
tion durch einen Basissatz endlicher Dimension dargeéstied (Vibrations-ClI). Deshalb
muss sogar die tatsachliche Potentialflache in den Bereigwilarisiert werden, wo sie
aufgrund sehr kleiner Abstande zwischen den Kernen sele Yante annimmt. Solche
Bereiche fallen bei hyperspharischen Koordinaten in diggeloung der Punktg = r1/2
(d.h. lineare Strukturen) ungl = 11/3, 11/3,5711/3. Allerdings liefert ein Fit in der Regel
nur in den Bereichen wirklich sinnvolle Ergebnisse, wo aBcimkte vorliegen. Insbe-
sondere bei einem Polynomfit ist eine Extrapolation ist rherieinem kleinen Bereich
maoglich.
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4 Analytische Darstellung der Potentialflaéchen

Der relevante und verninftig gefittete Bereich wird hier giitem dreidimensionalen
Ellipsoid markiert. Dies wird dadurch erleichtert, dassdén Fit die Symmetriekoordi-

naten aus den Morse-transformierten Bindungslangen velgteverden. Dies hat den
Vorteil, dass sich der energetisch zugangliche Bereich malativ abgerundete Form hat.
Zur besseren Lesbarkeit der folgenden Formel WizdQx undQy durchd %, § ersetz.

Aul3erhalb dieses Ellipsoids wird das Verhalten der Pa#atiktion dadurch kontrol-
liert, dass der Wertebereich der Koordinaten auf die nabkengebung aul3erhalb des
Ellipsoids eingeschréankt wird. Bezlglich eines in der Blites zugéanglichen Bereich
gewahlten Ursprungsd; Xo, Yo), wird ein relativer Abstand wie folgt definiert:

1/2

—

= [(&—0)?fs+ 07 fq— (A—80)qfsq] " /teu (4.10)

Wobei
6 = (X—%0)* + (o)’ (4.11)
Der Wertf = 1 definiert das Ellipsoid. Fiir Werte groRRer 1 wird ein Bildgu(,, X, )
konstruiert, dessen Abstafichicht wesentlich tiber 1 hinaus wachst. Die Funkfigt)
wird so gewahlt, dass sie im Punkte- 1 glatt an die Funktiod’ = f anschlieRt. Dies
leistet z.B. 1 ;
- n —-n
= L/N (4.12)
n—(n-—1)/t
mit fmax= (n+1)/n. In unserem Fall wurden die Werte n = 1 und n = 2 eingesetzt. Der
Wert der regularisierten Potentialflache ist nun einfachFi®vert des Bildpunktes. In
einige Fallen ergaben sich auch mit diesem Algorithmus IBrob, weil die Fitfunktion
zu schnell abstirzte. Dann wurile- 1 gesetzt, d.h. der Bildpunkt liegt auf dem Elipsoid,
und fur die regularisierte Potentialflache wurde gewahlt:

Ereg— Eret = E(f' = 1)f"? (4.13)

tcut WUrde zunachst so gewahlt, dass die Potentialflach&fiimmer oberhalb eines
Grenzwertes Voltmax = 3000 cnmt liegt. Es wurde schlieRlich Giberprift, dass eine Ver-
anderung vort;: die Vibrationsniveaus nicht merklich beeinflusst.
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5 Das Molekiil Bs

5.1 Allgemeines

Die Relevanz des Molekils3aBsowie bisherige Untersuchungen zu ihm wurden in der
Einleitung bereits kurz dargestellt. Das Molekiy ®ar schon Thema meiner Diplom-
arbeit [13]. Dort wurden neben grundlegenden Untersuchuimie Potentialflachen ftr
3 Zustande mit einem leicht erweiterten Basissatz cc-pVa@izthnet. Die erforderliche
diabatische Version des Programmes fiir die Berechnung dgorpbionsintensitaten war
zu diesem Zeitpunkt noch nicht voll funktionsfahig. Spateirden Potentialflachen fir
5 Zustdnde mit dem gleichen Basissatz berechnet. Schwgsfreéquenzen fur die Zu-
stémdelA’1 und 1E’ und Absorptionsintensitaten fur den Ubergang wurden zosam
mit dem beobachteten Spektrum in Referenz [12] veroffemtliEine akzeptable Uber-
einstimmung des theoretischen Spektrums mit dem beaabaehngab sich allerdings
nur, wenn unterstellt wurde, dass der berechnete 00-Ubgr@andursprung) trotz er-
heblicher theoretischer Intensitat nicht beobachtet wutém diese Zuordnung abzu-
sichern, wurden nun alle Rechnungen nochmals mit dem get(&#asissatz cc-pVQZ
durchgefuhrt, was dank einer leistungsfahigeren Comaugtattung maoglich wurde.

Nach der genannten Verdffentlichung konnten in der Gruppe J.P. Maier weitere
Spektren gemessen werden. Das vorliegende Spektrum fiRdEn— XZA’1 Uber-
gang konnte durch ein rotationsaufgelostes Gasphasdanspeiir die fundamentale
Schwingungsbande ergénzt werden [15]. Jedoch ist diesggr8m nicht mehr mas-
senselektiert, so dass siéfBs- und 32B;-Spektren Uiberlagern. Aufgrund der von uns
berechneten geringen Jahn-Teller-Verzerrung gehen dieréwu bei ihrer Auswertung
von einer einfachen Flache mitzlpSymmetrie aus und bestéatigen dabei die friiher be-
rechneten Bindungsléangen. Diese Messung wird als ersigeiBdur zyklisches B in
der Gasphase angesehen. Zudem konnte erstmals auch dgahtlper den erste?‘A’z’
Zustand beobachtet werden [27]. Der Bandenursprggviirde bei 5990 cmt gefun-
den und passt zu der von uns friher berechneten vertikalegg&ngsenergie von 6376
cm~1[12], wahrend eine altere Rechnung etwa 7000 targeben hatte [28].

Die zu interpretierenden Spektren sind in Abbildung 5.1 6ritl abgebildet. Anhand

der wohlbekannten Elektronenstruktur des Grundzustandsier Dipol-Auswahlregeln
wurden diese Spektren den Ubergangé’1— X2A] und ZE’ «— X2A] zugeordnet.
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Abbildung 5.1: Gemessenes Spektrum vanm nahen IR [12]

Dies wurde durch die von uns berechneten vertikalen Anrgggmergien, siehe Tabelle
5.2, verifiziert, da sich im Energiebereich der Messungénekanderen Ubergange be-
finden. Die unregelmafige Abfolge der Schwingungsstrektim Spektrum des unteren
Ubergangs resultieren aus der stark anharmonischen Rdfléohe fiir den E’-Zustand,
der eine starke Jahn-Teller-Deformation aufweist. O€r 2ustand zeigt lediglich eine
einfache und kurze Progression, ein Hinweis auf eine schevdahn-Teller-Deformation
mit gering gegenuber dem Grundzustand versetzten Minima.

Die erste Ubersicht tiber die elektronische Struktur desvBrde 1991 von Hernandez
und Simons [28] gegeben. In ihrer Arbeit berichten sie Gllerveichtige Zustande und
diverse Eigenschaften der unteren angeregten Zustaneedias wurden keine Poten-
tialflachen berechnet. Dennoch war ihre Publikation einehtige Grundlage fir die-
se Arbeit. Erste experimentelle Untersuchungen wurdeit 188 Weltner, Zee und Li
durchgefuhrt [11]. Sie haben IR-SchwingungsfrequenzenBgin einer Neon-Matrix
vermessen und fii!B; eine Vibrationsfrequenz von 886.2 cingefunden, die sie der
symmetrischen Streckschwingung zugeordnet haben.

Um eine grobe Ubersicht zur energetischen Lage der nigdriddolekiilorbitale zu ge-
ben, sind in Tabelle 5.1 HF-Eigenwerte flr das Katiqh &hgegeben, die fur die unbe-
setzten Orbitale dessBangemessen sind. Im Grundzustand sind gr“ndBa Orbitale bis
zum 1aj besetzt. Das ungepaarte Elektron im neutralen Molekuitbedas 3. Damit
ergibt sich eine Grundzustandssymmetrie %Afp, die zu einem Potentialminimum mit
D3,-Symmetrie fiihrt. Die energetisch niedrigste Anregunglgtfdurch den Ubergang
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Abbildung 5.2: Gemessenes Spektrum venm sichtbaren Bereich [12]

3a; « 1aj zu einem Zustand der SymmetﬁA’z’. Die vertikale Anregungsenergie liegt
nach CAS-SCF bei etwa 8100 cin(vgl. Tabelle 5.2). Experimentell konnte diese Ban-
de bei 5990 cm! beobachtet werden [27] und zeigt eine einfache Progressibainer
Schwingungsfrequenz von etwa 1092 ¢mDa diese Bande nicht in Absorption zu be-
obachten ist und aufRerhalb des hier zu untersuchendeni&engjchs liegt, wird dieser
Ubergang hier nicht weiter untersucht.

Eine Ubersicht der untersten elektronischen Zustande enehdvertikale Anregungs-
energien findet sich in Tabelle 5.2. Der Vergleich mit Werdets [28], ebenfalls CAS-
SCF, zeigt deutliche Auswirkungen unsere grof3eren Basiabelle 5.3 sind die fihren-
den Konfigurationen der untersuchten Zustande mit ihrerffkanten aus einer CAS-
SCF Rechnung aufgelistet. Die gewahlte Geometrie hgtSymmetrie und liegt in der
Nahe des B,-Minimums (das zum Zeitpunkt dieser Rechnung noch nichtagdue-
kannt war). In G,-Symmetrie gehdren die beid&i-Komponten zuA; und By, und in
der G-Punktgruppe fallen sie iA’-zusammen. Nominell ergibt sich der erste interessan-
te Zustand aus der Anregung’ 3— 3a}, der zweite aus einer Anregung/3— 2€. In
einer CAS-SCF Rechnung zeigt sich, dass die belflenustandspaare tatsachlich eine
nahezu geleichgewichtige Mischungen der aus den AnreguBgje- 3a; und 3 < 2¢/
entstehenden Konfigurationen sind. Eine solche Situatfondert die Beschreibung mit
einem Multi-Referenz-Cl-Verfahren, siehe 2.3.4. In meldgplomarbeit [13] wurde an-
hand des experimentel gut bekannteriBerprift, dass sich mit dieser Methode bezlg-
lich eine Ubereinstimmung zwischen Experiment und ThemiteFehlern von etwa 30
cm~t erreichen lassen sollte.
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5 Das Molekiil B

Tabelle 5.1: HF Eigenwerte der niedrigsten MO'’s irg Bnd ihre Zuordnung fur die
CAS-SCF Rechnung (Basis cc-pVQZ, Geometrie nahe dgsMinimums)

Nr. Sym. G, Sym. Dy, HF-Eigenwert
1 1a 14 -7.9618
2 2a,1lb 1€ -7.9601 Rumpforbitale
3  3a 24, “1.1164
4 A4da, 2by 2¢ -0.6972
5 1y 14 -0.6140 aktive Orbitale
6 5a 34, -0.2897
7 6a, 3y 3¢ -0.2203
8 1a,2hy 1¢e’ -0.0984
9 T7a,4b 4¢ -0.0153
10 8a,5b, 5¢ 0.0535 externe Orbitale
11 3 14, 0.0621

5.2 Potentialflachen

5.2.1 Basissatz

In [13, 12] wurde der Standardbasissatz cc-pVTZ um einigagdBanktionen erweitert,
mit dem Ziel die Ergebnisse zu verbessern, ohne den Rechearadi zu weit in die
Hohe zu treiben. Dazu wurden zwei s-Funktionen (Expone@térund 0.23) und ei-
ne p-Funktion (Exponent 0.35) auf den Bindungsmitten pmsirt. Die Basis wird im
Folgenden als vtz+ bezeichnet.

Die aktuell zu Verfigung stehende Rechenleistung Ubegtstié damalige um vielfa-
ches. Dies ist weniger das Verdienst einer einzelnen CPtdlesa vielmehr der Anzahl
der zur Verfugung stehenden CPU’s. Durch einen dualen S8inttnetrisches Multi

Prozessing”) Betrieb konnte die Rechenzeit flr eine Genenedn Uber 24 Stunden fur
3 Zustande auf 5,5 Stunden fir 5 reduziert werden. Deswegremi& nun mit der Basis
cc-pVQZgerechnet werden, die keine Erweiterung durch 88Banctions’ bendétigt.

5.2.2 Auswahl der aktiven Orbitale

Als Auswahlkriterium dienen die HF-Eigenwerte By (s. Tabelle 5.1). Wie tblich blei-
ben die 3 1s-Orbitale immer doppelt besetzt und sind deshiatd aktiv. Die obere
Grenze des aktiven Raumes ergibt sich als Kompromiss zemsB8echenzeit und be-
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5.2 Potentialflachen

Tabelle 5.2: Vertikale elektronische Anregungsenergigrvon Bz aus vtz/CASSCF-
Rechnungen. Energie des Grundzustandes -73.9127981@&lart

Zustand By, (Cp) Ty/cm! Ref. [28]

12A; (12A9) 0 0
12A) (12By) 8080 7082
12E/ (2 2A1) 13383 15085
12E/ (12By) 13250 15085
14E" (14A2) 17234

14" (1°By) 17147

14E/ (14A1) 22955

14E/ (1°By) 23358

12" (12Ay) 24371 26594
12" (22B1) 24756 26594
14A; (24A1) 26935

14A, (24By) 32023

Tabelle 5.3: Koeffizienten fihrender Konfigurationen deteusuchten Zustande vors B
am Dzp-Minimum in Wellenfunktionen aus CAS-SCF und MR-CI (in Klam

mern).
Konfiguration Koeffizienten
XA 12E; 12E, 2%E, 2%E,

HF 0.88 (0.86) 0.00 0.00 0.00 0.00
3¢, —3a; 0.00 0.61 (0.66) 0.00 0.61 (0.51) 0.00
3¢, +3a; 0.00 0.00 -0.61 (-0.66) 0.00 0.61 (0.51)
3a) —2¢, 0.00 -0.59 (0.51) 0.00 0.57 (0.61) 0.00
3a) —2¢, 0.00 0.00 -0.59 0.00 -0.57 (-0.61)
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5 Das Molekiil B

Tabelle 5.4: Allgemeine Daten zwB?, 12]

berechnet Vergleich Lit.

Masse!'B / u 11.00931
Referenzenergien /a.u. 3B XZA’1 in Dap, r=2.99 Bohr -74.088890 -74.0522 [29]
B, 325 , r=3.02 Bohr -49.297864  -49.2751 [29]
-49.26326 [30]
B, °3;,r=2.89 Bohr -49.290472 -49.25627 [30]
B 2P -24.598422 -24.57894 [30]
Dissoziationsenergie /eV De Bz — Bz (*Zy) + B (°P) 5.22 5.12 [29]
Atomisierungsenergie /eVA. Bz — 3 B (°P) 7.88 7.77 [29]
8.21 [31]
lonisierungsenergie /eV  lee Bz — Bj 8.62 8.74 [28]

rechneter Energie und sollte méglichst bei einer deuthdBeergiedifferenz liegen. Sie
wurde zwischen die Orbitale Nr. 8 und 9 gelegt.

In Abbildung 5.3 ist die Winkel6ffnungspotentialkurve fdie untersten elektronischen
Dublett-Zustande dargestellt. Gerechnet wurde mit demsBaiz cc-pVQZ in einem
CAS-SCF mit dem besprochenen aktiven Raum. Diese Abbildigauit sich weitge-
hend mit den Potentialkurven aus [32]. Die fur diese Arbegiessanten Potentialkurven
sind die zu den Zustdnden mit den Symmertrieragseund By, die in D3, den Sym-
metrienA] im Grundzustand un&’ im den angeregten Zustédnden entsprechen. Beide
Symmetrien fallen in den fir die Potentialflachen benodtigie Geometrien inA’ zu-
sammen. Somit mussen 5 Zustande berechnet werden. Desterdageregte Zustand
vonAJ-Symmetrie (B), bzw. By (Cyy) konnte, wie bereits erwéhnt, auch experimentell
bestatigt werden [27] und zeigt eine einfache Progressvanfir ein Minimum in Dy,

zu erwarten.

5.2.3 Definition der Flachen

Die fur die weitere Analyse verwendeten Flachen wurden i dR-Cl Verfahren
berechnet. Der Referenzraum des CI entspricht dem Konfignsraum der beschrie-
benen CAS-Rechnung. Ausgehend von einem Referenzpunigindtingslangen von
3.00 Bohr (1.587 A) wurden Auslenkungskoordinaten mit émkenten von 0.01 Bohr
verwendet (siehe Gl. 3.2). Es wurden etwa 300 Punkte im Rastel0 Einheiten (also

0.1 Bohr) berechnet, von denen nicht ganz die Halfte echigagdmetrien entsprechen.
Die Punkte wurden gleichmafRig tber die Flache verteilt. AaméRmusste mindestens
eine Energie von 3000 cm Uber der des Referenzpunktes erreicht werden. Etwas pro-
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Abbildung 5.3: CAS-SCF Potentialkurven der untersten Zugé von Bfur die Winkel-
Offnung

blematisch waren Punkte mitspSymmetrie. Von diesen hatten einige, besonders bei
negativen Werten fir die A Koordinaten Konvergenzproblem€AS-SCF. Dies konnte
umgangen werde, in dem Punkte mit geringerer SymmetrieritNdbe dieser Geome-
trien berechnet wurden.

Mit diesem Datensatz wurde die 5 Potentialflachen- und digpeechenden Ubergangs-
momentflachen nach Gleichung 4.5 gefittet. Im Gegensatz;zurig q kann B im
untersuchten Energiebereich nicht bis in die lineare Koméigon schwingen. Dadurch
ist die Wahl des Morse-Parameters nicht so schwierig und karder Qualitat des Fits
bzw. visuell optimiert werden. Fir$hat sich ein3 von 0.7 als geeigneter Wert erwie-
sen. Die Koeffizienten aller Fits sind in Anhang B.1 abgektuc

Grundzustand X2A]

Fir den Grundzustand standen 200 Punkte mit Energiewetde 600 cmt zur Verfi-
gung, von denen 105 Punkte Energien kleiner 3000'dmesalRen. Werte zwischen 3000
und 6000 cm? erhielten die Halfte des regularen Gewichts nach Gl. 4.2. Béche
konnte mit 35 Termen und einem RMS von 0.8 ¢neschrieben werden. Das Mini-
mum ergab sich bei B-Bindungslangen von 2.9526 Bohr (1.5624 A). Das entspricht
einem hyperspharischen Radpison 3.8858. Fur die in [12] publizierte Flache mit der
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y

Basis vtz+ wurde das Minimum bei 2.982 Bohr gefunden. Diegtlim Bereich des

erwarteten: Die verbesserte Erfassung der Korrelatiort fiile erwartet zu einer Ver-

kirzung der Bindungslangen um etwa 3%. Die absolute Enargtkesem Punkt betragt
-74.10058671 Hartree.
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Abbildung 5.4: Hohenliniendiagramme flr das Potential)d%@l-Zustands von B Ab-
stand der Héhenlinien 250 crh

Abbildung 5.4 zeigt zwei Hohenliniendiagramme der gefiteFlache. Dag/6-Bild
enthélt alle G,-Geometrien. Diex/y-Darstellung entspricht kartesischen Koordinaten
fur die Auslenkung eines B-Atoms aus seingp{Position bei einem konstant@gn Man
sieht, dass fur kleine Auslenkungen die Hohenlinien natkerise bilden. Fir grol3ere
Auslenkungen liegt die Energien fur offene Dreiecke (z.B. § bei x=0) etwas glnsti-
ger.

12E’-Zustand

Flr den unterstek’ Zustand wurden 494 Energiewerte gefittet, von denen 311 unte
3000 cntt lagen. Auch hier wurden die Gewichte flir Energien zwisch@®03und 6000
cm~* halbiert. Die beiden Flachen der konischen Durchscheitassgn sich mit 89 Ter-
men beschreiben. Die Standardabweichung betragt in diea#idh.7 cn! und ist damit
deutlich schlechter als bei der vtz+ Flache. Leichte Urgketten weisen die Punkte bei

X =60 auf, was etwa einen Offnungswinkel von etw& @@tspricht. Einen Ausschnitt
der Flache zeigt Abbildung 5.5. Dargestellt sind Schnitteet die AX-Flache furY = 0.
Dies entspricht allen &-Punkten. Die Darstellung ist diabatisch, was sich fgy €n-
fach durch Vertauschen der Energien fur Winkel grol3érdéeichen lasst. Die Daten
zu den charakteristischen Punkten der Flache finden sicaballe 5.5
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Abbildung 5.5: Schnitte bei fixierten Werten fiix durch die Potentialhyperflache von
B3 entlangNx fur Ny=0: Berechnete Energien (Punkte) und Potential-
kurven aus dem analytischen Fit.

