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EinleitungDie Entwiklung von theoretishen Methoden zur Berehnung angeregter Zustände undihrer Eigenshaften für groÿe molekulare Systeme ist eine der gröÿten Herausforderungender theoretishen Chemie unserer Zeit [1℄. Angeregte Zustände treten in der Natur vielfältigin Prozessen auf, die durh Absorption und Emission von Liht beein�usst werden, sodass Anregungsenergie- und Ladungstransfer statt�nden, z.B. in der Photosynthese beider Umwandlung von Kohlensto�dioxid in organishe Produkte [2, 3℄.Die bekanntesten und am häu�gsten genutzten Methoden zur Berehnung angeregterZustände sind �time-dependent density-funtional theory� [4�9℄, �omplete ative spaeself onsistent �eld� [10, 11℄, �symmetry adapted luster on�guration interation� [12℄und �linear response-� und �equation-of-motion- oupled luster� [13�16℄. Obwohl all diesevershiedenen Methoden ihre individuellen Shwähen aufweisen [1, 17℄, sind sie leistungs-starke Näherungen der elektronishen Shrödingergleihung und liefern qualitativ und zumTeil auh quantitativ gute Ergebnisse auf dem Gebiet der angeregten Zustände. Ihre ad-äquate Anwendung hat shon zu durhaus hervorragenden wissenshaftlihen Arbeitengeführt [18�29℄.Aus der Siht eines Mathematikers ist die Einshränkung einer Methode auf eine �ad-äquate Anwendung� unbefriedigend, denn der Geltungsumfang der darin verwandten ma-thematishen Verfahren ist meist umfassender als es die Methode ausnutzt. Das darinverborgene Potenzial der Übertragbarkeit der Verfahren aus Mathematik (und Physik) aufallgemeine Problemstellungen wird somit niht genutzt. Das führt letztlih dazu, dass einChemiker, der sih mit theoretishen Methoden als solhe niht beshäftigt, trotzdem fürjedes seiner Moleküle das passende Verfahren �nden muss.Die in dieser Arbeit behandelte Methode, die algebraish-diagrammatishe Konstrukti-on (�algebrai-diagrammati onstrution� (ADC)), basierend auf dem Polarisationspro-pagator, bietet niht nur bzgl. angeregter Zustände und ihrer Eigenshaften ein groÿesPotenzial, sondern verspriht auh universelle Anwendbarkeit auf alle molekularen Syste-me. ADC wurde shon in den frühen 80er Jahren entwikelt [30�34℄ und blieb lange Zeitunbeahtet im dihten Dshungel der existierenden Methoden zur Berehnung angeregterZustände. Ein Vorteil von ADC ist die physikalish rihtigeBeshreibung von Rydberg-,Ladungstransfer- und doppelt angeregten Zuständen als wihtige Spezialfälle im Spektrumaller Anregungen. Rydbergzustände beshreiben angeregte Zustände, bei denen ein Elek-tron des Moleküls sih in einem sehr groÿen Orbital be�ndet und sih somit weit entfernt1



2 EINLEITUNGvon den anderen Elektronen aufhält. Ladungstransferzustände sind angeregte Zustände,bei denen ein Elektron innerhalb eines Moleküls (�intramoleular harge transfer�) oderzwishen Molekülen (�intermoleular harge transfer�) vershoben wird. Rydberg- und La-dungstransferzustände werden im Rahmen dieser Arbeit niht weiter betrahtet, sondernZustände mit Doppeltanregungsharakter und deren theoretishe Beshreibung stehen imMittelpunkt.Angeregte Zustände mit Doppeltanregungsharakter können für Moleküle eine groÿe Rol-le spielen. Beispielsweise ist der erste angeregte Zustand S1 bei Polyenen mittels optisherAnregung niht erlaubt und efährt starken Ein�uss durh doppelt angeregte Determinanten[35�50℄. Bei ADC ist es durh den Vergleih von �strit� ADC(2) (ADC(2)-s) und �exten-ded� ADC(2) (ADC(2)-x) möglih, die Bedeutung von doppelt angeregten Zuständen fürdas zu untersuhende Molekül abzushätzen. Denn die Behandlung doppelt angeregter Zu-stände steigt von nullter Ordnung Störungstheorie bei ADC(2)-s auf erste Ordnung beiADC(2)-x, was zu einer besseren Beshreibung dieser Zustände führt. Allerdings steigtder Aufwand der Berehnung angeregter Zustände von ADC(2)-s mit O(N5) zu ADC(2)-xmit O(N6) (N = Anzahl der Basisfunktionen). Das beshränkt die aktuell behandelbareMolekülgröÿe tehnish auf a. 50 Atome. Nah einer ersten e�zienten Programmierungdes Verfahrens und mehreren Testreihen, haben wir die Methode für �open-shell� Mole-küle erweitert, zum sogenannten �unrestrited ADC� (UADC). Auh die Berehnung vonEigenshaften angeregter Zustände wurde in Angri� genommen mittels der sogenannten�intermediate state representation� (ISR), neben den shon vorhandenen Übergangsdipol-momenten aus dem Grundzustand. Diese Erweiterung zu UADC kann niht wie bei ADCüber den Polarisationspropagator hergeleitet werden, sondern ausshlieÿlih über die ISR.Eine zuverlässige theoretishe Behandlung angeregter Zustände von �open-shell� Mole-külen ist für ein breites Feld an hemishen Prozessen wihtig. Vor allem die Verbrennungs-hemie ist dominiert von Reaktionen mit freien Radikalen [51, 52℄. Nah der Entdekungals Komponenten des interstellaren Raums [53, 54℄ sind Radikale auh in der Medizin,z.B. in der Onkogenese bei der photodynamishen Tumortherapie [55℄, von entsheidenderBedeutung.Experimentell werden angeregte Zustände von Molekülen mit Hilfe von Absorptions-und Fluoreszenzspektroskopie untersuht. Dabei können auf direktem Wege nur optisherlaubte Zustände detektiert werden. Radikale, die wegen ihrer ungeraden Anzahl an Elek-tronen in der Theorie als �open-shell� Moleküle bezeihnet werden, spektroskopish zu be-handeln, ist shwieriger als bei anderen Molekülen, da sie im Allgemeinen kurzlebig sind.Zuverlässige Informationen über optish verbotene Zustände (�dunkle� Zustände) lassensih z.B. durh Zwei-Photonen-Absorption und hohau�ösende Fluoreszenz gewinnen. Ul-trashnelle Spektroskopie wie transiente Absorptionsspektroskopie [56℄ oder Fluoreszenz-Hohau�ösung [57℄ erlauben die Messung der Dynamik angeregter Zustände, deren Zerfallauh verbotene Zustände beinhaltet, so dass ihr Auftreten und ihre Position im Spektrumebenfalls, aber nur indirekt, ermittelt werden können [58�63℄.Zur zuverlässigen Identi�zierung verbotener Zustände ist jedoh im Allgemeinen dieTheorie gefragt, vor allem zur Beshreibung der Eigenshaften angeregter Zustände wie



3Dipol- und Übergangsdipolmomente. Der permanente elektrishe Dipol (Dipolmomentim Grundzustand eines Moleküls) gibt Auskunft über die Konformation eines Moleküls[64, 65℄. Eine starke Änderung des Dipolmoments z.B. bei spektroskopishen Messungendeutet auf eine Ladungstrennung in einem elektronishen Übergang hin. Dies ist für vieleGebiete der Chemie von groÿer Bedeutung, vor allem in solhen, in denen Ladungstransportstudiert wird (vgl. [66℄). Die auf die ADC angewandte �intermediate state representation�(ISR), das sogenannte ISR/ADC, ist eine hervorragend geeignete Methode, um Dipol-und Übergangsdipolmomente von angeregten Zuständen zu berehnen, da die entsheiden-den Ladungstransferzustände im elektronishen Anregungsspektrum physikalish rihtigbeshrieben werden. ADC-basierte Methoden stellen daher ein wihtiges, neues theoreti-shes Werkzeug zur Untersuhung von angeregten Zuständen mittelgroÿer Moleküle undihrer Eigenshaften dar.Diese Doktorarbeit ist der Übersiht halber in zwei Teile geteilt. Teil I handelt die Theorieder verwendeten quantenhemishen Methoden ab. Die Ergebnisse ihrer Anwendungenwerden dann in Teil II vorgestellt.Kapitel 1 gibt einen kurzen Einblik in die benötigten Grundlagen aus Mathematik,Physik und Chemie, die für die theoretishe Beshreibung von Molekülen notwendig sind.Dabei werden nah den Grundzustandsmethoden Hartree-Fok (HF) und Møller-PlessetStörungstheorie zweiter Ordnung (MP2) auh eine Auswahl an Methoden zur Berehnungangeregter Zustände kurz vorgestellt. Deren Potenzial zur Zielsetzung angeregte Zuständevon �open-shell� Molekülen inklusive Doppeltanregungen zu berehnen, wird aufgezeigt.Danah wird in Kapitel 2 die ADC-Methode ausführlih hergeleitet, und die resultieren-den De�nitionsgleihungen für unsere UADC-Implementierung in Qhem vorgestellt. Ab-geshlossen wird der erste Teil mit der ausführlihen Darstellung der �intermediate staterepresentation� (ISR) in Kapitel 3, mit deren Hilfe niht nur UADC hergeleitet werdenkann, sondern die auh die Berehnung von Eigenshaften angeregter Zustände ermögliht.Teil II beginnt in Kapitel 4 mit Testrehnungen für das neu entwikelte UADC-Verfahren.In Kapitel 5 werden Polyene als Modellsysteme für Karotinoide mit energetish niedrig lie-genden Doppeltanregungen gerehnet und mit Ergebnissen der verwandten �open-shell�Systeme der Polyenradikalkationen und Polyenylradikale verglihen. Auÿerdem werden dieersten angeregten Zustände längerer Polyenketten mittels Extrapolation vorhergesagt. DieDarstellungsmethode ISR wird in Kapitel 6 für die Berehnung von statishen Dipolmo-menten von angeregten Zuständen verwendet. Auÿerdem bietet sie die Möglihkeit, Über-gangsdipolmomente zwishen angeregten Zuständen zu berehnen, und damit resonanteZwei-Photonen-Spektren zu simulieren. Als Abshluss folgt eine Zusammenfassung meinerArbeit und ein Fazit mit dem Fokus auf zukünftige Projekte und Perspektiven von undmit ADC.





Teil ITheorie
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Kapitel 1GrundlagenZiel der Quantenhemie ist die Lösung der zeitunabhängigen elektronishen Shrödinger-Gleihung. Sie wird abgeleitet aus der allgemeinen Shrödinger-Gleihung [67℄
Ĥ

∣
∣Ψ

〉
= E

∣
∣Ψ

〉
. (1.1)mit der Wellenfunktion ∣

∣Ψ
〉. Die Energie E eines molekularen Systems aus Atomkernenund Elektronen wird durh den Hamilton-Operator

Ĥ = −1

2

n∑

i

∇2
i −

1

2

N∑

I

1

MI
∇2

I

︸ ︷︷ ︸kinetishe Energie −
n∑

i

N∑

I

ZI

|ri −RI |
+

∑

ij
i<j

1

rij
+

∑

IJ
I<J

ZIZJ

RIJ

︸ ︷︷ ︸Wehselwirkung (1.2)
beshrieben, der Summe aus mittlerer kinetisher Energie der Teilhen und der Wehsel-wirkung der Teilhen untereinander. Dabei werden Kleinbuhstaben als Parameter (r, rij)und Indizes für Elektronen und Groÿbuhstaben als Parameter (R, RIJ , Z und M) undIndizes für Atomkerne verwendet. R und r stehen für die Raumkoordinaten in x-, y- und
z-Rihtung, rij steht für die Abstände |ri − rj| der Elektronen i und j. RIJ bezeihnetdie Abstände |RI −RJ | der Atomkerne I und J , MI ist die Kernmasse und ZI die Kern-ladungszahl des Atomkerns I. Die Plankshe Konstante ℏ, die Elementarladung e, dieElektronenmasse me und die Lihtgeshwindigkeit c sind in dieser Arbeit zur Vereinfa-hung auf 1 gesetzt.Die Lösung der Gleihung (1.1) ist allein wegen der Vielzahl an Parametern zu kompli-ziert, um sie direkt zu lösen. Deshalb müssen Näherungen eingeführt werden. Dazu entkop-pelt man zuerst die Atomkerne und Elektronen mit Hilfe der Born-Oppenheimer-Näherung[68℄, die darauf beruht, dass wegen des groÿen Massenuntershieds zwishen Atomkernenund Elektronen (MI > 103 · me) bei einer Bewegung der Elektronen die Atomkerne alsstatish betrahtet werden können. Bei einer Bewegung der Atomkerne vershieben sihalle betro�enen Elektronen instantan mit den Atomkernen in die gleihe Rihtung. Der7



8 GRUNDLAGENentkoppelte Hamilton-Operator wird dann zu der Summe Ĥ = ĤK + ĤEl mit
ĤK = −1

2

N∑

I

1

MI
∇2

I +
∑

IJ
I<J

ZIZJ

RIJ
(1.3)und ĤEl = −1

2

n∑

i

∇2
i −

n∑

i

N∑

I

ZI

|ri −RI |
︸ ︷︷ ︸

=:v̂EK(ri;RI)

+
∑

ij
i<j

1

rij

︸ ︷︷ ︸

=:v̂EE(ri,rj)

. (1.4)
Da v̂EK(ri;RI) physikalish die mittlere Anziehungsenergie zwishen den Elektronen (El)und den Atomkernen (K) ist, eine Funktion mit den Atomkernen als Parametern (externesPotenzial), hängt die Wellenfunktion für Elektronen nur noh von den Raumkoordinaten rder Elektronen ab, die Raumkoordinaten R der Atomkerne sind konstant, also Parameter.1.1 Der elektronishe GrundzustandUm nun die elektronishe Shrödinger-Gleihung für ein Molekül mit n Elektronen zu lösen,wird die Wellenfunktion ∣

∣Ψ
〉 mit Hilfe von Slater-Determinanten [69℄

∣
∣Ψ

〉
=

1√
n!

∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣

ϕ1(x1) ϕ2(x1) · · · ϕn(x1)
ϕ1(x2) ϕ2(x2) · · · ϕn(x2)... ... . . . ...
ϕ1(xn) ϕ2(xn) · · · ϕn(xn)

∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣

(1.5)dargestellt, die ein antisymmetrishes Produkt bzgl. der Elektronenvertaushung (Pauli-Prinzip) aus n Einelektronenwellenfunktionen ϕi, i = 1, . . . , n, bilden. Dabei ist
ϕi(x) =

{
ψα

i (r)α(ω) oder
ψβ

i (r)β(ω).
(1.6)selbst ein Produkt aus Orts- und Spinwellenfunktion. ϕi wird auh als Molekülorbital (MO)bezeihnet, das orthonormal zu allen anderen Orbitalen sein soll, d.h. es gilt

∫

ϕi(x1)ϕj(x1)dx1 = δij . (1.7)1.1.1 Hartree-FokUm die Molekülorbitale für den elektronishen Grundzustand (�ground state� (GS)) zu be-stimmen, benutzt man das Hartree-Fok-Verfahren (HF) [70, 71℄. Dazu setzt man die Wel-lenfunktion ∣
∣Ψ

〉 in Form einer Slater-Determinante (1.5) in die elektronishe Shrödinger-Gleihung ĤEl

∣
∣Ψ

〉
= EEl

∣
∣Ψ

〉 ein, multipliziert von links mit 〈
Ψ

∣
∣ und erhält

EEl 〈Ψ|Ψ〉 =
〈
Ψ

∣
∣ĤEl

∣
∣Ψ

〉
, (1.8)



1.1. DER ELEKTRONISCHE GRUNDZUSTAND 9denn es gilt EEl 〈Ψ|Ψ〉 =
〈
Ψ

∣
∣EEl

∣
∣Ψ

〉, da EEl ein Skalar ist. Darauf wendet man dasVariationsprinzip
EEl(Ψ) =

〈
Ψ

∣
∣ĤEl

∣
∣Ψ

〉

〈Ψ|Ψ〉 ≥ E0 (1.9)an, das eine untere Shranke für die Energie des Grundzustands von ĤEl de�niert, um dieEnergie zu minimieren. Durh Variation der Wellenfunktion unter der Nebenbedingung derOrthonormalität der MOs aus Gleihung (1.7) (〈Ψ|Ψ〉 = 1) nähert sih das Funktional Eder exakten Energie E0. Eine Gleihheit liegt nur bei exakter Grundzustandswellenfunktion∣
∣Ψ0

〉 vor. Das resultierende Gleihungssystem besteht aus den HF Integrodi�erenzialglei-hungen
εiϕi(xk) = ĥ(k)ϕi(xk)+

∑

j 6=i

∫

|ϕj(xl)|2
1

rkl
dxl ϕi(xk)

︸ ︷︷ ︸

=:Ĵ(k)ϕi(xk)

−
∑

j 6=i

∫

ϕ∗
j (xl)ϕi(xl)

P̂ij

rkl
dxl ϕi(xk)

︸ ︷︷ ︸

=:K̂(k)ϕi(xk) (1.10)für i, k = 1, 2, . . . , n mit P̂ij als Permutationsoperator der MOs i und j für das Elektron
k. Der Einelektronenanteil von ĤEl wird beshrieben durh

ĥ(k) = −1

2
∇2

k −
∑

I

ZI

|rk −RI |
(1.11)und die Zweielektronenwehselwirkungen durh den Coulomboperator Ĵ und den Aus-taushoperator K̂, die in Gleihung (1.4) als v̂EE zusammengefasst wurden. Ĵ und K̂werden berehnet über die Zweielektronenintegrale, so dass deren Matrixeinträge der Form

(Ĵ)ij =

∫

ϕ∗
i (xk)ϕi(xk)

1

rkl
ϕ∗

j (xl)ϕj(xl) drkdrl =: 〈ij|ij〉 (1.12)
(K̂)ij =

∫

ϕ∗
i (xk)ϕj(xk)

1

rkl
ϕ∗

j(xl)ϕi(xl) drkdrl =: 〈ij|ji〉 (1.13)genügen. Es gilt
〈ij||ij〉 := 〈ij|ij〉 − 〈ij|ji〉 . (1.14)Die kanonishen HF-Gleihungen
f̂
∣
∣ϕi