Die Minima der Flache liegen lediglich 400 ctunter der konischen Durchschnei-
dung (“Stabilisierungsenergie”). Die Pseudorotatiomsbee betragt nur etwa 150 crh
(“Lokalisierungsenergie”). Die niedrige Stabilisiersamergie macht eine diabatische
Behandlung bei der Schwingungsanalyse erforderlich, @& die obere adiabatische
Flache populiert wird.

Tabelle 5.5: Charakteristische Punkte d&E’tFl&che von B (MR-CI)

Basis Min. E/au. E/cm1 o} 0 rh=ro ra a
D3y, -74.038280 0.0 3.9655 0.0000 3.0131 3.0131 60.0000
cc-pvQz Gy  -74.040093 -397.9 3.9985 0.0951 2.9652 3.1792 64.8335
Coy -74.039426 -251.4 3.9822 0.0558 3.0678 2.9402 57.2677
Ds, -74.028029 0.0 3.9811 0.0000 3.0250 3.0250 60.0000
vtz+ Cy  -74.029931 -417.4 4.0142 0.0965 2.9758 3.1938 64.9082
Cyy  -74.029233 -264.3 3.9989 0.0564 3.0811 2.9516 57.2384

In der Tabelle 5.5 sind zum Vergleich auch die bereits pudstien Werte mit der klei-
neren vtz+ Basis abgedruckt. Die Energiedifferenz zwisdbg,- und G,-Minima ist

bei der neuen Rechnung um 20 thgeringer geworden. Die Energiedifferenz dey-C
Minima hat sich um 13 cmt verringert. Die Bindungslangen haben sich verkirzt, wie
fur einen groReren Basissatz zu erwarten.
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5.2 Potentialflachen

22E’-Zustand

Der zweiteE’-Zustand zeigt ein ganz anderes Bild. Hier findet sich nue si&hr gerin-
ge Jahn-Teller Aufspaltung. Weiterhin ist zu beobachtass@nders als bei den meisten
anderen Zustanden dieser Art das Energieminimum bei eieieitt lgeschlossenen Drei-
eck liegt. Da die Barriere aber lediglich 10 chbetragt, kann nicht wirklich von einer
Barriere gesprochen werden.

Neben diesem ungewdhnlichen Verhalten zeigt sich hier eatlechtes Problem: Ent-
lang der Winkel6ffnung findet sich eine vermiedene KreuziimgCs-Geometrien, bzw.
eine echte Kreuzung fiir£z Geometrien. Der Fitansatz setzt an dieser Stelle jedoeh dia
batische Flachen voraus. Die Kopplung der beiden FlachediéiCs-Symmetrie lasst
sich nicht so ohne Weiteres beschreiben und fitten. Aus mi€3eind wurde die Kreu-
zung erst einmal ignoriert und die Flachen adiabatischtgefilvie sich spéater zeigt, hat
dies keine wirklichen Nachteile auf die unteren Schwinguniggaus.

Abbildung 5.7 zeigt exemplarische Potentialkurven fgy-Bunkte. Fur die blaue Spline-
Kurve wurde die Werte von Hand sortiert. Die rote Kurve giais é&Ergebnis des adiabati-
schen Fits. Die Punkte in der Nahe der Kreuzung wurden beim@»ung nur schwach
gewichtet.
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Abbildung 5.7: Vergleich zwischen tatsachlichem Verlaul&(l) und der adiabatisch ge-
fitteten Flache (rot) fur die Winkel6ffnung aus dem Refepamikt des
22E’ Zustandes
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Abbildung 5.8: Schnitte bei verschiedenen fixierten WeviamA durch die Potentialhy-

perflache des?E’ Zustands von Bentlang X von Y=0 (G,): Berechnete
Energie und Kurven aus dem Fit.

Insgesamt gehen in diesen Fit 430 Energiewerte ein. Da dehElrecht steil ist, liegen
davon nur 189 unter dem ersten Schwellwert von 3000'c#uch nach der Eliminie-
rung von Punkten mit Fehlern grof3er als zweifacher Stamadbavdichung liegt diese bei
12.9 cnrl. Hierfur istim Wesentlichen die Kreuzung verantwortliakich wenn dort die
Gewichte erheblich reduziert wurden.

In Abbildung 5.8 sind verschiedene Schnitte durch die A&eRke dargestellt.

Tabelle 5.6: Charakteristische Punkte der 2E’-Flache vwpn B

ela.u. e/cm? o 0 ri=ry rs a
Dzp-Minimum  -73.997126 0.0 3.9248 0.0000 2.9822 2.9822 6M0O00
Coy-Minimum  -73.997230 -22.9 39296 0.0140 2.9754 3.0067 @16
Co-Minimum  -73.997286 -35.3 3.9321 0.0204 3.0029 2.9572 %E&H9
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5 Das Molekiil B

5.3 Ubergangsmomente

Die berechneten Ubergangsmomente vamBirden, wie in Kapitel 3.2.6 beschrieben,
in eine analytische Darstellung Gberfuhrt.

Fir Absorptiospektren aus dem Grundzustand de@®8er B;) mit A} Symmetrie (und
Dsn-Minimum) ist eine analytische Darstellung nur fiir einelatie engen Bereich um
die Dsy-Linie erforderlich. Deshalb sind Informationen aug,Geometrien eigentlich
ausreichend, die gesamte Flache zu beschreiben. Da abeldgte fir die GGeometrien
vorhanden waren, wurde die beschriebene Projektion alHaliptragheitsachse durch-
gefluhrt, die kleine Komponente senkrecht dazu aber velassilgt.

Abbildung 5.10 zeigt beispielhaft den Verlauf der elektsshen Ubergangsmomente im
Koordinatensystem der Tragheitsachsen. Der Startpuri808D(entsprichty » = 2.56

bei einem Offnungswinkel von 82 wurde so gewahlt, dass die kleinen Komponen-
ten nahezu maximale Werte annehmen. Fir andere Geomelgiberbsie wesentlich
kleiner. Dabei bleibt die Energie wahrend der Pseudoaaaber noch im relevanten
Bereich. Dargestellt ist eine Drehung um°6@n deren Anfang und Ende jeweils eine
cov-Geometrie vorliegt, bei der die kleinen Komponenten jéswerschwinden.

0.4 P— T T T T T
Ho

035 | t{: e e
(7] EEE—— 4
0.25 4
0.2 i
0.15 4
0.1 | 4
0.05 4
0% -3 B a 8 = o a &
-0.05 B SSUNOUURSPRR %** i
0.1 |- 4

-0.15 7 7 L L L L L

Abbildung 5.10: Ubergangsmomente zwischen deM) tnd 1E’ Zustand des Bals
Funktion vong. Cy, Startpunt ist 80/80/0
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5.3 Ubergangsmomente

12E’ — X2A, Ubergang

Die Ubergangsmomente zum UbergaRf/l— XZA’1 weisen abseits derdp-Symmetrie
eine grolRe und eine kleine Komponente auf. Die Vorzeichedi@iUbergangsmomente
wurden so sortiert, dass sie flurPpositiv sind. Daraus ergibt sich, dass die gré3ere
Komponente, die zum oberen Blatt der adiabatischen Flagh@érg ebenfalls positiv ist.
Das Ubergangsmoment des unteren Blattes ist deutlichetleind weist auch negative
Werte auf.
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Abbildung 5.11: Ubergangsmomente fiig,GSeometrien von 3E’ «— X2A’1: Kompo-
nente parallel zur Haupttragheitsachse bzw. orthogormaCzAchse,
adiabatische berechnete Punkte und diabatische Fit.

In Abbildung 5.11 sind verschiedene Schnitte durch dig-Ftache in der bekannten
Darstellungsweise abgebildet. Der Teil der Flache mit défgren Ubergangsmomen-
ten gehdrt, wie oben beschrieben, zur oberen Energiefl&#alfgrund der dazugeho-
rigen Wichtungsfaktoren aus der Energieflache hat nur eimét Teil der Punkte um
den D3y-Breich eine Bedeutung fir den Fit. Das erklart die Abwerdhder Fitfunkti-
on bei grofReren Werten von den berechneten Punkten. Auch siersich problemlos
fitten lassen wirden, liegen die dazugehdrigen Potentield mehr in einem relevan-
ten Energiebereich. Im unteren Teil der Flache sind fastRiinkte, bis auf wenige im
Randbereich, relevant und entsprechend gut gefittet.
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5 Das Molekiil B
22E’ « X2A; Ubergang

Die Ubergangsmomente vom Grundzustand in dé&f-2ustand sehen ahnlich aus. Sie
sind in der Nahe der §-Geometrie aber deutlich flacher als beim Ubergang in eiten
Problematisch wiederum ist der Bereich um die zweite Kragzin Abbildung 5.12 ist
wieder der bekannte Ausschnitt der Flache dargestelltalieiC,, -Punkte umfasst. Im
Bereich von X > 50 mussten einige Punkte entfernt werdenjefasbhon der Wechsel
in einen anderen Zustand stattfand. Dies zeigt sich gAPGnkten, die zweimal eine
X-Komponente haben. Dies ist weniger tragisch, da der aglievBereich nur bis etwa X
=50 geht und sich die Funktion recht gut extrapolieren l&S#tden Fit standen danach
195 Punkte zur Verfiigung, die 220 Ubergangsmomente lief2en iberwiegende Teil
der Punkte l&sst sich sehr gut fitten, sodass der RMS i@ 102 a.u. betragt.
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Abbildung 5.12: Ubergangsmomente vAiE2— XZA’1 parallel zur Haupttragheitsachse

5.4 Vibrationsrechnungen

Zustand X2A]

Das Potential des Grundzustands ist relativ steil, sodassitir relativ wenige Schwin-
gungsniveaus betrachtet werden mussen. Dies schlagt sathia einer recht hohen
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5.4 Vibrationsrechnungen

Nullpunktsenergie von 1540 crhnieder. Hohenliniendiagramme der Schwingungswel-
lenfunktionen finden sich im Anhang C.1, die dazugehdrigegjirenzen in Tabelle 5.7.
Die Schwingungsenergien folgen dem Muster eines elastisétotators mit geringer
Anharmonizitat und Rotationsaufspaltung.

FUr die Fundamentalschwingungen existieren IR-Untensngén, sodass hier die Er-
gebnisse mit einem Experiment verglichen werden kdnnentnéfe Van Zee und Li
haben 1996 eine Absorption f&Bgz bei 886 cn! gemessen [11]. Da die Messung in
einer Neon-Matrix statt fand, haben sie einen Gasphasénaer895 cm! geschatzt.
Dieser deckt sich sehr gut mit dem hier berechneten Wert 9énc8v!. Die Schwin-
gung findet sich in der E-Symmetrie und ist der Deformaticrunudnen. Harmonische
Frequenzen dazu wurden in der Literatur mehrfach pubtidzige aufwendigsten Rech-
nungen finden sich in [14]. Mit RCCSD(T)/6-311+G* wurde eireiwon 897 cm?
fur die Deformations- und 1190 crhfir die Streckschwingung berechnet. Beide Wer-
te liegen nur geringfugig héher als die anharmonischenuerezen von 896 und 1172
cm L,

Tabelle 5.7: Schwingungsniveaus 36¢%\;-Grundzustands von$relativ zu einer ZPE
von 1540 cm™.

Sym. vivol  viwovy  viem !
Aq 000 000 0
E 010, 001 011 896
A1 100 100 1172
A1 020 + 002 020 1778
E 011, 020-002 022 1790
E 110 2054
Aq 200 2335

Fur die eigentliche Aufgabenstellung, die Interpretatien elektronischen Spektren, ist
nur die Energie und Wellenfunktion des Schwingungsgrustdnds relevant.

Zustand 12E’

Die geringe Stabilisierungsenergie dé&1Zustands von nur 399 crafiihrt dazu, dass
alle Schwingungsniveaus oberhalb der konischen Durclesging liegen und daher ei-
ne diabatische Behandlung erforderlich ist. Die Vibrasimumstande sind eindeutig nur
nach Symmetrierasse zur identifizieren (gute QuantenzpHhtéir eine weitergehende
Charakterisierung kann man aufgrund des lokalepMinimums flr untere Zustande
die Quantenzahlen einesy@Molekils verwenden. Je nachdemwjgerade oder unge-
rade ist, gibt es aufgrund der 3 &quivalenten Minima Zustaipe|E’ + A} bzw. A, + E/,
wobei die erstgenannte Symmetrie energetisch niedriggt. IAufgrund der Auswahlre-
gel sind nur vibronische Ubergange der Symmetrier&ssiehtbar.
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5 Das Molekiil B

Je hoher die Niveaus werden, desto starker ist die MischongZustanden, und eine
eindeutige Benennung ist nicht mehr moglich. Das ErgebaisZzdordnung findet sich

in Abbildung 5.14, Abbildungen der zugrunde liegenden Sogungswellenfunktionen
im Anhang. Die Nullpunktsenergie betragt fir diesen Zudth234 cnmt. Daraus ergibt
sich ein 00-Ubergang von 13006 cin In der alteren Rechnung aus [12] ergab sie sich
zu 12988 cmt. Mit einem erweiterten Referenzraum konnte er noch auf 82
abgesenkt werden. Die Basis hat in diesem Fall nur einenggmiEinfluss.

| 13000 14000 15000 16000 cm”

- experimentell

Absorption

theoretisch

viz+
I — vQz

Abbildung 5.13: Vergleich von experimentellem und beresten Spektrum von?E’ —
X2/}, Linien: E-Zustande gem. Intensitat, Gestrichelt: A-Znste (nur
vqz), 1I=0 wegen Auswahlregel.

Im gemessenen Spektrum findet sich das erste Signal jedstche#rl3587 cm!, also
deutlich hoher als zu erwarten. Zieht man zudem die bereéehnetensitaten hinzu und
versucht, beide Spektren zu Deckung zur bringen, muss nraBrkanntnis kommen,
dass im gemessenen Spektrum der 00-Ubergang fehlt (siebiédiig 5.13). Die zu-
grunde liegenden Werte finden sich in Tabelle 5.8. Fur dieediuang der berechneten
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5.4 Vibrationsrechnungen

Schwingungsniveaus zu den experimentellen Ubergangetienainmal der gemessene
und einmal der verschobene Ursprung herangezogen. Diesitdeen wurden auf den
00-Ubergang normiert. Zum Vergleich sind die alten Ergsbmiaus [12] eingezeich-
net.

Der erste Ubergang gehort somit zum ersten angeregten Sgimgsniveau. Die relative
Intensitat der Ursprungslinie ist mit der neuen Rechnungrygringer geworden, ob sie
aber mit noch aufwendigeren Rechnungen so gering wird, siasen Rauschen der
Messung untergehen wirde, ist fraglich. Insgesamt halméndsé Intensitaten jedoch
besser an das gemessene Spektrum angenahrt. Die Lage dgétijee hat sich nur
geringfiigig geandert, aber ebenfalls in die Richtung bhesdbereinstimmung mit dem
Experiment.

Eine mogliche Ursache fiir das Fehlen des 00-Ubergangs kalairix-Effekten ver-
mutet werden. Die Spektren wurden, wie erwahnt, in einemiNdatrix aufgenommen.
Des Weiteren stitzt die berechnéig Energie diese These. Demnach wirde der ver-
schobene Ursprung bei 12865 chiiegen und somit zwischen den ermittelten Werten
fur die Rechnungen im normalen und erweiterten Referenzrdder gemessene Ur-
sprung liegt mehr als 500 crh Giber dem berechneten. Wirklich helfen kénnte hier nur
ein Gasphasenspektrum, was bisher aber nicht vorliegt.
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Abbildung 5.14: Termschema der Jahn-Teller gekoppeltémonischen Niveaus des
1%E’ Zustandes des{8
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5.4 Vibrationsrechnungen

Tabelle 5.8: Positionen der Bandenmaxitha{0.2 nm) des 3E’ — X2?A] Absorptions-
spektrums von Baus Experiment und Rechnung, sowie Schwingungssym-
metrien und berechnete relative Intensitatéw. gibt die Differenz zum
jeweiligen Ursprung an, fur das Experiment in Klammern abefl. des
theoretischen Ursprungs.

Experiment Theorie

A/nm v/cm? —AV/cmt— I Intensitat

0 E 1.0000
328 A]

735.8 13587 0 (722) 722FE' 2.1989
731 A,

7155 13972 385 (1107) 1096E’ 0.8723
1143 A,

7056 14168 581 (1303) 1280E'  3.1866
700.7 14268 681 (1403) 1383  3.4502
1486 A}
1680 A,
681.6 14738 1080 (1802) 1773  1.5039
1894 A]
1954 A,
673.4 14846 1152 (1874) 1866E  3.8295
678.4 14739 1259 (1981) 1950’  0.8784
2178 E'  0.1339
2271 E'  0.1365
2273 A,
2333 A,
2369 E/  0.0000
2452 A,
650.0 15380 1793 (2515)  2498E’  1.7761
2557 E’  0.0000
2586 A
2641 A,
2680 A,
2721 A,
2781 E'  0.0424
2843 A,
2900 E/  0.3095
2952 E'  0.0784
2938 A,
2989 E/  0.5703
3024 A,
3102 E/  0.2123
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21000 23000 24000 25000

cm’

Experiment

Absorbance

_ Theorie

Abbildung 5.15: Vergleich zwischen experimentellem undebbanetem Spektrum von
22E’ « X2A[, Linien: E', gestrichelte LinienA](lang) undAj(kurz)

Zustand 22E’

Trotz der problematischen Kreuzung der beiden-P#lflachen wurde eine Schwin-
gungsanalyse durchgefiuhrt, die ein sehr gutes ErgebnaidiRosition der Banden und
der Intensitaten liefert. Mit einer berechneten Nullpwsektergie von 1584 cm ergibt
sich einTgp von 22850 cm?. Dies liegt tiberraschend weit vom experimentellen Wert
21828 cni! entfernt. In [12] wurden 22272 cmi ermittelt. Das Ergebnis der Rechnung
ist in Tabelle 5.9, das dazugehdrige Spektrum in Abbildud$ Sviedergegeben.

Legt man die Urspriinge des gerechneten und experimengektrums tbereinander,
findet sich eine gute Ubereinstimmung, z.B. wird der erstergéng zu 974 cni be-
rechnet, wahrend 981 crhgemessen wurden. Die einfache Progression wird durch die
Rechnung bestétigt. Der dritte Ubergang in der Progressigt eine geringe Abwei-
chung, die vermutlich zulasten der vereinfachten Behargltier zweiten Durchschnei-
dung der Flachen geht. Alle weiteren sehr schwachen Ubgegiassen sich im Experi-
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5.4 Vibrationsrechnungen

ment nicht mehr nachweisen. Aufgrund der sehr geringemsittt muss dies aber kein
Fehler sein.

Fur die Zuordnung von Quantenzahlen zu den Schwingungamvieommt hier nur der
Grenzfall der freien Pseudorotation in Frage (siehe 3.E#) Termschema mit der ent-
sprechenden Zuordnung findet sich in Abbildung 5.16.

Tabelle 5.9: Positionen der Bandenmaximat{0.2 nm) des 2E’ «— X2?A| Absorpti-
onsspektrums vong Schwingungssymmetridhund berechnete Intensita-

ten
Experiment Theorie

A/am v/em?t  Av/cmt I Intensitat

458.0 21828 0 0FE 1.00
968 A
985 A,

438.3 22809 981 974 E' 0.73
1256 FE’ 0.06
1806 FE’ 0.03
1852 A,

420.1 23797 1969 1912F’ 0.11
1978 A}
2153 FE’ 0.00
2173 A,
2287 A
2456 E’ 0.01
2711 FE’ 0.00
2750 A,
2794 FE’ 0.00
2838 A
2886 FE’ 0.00
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Abbildung 5.16: Termschema der Jahn-Teller gekoppeltémonischen Niveaus des
22E’ Zustandes des8
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5.5 Zusammenfassung

Fur das Molekil B wurden fiir denA}-Grundzustand und die beiden untersisZu-
stéande vollstandige Potentialflachen mit dem MR-CI Vedgahund einer gro3en Basis
von cc-VQZ-Qualitat berechnet. Die Erweiterung der Basighte keine grolRen Ande-
rungen in den Potentialflachen, aber doch signifikante Yiggbangen in den Positionen
der Schwingungsniveaus, die den Vergleich mit dem Experirdeutlich verbessert ha-
ben. Die beiderkt’-Zustande weisen einen Jahn-Teller-Effekt auf, der abendheren
Zustand nur sehr schwach ausgepragt ist. Eine wietere Behiokidung der beiden Teil-
flachen des zweiten Zustands hat zur Folge, dass der verteehdgatz einer gemeinsa-
men Potenzreihenentwicklung fur beide Blatter in einengéen Bereich nicht adaquat
ist und durch zwei gekoppelte Flachen ersetzt werden sbitelieser Bereich am Rande
des interessierenden Energieintervalls liegt, konntejdoch mit nur geringen Auswir-
kungen auf die Frequenzen ignoriert werden. Die Schwinganglysen liefern eine gute
Ubereinstimmung mit den gemessenen Elektronenanregueigssn fir die Ubergange
12E’ + X2A] und ZE’ — X2A|. Im 1E’-Zustand gelingt dies aber nur, wenn der Ur-
sprung der Messung auf die zweite Bande verschoben wirgeBigorgehen wird auch
durch Vergleich der gemessenen und berechneten Anreguergggeniog gestutzt. Eine
Erklarung fur das Fehlen des Fundamentallibergangs im iExg@etr konnte bisher nicht
gefunden werden.
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6 Das Molekul B3

Motivation flr diese Untersuchung aryBvar ebenfalls ein von M. Wyss in der Ar-
beitsgruppe von J.P. Maier gemessenes Absorptionsspektfl], das in Abbildung 6.1
gezeigt ist. Es kann demzBzugeordnet werden, weil es verschwindet, sobald das B
durch Elektronendetachment irs Bewandelt wird. Leider sind die Absorptionen hier
sehr schwach und werden vorfE2 «— X2A’1 Ubergang des Bmit hoher Intensitat tGber-
lagert. Das entstorte Spektrum sollte aber fir einen Vilglmit der theoretischen Be-
rechnung ausreichen.

0,30 -
025 B,
0,20 -
0,15 -
0,10 -

0,05 —

0,00 —
0,15

Absorption

0,10

0,05 —

0,00 —

‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \
21000 22000 23000 24000 25000

Abbildung 6.1: Absorbtionsspektrum vory Bm Vergleich zu B.
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6.1 Allgemeines

Zum B; -Anion sind nur wenige Daten vorhanden. Howard und Ray haBéi in einer
MP4-Rechnung einen Iinearéﬁg-Grundzustand gefunden [29]. Dies wurde 2002 von
Kuznetsov und Boldyrev [33] widerlegt. Mittels CCSD(T)-¢teung haben diese den
(korrekten) Grundzustand al#; mit Dz,-Minimum identifiziert. Daten zu angeregten
Zustanden wurden bisher tiberhaupt nicht publiziert. Einzé Ubersicht der wenigen
theoretischen Daten zeigt Tabelle 6.1. Von experimemt&i&te existieren das in Ab-
bildung 6.1 gezeigte Absorptionsspektrum mit einem Bandsprung bei 21416 cm

und ein Photoelektronen-Spektrum von Wang et al. aus den2088 [14], das Elektro-
nenabldsung ab 22745 cizeigt. Das im Absorptionsspektrum angeregte Elektron hat
demnach nur eine Bindungsenergie von ca. 1300'cm

Tabelle 6.1: Theoretische Daten zumg BlA’l) - Grundzustand in B,-Symmetrie

Methode R(B-B) Energie/a.u. Quelle
CCSD(T)/6-311+G* 1.576  -74.164651 [33]
CCSD(T)/6-311+G(2df) 774196741 [14]

CASMRCI/6-311+G(2df)  1.522  -74.166109 [14]
CASMRCI/vqz 1.554 -74.196255 hier

Zu Beginn der Arbeiten an Bwar der Artikel von Kuznetsov und Boldyrev noch nicht
erschienen, so dass die lineare Grundzustandsgeometméndig publizierte war. Ers-
te CAS-SCF Rechnungen haben jedoch eing-$Struktur ergeben. Um diese Unstim-
migkeit besser zu verstehen, wurde die Winkeldffnung vap Zu einer linearen k-
Geometrie mit einer Reihe gangiger Methoden untersuchd. Edgebnis findet sich in
Abbildung 6.2. Unter den stérungstheoretischen Methoéert nur MP2 ein qualitativ
richtiges Ergebnis (absolutes Minimum bei ] Gbertreibt aber die Barriere zur linea-
ren Geometrie. Die CCSD(T) und MR-CI Kurven laufen fast fakaAuch die dem CI
vorausgehende CAS-SCF-Rechnung liefert den richtigelaidg@ber erwartungsgemaln
eine schlechtere Energie, das heisst dynamische Kooellaéit geringen Einfluss auf die
Potentialkurve zur Winkel6ffnung. Als weiteren Test wuMB4 mit der nachst grof3eren
Basis cc-pVQZ gerechnet. Die Kurve lauft bei niedrigereeigre parallel zur cc-pvVTZ
Kurve. Da die besten Methoden CCSD(T) und MR-CI beide sehliéie Ergebnisse
liefern, besteht wenig Zweifel an der Richtigkeit diesegébmnisse.

Um die zu untersuchende elektronische Anregung einordoekdmnen, wurden zu-
nachst vertikale Anregungsenergien aus dem Grundzustamidsum berechnet. In Ana-
logie zum B wurde folgende Vorgehensweise gewahlt: CAS-SCF Rechmuimg€y,
mit einem aktiven Raum von 4,2,2,1 fur dag, by, b1, a -Orbitale (ohne die drei 1s-
Rumpforbitale). Das Exzesselektron wird in das Orbital dingebaut. Es veréndert die
elektronische Struktur nicht wesentlich. Die Ergebnisselfe tiefstliegenden Singulett-
Zusténde sind in Tabelle 6.2 wiedergegeben. Vergleictisvesis der Literatur existieren
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Abbildung 6.2: Energie des Grundzustands bei Winkelofinuon By beiry, = 2.95
Bohr, Vergleich verschiedener Methoden, Basis vtz wo réciters an-
gegeben

hierflr nicht. Die Rechnung wurde in depEPunktgruppe durchgefiihrt. Fur die CAS-
SCF Rechnung konnte exakte Entartung bgj &rreicht werden. Anschliel3end wurde
noch eine MR-CI Rechnung mit einem Referenzraum der glei@éRe durchgefuhrt.
Die Entartung geht hier verloren, aber die Anregungseaargierden deutlich kleiner.
Sie liegen somit ndher am experimentellen Wert der adistiain Anregungsenergie,
Too = 21416 cmt. Da die berechnete vertikale Anregungsenergie groRersséie als
die gemessene adiabatische, kommt nur eine Anregung inasta 2E’ in Betracht.
Die 2E” Symmetrierasse ist Uiber elektronische Anregung nichimglich. Auffallend
ist der grol3e Effekt der Davidson-Korrektur auf die Anregsenrgien, der zwischen 550
und 1000 cm? liegt. Er Begriindet sich darauf, dass d#s £lektron erst durch Kor-
relation gebunden wird und die MRCI-Wellenfunktion dahtarlse Einfachanregungen
enthalt.

Ein Uberlick die Potentialkurven der angeregten ZustareleNinkeloffnung gibt ei-
ne CAS-SCF Rechnung (Abbildung 6.3). Bestenfalls die siwervier Zustdnde sind
elektronisch gebunden. Die anderen stellen Artefakte dsrsRlar.
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6 Das Molekiil B

Tabelle 6.2: Vertikale Anregungsenergi@ficm ! von By in Dz,-Symmetrie bei einer
Bindungsléange von 2.95 Bohrr; Basis: VTZ. Kursiv: absolbtesrgien fur
den Grundzustand in Hartree

Zust. Dy, Zust. Gy AE (CAS-SCF) AE (MR-Cl) AE (MR-CI-Q)

11A] 11a; -73.959673  -74.172502 -74.196935
11E/ 21in 25786 23928 23198
= 11B, 25786 24179 23629
11g” 21B; 28817 25612 24700
11g” 21p, 28817 25616 24707
21 21p; 35808 33763 32670
21 21B, 35808 34074 33208
-73.75 T T T T T T A -
BZ
Al

-73.8 b

-73.85

-73.9

Energie / a.u.

-73.95

-74

-74.05 1 1 1 1 1 1
60 80 100 120 140 160 180

alpha

Abbildung 6.3: Energie des Grundzustands bei Winkel6fi(nuan B; mit CAS-SCF
mit ry » = 2.95 Bohr. Vergleich verschiedener Methoden, Basis vtz, wo
nicht anders angegeben
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Tabelle 6.3: Fuhrende Konfigurationen der
Rechnung in g,). Konfiguration:
1A12A13A14A11B»2B>1B12B1 1A, ohne Rumpforbitale)

6.2 Auswahl der aktiven Orbitale

Konf.

XA, 1°E’ 2°F

222020200
221120200

220022200

212120200
222020 ba 0

0.88 0.00
0.00 0.57

-0.15 0.19

0.00 0.13
0.00 0.07

0.00
0.18
0.44
0.17
0.24

6.2 Auswahl der aktiven Orbitale

untersten Zdstardes B (bei
Besetzungszahlen der

Orbitale

Als Basis fur die Auswahl der aktiven Orbitale dienen wiesherdie HF-Orbitalenergien
des Molekils, bei dem ein Elektron aus dem HOMO entfernt wuhd diesem Fall ist
dies das B. Da die Energiebarriere vonspbis zum linearen Molekul nicht sonderlich
hoch ist, muss auch diese Geometrie berticksichtigt weAddrldung 6.4 zeigt die HF-
Orbitalenergien der Valenzorbitale bei 5 unterschiediic®ffnungswinkeln. Das hichs-
te zweifach besetzte Orbital liegt aufgrund der starkerai@Qirbital-Absto3ung tUber dem
einfach besetzen Orbital. Fir die spatere CAS Rechnunlg désl aber kein Problem
dar, da die HF-Orbitale nur als Start dienen. Die virtuelDgbitale durchlaufen bei der
Winkel6ffnung verschiedene Kreuzungen, so dass Orbitkéein Ds,-Geometrie ener-
getisch tief liegen, im linearen [y weit hoher liegen und nicht mehr relevant sind. Die
Berechnung der Gesamtflache muss jedoch in ¢d&tubktgruppe durchgefuhrt werden.
Das fuhrt zwangslaufig dazu, dass bei einem beschrankteralkaum verschiedene
Orbitale, zwischen aktiven Raum und externem Raum wechBelrdies kein stetiger
Prozess ist, muss mit Unstetigkeiten in der Energieflachecheet werden. Genau das
kann auch an zwei Stellen beobachtet werden.

Tabelle 6.4: HF-Orbitalenergien vorg B VTZ+ und VQZ bei r=3.0 Bohr.

Nr. Con Dz VTZ+ VQZ
1 la 1d -7.6777 -7.6776
2 2a,1bp 1le’ -7.6760 -7.6759
3 3a 24 -0.8510 -0.8510
4 4a,2b, 2€ -0.4378 -0.4380
5 1p 14, -0.3556 -0.3560
6 5 34, -0.3497 -0.3498
7 6a,3bp 3€ -0.0195 -0.0205
8 1,2y 1€ 0.1523 0.1139
9 7a,4b, 4€ 0.1154 0.1072

10 8a,5b, 5€ 0.2227 0.1639
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6 Das Molekiil B

Anders als beim Bliegen die htheren Zustande wesentlich dichter. Dies haEdfekt,
dass im relevanten Energiebereich bereits vermiedenezngen auftreten. Desweite-
ren verlaufen die Flachen deutlich flacher, was gro3ere Bemgsamplituden zur Folge
hat.

Als erster Versuch wurde der gleiche Ansatz wie beinrB[13] verwendet, dabei wur-
den die Elektronen in den Orbitalen Nr. 3-9 der Tabelle 6.AMMR-CI Verfahren kor-
reliert. Dabei stellt man fest, dass die vermiedene Kregzlar oberen Flache dé&s-
Zustandes zu einer unstetigen Stelle im unteren Zustartl fDie tiefste Stelle dieser
vermiedenen Kreuzung befindet sich bei einer Bindungsl&ogeetwa 3.3 Bohr und
einem Winkel von 70. Im folgenden wurden mehrere Versuche unternommen, das Pro
blem zu vermeiden oder zumindest zu lindern. Dazu bietem isicwesentliche zwei
Maoglichkeiten an, Einfluss auf die Rechnung zu nehmen:

1. Die Vergol3erung des aktiven RaumsDa bei einem Wechsel des elektronischen
Zustands sich auch die Zusammensetzung der zu bertcigiotign Konfiguratio-
nen andert, bestand die Hoffnung, durch gezieltes Vergnoes aktiven Raums
die bendtigten Konfigurationen beider Zustande zu erfad3ms fuhrte im we-
sentlichen zu einer Verlangerung der Rechenzeit, |6sted#seProblem nicht. Bei
den aktiven Orbitalen muss unbedingt darauf geachtet wemdkess e’-Orbitale
paarweise behandelt werden. Andernfalls entstehen Pnebbei der Entartung
der Dsn-Geometrien oder es fuhrt zu Konvergenzfehlern der CAS-BRE&ghnung.

2. Die Erhdhung der Zahl der berechneten ZustandeDies mildert das konkrete
Problem. Rechnet man finf Zustande, also das na&idbaar mit, so erhalt man
eine auf den ersten Blick glatte Kurve. Der anschlieRentdddfiFlache offenbart
aber weiterhin Probleme. Des weiteren findet man bei einak&bffnung von
etwa 110 einen Tausch eines aktiven Orbitals mit einem virtuellebi@at, was
wiederum in einer Unstetigkeit der Flache resultiert. Nimman dieses Orbital
noch mit in den aktiven Raum auf, verschwindet die Unsteiiglllerdings sind
nun die e-Paare nicht mehr paarweise im aktiven Raum, soedaa® B-Punkt
nicht mehr zur Entartung kommt, was im schlimmsten Fall dewWergenz im
CAS-SCF verhindert.
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6.2 Auswahl der aktiven Orbitale
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Abbildung 6.4: HF-Orbitalenergien der Valenzorbitale vBp fiir verschiedene Off-
nungswinkel

73



6 Das Molekiil B

-73.9 T T T T T T T

-73.95

-74

Energie / a.u.

-74.05

-74.1

25 2.6 2.7 2.8 2.9 3 3.1 3.2 33
r=ry/au.

Abbildung 6.5: Potentialkurven der symmetrische Strealdaping des linearenBin
Cov-Symmetrie, MR-Cl/vtz
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6.3 Potentialflachen

6.3 Potentialflachen

Berechnung von 2 Teilflachen

Um das im letzten Kapitel beschriebene Problem letztehdlach zu I16sen, wurde die
Flache in zwei Teilflachen zerlegt. Rechnet man nur zwei &g, also Grund- und
den unteren Teil der E’-Flache, findet man auch béi di@ gewunschte glatte Kurve.
Um das Problem bei 110 Grad zu umgehen, wurde in der ZweeBAdstechnung der
aktive Raum um 1 Orbital aufa? und 3’ (der G- Symmetrie) erhdht. Der Bereich
um den ,-Punkt wurde mit drei Zustanden und einem aktiven Raum amid 3’
gerechnet. Im Bereich von 62-6Wurden beide Ansatze gerechnet. Dies ist notwendig
um einen Uberlappungsbereich zu bekommen und die FlactsahlgRend angleichen
zu kénnen. Dieser Winkelbereich entspricht etwa einer Beoardinate (Nx) von 20-40.
Um die Ds,-Symmetrie der Flache korrekt zu behandeln, darf fir Puakfserhalb der
Co-Geometrien nicht der Winkel bzw. die Bend-Koordinate vemaet werden, sondern
es muss der Radius der Polarkoordinaten in der xy-Ebene, $laaze 3.2, als Variable
fur den Uberlappungsbereich verwendet werden. kpBild liegt somit zwischen den
Bend-Koordinaten -20 und -40 ebenfalls ein Uberlappungstie vor. Drei Zustande
werden also nur fur eine geringe Anzahl von Punkten um dgpkonus bendétigt.

Abbildung 6.6 zeigt die Differenz der beiden Flachen im Ud@pungsbereich entlang
der symmertrischen Streckkoordinate. Hier erkennt mass @me sinnvolle Verkniip-
fung entlang der Bend Koordina¥e= 30 mdglich ist. An dieser Koordinate findet man
einen einfachen, im wesentlichen linearen Zusammenharigss sich die Gesamtform
der Flache nicht wesentlich andern sollte. Bei den ander@glionen Koordinaten 20
und 40 gibt es jeweils Teilbereiche, die durch groRere Amuigen der Differenz auffal-
len, und sich nicht fur die Verbindung eignen. Bei 40 wirdeiesr der Bereich erreicht,
in dem der obere E’-Teil umsteigt.

Durch den Angleich &ndert sich die Form der Potentialflatfésst man den inneren
Teil (3 Zustande) unverandert und verschiebt die Zwei-&ussrechnung nach oben,
sind die Konsequenzen sehr deutlich: Die Barriere der Wifkeing verschwindet und
das lineare Minimum (B},) verschiebt sich um etwa 500 cnach oben. Schiebt man
entgegengesetzt, sind die Verfalschungen deutlich geriigesweiteren wird hierbel
der kleinere Teil der Punkte manipuliert und man benétigt dberlappungsbereich nur
bis zur symmetrischen Streckkoordinate A = 160. Daruibeausriiegen keine Punkte
mehr innerhalb des fir die Wichtungs gesetzten Energitdjmand somit keine weiteren
Punkte, die angeglichen werden mussten.

Ein Plot entlang der Bend Koodinate verdeutlicht den Sadtalenoch einmal. In Abbil-

dung 6.7 sind beide Kurven einschlieRlich der Uberlappuregyéinander gelegt. Bei X
= 40 ist, bedingt durch eine vermiedene Kreuzung des obdedtsBlie Energie des E’-
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Abbildung 6.6: Energiedifferenzen zwischen den 3- und 2tandsrechnungen fur die
ZustandeA; und Ex als Funktion der symmetrischen Streckung bei ver-
schiedenen fixierten Koordinaten der symmetrischen Bawyesgung.

Zustands teilweise zu niedrig. Bei X = 20 steigenlieEnergien aufgrund des fehlenden
zweiten E-Teils teilweise zu stark an. Womit nochmals hegtéird, dass Verknupfung
beider Flachen entlang der Bend Koordinaten X = 30 sinnsll i

Beim Angleichen der Flachen muss jedoch auch die Symmeitilizzrey der Pseudorotations-
Koordinateg bertcksichtigt werden. Deswegen gilt die vorhergehendeaBletung, wie
bereits oben erwahnt, nur fipEPunkte. Entlang dep Koordinate, also GSymmertie,

ist die Differenz nicht konstant. Bei X = -30 liegt der Wert @wiwa 100 cm? Giber dem

fur X = 30. Bei X = -30 betragtp = 180°. Aufgrund der Symmetrie entspricht dieser
Winkel auch dem von 60 Um die Flache nicht noch komplizierter zu machen und weil
in diesem Bereich nicht viele Punkte benétigt werden, weiddester Winkel definiert

bei dem zwischen 30 und 40 umgeschaltet wurde. AH&/inkel wurden so gedreht,
dass sie zwischerfOnd 60liegen.

Grundzustand XZA’1

Mit Bezug auf die Referenzenergie in der Nahe deg-Rinimums standen fur den
Grundzustand 145 Energiewerte unter 6000 tzur Verfiigung, von denen 65 Ener-
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6.3 Potentialflachen
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Abbildung 6.7: Schnitte durch die A-X-Flache der zweitgéih B; -Flache bei Y=0. Ver-
knipfungspunkt bei X=30. Die beiden Flachen wurden zustiation
mit unterschiedlichen Farben gezeichnet.

gien kleiner 3000 cm! waren. Diese konnten mit 46 Termen und einem RMS von 1.3
cm~! analytisch gefittet werden. Das Minimum ergab sich dabei 2856 Bohr (1.5535
A). Das entspricht einem hypersphéarischen Ragiven 3.8635. Die absolute Energie
an diesem Punkt betragt -74.196254 Hartree. Diese Enerngigenwnicht direkt berech-
net, sondern ergab sich aus dem Angleichen der beiden Th#fté Abbildung 6.8 zeigt
Hohenliniendiagramme fur diese Potentialflachen.