〉
= εi

∣
∣ϕi

〉
, i = 1, . . . , n (1.15)werden so zu einem Eigenwertproblem mit den Orbitalenergien εi als Eigenwerte und denMOs ϕi als zugehörige Eigenfunktionen. Der Fok-Operator für ein �losed-shell� Molekülist de�niert durh

f̂(k) = 2ĥ(k) +
∑(

2Ĵ(k) − K̂(k)
)

. (1.16)



10 GRUNDLAGENBei �losed-shell� Molekülen ist jedes der m besetzten MOs mit zwei Elektronen mit jeeinem α- und β-Spin besetzt. Also gibt es insgesamt n = 2m Elektronen im Molekül, diehier paarweise betrahtet werden. Für ein �open-shell� Molekül, folglih mit einer ungeradenAnzahl an Elektronen n = 2m+1 (ohne Beshränkung der Allgemeinheit seien immer m+1Elektronen mit α-Spin), ist der Fok-Operator gegeben durh die Gleihungen
f̂α(k) = ĥ(k) +

m+1∑ (

Ĵα(k) − K̂α(k)
)

+

m∑

Ĵβ(k) (1.17)und f̂β(k) = ĥ(k) +

m∑ (

Ĵβ(k) − K̂β(k)
)

+

m+1∑

Ĵα(k) (1.18)mit Jα/β(k) und Kα/β(k) analog zu den Gleihungen (1.12) und (1.13).Das HF Eigenwertproblem kann nur iterativ gelöst werden, denn für die Berehnungvon Ĵ und K̂ wird die Wehselwirkung des Elektrons k mit dem gemittelten Feld ausallen Elektronen (Lösung aus vorherigem Iterationsshritt) benötigt. Diese Methode, ge-nannt �Self-Consistent Field� (SCF), ist konvergiert, wenn sih die Lösung zum vorherigenShritt niht mehr signi�kant ändert. Dabei vernahlässigt man die Wehselwirkung desElektrons k mit jedem einzelnen Elektron (Korrelationsenergie). Die �losed-shell� oderauh �restrited� HF (RHF) Grundzustandsenergie ist dann
ERHF = 2

∑

i

〈
ϕi

∣
∣ĥ

∣
∣ϕi

〉
+

∑

ij

(2 〈ij|ij〉 − 〈ij|ji〉) . (1.19)Um die Molekülorbitale darzustellen, benötigt man einen weiteren Ansatz, der numerishauf viele Arten durhgeführt werden kann. Die prominenteste Methode zur analytishenDarstellung der Orbitale basiert auf einer Basis aus atomzentrierten Gauÿfunktionen, sodass
ϕi(x) =

∑

µ

cµiχµ(x) (1.20)gilt mit den Entwiklungskoe�zienten cµi, d.h. die Molekülorbitale sind eine Linearkom-bination aus Atomorbitalen (AOs) χµ (�linear ombination of atomi orbitals� (LCAO)Ansatz). Praktish kann man nur endlihe Basen für das so genäherte HF Eigenwertpro-blem
∑

ν

Fµνcνi = εi
∑

ν

Sµνcνi (1.21)mit Fµν = hµν +
∑

ρσi

c∗σicρi 〈χµχσ||χνχρ〉 (1.22)und Sµν = 〈χµ|χν〉 (1.23)als Elemente der Fokmatrix F und der Überlappmatrix S verwenden. Die n Gleihungenaus (1.21) werden auh häu�g geshrieben als
FC = SCε (Roothaan-Hall-Gleihungen [72, 73℄). (1.24)



1.1. DER ELEKTRONISCHE GRUNDZUSTAND 11Bei RHF Rehnungen sind die Ortswellenfunktionen ψα
i (r) und ψβ

i (r) aus (1.6) gleih.Das ist im allgemeinen jedoh niht der Fall, z.B. shon bei Kationen und Anionen eines�losed-shell� Moleküls. Um die sogenannten �unrestrited� HF Rehnungen (UHF) für dendann vorliegenden �open-shell� Fall durhzuführen, werden die Roothaan-Hall-Gleihungen(1.24) erweitert zu
FαCα = SCαεα (1.25)und FβCβ = SCβεβ , (1.26)den Pople-Nesbet-Gleihungen [74℄, wobei die Koe�zientenmatrizen Cα und Cβ nihtgleih sind, da die Ortswellenfunktionen aus (1.6) unabhängig voneinander in Atomor-bitale entwikelt werden:

ψα
i (r) =

∑

µ

cαµiχµ(r) (1.27)
ψβ

i (r) =
∑

µ

cβµiχµ(r). (1.28)1.1.2 Møller-Plesset-StörungstheorieDer Grundzustand wird mit HF störungstheoretish nur in erster Ordnung genau be-shrieben, die Korrelationsenergie der Elektronen wird durh die Näherung im gemitteltenFeld vernahlässigt. Um dieses De�zit shrittweise zu korrigieren, kann man Rayleigh-Shrödinger-Störungstheorie (�Rayleigh-Shrödinger perturbation theory� (RSPT))[75, 76℄verwenden.Demnah zerlegt man den Hamilton-Operator Ĥ in zwei Summanden, Ĥ0 und V̂ , dienah Møller und Plesset [77℄ wie folgt de�niert werden
Ĥ0 =

∑

k

(

ĥ(k) + Ĵ(k) − K̂(k)
) (1.29)

V̂ =
1

2

∑

kl

1

rkl
−

∑

k

(

Ĵ(k) − K̂(k)
)

. (1.30)Dabei entspriht Ĥ0 dem Fok-Operator des HF Grundzustandes und V̂ beshreibt dieKorrelation der Elektronen, die aus der Di�erenz des exakten Coulomboperators und demHF Korrelationsterm besteht.Allgemein gilt für den HF Grundzustand
Ĥ0

∣
∣Ψ(0)

r

〉
= E(0)

r

∣
∣Ψ(0)

r

〉
, r = 0, 1, . . . und 〈

Ψ(0)
r |Ψ(0)

r′

〉

= δrr′ (1.31)als Term nullter Ordnung der Störungsreihe. Um die elektronishe Shrödinger-Gleihungzu separieren, shreibt man die Eigenwerte und Eigenfunktionen von Ĥ als Summe derTerme ihrer Störungsreihe
Er =

∑

i

E(i)
r und ∣

∣Ψr

〉
=

∑

i

∣
∣Ψ(i)

r

〉
. (1.32)



12 GRUNDLAGENDamit erhält man für jede Ordnung Störungstheorie eigene Gleihungen, beginnend beinullter Ordnung, die lauten
Ĥ0

∣
∣Ψ(0)

r

〉
= E(0)

r

∣
∣Ψ(0)

r

〉
, (1.33)

Ĥ0

∣
∣Ψ(1)

r

〉
+ V̂

∣
∣Ψ(0)

r

〉
= E(0)

r

∣
∣Ψ(1)

r

〉
+ E(1)

r

∣
∣Ψ(0)

r

〉
, (1.34)

Ĥ0

∣
∣Ψ(2)

r

〉
+ V̂

∣
∣Ψ(1)

r

〉
= E(0)

r

∣
∣Ψ(2)

r

〉
+ E(1)

r

∣
∣Ψ(1)

r

〉
+ E(2)

r

∣
∣Ψ(0)

r

〉
, (1.35)

Ĥ0

∣
∣Ψ(3)

r

〉
+ V̂

∣
∣Ψ(2)

r

〉
= E(0)

r

∣
∣Ψ(3)

r

〉
+ E(1)

r

∣
∣Ψ(2)

r

〉
+ E(2)

r

∣
∣Ψ(1)

r

〉
+ E(3)

r

∣
∣Ψ(0)

r

〉
, (1.36)...Projeziert man nun die Gleihung (1.34) jeweils auf 〈

Ψ
(0)
r

∣
∣ und 〈

Ψ
(0)
r′

∣
∣, r′ 6= r, erhält manentsprehend Ausdrüke für E(1)

r , die Energiekorrektur erster Ordnung, und ∣
∣Ψ

(1)
r

〉, dieKorrektur erster Ordnung der Wellenfunktion, also
E(0)

r

〈
Ψ(0)

r

∣
∣Ψ(1)

r

〉

+
〈
Ψ(0)

r

∣
∣V̂

∣
∣Ψ(0)

r

〉
= E(0)

r

〈
Ψ(0)

r

∣
∣Ψ(1)

r

〉

+ E(1)
r

〈
Ψ(0)

r

∣
∣Ψ(0)

r

〉

⇒ E(1)
r =

〈
Ψ(0)

r

∣
∣V̂

∣
∣Ψ(0)

r

〉 (1.37)
E

(0)
r′

〈
Ψ

(0)
r′

∣
∣Ψ(1)

r

〉

+
〈
Ψ

(0)
r′

∣
∣V̂

∣
∣Ψ(0)

r

〉
= E(0)

r

〈
Ψ

(0)
r′

∣
∣Ψ(1)

r

〉

+ E(1)
r

〈
Ψ

(0)
r′

∣
∣Ψ(0)

r

〉

⇒
∣
∣Ψ(1)

r

〉
=

∑

r′ 6=r

∣
∣Ψ

(0)
r′

〉
〈
Ψ

(0)
r′

∣
∣V̂

∣
∣Ψ

(0)
r

〉

E
(0)
r − E

(0)
r′

. (1.38)Setzt man diese Ergebnisse weiter in Gleihung (1.35) ein, erhält man mittels erneuterProjektion die Energiekorrektur zweiter Ordnung
E(0)

r

〈
Ψ(0)

r

∣
∣Ψ(2)

r

〉

+
〈
Ψ(0)

r

∣
∣V̂

∣
∣Ψ(1)

r

〉

= E(0)
r

〈
Ψ(0)

r

∣
∣Ψ(2)

r

〉

+ E(1)
r

〈
Ψ(0)

r

∣
∣Ψ(1)

r

〉

+ E(2)
r

〈
Ψ(0)

r

∣
∣Ψ(0)

r

〉

⇒ E(2)
r =

〈
Ψ(0)

r

∣
∣V̂

∣
∣Ψ(1)

r

〉
=

∑

r′ 6=r

∣
∣
∣

〈
Ψ

(0)
r′

∣
∣V̂

∣
∣Ψ

(0)
r

〉
∣
∣
∣

2

E
(0)
r − E

(0)
r′

. (1.39)Den allgemeinen Pfad verlassend, werden die De�nitionen von Ĥ0 aus (1.29) und V̂ aus(1.30) verwendet. Auÿerdem setzt man in den Gleihungen (1.33) und (1.37)-(1.39) für
∣
∣Ψ

(0)
r

〉 die Grundzustandsdeterminante ∣
∣Φ0

〉 ein und für ∣
∣Ψ

(0)
r′

〉 jede möglihe angeregteDeterminante (∣∣Φa
i

〉
,
∣
∣Φab

ij

〉
, . . . ). Dabei fallen aufgrund von Brillouins Theorem alle Ter-me heraus, in denen der Ausdruk 〈

Φa
i

∣
∣V̂

∣
∣Φ0

〉 (bzw. der komplex konjugierte Ausdruk
〈
Φ0

∣
∣V̂

∣
∣Φa

i

〉) vorkommt. Auÿerdem koppeln Determinanten, die mehr als zwei Anregungs-stufen auseinander liegen niht mehr, das heiÿt der Zweielektronenoperator V̂ wirkt daraufniht mehr (→ 〈
Φabc...

ijk...

∣
∣V̂

∣
∣Φ0

〉
=

〈
Φabcd...

ijkl...

∣
∣V̂

∣
∣Φe

m

〉
= · · · = 0).Die Grundzustandsenergie (r = 0) nullter Ordnung ergibt mit Gleihung (1.10) bzw.(1.29)

EMP0 = E
(0)
0 =

∑

k

(

ĥ(k) + Ĵ(k) − K̂(k)
)

=
∑

k

εk, (1.40)



1.2. DIE ANGEREGTEN ZUSTÄNDE 13die Summe der Orbitalenergien des Hamilton-Operators, denn ∣
∣Φ0

〉 ist Eigenfunktion von
Ĥ0. Für die Energie- und Wellenfunktionskorrektur erster Ordnung im Grundzustand er-hält man dann aus den Gleihungen (1.37) und (1.38)

E
(1)
0 =

〈
Φ0

∣
∣V̂

∣
∣Φ0

〉
=

1

2

∑

kl

〈kl||kl〉 −
∑

k

(〈
k
∣
∣Ĵ(k)

∣
∣k

〉
−

〈
k
∣
∣K̂(k)

∣
∣k

〉)

= −1

2

∑

kl

〈kl||kl〉 (1.41)und ∣
∣Ψ

(1)
0

〉
=

1

4

∑

ia,jb

∣
∣Φab

ij

〉
〈
Φab

ij

∣
∣V̂

∣
∣Φ0

〉

(εa + εb − εi − εj)

=
1

4

∑

ia,jb

∣
∣Φab

ij

〉 〈ab||ij〉
(εa + εb − εi − εj)

(1.42)unter Verwendung der De�nition von V̂ in (1.30). Daraus ergibt sih die HF Grundzu-standsenergie
EMP1 = E

(0)
0 + E

(1)
0 =

∑

k

εk − 1

2

∑

kl

〈kl||kl〉 = EHF . (1.43)In zweiter Ordnung lautet die Energiekorrektur
E

(2)
0 =

∑

ia,jb

|
〈
Φab

ij

∣
∣V̂

∣
∣Φ0

〉
|2

(εa + εb − εi − εj)
=

∑

ia,jb

| 〈ab||ij〉 |2
(εa + εb − εi − εj)

, (1.44)die die erste Korrektur bezüglih Korrelationsenergie zur HF Grundzustandsenergie aus-maht, das heiÿt die Møller-Plesset-Energie in zweiter Ordnung Störungstheorie EMP2 istdamit
EMP2 = EMP1 + E

(2)
0 =

∑

k

εk − 1

2

∑

kl

〈kl||kl〉 +
1

4

∑

ia,jb

| 〈ab||ij〉 |2
(εa + εb − εi − εj)

. (1.45)Sie dient im weiteren Verlauf der Arbeit dem ADC-Verfahren zweiter Ordnung (ADC(2))als Grundzustandsenergie. Energie- und Wellenfunktionskorrekturen nah Møller und Ples-set werden im Anhang A aus anderen Gründen noh bis zur dritten Ordnung ausführlihdargestellt.1.2 Die angeregten ZuständeAngeregte Zustände sind Eigenzustände des Hamilton-Operators Ĥ und liegen energetishüber dem tiefsten Eigenzustand von Ĥ, dem Grundzustand eines Moleküls. Durh Zufuhrvon Energie, experimentell z.B. durh Beshuss des Moleküls mit Photonen (Spektrosko-pie), können eines oder mehrere Elektronen in ein höheres Energieniveau angeregt werden.



14 GRUNDLAGENDa das Ziel dieser Arbeit die Entwiklung und Anwendung von Methoden zur Berehnungvor allem energetish niedrig liegender, auh doppelt angeregter Zustände ist, werden hierdie bekanntesten Methoden zur Berehnung angeregter Zustände kurz vorgestellt und ihrNutzen für unser Problem erläutert, nämlih die Anwendbarkeit auf �open-shell� Moleküleund die Möglihkeit, doppelt angeregte Zustände korrekt zu beshreiben.Im Zuge der Computerentwiklung ist eine Vielzahl an Methoden zur Berehnung an-geregter Zustände von Molekülen entstanden bzw. erst möglih geworden. Zu den meistgenutzten gehören unter anderen �on�guration interation� (CI), �time-dependent density-funtional theory� (TDDFT), �linear response-� bzw. �equation-of-motion�- �oupled lus-ter� (LR- bzw. EOM-CC) und �omplete ative spae� (CAS) Methoden.Alle �single-referene� Verfahren wie HF (Beshreibung des Grundzustands mit einerSlater-Determinante), auh manhe der oben genannten Methoden für angeregte Zustän-de, können zu �multi-referene� Verfahren (MR) erweitert werden. Dann werden shon zurDarstellung des Grundzustands mehrere Slater-Determinanten linear kombiniert. Das führtfür �open-shell� Moleküle zu einer genaueren Beshreibung vom Grundzustand und damitauh von den angeregten Zuständen. Das unterliegt folglih auh einem höheren Rehen-aufwand, abhängig von der Anzahl der Determinanten, so dass bisher nur kleine Molekülebehandelt werden können. Auf MR-Verfahren werde ih hier jedoh niht näher eingehen,da das die Kapazität dieser Arbeit übershreitet. Der interessierte Leser �ndet mehr dazuz.B. in [78℄.1.2.1 Con�guration Interation (CI)Bei CI wird der Kon�gurationsraum auf eine Linearkombination aus dem Grundzustand
∣
∣ΦHF

〉 und einfah, doppelt, usw. angeregten Slater-Determinanten
∣
∣ΦFCI

〉
= c0

∣
∣ΦHF

〉
+

∑

i,a

cai
∣
∣Φa

i

〉
+

∑

i<j
a<b

cab
ij

∣
∣Φab

ij

〉
+ . . . (1.46)mit den Gewihtungskoe�zienten c0, cai , . . . erweitert. Die angeregten Slater-Determinantenwerden mit Hilfe der zweiten Quantisierung physikalish beshrieben durh

∣
∣Φa

i

〉
=ĉ†aĉi

∣
∣ΦHF

〉 (1.47)
∣
∣Φab

ij

〉
=ĉ†bĉj ĉ

†
aĉi

∣
∣ΦHF

〉 (1.48)...Dabei und im Weiteren stehen die Indizes a, b, c, . . . für unbesetzte (virtuelle) Orbitale,
i, j, k, . . . für besetzte Orbitale und p, q, r, . . . für beliebige Orbitale. Die Operatoren ĉ†pals Erzeuger- und ĉq als Vernihteroperatoren in der Shrödinger-Darstellung können zumAnregungsoperator

ĈJ = {ĉ†aĉi; ĉ†b ĉj ĉ†aĉi, i < j, a < b; . . . } (1.49)



1.2. DIE ANGEREGTEN ZUSTÄNDE 15zusammengefasst werden.Das Verfahren funktioniert also so, dass man zuerst in der den HF Grundzustand darstel-lenden Determinante aus allen besetzten Molekülorbitalen sukzessive besetzte gegen unbe-setzte Orbitale austausht. Mit der resultierenden Wellenfunktion für angeregte Zuständelöst man die elektronishe Shrödinger-Gleihung (HEl

∣
∣ΨFCI

〉
= E

∣
∣ΨFCI

〉). ∣
∣ΨFCI

〉 be-steht bei n Elektronen und M MOs aus (M
n

) Determinanten. Betrahtet man zusätzlihden Spin (�open-shell� Version), erhöht sih der Aufwand zu (2M
n