12E’-Zustand

Fir denE’ Zustand wurden 520 Energiewerte gefittet, von denen 38@ G660 cn?
lagen. Die beiden Flachen, die sich konischen durchschngldssen sich mit 99 Termen
beschreiben. Die Standardabweichung betragt fur den @gten Fit 5.8 cml. Damit
hat die Flache ungefahr die Qualitat wie dREL-Flache des B Dies ist in Anbetracht
der Tatsache, dass die Flache aus zwei unterschiedliciien Zasammengesetzt wurde
ein sehr guter Wert. Einen Ausschnitt der Flache zeigt Ahing 6.9. Dargestellt sind
Schnitte durch die AX-Flache fury = 0. Dies entspricht al&g-Punkten. Die Darstel-
lung ist diabatisch, was sich fureinfach durch Vertauschen der Energien fir Winkel
grofer 60 erreichen lasst. Die Abweichungen sind in zwei Bereichemgtrhoht. Dies
ist einerseits ein Bereich bei kleinen symmetrische Biegsugungsauslenkungen X
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Abbildung 6.8: H6henliniendiagramme der Potentialflaclgé(BA’, Hohenlinieninkre-
ment 250 cm?

und grof3en Streckschwingungsauslenkungen A und andiésezseBereich in der Na-
he der linearen Geometrien. Die Abweichungen erkennt mah euden Schnittkurven
in Abbildung 6.9, ganz links und ganz rechts. Die “Nahtst&lldagegen fligen sich gut
in den Fit ein.

Tabelle 6.5: Charakteristische Punkte der PotentialflfizhB; 12E’

E/a.u. AE/cm 1 p B/rad ri=r, r3  alGrad
Dsp-Minimum -74.087904 0.0 4.0272 0.0000 3.0600 3.0600 60000
Coy-Minimum -74.093638 -1258.6 4.1519 0.2257 2.9730 3.4900 .8g10
Coy-Minimum -74.091150 -712.5 4.0819 0.1179 3.1915 2.9136 3B49

Lineares Minimum -74.081111 1490.8 5.5913 1.5708 3.00410082 180.0000
Barriere Gy/linear  -74.080910 1534.8 5.3860 1.1779 3.0020 5.6763 9B21.

Leichte Unstetigkeiten weisen die Punkte bei X = 60 auf, wasra Offnungswinkel
von etwa 76 entspricht. Die Daten zu den charakteristischen Punktefldehe finden
sich in Tabelle 6.5 Die Stabilisierungsenergie der Flach258 cnr!. Die Pseudoro-
tationbarriere betragt nur etwa 564 timso dass hier von einer schwach gehinderten
Pseudorotation gesprochen werden kann. Die Bindungstarey&irzen sich um 0,087
Bohr vom Dy,- zum Gy-Minimum und wachsen dann wieder zungMinimum. Bei
142 befindet sich eine Barriere, die allerdings nur 44-&betragt und moglicherweise
ein Artefakt ist. Abbildung 6.10 zeigt ein Hohenliniendiaghm dieser Flache. Der MEP
entspricht im wesentlichen einer reinen Winkel6ffnung.
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6.4 Ubergangsmomente
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Abbildung 6.9: Schnitte der Potentialhyperflache von BE’ entlang der symm. Bie-
geschwingungskoordinate mit asym. Streckschwingungslko@e Y =
0; bei verschiedenen fixierten symm. Streckschwingungshkioaten A,
gerechnete Energien (Punkte) und daraus gefittete Fun(ktiiien)

6.4 Ubergangsmomente

Die Ubergangsmomente verhalten sich ahnlich wie gnriir dass hier die groRen Mo-
mente dem unteren Teil der E’-Flache zuzuordnen sind. DedseeUbergangsmomente
in den beiden Rechnungen nicht sehr unterscheiden, wufdengassung der Flachen-
teile verzichtet. Dies auf3ert sich auch im Ergebnis des Bits mittlere Abweichung
verschlechtert sich auf 0.39 a.u. Da die Werte so skalierdeny dass sie ungefahr so
grol3 sind wie die Energiewerte, sind auch die mittleren érelrgleichbar. Somit ist
dieser Fit deutlich schlechter als der der Energieflache.

Das Ergebnis ist in der Ublichen Weise in Abbildung 6.11 datgllt. Sie umfasst somit
alle Gy-Punkte. Man erkennt, dass Ubergangsmomente der Zweaddstechnung et-

was zu niedrig liegen. Eine einfache Verschiebung um eimerstanten Wert von 0.03
a.u. verbessert den Fit auf einen RMS von etwa 0.3 a.u. Bea8®en des Bildes erkennt
man auch hier, dass die Verschiebung nicht konstant istlesarsowohl in A- als auch

in X-Richtung unterschiedlich starke Abweichungen zdigt.aber die Schwingungsfre-
quenzen nicht zum Experiment passen (siehe 6.5) und diesitdiéen grundsatzlich mit

einer groReren Unsicherheit behaftet sind, wurde auf egitere Optimierung verzich-

tet.
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Abbildung 6.10: Hohenliniendiagramm der Potentialfladives; - 1'E’, unteres Blatt in
den Koordinatemp /6 bei¢ =0 (Cy)

80



6.5 Vibrationsrechnungen
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Abbildung 6.11: Ubergangsmomente von; BI'E’ «— X!A| entlang der bend-
Koordinate fur verschiedene Werte der symmetrischen SirerA

6.5 Vibrationsrechnungen

Grundzustand X!A]

Da die Potentialflache des;Bdem B sehr ahnlich ist, ergeben sich fir Schwingungs-
rechnungen vergleichbare Ergebnisse. Die Nullpunktggereist mit 1538 bzw. 1540
cm! flir Bz praktisch identisch. Auch die beiden ersten Schwingungemaind mit
914 cnr! fir die Biegeschiwingung und 1202 cinfiir die Streckschwingung nur ge-
ringfligig groRer als die fur $(896 und 1172 cm'). Dieses Ergebnis deckt sich gut
mit den harmonischen Frequenzen von 897 und 1190, die sx@@ED(T)/6-311+G* in

[14] berechnet wurden. Die dort aus einer heil3en Banden gédtoelektronenspektrums
ermittelte Frequenz von 123040 cmr! passt ebenfalls dazu. Hohenliniendiagramme
der Schwingungswellenfunktionen finden sich im Anhang,ziigehérigen Energieni-
veaus sind in Tabelle 6.6 dargestellt.

11E’-Zustand

Die schlechte Nachricht zu Beginn: Die berechneten Schuviggfrequenzen passen in
keinster Weise zu den gemessenen Ubergangen geSpBktrums. Bevor jedoch im
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Tabelle 6.6: Schwingungsniveaus d€'%\;-Grundzustands vonBrelativ zu einer ZPE
von 1538 cmt. Mode:vyv,l Quantenzahlen des freien Rotators

Sym. Mode v/icm?!
A4 000 0

E 010 914
Aq 100 1202
Aq 020 1806
E 022 1825
E 110 2102
Aq 200 2394
E 031 2693
Aq 033 2730
Ao 033

a Experiment 1230k 40

nachsten Kapitel nach einer Ursache gesucht wird, werde&jebnisse kurz zusam-
mengefasst. Leider lassen sich solche Erkenntnisse evstrgen, wenn die Flache voll-
standig gefittet wurde und somit der grof3te Teil der Arbeiele erledigt ist.

In Tabelle 6.7 sind die gemessenen Ubergange und derersikéten aufgefihrt. Das
Spektrum (Abbildung 6.1) weist gegentiber den reingispBektren ein deutlich schlech-
teres Signal/Rausch-Verhaltnis auf und wird durch intenSleaks des?E’ — X2A]-
Ubergangs desfiberlagert.

Tabelle 6.7: Gemessene Bandenmaxima (J.P. Maier, ungatid¢he Daten), Energie-
differenzemAE und Intensitaten fir den tbergantEl — 1A des By

Nr. Energie/cm! AE/cm! Intensitat
0 21416 0 1.00
1 22299 883 1.28
2 22439 1023 0.65
3 22709 1293 0.63
4 22923 1507 0.79
5 23151 1735 1.10
6 23340 1924 0.55
7 23441 2025 0.55
8 23921 2505 1.08
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Abbildung 6.12: Termschema der Jahn-Teller gekoppeltémonischen Niveaus des
12E’ Zustandes desB
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Tabelle 6.8: Berechnete Schwingungsniveaus, Schwingyngsetrien und berech-
nete Intensitaten fir den UbergantEl— 11A; des B;, relativ zu ZPE =

1538 cmt

AE/cmt [ Intensitat| AE/cm1 T Intensitat
0 FE 1.0000 1782 FE’ 0.3917
30 A, - 1848 A, -
333 F/ 3.4419 1870 A’1 -
433 A, - 1913 A] -
522 A’2 - 1935 FE’ 2.0594
640 FE’ 1.7568 1953 A’1 -
727 FE’ 2.5620 1973 A’2 -
831 A’1 - 2008 FE’ 1.3756
924 A’2 - 2031 FE’ 9.0093
987 F’ 0.4462 2093 FE’ 0.0229
1046 FE’ 6.3123 2138 FE’ 0.0398
1089 A - 2152 A, -
1126 FE’ 0.7662 2171 E’ 0.0001
1210 A] - 2175 A, -
1252 FE’ 0.5043 2179 A’2 -
1355 A’2 - 2198 FE’ 0.3992
1399 FE’ 0.0694 2295 FE’ 0.1223
1403 FE’ 6.9614 2304 A’1 -
1424 A’1 - 2312 FE’ 0.7518
1477 A, - 2348 A, -
1505 A - 2376 A -
1555 FE’ 0.5330 2383 E’ 10.9254
1572 A} - 2424 A, -
1661 FE’ 1.4149 2442 A’1 -
1713 FE’ 1.8317 2445 FE’ 2.2526
1754 FE’ 55125 2485 FE’ 0.0332
1760 A’2 - 2492 FE’ 1.6822
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6.6 Vergleich mit B

6.6 Vergleich mit B3

Die Anregungsenergie fUrﬁllE’ — XlA’l und die Elektronenabléseenergie vogn B
liegen recht nah bei einander. Das experimentelle Spekbegmnt bei 21416 cnt.
Elektronenablosungsenergien vog Bach B sind in Tabelle 6.9 zusammengestellt.
Mittels Photoelektronenspektroskopie [14] ergibt sich Wert von 22745 cmt. Mit
Hilfe von CCSD(T)-Rechnungen l&sst sich dieser Wert biggtét wahrend sich aus
den gefitteten CAS-MRCI-Flachen eine um 1800 ¢mgeringere Energie von 20994
cm 'ergibt. Da die B -Flache allerdings aus 2 Teilflachen besteht, deren atesBlur-
gien verandert wurden, ist dieses Ergebnis mit einer gewisisicherheit behaftet.
Mit diesem Wissen wurde bisher davon ausgegangen, dasshdsesidem gemessenen
Spektrum um einen gebundenen Zustand handelt, der zu dengsuchten Anregung
gehort.

Tabelle 6.9: Elektronenabloseenergie fir, EExperiment und Theorie

Methode Energie/cmt Quelle

CAS-MRCl/vgz 20994 hier
RCCSD(T)lvgz 22920 hier
RCCSD(T)/6-311+G* 22232 [14]
RCCSD(T)/6-3111+G(2df) 23127 [14]

Photoelektronen Sp. 22745160 [14]

Vergleicht man die gemessenen Ubergange mit den Anregeagsinzen des$8srund-
zustandes, so zeigt sich eine Uberraschend gute Ubenainstig: Die vier starksten
Signale im Spektrum decken sich sehr gut mit den Ubergaemsénzen der Winkelde-
formation. Dies lasst die Vermutung aufkommen, dass dasragte Elektron nur noch
sehr schwach gebunden und diffus ist und dadurgiNBeaus sichtbar werden. Gegen
die vollstandige Ablésung spricht, dass das Spektrum &elifivergange zeigt. Bei ei-
ner Ablosung ist die Energie des austretenden Elektrorid mehr gequantelt, was zu
deutlich breiteren Ubergéngen fiihren wiirde. Die starkgn@é des B 22E’ XZA’l-
Ubergangs, die das Spektrum (iberlagern, stiitzen dieseut@nm Bei der Messung
entsteht wohl ein nicht geringer Anteil vorgBDa dieser Vorgang irreversibel ist, rei-
chert es sich wahrend der Messung an.

Da diese Vorgénge in einer Neon-Matrix stattfinden und dieegsenen Abldseenergien
in der Gasphase gemessen wurden, sind die Ergebnisse hiohineiteres zu verglei-
chen. In den bisherigen Rechnungen wurde das Abldsen durelkempakte Standard-
basis unterdriickt, so dass auch eine Reihe von hohereregigreZustanden berechnet
werden konnte, die in Wirklichkeit nicht mehr existierern @e Matrix das diffuse Elek-
tron soweit stabilisieren kann, dass sich ein diskrete&tBpa ergibt, soll im folgenden
untersucht werden.
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Abbildung 6.13: Gemessenes Absorptionsspektrum vgnuBd berechnete Schwin-
gungsfrequenzen firB1E’ (rot) und B 2A] (blau)

Die Matrix wird hierbei durch ein so genanntes Soft-Box IRt&d simuliert. Hierbei
wird im Programmpaket Molpro ein "ECP* konstruiert, dasginem grof3eren Abstand
um das Molekuil eine Potentialbarriere aufbaut. Als Basisdewaus Zeitgriinden die
kleinere cc-pVTZ Basis verwendet, die um je 4 s und p und um Brikffonen bis zu
einem Exponenten von 0.001 erweitert wurde. Das Potentiaievso einjustiert, dass
entlang der MEP-Koordinate ein diffuser und ein kompaktestand berechnet werden
konnten.

Das Ergebnis dieser Rechnung fur die Bindungslange 3.0iBbinrAbbildung 6.14 dar-
gestellt. Der kompakte Zustand entspricht der Konfiguraedies B, 1'E’-Zustandes. Der
diffuse Zustand entspricht demy8rundzustand plus einem Elektron in einem diffusen
p-artigen Orbital. Am Potentialverlauf erkennt man deneRbalverlauf des Grundzu-
standes, der fur Winkel bis etwa6énergetisch gunstiger ist. Fur grof3ere Winkel ist der
B3 1'E’-Zustand stabiler. In der folgenden Abbildung 6.15 sindatialytischen Poten-
tialflachen des B-Grundzustandes undg‘BllE’ in absoluten Energien tGbereinander ge-
legt. Die verwendeten Werte wurden als Minimum bei einemegegen Offnungswinkel
bestimmt (MEP). Zur Orientierung wurden die Nullpunktsgie und die Niveaus der
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Abbildung 6.14: Potentialkurven von;Baus MR-Cl/vtz Rechnung mit diffusen Funk-
tionen und Softbox-Potential, beide Zustande i®R-B, Symmetrie,
ri2=30a.u.

niedrigsten Schwingungsniveaus eingezeichnet. Die etisape Lage beider Zustande
sind der der Soft-Box-Rechnung sehr ahnlich.

Demnach scheint es also eine Frage der Wahrscheinlichkesein, ob das Elektron
bei der Anregung in einen gebundeg&ustand oder einen diffusersihnlichen Zu-
stand geht. Sollte das diffuse Elektron nicht mehr in dgr@undzustand zurtickkeh-
ren, findet eine Anreicherung vornsBtatt. Diese These wird auch durch die starke B
22E’ + X2Aj-Uberlagerung im Spektrum gestiitzt.

Die nachste Frage, die sich stellt, lautet: Wie wirde einrbiesches Photo-Detachment-
Spektrum mit einem Ubergang zwischeq Bnd B; aussehen? Dazu wurden die Franck-
Condon-Faktoren (FCF) zwischen den beiden elektronisGnendzustéanden berechnet.
Da sich die Gleichgewichtsgeometrie der beiden Molekiledauch eine geringe Auf-
weitung entlang der symmetrischen Streckung unterscheldeken sich die FCF mit
denen, die sich durch qualitative Uberlegungen ermitidsén. Das theoretische Spek-
trum wirde dominiert durch den 0-0-Ubergang, gefolgt vereezuséatzlichen Anregung
der symmetrischen Streckbewegung, die nur noch wenigesRrater Intensitat tragen
wirde. Alles andere hatte praktisch keine Intensitat. &d¢sgebnis deckt sich auch mit
dem des Photoelektronenspektrums aus [14], wo auch nuisehrekurze Progression
entlang der symmetrischen Streckung zu sehen ist.
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Abbildung 6.15: Vergleich zwischen?j%E’ und BEQZA’1 entlang des MEP als Funktion
des Winkels. Die horizontalen Linien geben die Nullpunktsgie und
die beiden niedrigsten Schwingungsanregungen an.

Modellpotential

Da die Berechnung einer kompletten Flache mit dem Soft-Botential sehr aufwendig
ist und nicht gewabhrleistet ist, dass das Ergebnis ziedftidhiist, soll im folgenden aus
den vorhandenen Potentialflachen ein Modellpotential tkaiest werden. Das Potential
soll sich in der Nahe der §3-Referenzgeometrie (3.0 Bohr) anndhernd wie das des B
verhalten. Fir grol3ere Auslenkungen soll es in dasjenigeBgolber gehen. Fir die
Anpassung dienen 2 Parameter: Eine Verschielidmdes B; -E’ Potential relativ zum
Bs-Potential und eine Kopplung., die festlegt, wie schnell zwischen beiden Potentialen
gewechselt wird. Das neue Poten¥ak berechnet sich wie folgt:

VL/I,O = Vu,o(BgT) +De (6.1)

Vo = (Vo +V(B3) + 1/ (Vo —V (B3))2 +4V2) /2 (62)
Hierbei steht u,o fur das untere oder das obere Blatt det&€He.
Abbildung 6.16 zeigt das Ergebnis aus der Mischung beiderféiale. Die ehemalige
B; -E’ Potentialflache liegt nun héher und geht in der Nahe dgr&mmetrie in die

B3-Grundzustandsflache tber. Fihrt man fur ein solche Pataitie Schwingungsana-
lyse durch, ergeben sich fiir die untersten Niveaus genagesiénschten BUbergange.

88



6.6 Vergleich mit B

6000

5000 |- |

4000

3000

2000

Energie / em?

1000

-100 -50 0 50 100 150 200 250 300
Bend (X)

Abbildung 6.16: Modellpotential mit den Parametddg = 3000 cnr! und V; = 200
cmt

Wieviel B3 in der Rechnung enthalten sein soll, l&sst sich mit den Retexmbeeinflus-
sen.

Um Intensitaten berechnen zu kénnen werden die Ubergangsnte bendtigt. Diese
existieren jedoch fur den£Anteil in der Flache nicht. Demnach mussten die Uber-
gangsmomente ,erfunden“ werden bzw. aus den existierebtien— XlA’1 Ubergan-
gen abgeleitet werden. Um dies zu erreichen, wurde ein Faldefiniert, der die Starke
des Ubergangsmoments parametrisiert.

Aus den Energiewerten und der Kopplungsvariablen wurdérbed, in wie weit das
Bg-Ubergangsmoment bzw. der Parametrisierungsfakteringeht. Hierzu bietet sich
eine Winkelfunktion an.

~ Ve
a= tan 1 (m) (63)
tuo =tuo(B3)(sin(a) +tacoga))/2 (6.4)

Leider lasst sich die Intensitatsverteilung des gemess8pektrums auch mit diesem
Ansatz nicht reproduzieren. Wie schon die FCF zwischen demdzustanden von8
und B; gezeigt haben, lasst sich die ersten Bend-Schwingungmiokieamregen, ganz
zu schweigen von der Progression. Ahnlich aktiv wie deradlfD-Ubergang ist daflr
die zusatzliche Anregung der symmetrische Streckschwiggdie jedoch mit knapp
1200 cnrt wesentlich zu hoch liegt und nicht mit dem gemessenen Ubgrgai 1023
cm~tin Verbindung gebracht werden kann.
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6 Das Molekiil B

Da die erhoffte Ubereinstimmung nicht eintrat wird auf edlegaillierte Prasentation der
Ergebnisse verzichtet. Die Versuche mit dem Modellpo&émtaben gezeigt, dass die
gemessene Progression nicht dgrBend-Bewegung zuzuordnen ist und die Uberein-
stimmung der Frequenzen im Spektrum vermutlich dem Zué&sdktuldet ist.

6.7 Fazit

In Analogie zum B wurden fur B; vollstandige Potentialhyperflachen flr die tiefstlie-
genden elektronischen Zustande berechnet. Aufgrund edener Kreuzungen und den
damit verbundenen Konfigurationswechseln im aktiven Rawmssten erhebliche An-
strengungen unternommen werden, um Flachen zu erhaltesiath gut in eine analyti-
sche Darstellung Uberfuhren lie3en. Erst die Berechnunglredflachen mit leicht un-
terschiedlichen Ansatzen und Anpassung der Teilflachenamnger lieferte eine brauch-
bare Losung. Die Ergebnisse fur den Grundzustand stehenengbereinstimmung mit
den wenigen experimentellen Daten, die ausschliel3licle@esn Photoelektronenspek-
trum stammen.