).Dieses sogenannte �full CI� (FCI) kann beim heutigen Stand der Computertehnik maxi-mal für Moleküle mit 12 Elektronen gerehnet werden. Deshalb benutzt man eine weitereNäherung, indem man nah einer bestimmten Kon�gurationsgröÿe die Linearkombinati-on aus den Determinanten abshneidet, z.B. nah den Einfahanregungen zu �CI Singles�(CIS)
∣
∣ΦCIS

〉
= c0

∣
∣ΦHF

〉
+

∑

i,a

cai
∣
∣Φa

i

〉 (1.50)und erhält nur n · (M − n
2 ) neue Determinanten (weitere Möglihkeiten: CISD, CISDT,usw.). Oder man wählt nur bestimmte Gruppen von Determinanten aus, z.B. �CI Doubles�(CID)

∣
∣ΦCID

〉
= c0

∣
∣ΦHF

〉
+

∑

i<j
a<b

cab
ij

∣
∣Φab

ij

〉
. (1.51)Sobald man jedoh einen Kon�gurationsraum vershieden von CIS benutzt, bleiben die Er-gebnisse niht gröÿenkonsistent (�size-onsistent�), d.h. man erhält untershiedlihe Energi-en für ein nihtwehselwirkendes Mehrmolekülsystem, wenn einerseits Molekül für Molekülund andererseits das gesamte Molekülsystem zugleih gerehnet wird [79℄. Aufgrund vonBrillouins Theorem [80, 81℄ ist CIS davon niht betro�en, kann aber, wie der Name shonsagt, niht zur Berehnung von Mehrfahanregungen (also auh Doppeltanregungen) her-angezogen werden.1.2.2 Time-Dependent Density-Funtional Theory (TDDFT)Ebenso aufwändig wie CIS (O(M5)), das auf HF basiert, jedoh wesentlih populärer istTDDFT [4�6℄, eine analoge Methode basierend auf Grundzustands-DFT [82, 83℄. TDDFTberuht darauf, dass bei einer äuÿeren, zeitabhängigen Störung auf die Grundzustandsdihte

ρ des Moleküls die frequenzabhängige Antwort (�Linear Response� (LR)) des Molekülsdiskrete Polstellen bei den exakten Anregungsenergien des ungestörten, ursprünglihenMoleküls liefert. Da man hier jedoh nur die Dihte des Grundzustands zur Verfügung hatund �stören� kann, erhält man wie bei CIS nur einfah angeregte Zustände. Eine speziellea posteriori Erweiterung für doppelt angeregte Zustände existiert [84, 85℄, basiert aber aufdem Wissen, dass Doppeltanregungen vorhanden sind.



16 GRUNDLAGEN1.2.3 Coupled Cluster (CC)Der CC-Ansatz [86℄ für den Grundzustand
∣
∣ΨCC

〉
= eT̂

∣
∣ΦHF

〉 (1.52)mit dem CC-Operator T̂ ist die Basis für eine weitere Möglihkeit zur Berehnung ange-regter Zustände. T̂ setzt sih zusammen aus
T̂ = T̂1 + T̂2 + . . . (1.53)mit
T̂1 =

∑

ia

tai ĉ
†
aĉi (1.54)

T̂2 =
∑

i<j
a<b

tab
ij ĉ

†
aĉiĉ

†
bĉj (1.55)...Zur Bestimmung der Amplituden tai , tab

ij , . . . im Grundzustand wird die CC-Wellenfunktionin die Shrödinger-Gleihung (1.1) eingesetzt
ĤeT̂

∣
∣ΦHF

〉
= ECCe

T̂
∣
∣ΦHF

〉
, (1.56)von links mit e−T̂ multipliziert und auf 〈

ΦHF

∣
∣ und 〈

ΦHF

∣
∣ (∣∣Φa

i

〉
,
∣
∣Φab

ij

〉
, . . . ) projeziert.Dann erhält man die Gleihungen

ECC =
〈
ΦHF

∣
∣e−T̂ ĤeT̂

∣
∣ΦHF

〉 (1.57)und 0 =
〈
ΦHF

∣
∣e−T̂ ĤeT̂

∣
∣ΦHF

〉
. (1.58)Mit Gleihung (1.58) berehnet man die Amplituden t und danah mit Gleihung (1.57)die Grundzustands-CC-Energie ECC . Die Projektion führt dazu, dass im Gegensatz zu HFbzw. CI keine variationelle Methode mehr ist. Andererseits werden bereits im Grundzu-stand z.B. Doppeltanregungen durh die Amplituden tab

ij und die Kopplung der Amplitu-den tai und tbj berüksihtigt, wodurh der Ansatz gröÿenkonsistent wird und auÿerdemeine verbesserte Grundzustandsenergie resultiert. Auh hier ist es wie bei CI auh ausomputertehnishen Gründen niht möglih, T̂ komplett zu betrahten, d.h. es werdenbestimmte Determinanten ausgewählt oder der Ansatz nah einer bestimmten Gruppe vonAmplituden abgeshnitten (CCS, CCD, CCSD, usw.).Um shlieÿlih angeregte Zustände berehnen zu können, wird CC erweitert zu LR-CC[87�89℄ oder EOM-CC [90, 91℄, einer Propagator-Methode. Im Gegensatz zu CIS könnenauh höhere Anregungen als nur einfahe gröÿenkonsistent behandelt werden, basierendauf dem CC-Grundzustandsansatz oben. Häu�g benutzte CC-Shemata für angeregte Zu-stände sind neben EOM-CCSD und LR-CCSD auh CC2 [13, 14℄ und CC3 [92, 93℄, zweiNäherungen zu den Kon�gurationsshemata LR-CCSD und LR-CCSDT.



1.2. DIE ANGEREGTEN ZUSTÄNDE 171.2.4 Complete Ative Spae (CAS)CAS bedeutet, dass in einem vom Benutzer gewählten aktiven Raum von besetzten undunbesetzten Orbitalen eine FCI-Rehnung (vgl. Abshnitt 1.2.1) durhgeführt wird, wobeidie Orbitale wie bei HF eine SCF-Prozedur durhlaufen (CASSCF). Diese Orbitale wer-den dann verwendet, um die Energie mit Störungstheorie zweiter oder höherer Ordnungnoh zu verbessern (CASPT2 [94, 95℄, CASPT3, et.). Der Vorteil dieser Methode ist dieReduzierung des Rehenaufwands verglihen zu CI durh Reduzierung der Elektronen auf
n ≤ 10 und der Molekülorbitale auf M ≤ 20 (CAS(n,M). Die Auswahl der Orbitale istfür jedes Molekül angemessen zu tre�en, damit keine entsheidende angeregte Determi-nante fehlt. Hierbei werden alle Anregungen (Einfah-, Doppelt-, Dreifahanregungen et.)berüksihtigt.1.2.5 Fazit und �open-shell� VariantenZusammenfassend kann man festhalten, dass von den genannten Methoden nur LR-/EOM-CC und CAS in der Lage sind, doppelt angeregte Zustände zuverlässig auh als solhe zubeshreiben. In Kapitel 2 wird das ADC-Verfahren als weitere Methode zur Berehnungauh doppelt angeregter Zustände vorgestellt, das einen vielversprehenden Ansatz fürDoppeltanregungen liefert.Um angeregte Zustände von �open-shell� Molekülen zu berehnen, sind alle genanntenMethoden nebst ihrer Stärken und Shwähen erweiterbar. Die Kombination aus einer�open-shell� Methode und der Berehnung angeregter Zustände wirft zum Teil neue Pro-bleme auf (z.B. in [96℄). In dieser Arbeit wird die Erweiterung vom ADC-Verfahren zuUADC vorgestellt, dessen theoretishe Herleitung niht wie bei ADC selbst möglih ist.Der Testlauf der neuen Methode UADC in Kapitel 4 soll zeigen, wie zuverlässig sie zurBerehnung angeregter Zustände genutzt werden kann.





Kapitel 2Das algebraish-diagrammatisheKonstruktionsverfahren (ADC)In diesem Kapitel wird das vom Polarisationspropagator abgeleitete algebraish-diagram-matishe Konstruktionsverfahren (�algebrai-diagrammati onstrution� (ADC)) im De-tail vorgestellt. Mit dem ADC-Verfahren zweiter Ordnung (ADC(2)) können neben ein-fah angeregten Zuständen auh doppelt angeregte Zustände im Spektrum zuverlässigidenti�ziert und eingeordnet werden. Um die Relevanz der Doppeltanregung zu bestim-men, ist ein Vergleih der Ergebnisse aus dem �einfahen� Verfahren (�strit� ADC oderADC(2)-s), in dem die doppelt angeregten Zustände störungstheoretish nur in nullter Ord-nung berüksihtigt werden, mit dem �erweiterten� ADC(2)-Verfahren (�extended� ADCoder ADC(2)-x) sinnvoll. Hier werden die Doppeltanregungen in erster Ordnung Störungs-theorie beshrieben und so ihr Ein�uss auf den jeweiligen angeregten Zustand erst deutlihsihtbar. Dieses Verfahren lässt sih rein mathematish betrahtet sehr einfah auf denallgemeineren �open-shell� Fall übertragen, den die �unrestrited� ADC (UADC) Methodeliefert.In diesem Kapitel werde ih zuerst eine Herleitung des ADC-Verfahrens vornehmen unddie Funktionsweise von ADC erläutern. Anshlieÿend werden die De�nitionsgleihungenvon ADC ausführlih in allgemeinere Gleihungen für �open-shell� Moleküle zu UADCüberführt.2.1 HerleitungUm diese lange Zeit unbeahtet gebliebene Methode zur Berehnung angeregter Zuständeherzuleiten, folge ih dem roten Faden des Originalaufsatzes von Johen Shirmer [30℄. Da-zu gehe ih kurz auf den Polarisationspropagator ein, der aus der Greens-Funktionentheoriestammt [97, 98℄. In diesem Zusammenhang wird auh Störungstheorie thematisiert. Aus-führlihere Darstellungen zum Polarisationspropagator und Störungstheorie sind z.B. in[99, 100℄ zu �nden. 19