Die eigentliche Aufgabe, das gemessene Absorbtionsspelan erklaren, konnte nicht
erflllt werden. Die flur den ersten elektronisch angeregteustand berechneten Schwin-
gungsfrequenzen und Intensitaten weisen keine Ahnlithkitiden gemessenen Uber-
gangen auf. Leider konnten diese Erkenntnisse erst am Eard&rideit gewonnen wer-
den. Da die Anregungsenergie kleiner als die Elektroné@saeinergie ist und das Spek-
trum scharfe Linien zeigt, musste von einem gebundeneraddstusgegangen werden.
Die Ubereinstimmung der Progression im Spektrum mit derdBRrogression im B
Grundzustand muss als zuféllig betrachtet werden. Die daimvendige Verteilung der
Intensitaten liel3 sich nicht reproduzieren. Da die Schunggbewegungen iméE{ZE’)
recht grol3 sind, bleibt der Einfluss der Matrix die groRe Ukalnate. Somit bleibt unge-
klart, was neben deng?E’ — XZA’l Ubergangen in diesem Spektrum zu sehen ist.
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7.1 Allgemeines

7.1.1 Literaturubersicht

Das C} -Kation war Gegenstand intensiver Untersuchungen seitwist wurde, dass es
eine entscheidende Rolle in der Formierung gré3erer hokiearer Kohlenstoffclus-

ter Uber Hydrierungszwischenstufen im interstellarenrRapielt [16]. Sowohl die H-
Atom Transferreaktioﬁtg H, — C3H™ +H als auch die Additionsreaktioné]j +Hy —
Cg,HZ+ undC6+ +Hy — Cg,HZ+ +C3z wurden beobachtet und deren Reaktionsrate bestimmt
[17, 18]. The Reaktiviat von £ wurde im Vergleich zu andere®y-Clustern als unge-
wohnlich gering beobachtet und einer zyklischer&truktur geschuldet. Diese Struk-
tur wurde auch durch Analyse eins Coulomb-Explosions-ERrpents vorgeschlagen
[20].

Wahrend aus friiheren Messungen des lonisierungspote(iffalvon G Werte im Be-
reichvon 11.1-12.6 0.5 eV angegeben wurden, ergaben aktuelle Messungen dex Pho
lonisierungskurve von £eine wesentlich genauere vertikale lonisierung von 105

eV [34] und einen ziemlich flachen Abfall zu geringeren Emamngder als nicht aufgelos-
te Schwingungsstruktur eines zyklischejﬁ @edeuted wurde. Dartber hinaus fehlt nach
wie vor eine detaillierte spektroskopische Charaktetisig von q sowie eine fundierte
Vorhersage seiner Struktur.

Sunil et al [35] berichteten 1984 in der ersten sorgfaltifezoretischen Untersuchung
des lonisierungspotentials vorsn einem starken Einfluss der Elektronenkorrelati-
on auf die Eigenschaften des (linearen).@ies beruht auf ziemlich tief liegenden
1y Orbitalen, die zu starker links-rechts Korrelation fihoemch starke Beimischung
der Zweifachanregungero4lr, — 30,1y und g — 1n§ zu der Hartee-Fock (HF)-
Konfiguration 4230, 17} des?Z,[ -Zustandes, sowie der zweifach Substitution B, —
4041 und 17 — 175 zu der HF-Konfiguration 302177} des?Z . Als Ergebnis wa-
ren die beiderfZ-Zustéande energetisch niedriger als der im HF tief§lg-Zustand.
Im Einklang damit waren, dass SD-CI auch die falsche Redigafund Moller-Plesset-
Stérungstheorie verschiedener Ordnungen stark alterrderErgebnisse liefert. Letztere
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Uberschatzen womoglich die Dreifach-Anregungen. Nur Meéiferenz-Konfigurations-
Anséatze, wie MC-SCF und MR-CI, reproduzierten die korreéRtenung und das erste
IP mit 11.5eV in Giberraschend guter Ubereinstimmg mit detnelle Experiment von

11.70 eV.

Die Beobachtung einer komplexen elektronischen Strukbmr @ und der Vorschlag
einer zyklischen Geometrie I6ste um 1990 eine Flut von Iheglet ab initio Rechnungen
aus, in denen alle méglichen Methoden und eine grol3e ZahBasrssatzen eingesetzt
wurden.

Raghavachari [36] benutzte die “Quadratic Configuratiaerrction’-Methode (QCI-
SD(T)) mit einem polarisierten “doublé® Basissatz und fand das globale Minimum fur
den?B,-Zustand des gewinkelterg‘qOﬁnungswinkel 67) um 3 kcal/mol niedriger als
das?z,-Minimum des linearen . Die Barriere bei etwa 100lag etwas 4 kcal/mol
Uber dem linearen Minimum. Die drei aquivalenten Minima dign-Teller-Verzerrung
des entarteten E’-Zustandes igiBGeometrie sind getrennt durch eine Pseudorotations-
barriere von nur 2 kcal/moPA;-Symmetrie).

Martin et al.[37] fuhrten ebenfalls QCISD(T) Rechnungem ahinlicher Basis mit einer
UHF-Referenzfunktion aus. NachKombination verschiedadiglitiver Verbesserungen
wurden 1.9 kcal/mol fir di€x, —2 B, Energiedifferenz geschatzt. Die aus der UHF-
Referenzfunktion berechneten harmonischen Schwingremsénzen reduzierten diese
Energie auf 0.8 kcal/mol, so dass ein effektiv lineares Mial@ostuliert wurde.

Grev et al. [38, 21] benutzen die Eindeterminanten Cl-Meééhmit Substitutionen bis zu
den Quadrupels und verschiedene aktive RAume und eremittgtraus die Energiedif-
ferenz2X, —2B, zu 4 kcal/mol, allerdings auch mit einer Unsicherheit vehkcal/mol.

Im Unterschied zu [36] fanden sie eine kleine imaginare Biegjuenz infZ,, die di-
rekt zum?B,-Minimum fiihrt. Zudem berichteten sie liber Symmetriebuechder HF-
Wellenfunktion in2Z,und 2By, die sich auch im SD-CI durchsetzt. Dies wird auch in
[36] berichtet, wenn eine gestérte HF-Losung verwendetieur

Scuseria [39] verwendete die CCSD(T)-Methode und "highhgy atomic natural or-
bital basis sets”. Es wurden separate Minima in symmetbiegdnenen und symmetrie-
beschrankten Rechnungen gefunden. Die letztere lieferté bzw. 1 mHartee niedrige-
re Energien fur die gewinkelte bzw. lineare Konformatiome Bindungslangen wurden
in einem 4s3p2d1f ANO Basissatz zu 1.307 bzw. 1.324 A optimisn Gegensatz zu
Raghavachari fanden sie, dass die Energie fur die Winkelafjf ohne Barriere monoton
ansteigt wobei die Differenz fir den grél3ten Basissatz 6a8/inol betragt.

Watts et al. [40] untersuchten verschiedene Ansatze zuidBsichtigung von 3-fach
Substitutionen in Coupled Cluster Rechnungen mit einemulid®{"“ Basissatz. Der
Tripels-Effekt fur2%,-°B, Energiedifferenz belief sich auf 8 kcal/mol. Das Ergebnis
hangt allerdings stark von der verwendeten Variante ab:-¥Yohkcal/mol fir CCSDT-1
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bis zu 4.9 kcal/mol fur CCSDT. Insbesondere das Standdatwen CCSD(T) favori-
siert die lineare Struktur um 2.0 kcal/mol. Di&, asymmetrische Streckfrequenz ver-
anderte sich von 1431i fur CCSD(T) zu 451i CCSDT, ist aberfigaandere Varianten.
Die imaginaren Frequenzen Resteffekte des Symmetriebrachesehen, obwohl die
Referenzorbitale aus den HF-Rechnungen vgrg&vonnen wurden und keinen Sym-
metriebruch zeigen.

Taylor et al. [22] legten den Schwerpunkt ihrer Untersugamauf den starken Multi-
Referenzcharacter der unteren Zustande qesjé:r fur die grol3e Bandbreite der Ergeb-
nisse verantwortlich gemacht wurde. Sie verwendeten egileeR/on CASSCF/MRCI-
Rechnungen mit allen Valenzorbitalen im aktiven Raum, Zudsgemittelte Optimie-
rungen fiir einedA; und zwei?B, Zustande in G, Selektion der Referenzkonfiguration
mit unterschiedlichen Schwellwerten, und einem optiamad@alogon zur Davidson-
Korrektur zur Abschéatzung des Energiedefizits aus der Baskhng des Referenz-
raums. Die beste Rechnung mit TZP-Basis und einem Schwelwwea 0.025 Hartree
fuhrte zu Energiedifferenzen von 3.92 bzw. 5.18 kcal/mal wod nach der Davidson-
Korrektur. Beide Werte andern sich zu 4.2 kcal/mol, wenn man Effekt der Ande-
rung des Schwellwertes auf 0.01 Hartree fur die DZP Ubertiégiterhin wurde der
Basissatz-Sattigungseffekt aus Scuserias Daten auf steme2.5 kcal/mol geschéatzt
und daraus als wahrscheinlichste Energiedifferenz auf&lmal abgeleitet, mit einem
Vertrauensintervall von 4.2 bis 6.7 kcal/mol. Dies deckhsyut mit den Schatzungen
von Grev am unteren und von Scuseria am oberen Ende desditge®er Frage nach
der Barriere fur die Winkeloffnung wurde lediglich durch éiierholung der QCISD(T)
Rechnungen von Raghavachari mit grél3eren Basis nachgagandie Barriere wur-
de bestatigt, reduzierte sich aber auf nur 1.87 kcal/mol dee linearen Form. Lei-
der wurden keine CASSCF/MRCI Ergebnisse dazu berichteitevk#n sollte erwéhnt
werden, dass auch sie eine imaginare Frequenz fur die adyische Streckschwin-
gung des linearen Molekuls gefunden haben, obwohl sie nebeBasissatzen "full
valence"CASSCF durchgefuhrt haben.

Die in allen eingesetzten Methoden aufgetretenen Probleaben offensichtlich eine
Analyse groRRerer Teile der Potentialflache des Grundzdsteerhindert. Auch die in ei-
nigen Arbeiten berechneten harmonischen Frequenzen smgbn beschranktem Nut-
zen, da ein stark anharmonisches Potential fir die Biegd-asgymmetrische Streck-
schwingung im linearen ;:zu erwarten ist. lhre Werte sind teils imaginar und teils
real. Die Werte der symmetrischen Streckschwingung lieyeischen 1154 cmt fur
CASSCF [22] und 1261 cnt fir SDCI [38] und passen gut zu den 1225dpdie flr

C3 gemessen wurden. Fir die gewinkelte Form liegen die Freagunetiir gut korrelierte
Methoden bei 1590-1724 crhfir die symmetrische Streckung, 592-747 ¢nfiir die
Biegung und 1080 - 1194 crifiir die asymmetrische Streckung. Die vertrauenswuirdigs-
ten Werte konnten dabei mit der CCSD(T) Methode erzielt werd

Der einzige Versuch, eine globale Potentialfliche zu karesen, wurde von Wang
[41] unternommen. Es ist eine simple Anwendung der Vialtesh-Entwicklung fur das
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Wechselwirkungspotential eines mehratomigen Moleki#send Parameter aus harmo-
nischen Frequenzen und Dissoziationsenergien bestimnaeweEs wurde allerdings
keinerlei Ruchsicht genommen auf die spezifischen Eigésigon q wie S3 Permu-
tationssymmetrie und konische Durchschneidung. Weitdiggt die eingesetzte Energie
der linearen Geometrie viel zu tief, sodass das Ergebnid s@hr nitzlich erscheint.

Die jungsten Rechnungen wurden von Nicolas et al [34] zuldtmg eines Photoioni-
sationsexperiments vors@urchgefuhrt. Mit dem CASSCF/cc-pVQZ-Verfahren wurden
die vertikalen Anregungsenergien aus def) X,-Zustand in die Zustand€s,, Mg
und?My zu 0.81, 1.49 bzw. 1.98eV bestimmt. Neben diesen Wertenemeadch einige
Potentialkurven (Winkel6ffnung bei konstanter Binduséggje) von G gezeigt, die aller-
dings wenig verwertbares Uber die Potentialflache aussageral sie unstetige Stellen
zeigen, die jedoch nicht weiter kommentiert wurden.

Einen Uberblick tber alle diese Ergebnisse gibt Tabellei7.thronologischer Rei-
henfolge. Wenn man die Resultate von Referenz [40] zu dgui€FBeitragen in CC-
Rechnungen mit Scuserias Ergebnissen fir seine grof3te Basibiniert, ergibt sich
eine Energiedifferenz von 9 kcal/mol als beste CC Abscmgzwnter Berucksichti-
gung des vermutlichen Fehlers von 2 kcal/mol halten wir dbsfi7 + 2) kcal/mol fur
den besten derzeitigen Wert.
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Tabelle 7.1: Ubersicht der publizierten ab-initio DaterCzlin chronologischer Folge

Methode _ MR-CI QCISD(T) CISD(TQ) OCISD(T) _ CCSD(T) CCSD(T) Rl QCISD CCSD(T) MR-
Basis 6-31GX+ 6-31G* TZ2P  6311G*  5s4p3d2flg TZ2P  5s3p2d16-311G* 6-31G*
Quelle 35] 36] 21] [37] [39] [40] [22] [41] [43] (34]
%8, | E+113/E 040392 029780 035088  -0.43724 -0.37221 -0.38985 328
HA 1.333 1296  1.2875 1.324 1323 133 1.324 1.281
a 67.2 71.0 719 67.8 69.0 66.2 68.0 65
w(ag)fem ™t 1684 1724 1845 1590 1612 1680
w(ar)fem L 744 671 750 592 760 749
ws(bp)fem™ L 1194 1128 169% 1094 086 929
ZPE/cm L 451 4.68 4.79
75T | E+113/5 039913 027236 035266  -0.42638 -0.38360 ~0.38907 33488
r/A 1.318 1.283 1.2822 1.307 1.314 1.313
wy(ag)lem™t 1261 1288 1154 1184
wp(m)fem™ 176i 228p 107i 1662i
ws(oy)fem™ L 2463 5114i 119
ZPE/cm L 5.36 1.65
AE / keal/mol 3.0 44 1.92 6.8 2949 52£15 2.19
PSR Bar. / kcal/mol 1.6 4.6 5.61
Win Bar. / kcal/mol 4.2 2.8 0.28
| CsVIP/eV 11.46 117 11.92 11.70¢

a CAS-SCF P UHF/6-311G(2d) © beste Schatzungd CCSDT € Experiment

saulswab||y 1/



7 Das Molekiil G

7.1.2 Minimum Energy Path

Da bei G der hier interessierende Zustand der elektronische Gustaiad ist, bieten
sich anders als bei den Bor Molekiilen Coupled Cluster Reulpeu an. Allerdings be-
schrankt sich diese Methode auf UntersuchungemnpyaSymmetrie, bei der die beidp
entarteten elektronischen Zustande der E’-Symmetrieterschiedlichen Rassen fallen,
A1 und B,. Fir die Berechnung der kompletten Potentialflache werdeh Bunkte mit
Cs-Symmetrie bendtigt. In dieser Symmetrie fallen beide dndée in die Symmetrieras-
se A und lUber Coupled Cluster ist dann nur noch ein Zustand zlighngudem zeigt
sich bei den Methoden, die auf eine HF-Determinante aufinaiech eine Symmetrieb-
rechung.

Um einen ersten Eindruck von der Potentialflache zu bekonweden die Minima fur
4 charakteristische Strukturen gesucht: Z-8linima, Dsy-Minimum, Dep-Minimum.
Dazu wurde durch Berechnung von jeweils 3 leicht variiei@®ometrien und einem
anschlieBenden Parabelfit die minimalen Energien bestifhatelle 7.2). Der Winkel
90 ist willktrrlich gewahlt. Alle Rechnungen wurden mit dem A F)/avtz Verfahren
berechnet.

Tabelle 7.2: Optimierte Abstande/Winkel fur charaktesiste Punkte mit CCSD(T)/avtz

9 r Energie rel./cm?
56.0 2.623 -113.4061135 -219
60.0 2.574 -113.4051515 0
67.5 2.507 -113.4124505 -1602
90.0 2.475 -113.4042157 205

180.0 2.471 -113.4031411 441

Betrachtet man die Bindungslange in Abhangigkeit vom Qffygswinkel des Dreiecks,
erkennt man, dass sich bei Winkeln um dig,fGeometrie die Bindungslange stark an-
dert, bei Winkeln Giber 9Gwur noch marginal. Dieser Verlauf lasst sich gut durch eine
Exponentialfunktion beschreiben. Hierfir wurde folgenfdektionelle Zusammenhang
bestimmt:

r(a) =2.471+0.063exg—0.09(a — 64)) (7.1)

Dadurch wird der im folgenden verwendete (aproximierte)Mviefiniert.

7.1.3 Termschema

Bei C} miisssen aufgrund der geringen Ringdffnungsbarriere sadi@iDsp- als auch
die lineare Rn-Geometrie beriicksichtigt werden. In Abbildung 7.1 sirelldF-Orbitalenergien
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7.1 Allgemeines

von C%* fur verschiedene Geometrien dargestellt. Bei -1.0 erkemsnt eine grol3ere
Licke, die die Grenze zwischen besetzten und virtuellerekidorbitalen markiert (HF-

Gap).
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Abbildung 7.1: HF-Orbitalenergien der Valenzorbitale \,@§1+ fur verschiedene Off-
nungswinkel, Bindungslangen entsprechend MEP

Aus diesem Schema lasst sich die elektronische Konfiguragstimmen (Tabelle 7.3).
Fur die lineare Geometrie gibt es jedoch 2 Moglichkeitemei&ht man den HF-Gap,
kommen sicho, und g sehr nahe. Dies ist auch die Ursache fiir den Symmetriebimich.
der Gy-Rechnung sind beide noch in unterschiedlichen RasseriBai leichten asym-
metrischen Auslenkung fallen bei in einer Rasse zusammdrifua Wechselwirkung
fuhrt zu einer Erniedrigung der Gesamtenergie. Je nach @e@nkdnne die beidea
Orbitale aber auch vertauschen.
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7 Das Molekiil G

Tabelle 7.3: Elektonische Konfiguration der Valenzschalelaiden untersten Zustande
von (‘g in verschiedenen Punktgruppen (ohne Rumpforbitale)

Dan 1af” 1€* 185" 3a7  2€,,2€]
Cov 1a2 1b3 222 1b? 3a2  2by,4a;
Doh 102 102 11t 202 204,21,
Dooh 1092 102 11t 2032 20y, 2T,
Coov 1092 2021m* 302 40,21

7.1.4 Zustandsdiagramm

Abbildung 7.2 zeigt die untersten 6 Zustande bei Winkeldfiy von q entlang des
MEP. Als Methode wurde das CAS-SCF Verfahren eingesetzemém aktiven Raum
von 5,2,4,1 entsprechend den SymmetrierasseB£A B, und A, der Gy-Punktgruppe.
Die 6 Rumpfelektronen wurden nicht korreliert. Wie erwarterden die untersten Zu-
stande in der linearen Geometrie zu zuustanden. Dies hat den Vorteil, dass in dieser
Geometrie 2 Zustande ausreichen. Ware der oberste ZustaRd£&ustand, musste fur
eine korrekte Energie und Entartung der Partner mit beréickigt werden.

-112.95 T T T T T T

-113 \ N

-113.05

Energie / a.u.

-113.1

-113.15

-113.2

40 60 80 100 120 140 160 180
Offnungswinkel

Abbildung 7.2: Potentialkurven vongLCfUr dir Winkel6ffnung entlang des MEP (CAS-
SCF mit Basis AVTZ)

Die Kurven decken sich qualitativ mit den von Nicolas et a84][publizierten Kurven.

Allerdings wurden dort die Bindungsléngen konstant gelassvas zu einem anderen
Verhéltnis der Energieminima fuhrt. Weiterhin erkennt nzarei vermiedene Kreuzun-
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7.2 CCSD(T)-Rechnungen

gen in der Symmetrierasse Adie spater beim Fitten der Potentialflache noch Probleme
bereiten sollten.

7.2 CCSD(T)-Rechnungen

Wie bereits erwéhnt, ist es befGnit Einschrankungen méglich, Coupled Cluster Rech-
nungen einzusetzen. Beschrankt man sich gayf@&ometrien, lassen sich beide Teile
des E’ Zustandes berechnen, da sie sich in unterschiedliRagsen befinden. Aller-
dings fehlen dann Informationen zur asymmetrischen Sh@ekgung. Rechnet man in
Cs-Symmetrie, fehlt der obere Teil der adiabatischen Fladiegjedoch nur in der Nahe

der Ds,-Symmertie relevant ist. Des Weiteren sollte die Auswidkaies Symmetrieb-
ruchs untersucht werden.