20 ALGEBRAISCH-DIAGRAMMATISCHES KONSTRUKTIONSVERFAHREN (ADC)2.1.1 Der PolarisationspropagatorDer Polarisationspropagator ist ein Funktional, das die Anregung von endlih vielen Teil-hen in einem System (Mehrkörperproblem) in fortshreitender Zeit beshreibt. DiesesFunktional ist somit auh geeignet, die Shrödinger-Gleihung für Elektronen im Hinblikauf angeregte Zustände zu lösen. Vom Polarisationspropagator
Πij,i′j′(t, t

′) = lim
ti,tj→t

ti′ ,tj′→t′

iRij′,ji′(ti, tj′ , tj , ti′) (2.1)wird die Fourier-Transformierte
Πia,jb(ω) =

∞∫

−∞

d(t− t′) eiω(t−t′)Πia,jb(t, t
′) (2.2)betrahtet, wodurh das Funktional zeitunabhängig wird. Seine Spektraldarstellung
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(2.3)zerfällt in zwei sogenannte Äste Π+
ia,jb(ω) und Π−

ia,jb(ω). ∣
∣Ψm

〉 sind die Wellenfunktionender exakten angeregten Zustände. Da hier die Erzeuger- und Vernihteroperatoren ĉ†aĉi und
ĉ†j ĉb gemäÿ der zweiten Quantisierung (vgl. Abshnitt 1.2.1) verwendet werden, spriht manauh vom �partile/hole-propagator� (p/h-Propagator). Die beiden Äste des Funktionalssind in der komplexen Ebene analytish verknüpft über (Π+

ia,jb)
†(−ω) = Π−

ia,jb(ω), d.h. esgenügt, nur einen Ast zu betrahten, da er shon alle physikalish wihtigen Informationenenthält. Π+
ia,jb(ω) mit Polen bei ω = E0−Em als Anregungsenergien des Systems lässt sihmit der Wegintegration
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ia,jb(ω) =

1

2πi

∫
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′)

ω′ − ω
dω′ (2.4)aus Πia,jb(ω) heraus projezieren. Die zu den Polen von Π+

ia,jb(ω) gehörenden Residuen
Rm,ia,jb = lim

ω→Em−E0

(ω + E0 − Em)Π+
ia,jb(ω) (2.5)entsprehen den Übergangsdipolmomenten Tm0 =
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†
r ĉsein Einteilhenübergangsoperator (meistens der Dipoloperator µ), der den Zusammenhangzwishen Tm0 und Rm,ia,jb de�niert über

|Tm0|2 =
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ia,jb

D†
iaRm,ia,jbDjb. (2.6)



2.1. HERLEITUNG 21Die Spektraldarstellung lautet dann
T (ω) =

∑

ia,jb

D†
iaΠ

+
ia,jb(ω)Djb. (2.7)2.1.2 StörungstheorieMit Hilfe der diagrammatishen Störungstheorie kann der p/h-Propagator analytish aus-gewertet werden. Wie shon für die n-Teilhen-Greensfunktionen bekannt [99℄, stellt manFeynman-Diagramme zur Auswertung der Störungsreihe von Π+

ia,jb(ω) auf (hier n = 2).Um den Hamilton-Operator störungstheoretish zu behandeln, wird eine Zerlegung in dieSumme aus einem diagonalen Einteilhenterm Ĥ0 =
∑

p εpc
†
pcp und einem Wehselwir-kungsterm V̂ vorgenommen, vergleihbar mit der Zerlegung von Ĥ in Abshnitt 1.1.2.Dabei ist
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(2.8)mit einem nihtdiagonalen Einteilhenterm W1 und einem Zweiteilhenwehselwirkungs-term W2. Ohne Beshränkung der Allgemeinheit nehmen wir jetzt an, dass Ĥ0 den HFGrundzustand beshreibt und somit die εp die Orbitalenergien der Molekülorbitale ∣
∣ϕp

〉sind.Die Auswertung der Feynman-Diagramme zweiter Ordnung A(t, t′) erfolgt für die Zeit-integrationen über n = 2 interne Zeitshritte sowie für die Fourier-Transformation
A(ω) =

∞∫

−∞

e−iω(t−t′)A(t, t′) d(t− t′) (2.9)mit Hilfe der (n+ 2)! Goldstone-Diagramme (für n = 2 ergibt sih 4! = 24). Dabei gibt eszwei Klassen von Goldstone-Diagrammen bezüglih der externen Zeiten t und t′:
• t > t′ beshreibt die Terme für Π+

ia,jb(ω),
• t < t′ entsprehend für Π−

ia,jb(ω).Betrahtet man nun die Auswertung von Π+
ia,jb(ω) für die Gleihung (2.7) und setzt für

T (ω) die Störungsreihe
T (ω) =
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T (r)(ω) (2.10)ein, kann man mit Hilfe der 12 verbleibenden Goldstone-Diagramme jeden Term
T (r)(ω) =
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22 ALGEBRAISCH-DIAGRAMMATISCHES KONSTRUKTIONSVERFAHREN (ADC)einzeln auswerten (vgl. z.B. [101℄). Dann erhält man die exakte Übergangsfunktion
T (ω) = f †M(ω)f (2.12)mit
M(ω) = [Ω − M]−1 (2.13)als konstante, von ω unabhängige hermiteshe Matrix. f ist der Vektor der sogenann-ten modi�zierten Übergangsmomente, denn er ist eine Linearform (lineares Funktional)der originalen Übergangsmatrixelemente. M ist ebenso eine modi�zierte Wehselwirkungs-matrix (Linearform), Ω = Diag(ω1, ω2, . . . ) ist das Spektrum von M. M und f sind imbekannten Kon�gurationsraum der einfah, doppelt, usw. angeregten Determinanten de-�niert bezüglih des ungestörten HF Grundzustands (vgl. Abb. 2.1). Sie sind de�nierbarüber Störungsreihen l-ter Ordnung
Ml =

l∑

r=0

M(r) (2.14)
fl =

l∑

r=0

f (r) (2.15)und jede Kombination aus ihnen ist somit exakt bis zur l-ten Ordnung als Näherung zum
p/h-Propagator oder Π+

ia,jb(ω).2.1.3 Das EigenwertproblemAbshlieÿend kann die Matrixinversion aus Gleihung (2.13) mit dem hermiteshen Eigen-wertproblem
MY = YΩ, Y†Y = 1, (2.16)identi�ziert werden. Die Eigenwerte der symmetrishen Sekularmatrix M sind als Dia-gonalmatrix Ω mit den Diagonaleinträgen ω1, ω2, . . . , ωr die Anregungsenergien unseresSystems. Y = (y1,y2, . . . ,yr) beshreibt die Matrix der Eigenvektoren. Die Übergangsdi-polmomente sind de�niert mit
Tm0(µ) = 〈Ψm|µ̂|Ψ0〉 ,m = 1, . . . , r, (2.17)wobei µ̂ typisherweise der Dipoloperator ist. In ADC können die Übergangsdipolmomenteberehnet werden durh
Tm0(µ) = y†

mf(µ), (2.18)ein Skalarprodukt der Eigenvektoren ym mit den modi�zierten Übergangsmomenten f(µ).Die entsprehende Oszillatorstärke erhält man mittels
fm =

2

3
ωm

∑

i∈{x,y,z}

|Tm0(µi)|2. (2.19)



2.1. HERLEITUNG 232.1.4 Struktur der Sekularmatrix M
2p/2h
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a

2p/2h−p/h

p/h−2p/2hp/h−p/h

[0[1

[0 [1 l−1]l]

l−1] l−2+e]Abb. 2.1: Aufbau und Blokeinteilung der Matrix M mit störungstheoretisher Ordnung l inekigen Klammern (e = 1 für ADC(l)-x, sonst 0)Um eine Anshauung bezüglih der Gröÿe des Gleihungssystems aus (2.16) zu erhalten,ist hier der Aufbau der hermiteshen Matrix M (M† = MT ) in Abbildung 2.1 (vgl. [31℄)skizziert. Wie shon bei CI (vgl. Abshnitt 1.2.1) ist die Dimension von M de�niert durhdie Anzahl der Basisfunktionen M (Summe der n/2 besetzten und M − n/2 unbesetztenOrbitale) und der Ordnung des ADC-Verfahrens.Da ADC kompakt ist [102℄ (siehe Abshnitt 2.1.5), erhöht sih die Dimension der Marixnur alle 2 Ordnungen: bei ADC(1) ist die Dimension X := n
2 ·

(
M − n

2

) und bei ADC(2)und ADC(3) bei X(1+X) ≈ X2. Die störungstheoretishe Ordnung l aus den Gleihungen(2.14) und (2.15) wird zur Bezeihnung des ADC-Verfahrens verwendet (ADC(l)). Dabeiist zu beahten, dass sih für gerade l = 2k je zwei vershiedene Shemata, �strit� bzw.einfahes ADC (ADC(2k)-s) und �extended�, bzw. erweitertes ADC (ADC(2k)-x) ergeben.Beispielsweise steht für k = 1 im 2p/2h-2p/2h-Blok des ADC(2)-s-Verfahrens nur einTerm nullter Ordnung (resultierend sind nur die Diagonaleinträge im 2p/2h-2p/2h-Blokungleih Null, so dass der Matrixblok sih zu einem Vektor reduzieren lässt), für ADC(2)-x kommt noh ein Term erster Ordnung bzgl. Störungstheorie hinzu (vgl. Abb. 2.1 undTab. 2.1). Die Ordnungen zu den Termen von M sind im Folgenden als Indizes (0), (1)oder (2) notiert.2.1.5 Eigenshaften von ADCNeben der Gültigkeit des Variationsprinzips ist eine weitere Eigenshaft von ADC (undz.B. CC-Methoden) Kompaktheit. Das heiÿt, dass für eine einheitlihe Behandlung derangeregten Zustände bis zu l-ter Ordnung Störungstheorie (l = 2k oder 2k + 1) der Kon-�gurationsraum nah k + 1 Anregungsklassen abgeshnitten werden kann (gröÿter not-wendiger Blok von M: (k + 1)p/(k + 1)h-(k + 1)p/(k + 1)h-Blok). Im Vergleih dazubenötigt man bei CI alle 2k + 1 Anregungsklassen, d.h. für k = 0 (ADC(1) und CIS) istdie Gröÿe der Matrix noh gleih, bei k = 1 ist die CI-Matrix shon wesentlih gröÿer als



24 ALGEBRAISCH-DIAGRAMMATISCHES KONSTRUKTIONSVERFAHREN (ADC)Tab. 2.1: Störungstheoretishe Ordnung der Blöke in der Sekularmatrix M verglihen mit CC-ShemataMethode Kon�gurationsraum AufwandGS p/h (Singles) 2p/2h (Doubles)ADC(1)/CIS/LR-CCS 1 1 - O(M4)ADC(2)-s/CC2 2 2 0 O(M5)ADC(2)-x 2 2 1 O(M6)EOM-CCSD 3 2 1 O(M6)ADC(3) 3 3 1 O(M6)CC3 4 3 2 O(M7)die ADC-Matrix.Gröÿenkonsistenz bzw. Separabilität für angeregte Zustände bedeutet, dass sih der Orts-raum, in dem sih das Molekülsystem be�ndet, in ein direktes Produkt aus Unterräumenzerlegen lässt [102℄. Das erlaubt für ADC eine lokale Behandlung angeregter Zustände,d.h. die ADC-Matrix kann in je einen Blok pro Molekül entkoppelt werden, auf denendas resultierende kleinere Gleihungssystem konsistent gelöst wird. Aus den Ergebnissenaller kleineren Systeme lässt sih dann das Ergebnis für das ganze System errehnen. Diesesogenannte �size-onsisteny� ist bei CI mit k > 0 niht mehr vorhanden.Von Vorteil ist auh die Struktur als symmetrishes Eigenwertproblem, mit dessen Lö-sung sih die numerishe Mathematik shon sehr lange befasst. Das führt zu einer Vielzahlan möglihen Iterationsverfahren, die alle ihre Vor- und Nahteile haben. Da nur ein kleinerAusshnitt des Spektrums benötigt wird (die kleinsten r Eigenwerte), hat sih neben demLanzos-Algorithmus [103℄ der Davidson-Algorithmus [104℄ durhgesetzt.2.2 ADC-De�nitionsgleihungenDie in den folgenden De�nitionen
Tia,jb :=

〈ij||ab〉
(εa + εb − εi − εj)

=
(ia|jb) − (ib|ja)

(εa + εb − εi − εj)
=: tia,jb − tib,ja, (2.20)verwendeten Ausdrüke, die aus der Auswertung der Goldstone-Diagramme herrühren, sindin allen original ADC-Gleihungen [32℄ zu �nden und hier der Übersiht halber eingeführtworden. Auÿerdem gelten die Vereinfahungen

∑

i,jb

(tia,jb − tib,ja) (tic,jb − tib,jc) = 2
∑

i,jb

tia,jb (tic,jb − tib,jc) (2.21)und ∑

a,jb

(tia,jb − tib,ja) (tka,jb − tkb,ja) = 2
∑

a,jb

tia,jb (tka,jb − tkb,ja) , (2.22)wenn jeweils über zwei besetzte bzw. virtuelle Indizes summiert wird, die in den t-Termen(sogenannten �t-Amplituden�) vorkommen.



2.2. ADC-DEFINITIONSGLEICHUNGEN 252.2.1 Sekularmatrix MDie Matrix M hat unter Verwendung der Gleihungen (2.20)-(2.22) dann folgende Einträgeim p/h-p/h-Blok (vgl. Abb. 2.1)
M

(0)
ia,jb = (εa − εi) δabδij (2.23)

M
(1)
ia,jb = −

〈
aj

∣
∣
∣
∣bi

〉 (2.24)
M

(2)
ia,jb = M

(2),A
ia,jb +M

(2),B
ia,jb +M

(2),C
ia,jb (2.25)mit M

(2),A
ia,jb =

1

4
δij

∑

kc,l

[

Tka,lc 〈bc||kl〉 + Tkb,lc 〈ac||kl〉
] (2.26)

M
(2),B
ia,jb =

1

4
δab

∑

kc,d

[

Tic,kd 〈cd||jk〉 + Tjc,kd 〈cd||ik〉
] (2.27)und M

(2),C
ia,jb = −1

2

∑

kc

[

Tia,kc 〈bc||jk〉 + Tjb,kc 〈ac||ik〉
]

. (2.28)Im p/h-2p/2h-Blok bzw. 2p/2h-p/h-Blok (In der symmetrishen Matrix M gerade dieTransponierte des p/h-2p/2h-Bloks), den Auÿerdiagonalblöken, steht
M

(1)
ia,jbkc =M

(1),T
jbkc,ia

=
〈
jk

∣
∣
∣
∣ic

〉
δab −

〈
jk

∣
∣
∣
∣ib

〉
δac +

〈
ka

∣
∣
∣
∣bc

〉
δij −

〈
ja

∣
∣
∣
∣bc

〉
δik. (2.29)Der 2p/2h-2p/2h-Blok von M enthält für das einfahe ADC-Shema zweiter Ordnung(ADC(2)-s) den Term

M
(0)
iajb,kcld = (εa + εb − εi − εj) δacδbdδikδjl (2.30)und für das erweiterte Shema zweiter Ordnung (ADC(2)-x) zusätzlih den Term

M
(1)
iajb,kcld =

〈
ab

∣
∣
∣
∣cd

〉
δikδjl +

〈
ij

∣
∣
∣
∣kl

〉
δacδbd

−
[〈
ak

∣
∣
∣
∣ci

〉
δbdδjl +

〈
al

∣
∣
∣
∣cj

〉
δbdδik +

〈
bk

∣
∣
∣
∣di

〉
δacδjl +

〈
bl

∣
∣
∣
∣dj

〉
δacδik

]

+
[〈
al

∣
∣
∣
∣ci

〉
δbdδjk +

〈
ak

∣
∣
∣
∣cj

〉
δbdδil +

〈
bl

∣
∣
∣
∣di

〉
δacδjk +

〈
bk

∣
∣
∣
∣dj

〉
δacδil

] (2.31)
+

[〈
ak

∣
∣
∣
∣di

〉
δbcδjl +

〈
al

∣
∣
∣
∣dj

〉
δbcδik +

〈
bk

∣
∣
∣
∣ci

〉
δadδjl +

〈
bl

∣
∣
∣
∣cj

〉
δadδik

]

−
[〈
al

∣
∣
∣
∣di

〉
δbcδjk +

〈
ak

∣
∣
∣
∣dj

〉
δbcδil +

〈
bl

∣
∣
∣
∣ci

〉
δadδjk +

〈
bk

∣
∣
∣
∣cj

〉
δadδil

]
.Damit wären alle Terme für M bis einshlieÿlih zweiter Ordnung Störungstheorie kom-plett. Eine Erweiterung um erneut 29 Terme im p/h-p/h-Blok und 6 Terme im p/h-2p/2h-Blok zu ADC(3) ist in [32℄ zu �nden.