1000

500

-500

-1000

Energie / cm™*

-1500

-2000 |

-2500

~3000 1 1 1 1 1 1
60 80 100 120 140 160 180

Offnungswinkel

Abbildung 7.3: Potentialkurven des Grundzustands vénlémgs MEP aus CCSD(T)-
Rechnungen mit verschiedenen Basissatzen und fur Exé&tapolauf
komplette Basis; Energie relativ zur linearen Geometrie.

Abbildung 7.3 zeigt die Energie entlang des MEP. Zur besséeegleichbarkeit wurden
die Energien der linearen Geometrie auf Null gesetzt. Dier@irdifferenz zwischen
linearer und gewinkelter Geometrie nimmt mit grof3er wed#sn Basissatz zu. Gleich-
zeitig nimmt die Barriere dazwischen ab und betragt bei VaZnmoch ca. 90 cmt. In

Tabelle 7.4 sind fur die relevanten Punkte absolute Enengiel ihre Differenzen ange-
geben.
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7 Das Molekiil G

Tabelle 7.4: Ergebnisse der CCSD(T)-Rechnungen fur 3 Winke

Basissatz E(675 E(180) E(110) A(180-67.5) A(180-110)
/a.u. fenrt fem™1
VTZ -113.4076900 -113.3992434 -113.3976863 -1854 342
AVTZ -113.4123847 -113.4031408 -113.4021313 -2029 222
VQZ -113.4346139 -113.4238172 -113.4230287 -2370 173
V57 -113.4427152 -113.4310567 -113.4306616 -2559 87
CBS -113.44620 -113.43408 -113.43395 -2660 29

Zusatzlich wurde eine “Complete Basis Set’-Extrapolatid4] mit den Ergebnissen
fir die Basissatze VTZ, VQZ und V5Z durchgefuhrt, um zu selveie weit die be-
obachteten Effekte sich noch verstéarken. Fur die Extrajoolavurde folgender Ansatz
verwendet:

A(X) = A(w) +Be ™ (7.2)

Die drei Parameter wurden mit einen nicht-linearen Fit anjeliveils 3 Energien ermit-
telt. Die Barriere verschwindet dabei fast vollig. Allends ist die tatsachliche Barriere
geringfugig hoher, da sich das Maximum der Potentialkutveinem grol3eren Winkel
verschiebt. Ebenfalls nicht beriicksichtigt sind in dieBetrachtung etwaige Anderun-
gen des MEP, der mit der cc-pAVTZ-Basis bestimmt wurde. éssindere die Topftiefe
flr das absolute Minimum bei 67,5elativ zur linearen Geometrie zeigt starke Abhan-
gigkeit von der Grol3e der Basis. Sie nimmt mit grof3er werdeBasis noch um relative
Betrage von mehr als 10% zu. Selbst bei der ExtrapolatiorMahauf das CBS-Limit
ergibt sich noch eine Anderung von 100 ¢inDie Norm der CCSD(T)-Rechnungen war
in allen Fallen kleiner als 1.3 und somit unkritisch.

Um das Verhalten zu verstehen, ist ein Blick auf die einzelaeergiebeitrage sinnvoll.
In Abbildung 7.4 sind jeweils die HF und die Korrelationsegie abgebildet. Man sieht,
dass die HF-Energie Uberhaupt keine Barriere zeigt, sandiezkt abfallt. Die Korre-
lationsenergie verhalt sich genau umgekehrt: Sie hat ifigearen Geometrie ihr Mi-
nimum und ist etwas rechts vom Minimum der HF-Energie, beae8(’, betragsmalfiig
am kleinsten und ist somit verantwortlich fir die Barridbge V5Z-Korrelationsenergie
nimmtim Vergleich zu VQZ noch deutlich zu, wohingegen siantdF Energie nur noch
geringfugig andert. Die Krimmungen bei £8§ind verantwortlich fur die Barriere. Es
ergeben sich zwei entgegengesetzte Effekte, die bei derE3@Spolation dafur sorgen,
dass die Barriere nahezu verschwindet. Es ist offensithttiass dadurch die relativen
Fehler aus der Berechnung der Korrelation, die fur das Batemheblich verstarkt wer-
den. Deshalb ist fur die kleine Barriere keine hohe relaBemauigkeit maglich.
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Abbildung 7.4: HF-Energie und CCSD(T)-Korrelationsenentlang MEP fir X G

7.3 CAS-SCF Rechnungen

Fir die Berechnung der Potentialflachen ist die Anwendum@@SD(T)-Methode in-
sofern fragwirdig, da sie die artifizelle Symmetriebrechimder HF-Wellenfunktion
nicht wirklich zu heilen vermag. Hinzu kommt, dass sie auighds-Geomtrien nicht ge-
eignet ist. Die Alternative, die sich in &hnlichen Situatietabliert hat, ist das CAS-SCF
Verfahren mit einer anschlieRenden MR-CI Rechnung. Detienende Parameter diese
Methode liegt in der Anzahl der zu korrelierenden Orbitalier Raum).

7.3.1 Auswahl der aktiven Orbitale

Das fur die Auswahl der aktiven Orbitale notwendige Ternesca wurde bereits in Ab-
schnitt 7.1.3 vorgestellt.

Wie schon bei B beobachtet, finden auch hier beim Bruch der C-C Bindung eelte
te und vermiedene Kreuzungen der virtuellen Orbitale ,stadil sie teilweise zwischen
“Rydberg”- und “Valenz™-Character wechseln. Das HOMO dgsl&i Winkeln< 60°
kombiniert auf dem Weg zur linearen Geometrie mit einenOlobital zu einem ener-
getisch hoch gelegery-Orbital. Andererseits stammt das zweite Orbital im dagunt
liegendenrg, Orbital von einen noch hoher gelegenerebOrbital. Eine erste Grenzli-
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Abbildung 7.5: Vergleich der Potentialenergien verscaret CAS-Varianten entlang
des MEP von ¢ in cc-pVQZ. Bezeichnung na/nr : Zahl der aktiven Or-
bitale / Zahl der Orbitale mit BesetzungsbeschrankungefRatlkurven
energetisch gegeneinander versetzt)

nie lasst sich daher unter den letzten beiden dargest@itbitalen ziehen. Allerdings
liegen die nachsten beide Orbitale so dicht, dass je nacim&teie eines dieser Orbi-
tale in den aktiven Raum tauscht, und es somit zu Unsteteykén der Flache kommit.
Berucksichtigt man zusatzlich das nachste Orbital erhéh mne physikalisch sinnvol-
le Grenze in Form der abgeschlossenen Valenzschdledélence, fy. Abzlglich der 3
1s-Rumpforbitale werdenCdamit 12 Orbitale mit 11 Elektronen korreliert. Dies fuihrt
im Fall einer G-Symmetrie zu einer ungefahren Rechenzeit von 2 StundeGgome-
trie.

Um Rechenzeit zu sparen besteht die Mdglichkeit, die AndanlElektronen in be-
stimmten Orbitalen zu beschrénken. Hierzu wurde folgentegehen gewéhlt: Die n
hochsten Orbitale wurden dabei nur mit maximal 2 Elektramesetzt und das Ergebnis
fur verschiedene n verglichen. Als zweiter Parameter wardsh die obere Grenze des
aktiven Raums verandert.

In Abbildung 7.5 sind die CAS-Ergebnisse dieser Varianieanden MEP dargestellt.

Die Potentialkurve sind energetisch gegeneinander \&r&&e Anzahl der Orbitale mit

Besetzungsbeschrankung ist durch nr angegeben. Diesal@nverden mit maximal 2

Elektronen besetzt. FlrxzMinimum und D.p-Minimum sind die absoluten Energien
und die bendtigten Rechenzeiten in Tabelle 7.5 an gegeben.
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7.3 CAS-SCF Rechnungen

Tabelle 7.5: Absolute Energien und Rechenzeiten fur CA8-81 verschiedenen ak-

tiven Raumen (Zahl der MOs pro Rasse) und Restriktionen (d&{ek-

tronen in N héchsten Orbitalen), NZ: Anzahl der elektrohest Zustande,

Sym: die Punktgruppe, die bei der Rechnung genutzt wurdévéRaume

A, A” bei G undAq,B;,B1, A bei Gy,

NZ Sym. Aktiver Raum Restriktion

Zeit/s E(min) - 113

E(liny13 A/cm!

2 Gs 8,3 keine 920 0.1686695 0.1745850 -1298
2 Gs 9,3 keine 1030 0.2060998 0.2025395 781
2 Gs 10,3 keine 7550 0.2224069 0.2151760 1586
2 Gs 10,3 4,2 320 0.2065700 0.1919499 3208
2 Gs 10,3 4,1 900 0.2138731 0.2063799 1644
2 Gs 10,3 4,0 4700 0.2196294 0.2112506 1838
1 Gs 10,3 keine 5000 0.2253500 0.2099467 3380
2 Co 5521 keine 1700 0.2156061 0.2129859 575
2 Co 6,4,2,1 keine 1500 0.2220857 0.2151760 1516

Als erstes fallt auf, dass sich je nach Grol3e des aktiven BRaulie Differenz zwischen
dem lineraren und demxzMinimum stark &ndert. Bei der kleinsten Variante fv-1 tieg
das innere Minimum sogar Uber der Energie des linearen Nitdewas den realen Ver-
haltnissen widerspricht. Allerdings liefert eine anseBende MRCI-Rechnung verniinf-
tige Ergebnisse. Aber es ist dennoch wiinschenswert, dakd&ICAS-Rechnung den
richtigen Kurvenverlauf wiedergibt. Korreliert man all@alé¢nzorbitale, sehen die Ver-
haltnisse zumindest im Vorzeichen schon besser aus. Bxfdiei Barriere zwischen der
linearen Geometrie und dem absoluten Minimum noch viel zzhhdlimmt man noch
das nachst héhere Orbital mit in den aktiven Raum, so ergibiesne zufriedenstellende
Kurve. Das Minimum liegt nun bei etwa 1600 chwas nicht allzuweit vom erwarteten
Ergebnis abweicht.

Bei etwa 75 sieht man in Abbildung 7.5 eine unphysikalische Stufe. lbreache liegt
in der bereits erwahnten vermiedenen Kreuzung deZustandes. Die Starke dieser
Unstetigkeit wird zwar durch die MRCI-Rechnung etwas g#dirt, verschwindet aber
nicht vollstandig, solange man mehr als einen Zustand luian

7.3.2 Asymmetrische Streckung

Rechnet man entlang des MEP mit einer leichten asymmegnmisabslenkung (&Sym-
metrie), bekommt man in der Nahe der linearen Geometrigigiexd Energien als in der
entsprechendenxzGeometrie. An machen Stellen kommt es auch zu Konvergenzpr
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7 Das Molekiil G

blemen. Hier hilft es in der Regel, die Rechnung mit den @téit eines Nachbarpunktes
zu starten.

Um dieses Verhalten ndher zu analysieren, wurde die Gratalzdsenergie der asym-
metrische Streckung des linearen Molekdils fir eine sydisolee Reihe von aktiven
Raumen berechnet. Da Molpro die lineare Symmeteig i@cht voll nutzen kann, wer-
den die Rechnungen in einep@Jntergruppe durchgefiihrt. Das Ergebnis ist in Abbil-
dung 7.6 dargestellt. Das Molekil wurde dabei so gedrelss d&e Molekilachse der
X-Achse entspricht. Als Symmetrieelemente ergeben sitieidgy und S;z, was einer
Cov-Symmetrie entspricht. Bei dieser Lage entsprechervallrbitale A, die r-Orbitale
den Rassen Bund B, und died-Orbitale A. Auf diese Weise hat man ausreichende
Mdoglichkeiten die aktiven Orbitale gezielt zu steuern. Rahlenwerte in der Grafik ge-
ben die Anzahl der aktiven Orbitale an, in der ReihenfolgeBy, B1, A,. Davon sind
die 3 1s-Orbitale in der Symmetrierassg Aie immer doppelt besetzt sind, abzuziehen.
Die 6-MOs liegen energetisch allerdings so hoch (> 0), dass deriicksichtigt blei-
ben. Die Startkombination’7,1,1,0’ enthalt die minimalezahl von Orbitalen und auch
die beiden fuhrenden Konfigurationen.

Aus der Abbildung lassen sich folgende Erkenntnisse gesvinn

1. Energie Der Energiegewinn bei Einbeziehung weiterer Orbitale &irsunter-
schiedlich. Jeweils gro3ere Springe sind bei der Erweiteuum das 2. und 3.
r-Orbitalpaar zu beobachten. Das #Orbital liefert einen weitaus geringeren
Beitrag. Dieg-Orbitale zeigen unterschiedliche Beitrage, z.B. ist dew®n beim
Ubergang von 7,1,1,0 auf 8,1,1,0 sehr gering, wird aber mitrgiichsten Orbita-
len auf 9,1,1,0 sehr grol3. Nach diesen Ergebnissen wareatidbidation 9,3,3,0,
die der kompletten Valenzschale entspricht, eine sinev@lo3e. Danach ist der
Energiegewinn im Vergleich zur aufzubringenden Rechémzginoch gering.

2. Minima Allen Kurven ist gemein, dass sie ein mehr oder weniger stadge-
pragtes Minimum besitzen, dass nicht zw,EBymmetrie gehort. Mit grol3er wer-
dendem aktiven Raum verschiebt sich das Minimum jedoch ¢hting D,,, und
wird wesentlich flacher, verschwindet aber nicht. Erst weman den né&chsten
elektronischen Zustan&{gmg) mitrechnet, erhalt man ein Minimum in deg,p
Geometrie (vgl. Abbildung 7.7).

3. Stetigkeit In der Nahe der linearen Geometrie lasst sich vor allem beikdis-
neren Rechnungen ein kleines Maximum erkennen, das in lfast Eéllen ver-
schwindet, wenn man das zweiteOrbital verwendet. Bei den 2 grof3ten Rech-
nungen ist ein umgekehrte Effekt zu erkennen: Die Kurvegeteieinen leicht
unstetigen Verlauf mit einem kleinen Nebenminimum.

Ein weiterer interessanter Punkt zeigt sich, wenn man dmIDiomente betrachtet. Die

Dipolmoment-Komponenten entlang der Molekulachse istbbifdlung 7.6 (rechts) wie-
dergegeben. Fir das Molekdl in,p Geometrie erwartet man ein Dipolmoment von 0.
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Abbildung 7.6: Potentialkurven und Dipolkurven fir die asyetrische Streckung von
C;[ aus CAS-SCF Rechnungen mit verschiedenen aktiven Raupen, s
zifiziert durch Zahl der Orbitale 75,0y

Wie man sieht, erhalt man das nicht fur alle Rechnungen ferstie grol3ere Rechnun-
gen geht das Dipolmoment auf O Null zurtick. Allerdings faltee Rechnungen mit vier
r-Orbitalen aus dem Muster raus.

7.4 Potentialflachen

7.4.1 MR-CI-Rechnungen

Vor der genaueren Untersuchung des Molekiils wurde fur didrigisten beiden Zu-
stande eine komplette Flache berechnet, dessen Definitioims Wesentlichen auf die
Erfahrungen mit B und B; stutzt. Als Basis wurde cc-pAVTZ verwendet, mit einem ak-
tiven Raum von 13’aund 3 & Orbitalen in G-Symmetrie (inkl. Rumpforbitale). (Dies
entspricht auch dem in der abschlieRenden Rechnung veetamdktiven Raum). Es
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Abbildung 7.7: Potentialkurven fur die asymmetrische &uomg von q N Cey,
CAS-SCF/full-valence, Basis VQZ, Vergleich zwischen 1-duB-
Zustandsrechnungen
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wurde eine Besetzungsrestriktion zur Selektion von Koméiianen verwendet. Und
zwar maximal 2 Elektronen in den obersten 6 Orbitalen. Uras dhiat sich spater als
ungunstig herausgestellt (vgl. Abbildung 7.5).

Diese Grundzustandsflache hat zwei Schwachstellen: Erstére unstetige Stufe, die
durch die vermiedene Kreuzung des oberen Zustandes mit dégnen entsteht und
sich nicht mit einer einfachen Fitfunktion beschreibersiagweitens, eine inkorrekte
Energiedifferenz zwischenxz und D,p-Minimum.

Anhand der gewonnenen Erkenntnisse aus der ersten Fladiieamletaillierten Unter-
suchen, kdnnen folgende Anforderungen an die abschli&3@edhnung gestellt wer-
den:

1. Als Basissatz sollte cc-pVQZ verwendet werden. Er braonaht viel mehr Re-
chenzeit, liefert aber deutlich tiefere Energien. Lediglier Speicherverbrauch im
MRCI wéachst deutlich, sodass hierfir Rechner mit 4 GB RAMNvetérlich sind.

2. Als aktiver Raum empfiehlt sich 13in Cs bzw. 65,2, 1 in Cy,, um eine einiger-
malden richtige Energiedifferenz zwischegy Gnd D.,p-Minimum schon im CAS-
SCF zu bekommen. Um den daraus entstehenden hohen Rechandumit der
vorhandenen Hardware zu bewaltigen, wird im MRCI eine Baswgjrestriktion
(3,1). (Notation wie oben beschrieben) vorgenommen. Dgsliris verschlech-
tert sich dabei nicht wesentlich.

3. Fur groRere Offnungswinkel des Dreiecks sind, insbes@nlei leicht asymme-
trischer Auslenkung, zwei Zustande fir eine stabile CA$30nvergenz von
Noten. Damit wird allerdings eine kleine Stufe inkauf gemoem, die aus der ver-
miedenen Kreuzung des oberen Zustands stammt. Das MR-@Glatesthliel3end
auf den Grundzustand beschrank werden, da daraus keirexeveRrobleme mehr
entstehen.

4. Fir die Geometrien in der Nahe vonyDware die Beschrankung auf einen Zu-
stand winschenswert, um die Auswirkung, die durch den Kardigpnswechsel
des oberen Zustands im unteren entsteht, zu unterdriickerchte Q,-Punkte
ist das keine sinnvolle Losung, da die konische Durchsclumgj nicht korrekt be-
schrieben wirde. Auch werden fur den oberen Teil der Flactegewisse, wenn
auch nur geringere Anzahl von Punkten benétigt. Als sinevédompromiss hat
sich eine Gewichtung der beiden Zustande von.B hgrausgestellt.

5. Erfreulicherweise besteht zwischen Rechnungen §t&iu@d G-Symmertrie kein
oder nur ein minimaler Unterschied, so dass nur echt&é&metrien auch unter
Verwendung dieser Symmertrie gerechnet werden misseenZkdnn der obere
Zustand fur G,-Geometrien separat gerechnet werden, weil er keine AlkanAr
gen auf den unteren hat, da er in einer anderen Rasse liegRdaihenzeit fur das
MR-CI reduziert sich auf etwa 25% flr ein Zustand bzw. 50%iiiei.

107



7 Das Molekiil G

0.8 E

06 _

04 -

0.2 | —

p F
O 1 1 1 1 1 W(p)
60 80 100 120 140 160 180

Abbildung 7.8: Wichtungsfunktion und Variable gemaf G8 iir den oberen Zustand
in der C} -Flache als Funktion des Winkels

7.4.2 Darstellung der Potentialflachen

Um den geforderten Umstieg der Zustandsgewichte zwischehingaren und der §3-
Geometrie zu erreichen wurde eine ,Switching“-Funktiofirdert, die im Bereich um
110 die Gewichtung des oberen Zustands von 0.3 auf 1 andert. AJarment wurde
nicht der Winkel verwendet, sondern eine Funktion p, die atben 3 Bindungslangen
abhangt. Ziel war es eine Funktion zu definieren, die siclgb@en Winkeln nur noch
schwach andert und deren Ableitung bei M8fschwindet.

p=2rc/(ra+rp)—1 (7.3)

w(p) = %(cmax—cmin)(l—i-tanl‘(S.ZS- (p—po)) (7.4)

Als Referenzpunkpg wurde der Winkel 11%auf dem MEP ausgewahlt. Hierfur ergibt
sich ein Wert von 0.6383miy undcmax ergeben sich aus den genannten Forderungen zu
0.3 und 1.0. Der Verlauf der Funktiongrundw(p) in Abhangigkeit vom Winkel ist in
Abbildung 7.8 dargestellt. Die Bindungslangen in p wurdemdvEP entnommen.

Der Fit erfolgt nach Gl. 4.5. Insgesamt wurden Rechnunge@38 Geometrien durch-
gefuhrt, die zu verwertbaren 281 Energien fuhrten. Fir dere Flache wurde nur eine
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geringe Zahl von Punkten benétigt, da sie recht schnell déerrelevanten Energiebe-
reich hinauswachst. Etwas schwierig ist in diesem Fall dehMdes Morse-Parameters
B. Wahlt man ihn zu groR, werden die groReren Offnungswinkedtark zusammen-
geschoben. Wahlt man ihn zu Klein, ist die Definition des Dmgselipsoiden nicht
mehr moglich. Als guter Kompromiss hat siBh= 0.9 herausgestellt. Energieabhangige
Gewichte wurden unter 4.2 definiert. Die erste Schwellwentde auf 2500 cmt festge-
legt, der zweite auf 10000 cm. Insgesamt konnten die Daten mit einem RMS von 6.3
cm! gefittet werden. Den gréRten Beitrag zur Abweichung liefarner noch der Be-
reich um die vermiedene Kreuzung. Die gréf3ten Einzelabdwigen beschranken sich
auf etwa 20 cm?.

Tabelle 7.6: Charakteristische Punkte der Potentialflaaben: cc-pVQZ Basissatz und
Restriktion nur im MRCI (2 Elektronen in den hoéchsten 4 Calaibh), unten:
cc-pAVTZ Basis und Restriktion (2 Elektronen in den hoch€érbitalen)

E/la.u. Egqlcm 1 o 0 ri=r, rs a
D3n-Minimum -113.419526 0.0 3.3785 0.0000 2.5671 2.5671 @GmWOO
-113.397468 0.0 3.3894 0.0000 2.5754 2.5754 60.0000
Coy-Minimum -113.425350 -1278.1 3.4040 0.1338 2.4987 2.75366.8826
-113.403295 -1279.0 3.4160 0.1351 25067 2.7648 66.9379
Coy-Minimum -113.423724 -921.2 3.3885 0.0842 2.6283 2.4641 .9(®®D
-113.401742 -938.1 3.4008 0.0852 2.6384 2.4718 55.8623
Lineares Minimum -113.415690 842.0 45814 1.5708 2.461%®230 180.0000
-113.394518 647.4 45877 15708 2.4649 4.9298 180.0000

Barriere Gy/linear -113.414019 1208.8 3.9878 0.7322 2.4724 3.9140 .6584

-113.392435 1104.6 4.0358 0.7719 2.4747 3.9954 107.6545

Die charakteristischen Geometrien der Flache sind in TalGed wiedergegeben. Jeweils
in der zweiten Zeile der Tabelle finden sie die Vergleichsgvaus der élteren Rechnung
mit cc-pAVTZDort erkennt man, dass sich im Bereich der Minima kaum Anaigen er-
geben haben, wahrend sich Barriere und lineares Minimumbap@ndern und deutlich
hoher liegen als in der alteren Rechnung. Wie in den Untatsugen zu den Restrik-
tionen gezeigt, hat die unglnstige Besetzungseinschngnkon 2 Elektronen in den
energetisch hochsten 6 Orbitalen, einen erheblichendeiu diesen Abweichungen
in der alten Rechnung geliefert. Alle Bindungslangen warfie die grof3ere Basis ge-
ringfligig kleiner. Fir die Vibrationsrechnungen hat dies fiir die hbheren Zustande
Auswirkungen.

Der MEP fir die Winkel6ffnung findet sich in Abbildung 7.9. @uVergleich ist die

CCSD(T)/vgz Kurve mit abgebildet. Das Verhaltnis zwisclgg- und linearer Geome-
trie ist nahezu identisch. Das Mimimum und die sehr schwaeingere liegen allerdings
deutlich tiefer. Diese beiden Eigenschaften hangen, wieitsediskutiert, in CCSD(T)
stark von der verwendeten Basis ab.
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Abbildung 7.9: MRCI-Potentialkurven von X {Centlang MEP; bestimmt aus der Fit-
Funktion, oberer Zustand entlang des selben Pfades, CB&e@iEn
aus Basissatz-Extrapolation (s. Tabelle 7.4.2), zum ¥&alICCSD(T)
Energie fur genaherten MEP

Um die Potentialflaiche weiter ab zu sichern, wurden die d¢taratischen Punkte zu-
satzlich in der V5Z Basis berechnet und zusammen mit den Viié&rdgie eine CBS-
Extrapolation durchgefuhrt. Die Absolute Energie am,-Minimum betragt fur V5Z
-113.3946174 Hartree. Um die bestmdgliche Energie zu bek@mwurden die Diffe-
renz CBS-VQZ zu den Davidson-Korrigierten Energie addi®dwohl die Davidson-
Korrigierte VQZ-Kurve (VQZ-Q) und die extrapolierten Puak(CBS-Q) wurden in
Abbildung 7.9 eingezeichnet. Es zeigt sich das sich diedpxtiation und die Davidson-
Korrektur gerade aufheben; die verwendete VQZ-Flache tseimeé sehr gute Annéhe-
rung darstellt.

Abbildung zeigt Schnitte entlag der asymmetrischen Skecidinate Y im linearen Mo-
lekll. Konstant gehalten wurde hierbei die Summe der bdiiledungslangen. Angege-
ben ist die Bindungslange einer Bindung in dessBeometrie. Man erkennt eine stark
anharmonische Kurve, die um die,ppGeometrie Uber einen grof3eren Bereich waage-
recht verlauft. Fir grol3e Bindungslangen deutet sich seigadoppelminimum an. (Da

in desem Bereich nur wenig Informationen vorliegen und diehtvng im Fit schon re-
duziert ist, kbnnte es sich hierbei aber auch um einen nsoteen Artefakt handeln.)

Zwei Hohenliniendiagramme fip — 6 zeigt die Abbildung 7.11. Die Koordinaten be-
schreiben alle &-Geometrien. In der linken Darstellung zeigen sich die Aodgen
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7.4 Potentialflachen

Tabelle 7.7: Potentialenergien vord @ntlang MEP nach MRCI mit verschiedenen Ba-
sissatzen und CBS-Extrapolation, relativ zuf,feometrie in cm?

a VIZ VQzZ V5Z CBS CBS-VQZ

60.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
56.0 -968.8 -941.9 -936.7 -933.2 8.7
66.7 -1346.6 -1305.3 -1298.0 -1292.6 12.7
85.1 291.5 581.2 643.3 680.1 98.9
102.9 1688.0 2336.6 2501.3 2582.2 245.6
105.0 744.3 1190.6 1309.1 1364.4 173.8
140.0 370.6 917.6 1096.8 1163.7 246.1
180.0 208.4 820.7 1023.2 1098.1 277.5
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Abbildung 7.10: Potentialkurven aus MRCI von )gé:ntlang der asymmetrische Stre-
ckung Y im linearen Molekul fur verschiedene,fBindungslangen
(gemal Legende). Gerechnete Energien (Punkte) und gefribetkti-
on (Linien)
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Abbildung 7.11: Hohenliniendiagramme fir die untere adiszhe Potentialflache von
C; inderp/3d-Ebene bzwp’ /3, p’ transformiert gemar Gl. 3.24, Ho-
henlinieninkrement 250 cm.

der Bindungslangen bei der Winkel6ffnung entlang des MER.I&tzteren fur dad — ¢
Bild und die Darstellung der Schwingungswellenfunktiokemplett zu erfassen wur-
dep, wie in 3.1.2 beschrieben, transformiert. Das Ergebnisatidransformation zeigt
das rechte Bild. Die wesentlichen Bereiche wurden dabepgtroffen, nur die Nahe
von D, lield sich nicht exakt erfassen. Fur die Darstellungen demwS$gungswellen-
funktionen hat das nur Nachteile, wenn entlang des MEP em&dfebene liegt. Ein
8 — ¢-Hohenliniendiagramm ist f(jo’ in Abbildung 7.12 dargestellt. Im Zentrum zeigt
sich das typische Bild des Jahn-Teller-Potentials mit denMinima und dem spitzen
Kegel bei der B-Geometrie. Zur den linearen Geometrien auf dem Kr8is=(1/2)
fuhrt nur ein enges Tal.
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Abbildung 7.12: Hohenliniendiagramm fur die untere adisghe Potentialflache von
C4 mit konst.p” (gemaR. Gl. 3.24), x/y: kartesische Auslenkung eines
der 3 Atome aus der Referenzlage in Bohr, Héhenlinieninkr&50
cm L,
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7.5 Vibrationsrechnungen

Die Vibrationsrechnungen wurden mit der diabatischenavde des Programms analog
der Rechnungen zugBlurchgefihrt.

Die Nullpunktsenergie betragt fiir unsere (anharmonisBeehnung 1629 cnt (= 4.26
kcal/mol). In der Literatur finden sich ausschlief3lich hansche Schwingungsfrequen-
zen, die zu dem eine hohe Streuung aufweisen. Sie liegen®i#z17 kcal/mol, wie zu
erwarten, etwas tber unserem Ergebnis.

Abbildungen aller relevanten Schwingungswellenfunkgiofinden sich wieder im An-
hang. Die Schwingungswellenfunktionen lassen sich in Gmrippen unterteilen. Die
unteren Zustande im Jahn-Teller-Potential sind um dgpHinkt lokalisiert und wer-
den mit einem b (fir gewinkelte Struktur) markiert. “Guteatenzahlen” der Schwin-
gungszustande sind nur die irreduziblen DarstellungeBsziebenes Molekulf’, A7,
A,. Fur hohere Energien findet man Schwingungen, die in deafdére Geometrie lo-
kalisiert sind. Diese gehdoren im relevanten Energiebkrausschliel3lich der symmetri-
schen Biegeschwingung an und werden mit | (fiir lineare Stnikgekennzeichnet. Diese
Schwingungen sind aufgrund vollstandiger Separationresttand treten inA; und E’
auf. Fur noch héhere Energien schwingen die Atome von dgr@2ometrie tber die
lineare zur gegentber liegendep,B5eometrie, diese erhalten ein g (global). Ein farb-
lich hervorgehobenes Termschema findet sich in Abbildud@ tind eine Auflistung
der Frequenzen in Tabelle 7.8. Die Auflistung endet bei et#@02Zn1. Darliber hin-
aus werden die Niveaus aufgrund der breiten Potentialfortharey der Bend-Koordinate
sehr dicht und eine eindeutige Bennenung wird zunehmenwlisigger.

Soweit sie nicht wesentlich oberhalb der Pseudorotatemese liegen, lassen sich diese
Zustande naherungsweise durch den Charakter der Schvgmgwmer der drei Topfe
um die Gy-Minima charakterisieren, also mittels der Schwingungsgenzahlen eines
Coy-Molekils: v; fur symmertic stretch'y, flr bend undvs asymmetric strech. Delo-
kalisierung Uber die 3 Minima fiihrt jer{vovs) zu Paaren voit’ + A; (v3 gerade) oder
A, +E’ (v3 ungerade). Deutlich oberhalb der Pseudorotationsberiseidie Charakte-
risierung durch Quantenzahlen eines Rotors angemegséir.die Symmetric Stretch,
v fur die Deformation und-v,, —vo + 2, ..., v, flr die Pseudorotation. Bei nahezu freier
Pseudorotation gibt es neben den E-Zustéanflent1/2, £5/2, +7/2) Paare vol\}, A,

(j = £3/2,0,+£6/2). Zustande der zweiten Gruppe, die um eine lineares Minminoka-
lisierten Schwingungen sind naherungsweise durch synotrech ¢1), degenerated
bend {») und asymmetric stretclv{) zu beschreiben sind.

Eine weitergehende Interpretation ist aufgrund fehlefogrerimente und entsprechen-

der theoretischer Daten nicht méglich. Es bleibt die Hafignuso gewissenhatft gearbeitet
zu haben, dass diese Ergebnisse durch spatere Experinestéédt werden konnen.
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Abbildung 7.13: Termschema der Schwingungsniveaus \gnn C
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Tabelle 7.8: Berechnete Schwingungsenergien, Schwirggasgen” und Zuordnung

von C}
E/cm? r vivwvg | E/lcmt? RV
0 E’ 000b 1867 E' 030b
222 A’1 000b 1977 E’ 002b
703 E’ 010b 2000 Al,E’ 040l
789 /, 001b 2062 A, 030b
1007 A’l 010b 2131 E’ 0709

1269 E’ 001b 2140 A 0709
1406 E’ 020b 2186 E’ 0809
1607 E’ 100b 2251 A} 080g

1625 A, 020b 2282  E' 090g
1685 Aj,E’ 000l 2309 FE
1832 A, 011b 2337 A, 030b
1847 AL E 020l 2360  A] 090g
1851 A, 100b 2370 E
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7.6 Fazit

Es wurden die bislang aufwendigsten und umfangreichstantgachemischen Berech-
nungen zu § vorgelegt: Mit einem sehr groRen Basissatz und groRemeaktrbital-
raum wurde fur den gesamten energetisch zuganglichen Kmafignsraum die Grund-
zustands-Potentialflache berechnet und in eine analgtisohm gebracht. Die Charakte-
ristika der Flache sind: 1) Drei &quivalente absolute Miaipei einem Offnungswinkel
von 67und 800 cm! unterhalb des niedrigsten Punktes der konischen Durckschn
dungslinie, getrennt durch drei Barrieren von nur 300 tidéhe; 2) Drei dquivalente
lineare lokale Minima bei 1200 cm Uiber den absoluten Minima mit extrem niedrigen
Kraftkonstanten fir asymmetrischer Streckung und symsuoéte Biegung, von den ab-
soluten Minima getrennt durch Barrieren von nur 300 énDiese Ergebnisse fiigen sich
gualitativ in das Bild der friiher veroffentlichten Rechigen, die insbesondere den star-
ken Multikonfigurations-Charakter der Grundzustandsilinktion herausgearbeitet
hatten. Mit Hilfe von recht verlasslichen Extrapolatiorzeri eine komplette Basis (CBS)
und einen kompletten Konfigurationsraum (Davidson-Kaugk die entlang des Pfades
geringster Energie zwischengpund Dy, durchgefihrt wurden, wird die elektronische
Isomerisierungsenergie nunmehr auf (&.8.5) kcal/mol geschatzt, ein Bestatigung der
von uns in der Einleitung geschatztenk72) kcal/mol.

Einige bis zuletzt kontrovers diskutierte Punkte wurdekl@ye: Die Frage nach der Exis-
tenz einer Potentialbarriere zwischen linearer und gesliak Struktur wurde positiv
entschieden; die Frage nach der tatsachlichen oder aflgiziSymmetriebrechnung in
der linearen Geometrie wurde als akademisch erkannt, darditkonstante der asym-
metrischen Streckung noch innerhalb der Nullpunkts-Sohungsamplitude ihr Vorzei-
chen wechselt, die relativ grof3e quadratische Konstargeeaibe effektive (gemittelte)
Dwh Struktur sicherstellt.

Die Berechnung der Schwingungszustande ergab ein kongpRileevon zundchst um
den Konus herum lokalisierten Schwingungen mit kleiner albeht vernachlassigbarer
Population des oberen Blattes der Potentialflache, danAudféguchen gut separierter
lokaler Schwingungen in der linearen Struktur und schiedi3globale Schwingungen
mit wechselnden Anteilen stark und schwach gewinkeltarkBiren. Das Spektrum der
Schwingungsenergien ist dementsprechend irregular, Zmoednung der Zustande zu
bestimmten Moden war aber immer noch maoglich, weil die \fedtbingstéler relative
schmal sind und im betrachteten Energiebereich die asynstie¢ Steckung nicht an-
geregt ist. Die Energiedifferenz zwischen den lokalen Sobungsgrundzustanden der
gewinkelten und linearen Isomeren, also die effektive soserungsenergie, betragt
1685 cnroder 4.8 kcal/mol. Mangels experimenteller Daten ist eigfinétive quantita-
tive Bewertung dieser Ergebnisse noch nicht maglich. WelgeBeschrankung auf den
Grundzustand kbnnen derzeit auch noch keine Spektrenismnwerden.

Eine der Motivatione fiir diese Untersuchungen war das \enhaler Reaktion C+
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H, — C3H™+H bei niedrigen Driicken und Temperaturen. Wie bereits entyavurde
beobachtet, dass die Reaktionsgeschwindigkeit untextwalletwa 50 K konstant hoch
ist und darlber hinaus stark abnimmt. Die Hoffnung war, énévort in der tempe-
raturabhangigen Populierung verschiedener Schwingustizde zu finden. Die erste
hier berechnete Schwingungsanregung benétigt aber scherEeergie von 222 cn.
Dieser Wert entspricht einer thermischen Energie von 31Banit ist auszuschliel3en,
dass bei den gegebenen Bedingungen eine Schwingungsnmsagtgeder Nullpunkt-
schwingung angeregt ist. Energetisch noch wesentlichewerttfernt ist die vermutlich
reaktivere lineare Konformation. Aufgrund einiger explmrischer Rechnungen aus un-
serer Gruppe besteht die Vermutung, dass die stark exothieeaktion Uber eine behin-
derte Umwandlung eines primar gebildeten van-der-Walsyslexes verlauft und damit
vom vorgelagerten Gleichgewicht zwischen diesem Komplex den freien Edukten
abhangt. Die erforderlichen weiteren Untersuchungendiletiides konkreten Reakti-
onsweges konnten im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr in Argghommen werden.
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8 Zusammentassung

In dieser Arbeit wurden fur die Molekile B3, B3- und C3+ mind®&R-ClI-Verfahren
hochgenaue Potentialfachen fir ein oder mehrer elekttbaiZustande berechnet. Al-
le drei Molekiile besitzen elektronisch entartete JahfefF@lustande. Im Gegesatz zu
den friher untersuchten Alkalitrimeren liegt hier die lgmfie Durchschneidung so tief,
dass sie bei der Schwingungsanalyse berlcksichtigt wendiss und daher eine diaba-
tische Behandlung erfordlich ist. Da bereits die Ergelaiasden jeweiligen Kapiteln
zusammengefasst wurden, werden hier nur noch die Kerrgerssdaederholt.

Fur den B3 X<-1E'-Ubergang im B3 konnte die Ubereinstimmuteg berechneten
Spektrum mit dem gemessenen durch den Einsatz eines gnoBasessatzes, im Ver-
gleich zu den bereits veroffentlichten Ergebnissen, nabteutlich verbessert werden.
Weiterhin ungeklart bleibt das Fehlen des berechnetenlfrgangs im experimentel-
len Absorptionsspektrum. Der B3 X<-2E’-Ubergang konnterdalls mit guter Uber-
einstimmung zum Experiment reproduziert werden.

Fur den B3- X<-1E-Ubergang des B3- wurde ebenfalls ein 8pek simuliert, aller-
dings findet sich keine Ubereinstimmung zu den gemessenem&iigen. Da die beob-
achtete Elektronenabléseenergie nur unwesentlich olbed®a Elektronenanregungs-
energie liegt und im Hinblick auf die starken B3 X<-2E’-Alptionen des B3 in der
gleichen Messung bleibt offen, welche Strukturn im Expemtzu sehen sind.

Zum C3+ wurde eine Schwingungsanalyse fur den E’-Grundmnalstiurchgefiihrt. Ex-

perimentelle Vergleichswerte fehlen in diesem Fall. Allags konnte die bereits seit
mehr als einem Jahrzehnt diskutierte Hohe der Isomerisgsenergie zwischen gewin-
kelter und linearer Geometrie sehr genau, auf nun 6.8 +- €abrkol festgelegt wer-

den. Bei vibronischer Betrachtung unter Einbeziehung delpNnktsenergien reduziert
sich diese auf bzw. 4.8 kcal/mol. Ausserdem wurde die Existanes linearen Mini-

mums bestétigt. C3+ liefert auch ein sehr schdones Beispialieé Verschrankung ver-
schiedener lokaler und globaler Schwingungszustandezwamer irregularen Abfolge
von Zustanden fuhrt. FUr die mit steigender Temperaturesidk Reaktivitat liefert die

Schwingungsanalyse keine Antwort, da bis selbst zur Ranpeeatur keine thermische
Schwingungsanregung statt finden kann.
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A Molekiilorbitale

Die Molekulorbitale stamme aus CAS-SCF Rechnung mit densBatz cc-pAVTZ und
sind als Schnitte durch die Molekilebene dargestellt. @@idbddie mit einem (*) markiert
sind, besitzen in der Molekiilebene eine Knotenebene. Deshad die Schnittflachen
um 0.1 A aus der Knotenebene angehoben. Die Symmetrieragsden nach & und
D3, angegeben.
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A Molekiilorbitale

A.1 Molekiilorbitale von Bj

1b2 / 1€ 1a / 1€ 24 / 18.3_
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A.2 Molekiilorbitale von B

A.2 Molekiilorbitale von B3

1y / 18,1 1b2 / 1€ 2a1 / 1€
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A Molekiilorbitale

A.3 Molekiilorbitale von C3

Erganzend zu dendp-Geometrien werden hier zwei weitere Winkel, das Maximus de
MEP bei der Winkel6ffnung und die lineare Geometrie, deigjiisum die Veranderun-
gen beim Ubergang in das lineare Molekiil zu verdeutlichensibh die Potentialkurven
bei der Winkeloffnung kreuzen ist die Reihenfolge nur fig By, aufsteigend sortiert.

60° 110 180
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B Potentialfunktionen

Fur die Definition der Potentialfunktion siehe Kapitel 4de Koeffizenten Yjx sind
als reduzierte Koeffizenten angegeben. Dies sorgt dafgs de GroéRenordnung der
Koeffizenten mit steigender Potenz konstant bleibt.

VIR = Viji/(j + k)2 (B.1)
B.1 Bj

n i j k A E’ 2E' T(E'-A) T(2E -A)

0 0O 0O O -0.09 0.85 1.28 147.61 480.76
1 1 0 O 1688.07 -386.34 689.62 -107.17 -42.07
2 0O 1 O 0.00 -2244.21 -1075.14 -361.43 163.20
3 0 1 1 0.00 -11.55 21.25 4.21 -0.91
4 2 0 0 4964.47 4563.08 5521.19 28.02 -19.34
5 1 1 O 0.00 -1964.75 -2439.46 66.63 -110.99
6 1 1 1 0.00 1.61 -52.71 4.97 1.77
7 0 2 0 5769.00 4200.34 7672.92 40.42 -346.44
8 0 2 1 14.00 -723.83 1330.67 -32.82 -116.18
9 0 2 2 10.98 -8.75 3.65 0.20 41.17
10 3 0 O -288.44 -145.89 -479.71 1.93 -0.99
11 2 1 O 0.00 469.89 -254.44 34.89 -6.32
12 2 1 1 0.00 18.63 -69.25 0.30 5.34
13 1 2 0 -1256.20 47.17 -3484.74 92.47 -16.24
14 1 2 1 -8.97 -379.80 1326.98 -2.16 -55.53
15 1 2 2 30.17 6.30 260.42 0.23 -15.79
16 0 3 O 1.28 1599.32 1239.06 127.39 -35.31
17 0 3 1 -248.03 -1158.16 -28.56 -13.31 -74.56
18 0 3 2 -38.53 65.02 -118.82 2.06 -1.13
19 0 3 3 0.00 -1.05 -90.62 0.00 0.00
20 4 0 O -7.31 2.58 36.29 -1.69 -1.14
21 3 1 0 0.00 102.15 2411.71 -15.71 12.08
22 3 1 1 0.00 7.03 81.34 5.35 10.53
23 2 2 0 -111.78 343.96 -569.84 -52.58 73.43
24 2 2 1 -32.06 -116.23 -3992.97 5.46 13.40
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n i j Kk Al E' 2B T(E—A,) T(2E-A)

25 2 2 2 3416 5062  346.08 5.81 -37.51
26 1 3 0 -11129 64759 4691.83 -49.76 109.49
27 1 3 1 6843  -38.44 -242.99 5.73 -71.77
28 1 3 2 -168.99  21.05 430.63 -0.74 -36.12
29 1 3 3 0.00  -32.83 -4.71 0.00 0.00
30 0 4 0 -5227 -198.65 -632.63 -47.53 70.79
31 0 4 1 14227 37421 -1291.92 10.86 10.33
32 0 4 2 1798 6566 -421.73 -0.41 -2.67
33 0 4 3 0.00  -18.33 0.28 0.00 0.00
34 5 0 0 0.00 -30.61  91.99 0.00 0.00
35 4 1 0 0.00  -44.30 -1409.88 -0.06 0.00
36 4 1 1 0.00  -74.06  -78.20 -6.53 0.00
37 3 2 0 -12.81 -498.60 1213.25 3.74 0.00
38 3 2 1 406  47.31 2282.67 8.82 0.00
39 3 2 2 -1.80  -15.20 -212.87 -15.99 0.00
40 2 3 0  51.92 -709.86 -2819.07 -8.19 0.00
41 2 3 1 6126 11533 1437.40 12.02 0.00
42 2 3 2 7377 9263 1360.99 -4.47 0.00
43 2 3 3 0.00 129.69 -485.35 0.00 0.00
44 1 4 0 8115 -1143.31 1129.16 -25.64 0.00
45 1 4 1 5554  438.64 194157 17.05 0.00
46 1 4 2 20016  -24.92 -1629.98 5.35 0.00
47 1 4 3 0.00 4813 -286.66 0.00 0.00
48 0 5 0 4153 -42356 -1948.87 -12.44 0.00
49 0 5 1  -86.02 18854 -636.93 17.11 0.00
50 0 5 2 2152  -11.04  139.79 -6.74 0.00
5. 0 5 3 0.00 1.82  315.59 0.00 0.00
52 6 0 0 0.00 -8.68  -55.87 0.00 0.00
53 5 1 0 0.00 2217 -405.08 0.00 0.00
54 5 1 1 0.00 -16.70 -151.01 0.00 0.00
55 4 2 0 0.00  -10.27  -29.12 0.00 0.00
56 4 2 1 0.00  14.48 2197.16 0.00 0.00
57 4 2 2 0.00 1344 -165.45 0.00 0.00
583 3 0 0.00  -31.86 -3433.21 0.00 0.00
50 3 3 1 0.00  -90.54  537.02 0.00 0.00
60 3 3 2 0.00  -59.12 -1468.94 0.00 0.00
61 3 3 3 0.00  56.00 453.01 0.00 0.00
62 2 4 0 0.00  -64.32 -136.99 0.00 0.00
63 2 4 1 0.00  93.30 4198.42 0.00 0.00
64 2 4 2 0.00 12258 -866.98 0.00 0.00
65 2 4 3 0.00 3.91  297.02 0.00 0.00
66 1 5 0 0.00  69.08 -1505.34 0.00 0.00
67 1 5 1 0.00 -129.75 -855.48 0.00 0.00
68 1 5 2 0.00 -4.28  -30.23 0.00 0.00
69 1 5 3 0.00  46.67 -622.47 0.00 0.00



B.2 B;

n i j Kk Al E' 26 T(E—A,) T(E-A)
70 0 6 0 0.00 16526  461.23 0.00 0.00
71 0 6 1 0.00 -103.84 -942.32 0.00 0.00
72 0 6 2 0.00 -36.75  728.33 0.00 0.00
73 0 6 3 0.00  13.06 -113.76 0.00 0.00
74 7 0 0 0.00  17.70 0.00 0.00 0.00
75 6 1 0 0.00 -29.14  586.79 0.00 0.00
76 6 1 1 0.00 7611  191.95 0.00 0.00
77 5 2 0 0.00 101.36 -924.20 0.00 0.00
78 5 2 1 0.00  -17.14 -2008.44 0.00 0.00
79 5 2 2 0.00  10.30  -67.09 0.00 0.00
80 4 3 0 0.00  -27.13 2051.84 0.00 0.00
81 4 3 1 0.00 2572 -995.18 0.00 0.00
82 4 3 2 0.00 3587  -34.92 0.00 0.00
83 4 3 3 0.00 -122.16  102.63 0.00 0.00
84 3 4 0 0.00 360.14 -128.10 0.00 0.00
85 3 4 1 0.00  -42.17 -2850.94 0.00 0.00
86 3 4 2 0.00 2832 1801.08 0.00 0.00
87 3 4 3 0.00 -81.90 -672.66 0.00 0.00
88 2 5 0 0.00  206.03 2909.27 0.00 0.00
89 2 5 1 0.00  -67.89 -2088.77 0.00 0.00
2 5 2 0.00 -14950 -992.33 0.00 0.00
91 2 5 3 0.00 -11322  309.50 0.00 0.00
92 1 6 0 0.00 22374 -859.05 0.00 0.00
93 1 6 1 0.00 -156.64 -683.86 0.00 0.00
9 1 6 2 0.00  75.89  836.56 0.00 0.00
9% 1 6 3 0.00  -54.35  992.72 0.00 0.00
% 0 7 0 0.00 0.00  190.17 0.00 0.00
97 0 7 1 0.00 0.00 1101.51 0.00 0.00
98 0 7 2 0.00 0.00 -512.23 0.00 0.00
9 0 7 3 0.00 0.00  -58.04 0.00 0.00
B.2 B3

n i j K Al E T(E—A)

0 0 0 O -0.64 528  4152.50

1 1 0 0 234087 -1939.62  -174.26

2 01 0 0.00 -3288.57  4464.22

3 0 1 1 0.00  95.76 221.01

4 2 0 0 504224 4876.16 -34.00

5 1 1 0 0.00 -1046.21  -212.11

6 1 1 1 0.00  -41.10 -5.96

7 0 2 0 587610 4584.77  -1582.43

8 0 2 1 -6871 -1450.46  -663.38
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n i j K A] E T(E-A)

9 0 2 2 18203 9160 52.55
10 3 0 0 -280.04 -422.66  -178.91
11 2 1 0 0.00 -555.38  -736.68
12 2 1 1 0.00  11.84 196.72
13 1 2 0 -1022.60 -2422.71  -2009.44
14 1 2 1 741 -53.13 -84.28
15 1 2 2 -159.04  -74.74 -38.29
16 0 3 0 -489.27 -1379.02  -2112.35
17 0 3 1 44689 42030  -554.40
18 0 3 2 -1081.37 -153.00 192.33
19 0 3 3 0.00  92.43 0.00
20 4 0 0 -11.28 2213 17.35
21 3 1 0 0.00  165.30 413.25
22 3 1 1 0.00 8588  -199.70
23 2 2 0 -14467 128.68 991.89
24 2 2 1 2131 37276  -396.37
25 2 2 2 429 -156.75 115.89
26 1 3 0 -829.73  486.38 888.70
27 1 3 1 -528.89 673.66 572.00
28 1 3 2 61874 17368  -110.23
29 1 3 3 0.00  -45.66 0.00
30 0 4 0 73524 38736  1359.64
31 0 4 1 -2149.24 134851  1011.27
32 0 4 2 179469  -52.41  -277.32
33 0 4 3 0.00 -123.30 0.00
3 5 0 0 0.00 -0.79 47.50
35 4 1 0 0.00 4319  -230.00
36 4 1 1 0.00  -76.00 32.16
37 3 2 0 -11484 129.73 20.60
38 3 2 1 7359 -359.04 183.28
39 3 2 2 -1.45  134.96 -41.37
40 2 3 0 10525 59575  -383.48
41 2 3 1 -196.32 -934.04 65.71
42 2 3 2 8471  409.73 -38.77
43 2 3 3 0.00  -90.03 0.00
44 1 4 0 35337 28442 111.75
45 1 4 1 50592 -742.65  -421.59
46 1 4 2 -493.07 -236.51 105.83
47 1 4 3 0.00  140.65 0.00
48 0 5 0 -482.36 64348  -196.26
49 0 5 1 129472 -1579.98  -363.62
50 0 5 2 -858.03 32021 95.19
51 0 5 3 0.00  13.43 0.00
52 6 0 O 0.00 3.34 0.00
53 5 1 0 0.00  -30.85 0.00



n i j K A] E T(E-A)

54 5 1 1 0.00  16.63 0.00
55 4 2 0 0.00  -52.07 0.00
56 4 2 1 0.00  136.23 0.00
57 4 2 2 0.00  -40.76 0.00
58 3 3 0 0.00  -63.48 0.00
59 3 3 1 0.00  88.62 0.00
60 3 3 2 0.00  -54.03 0.00
61 3 3 3 0.00 -2.20 0.00
62 2 4 0 0.00 -365.03 0.00
63 2 4 1 0.00 48823 0.00
64 2 4 2 0.00 -236.38 0.00
65 2 4 3 0.00  77.92 0.00
6 1 5 0 0.00  -81.24 0.00
67 1 5 1 0.00  105.56 0.00
68 1 5 2 0.00  132.99 0.00
69 1 5 3 0.00  -84.69 0.00
70 0 6 O 0.00 -270.97 0.00
71 0 6 1 0.00  465.81 0.00
72 0 6 2 0.00 -143.26 0.00
73 0 6 3 0.00  18.94 0.00

B.2 B;
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B3 C

B.3 C;

n i j k Eln i j k Eln i ] k E
0 00 O 02544 1 5 1 -40182988 3 3 2 15546
1 0 1 0 -68920345 1 5 2 17333489 3 3 3  188.60
2 0 2 0 114177246 1 5 3 2047290 3 3 4 -213.62
3 0 2 1 -14606747 1 5 4 24737991 3 4 0 -2859.05
4 0 3 0 -7900948 1 6 0 -62350992 3 4 1 -2519.02
5 0 3 1 -6459249 1 6 1 58861693 3 4 2 -3004.62
6 0 3 2 39120050 1 6 2 -5771.6994 3 4 3 -655.06
7 0 3 3 2423051 1 6 3 22454395 3 4 4 3233.14
8 0 3 4 6814/52 1 6 4 -11715396 3 5 0 3705.07
9 0 4 0 -29177/53 1 7 O 16473797 3 5 1 -2323.33
10 0 4 1 5433754 1 7 1 28157198 3 5 2 438280
11 0 4 2 5297755 1 7 2 3671.6199 3 5 3 3350.19
12 0 4 3 495556 1 7 3 -1413.01100 3 5 4 -4362.83
13 0 4 4 1925457 1 7 4 52911101 4 0 0 -132.81
14 0 5 0 -106.2158 2 0 O 1089673102 4 1 0O -1100.63
15 0 5 1 -1037.2159 2 1 0O 17803103 4 2 0O 1875.37
16 0 5 2 -1027.0960 2 2 0 -1759.42104 4 2 1  560.89
17 0 5 3 15854461 2 2 1 13.89 105 4 3 0 742175
18 0 5 4 8373662 2 3 0 -296522106 4 3 1 -2826.07
19 0 6 0 -1740963 2 3 1 50480 107 4 3 2 2101.73
20 0 6 1 3283664 2 3 2 63229108 4 3 3 -451.32
21 0 6 2 26823165 2 3 3 -443.30109 4 3 4 -141557
22 0 6 3 -23616166 2 3 4 -44362 110 4 4 0O -6939.03
23 0 6 4 8272167 2 4 0 630363111 4 4 1 3500.94
24 0 7 0 2041868 2 4 1 -4759.16 112 4 4 2 -4366.12
25 0 7 1  99.0369 2 4 2 71910113 4 4 3 -2034.82
26 0 7 2 -13700570 2 4 3 263693114 4 4 4 3149.26
27 0 7 3 9831071 2 4 4 147274115 5 0 0 -627.71
28 0 7 4 2452772 2 5 0 -5884.3116 5 1 0 1981.17
20 1 0 0 -540.7973 2 5 1 864412117 5 2 0 -3596.38
30 11 0 10174 2 5 2 217785118 5 2 1 -1794.62
31 1 2 0 -35305775 2 5 3 -301952119 5 3 0 3847.92
32 1 2 1 -3228276 2 5 4 -2997.45120 5 3 1 1797.84
33 1 3 0 -9930777 2 6 0 271005121 5 3 2  843.09
34 1 3 1 2475178 2 6 1 -3570.15122 5 3 3  279.77
35 1 3 2 -1423379 2 6 2 239152123 5 3 4 -647.11
36 1 3 3 247698 2 6 3 21638124 6 0 0 197.91
37 1 3 4 561538l 2 6 4 243324125 6 1 0 -836.66
38 1 4 0 -44261282 3 0 0 -593.78 126 6 2 0 -2899.70
390 1 4 1 9685183 3 1 0 -919.39127 6 2 1 1561.75
40 1 4 2 6300784 3 2 0 147049128 7 0 O  745.30
41 1 4 3 -12728985 3 2 1 -308.89129 7 1 0  -84.00
42 1 4 4 -1986828 3 3 0 -2193.24

43 1 5 0 84265787 3 3 1 2514.39
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C Schwingungswellenfunktionen

In den Abbildungen der Schwingungswellenfunktionen werfidégende Bezeichnungen verwen-
det:

Symmetrie Symmetrierasse der Schwingungswellenfunk#anEx, Ey, Ay

Quantenzahlen Tripel von Zahlen, die die Anzahl der Knotenebenden in deri8Mhgungs-
richtugen entspricht.
1. Symmetrische Streckschwingung (entsprijght

2. Symmetrische Biegeschwingung (enspriéhibzw. den 3 g,-Symmetrieachsen in
der xy-Darstellung)

3. Asymmetrischen Streckschwingung (enstrighizw. orthogonal zu den ZgSymmetrieachsen
in der xy-Darstellung)

Diese Zurdnung ist nicht immer eindeutig, und kann ein Misghzweier Schwingungs-
zustande sein.

Lokalisierung Die Symm. Biegeschwingung kann entweder in der Nahe gleGegometrie If),
in der linearen Geometri¢)(lokalisiert sein oder komplett durchschwinge). (

Art Die adiabtische Wellenfunktion wird mit(unteres Blatt) und- (oberes Blatt) bezeichnet.
Die diabatische Darstellung mitundy.
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C.1 Schwingungswellenfunktionen vorn B

C.1 Schwingungswellenfunktionen von B3

C.1.1 Grundzustand X2A]

Ocm? 879 cm't 1173 cmt
y Ex 000bx y Ex 010bx y Ex 001bx

s ’\\\ (,///5 \BR\

/ \ D)) (72
I | (@ o )

& N\

N4
1 X = X =1 X
|;430 -.15 0 0.15 0.30 I;,SO -.15 0 0.15 0.30 I;,SO -.15 0 0.15 0.30
w| P~Po Ex 000bx w| P~Po Ex 010bx w| P~Po Ex 001bx
g ¢ ¢
' 9 ' 9 ' 9

.60 -45 -30 -.15 0 0.15 0.30 045 0.60 .60 -45 -30 -15 0 0.15 030 045 0.60 .60 -45 -30 -15 0 0.15 030 045 0.60

1779 cm?! 1791 cm! 2056 cnl

8 g 8
o o o

y Ex 020bx y Ex 100bx y Ex 000Ix
3 3 3

/ (@)
o ° /\‘\ | ° =
\~"/ 7R
< ©@

3 9 9 N e
| | |
3 X 3 X 3 X
“30 -15 0 015 030 “30 -15 0 015 030 “30 -15 0 015 030
2 3 3
3 3 3
o| P-Po Ex 020bx 0| PP Ex 100bx 0| PPo Ex 000Ix
S 3 3 )
2 3 3
3 3 3
G 9 9
3 3 3
o] ° °
4 4 4
| | |
8 3 3
i | i
3 ¢ <
! 3 ! b ! 9
3 3 3
v v v

-60 -45 -30 -.15 0 015 0.30 045 0.60 .60 -45 -30 -.15 0 0.15 0.30 0.45 060 .60 -45 -30 -.15 0 0.15 0.30 0.45 0.60

137



C Schwingungswellenfunktionen
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C.1.2 Zustand 1%E’ - A}

C.1 Schwingungswellenfunktionen vorn B
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C.1 Schwingungswellenfunktionen vorn B
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C.1 Schwingungswellenfunktionen vorn B
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C.1.4 Zustand 1%E’ - A,
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C.1.5 Zustand 2%E’ - A}
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C.2 Schwingungswellenfunktionen vo B

C.2 Schwingungswellenfunktionen von B3
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C.3 Schwingungswellenfunktionen von C3

C.3.1 Zustand X?E’ - A}

222 cm't

0.50 0.75

0.25

A1 000b+

-.50

-.75

n

0.25

0.50 0.75

1.50
3
o
S

1.00

0.50

A1 000bx|

0.25 0.50 0.75

0

-.25

-.50

-.75

1.00 1.50

0.50

A1 010b+

Al 010bx

0.25 0.50 0.75

0

-.25

-.50

-.75

=75 -.50

-.25

0.50 0.75

5
3
o
<]

1.00

0.50

A1 020bx|

1683 cnrt

025 050 0.75

0

A1 000I-

-.25

-.50

=75

150
A
o
S

1.00

0.50

A1 000Ix

-.25 0 0.25 0.50 0.75

1.00 150 =75 -.50

0.50

1846 cm'!

A1 020I-

-75 -.50

-.25 0 0.25 0.50 0.75

P=Po

0.25 0.50 0.75

0

=75 -.50 -.25

0.50 0.75

150
3
el
S

1.00

0.50

1.00

1.50

-.50 0
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C Schwingungswellenfunktionen
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