26 ALGEBRAISCH-DIAGRAMMATISCHES KONSTRUKTIONSVERFAHREN (ADC)2.2.2 Übergangsmomente fDie Übergangsdipolmomente Tm0 werden berehnet mit Hilfe des Vektors der modi�ziertenÜbergangsmomente f = (fia, fiajb) mit den Einträgen im p/h-Blok
f

(0)
ia = Dia, (2.32)
f

(1)
ia = −

∑

jb

Tia,jbDjb, (2.33)
f

(2)
ia = f

(2),A
ia + f

(2),B
ia + f

(2),C
ia +

10∑

r=1

f
(2),r
ia (2.34)mit

f
(2),A
ia =

1

4

∑

jb,kc

Tja,kbTjb,kcDci
(2.21)
=

1

2

∑

c

[
∑

jb,k

tja,kbTjb,kc

]

Dci, (2.35)
f

(2),B
ia =

1

4

∑

jb,kc

Tib,jcTjb,kcDak
(2.22)
=

1

2

∑

k

[
∑

jb,c

tib,jcTjb,kc

]

Dak, (2.36)
f

(2),C
ia =

1

2

∑

kc

[
∑

jb

Tia,jbTjb,kc

]

Dck (2.37)und
f

(2),1
ia =

1

2

∑

k

∑

jb,c Tjb,kc 〈aj||bc〉
(εa − εk)

Dki, (2.38)
f

(2),2
ia = −1

2

∑

l

∑

jb,k Tja,kb 〈jk||bl〉
(εa − εl)

Dli, (2.39)
f

(2),3
ia =

1

2

∑

b

∑

j,kc Tjb,kc 〈ci||jk〉
(εb − εi)

Dab, (2.40)
f

(2),4
ia = −1

2

∑

d

∑

jb,c Tib,jc 〈bc||dj〉
(εd − εi)

Dad, (2.41)
f

(2),5
ia = −

∑

kc

∑

jb Tjb,kc 〈aj||bi〉
(εa + εc − εi − εk)

Dkc, (2.42)
f

(2),6
ia = −

∑

kc

∑

jb Tia,jb 〈bk||cj〉
(εa + εc − εi − εk)

Dkc, (2.43)
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f

(2),7
ia =

∑

kb

∑

jc Tib,jc 〈aj||ck〉
(εa + εb − εi − εk)

Dkb, (2.44)
f

(2),8
ia = −

∑

kb

∑

jc Tja,kc 〈bj||ci〉
(εa + εb − εi − εk)

Dkb, (2.45)
f

(2),9
ia =

1

2

∑

jb

∑

cd Tic,jd 〈ab||cd〉
(εa + εb − εi − εj)

Djb (2.46)und f
(2),10
ia =

1

2

∑

jb

∑

kl Tka,lb 〈ij||kl〉
(εa + εb − εi − εj)

Djb. (2.47)Im 2p/2h-Blok steht nur der Term
f

(0)
iajb = −

∑

k

Tia,kbDkj +
∑

k

Tja,kbDki −
∑

c

Tib,jcDac +
∑

c

Tia,jcDbc. (2.48)Um die Übergangsdipolmomente aus (2.18) zu berehnen setzt man für Dpq die Matrixein-träge drs (z.B. 〈
ϕr

∣
∣ẑ

∣
∣ϕs

〉 als z-Komponente) des Dipoloperators in HF-Orbitalen
µ̂ =

∑

r,s

drsc
†
rcs (2.49)ein.2.3 UADC-GleihungenWenn man die eben aufgeführten ADC-Gleihungen erweitert, indem man in jedem Termvon M und f in jeder Summe über Indizes alle möglihen, vershiedenen Spinvariantender Indizes zulässt, erhält man Gleihungen für ein ADC-Verfahren des allgemeineren�open-shell� Falls (UADC). Da dieses Verfahren aber physikalish niht über den Greens-Funktionenansatz motiviert werden kann, wird im nähsten Kapitel (Kap. 3) eine anderetheoretishe Herleitung via ISR vorgenommen. Die UADC-Gleihungen werden aber hiershon angeführt, da die Herleitung mittels ISR nur den theoretishen Weg zu den hierfolgenden Gleihungen aufzeigt.Um die Übersiht über die folgenden Gleihungen niht zu verlieren, wird das erneuteAufshreiben der gleihen Gleihung mit entgegengesetztem Spin vermieden, d.h. für dieIndexpaarungen

ia, jb → ia, jbund ia, jb → ia, jbwird nur eine zweite Termbezeihnung mit entgegengesetztem Spin am Ende der jeweili-gen Gleihung mittels �=̂� angehängt. Auÿerdem werden Terme, die bei Spinvertaushungeinzelner Indizes null werden, niht aufgeführt. Für z.B. M (2),A
ia,jb gibt es niht nur den mit



28 ALGEBRAISCH-DIAGRAMMATISCHES KONSTRUKTIONSVERFAHREN (ADC)�=̂� an Gleihung (2.52) angehängten Term M
(2),A

ia,jb
, sondern auh noh die Terme M (2),A

ia,jbund M (2),A

ia,jb
, die in diesem Fall aber gleih null sind aufgrund des vorangehenden δij . Für

M
(2),C
ia,jb hingegen sind alle 4 Terme zu �nden (vgl. (2.54) und (2.55)).2.3.1 Sekularmatrix MZuerst betrahten wir alle Terme der Sekularmatrix M. Der p/h-p/h-Blok enthält dieTerme

M
(1)
ia,jb = − (ab|ji) + (ai|jb) =̂M

(1)

ia,jb
, (2.50)

M
(1)

ia,jb
=(ai|jb) =̂M

(1)

ia,jb
, (2.51)

M
(2),A
ia,jb =

1

4
δij

{
∑

kc,l

[

(tka,lc − tkc,la) ((bk|cl) − (bl|ck)) + (tkb,lc − tkc,lb) ((ak|cl) − (al|ck))
]

+
∑

kc,l

[

tkc,la(bl|ck) + tkc,lb(al|ck)
]

+
∑

kc,l

[

tka,lc(bk|cl) + tkb,lc(ak|cl)
]}

=̂M
(2),A

ia,jb
, (2.52)

M
(2),B
ia,jb =

1

4
δab

{
∑

kc,d

[

(tic,kd − tid,kc) ((cj|dk) − (ck|dj)) + (tjc,kd − tjd,kc) ((ci|dk) − (ck|di))
]

+
∑

kc,d

[

tid,kc(ck|dj) + tjd,kc(ck|di)
]

+
∑

kc,d

[

tic,kd(cj|dk) + tjc,kd(ci|dk)
]}

=̂M
(2),B

ia,jb
, (2.53)

M
(2),C
ia,jb = − 1

2

{
∑

kc

[

(tia,kc − tic,ka) ((bj|ck) − (bk|cj)) + (tjb,kc − tjc,kb) ((ai|ck) − (ak|ci))
]

+
∑

kc

[

tia,kc(bj|ck) + tjb,kc(ai|ck)
]}

=̂M
(2),C

ia,jb
(2.54)und

M
(2),C

ia,jb
= − 1

2

{
∑

kc

[

tia,kc ((bj|ck) − (bk|cj)) + (tjb,kc − tjc,kb) (ai|ck)
]

+
∑

kc

[ (

tia,kc − tic,ka

)

(bj|ck) + tjb,kc

(
(ai|ck) − (ak|ci)

) ]}

=̂M
(2),C

ia,jb
. (2.55)



2.3. UADC-GLEICHUNGEN 29Im p/h-2p/2h-Blok �ndet man
M

(1)
ia,jbkc = ((ji|kc) − (jc|ki)) δab − ((ji|kb) − (jb|ki)) δac

+ ((kb|ac) − (kc|ab)) δij − ((jb|ac) − (jc|ab)) δik
=̂M

(1)

ia,jbkc
, (2.56)

M
(1)

ia,jbkc
=(jb|ki)δac − (jb|ac)δik

=̂M
(1)

ia,jbkc
, (2.57)und M

(1)

ia,jbkc
=(ji|kc)δab − (kc|ab)δij
=̂M

(1)

ia,jbkc
. (2.58)Der 2p/2h-2p/2h-Blok von M enthält

M
(1)
iajb,kcld =

〈
ab

∣
∣
∣
∣cd

〉
δikδjl +

〈
ij

∣
∣
∣
∣kl

〉
δacδbd

−
[〈
ak

∣
∣
∣
∣ci

〉
δbdδjl +

〈
al

∣
∣
∣
∣cj

〉
δbdδik +

〈
bk

∣
∣
∣
∣di

〉
δacδjl +

〈
bl

∣
∣
∣
∣dj

〉
δacδik

]

+
[〈
al

∣
∣
∣
∣ci

〉
δbdδjk +

〈
ak

∣
∣
∣
∣cj

〉
δbdδil +

〈
bl

∣
∣
∣
∣di

〉
δacδjk +

〈
bk

∣
∣
∣
∣dj

〉
δacδil

]

+
[〈
ak

∣
∣
∣
∣di

〉
δbcδjl +

〈
al

∣
∣
∣
∣dj

〉
δbcδik +

〈
bk

∣
∣
∣
∣ci

〉
δadδjl +

〈
bl

∣
∣
∣
∣cj

〉
δadδik

]

−
[〈
al

∣
∣
∣
∣di

〉
δbcδjk +

〈
ak

∣
∣
∣
∣dj

〉
δbcδil +

〈
bl

∣
∣
∣
∣ci

〉
δadδjk +

〈
bk

∣
∣
∣
∣cj

〉
δadδil

]

=̂M
(1)

iajb,kcld
, (2.59)

M
(1)

iajb,kcld
=(ac|bd)δikδjl + (ik|jl)δacδbd −

[ (
(ac|ki) − (ak|ci)

)
δbdδjl

+ (ac|lj)δbdδik + (bd|ki)δacδjl + ((bd|lj) − (bj|ld)) δacδik

]

=̂M
(1)

iajb,kcld
(2.60)und

M
(1)

iajb,kcld
= −

[ (
(ad|li) − (ai|ld)

)
δbcδjk + (ad|kj)δbcδil

+ (bc|li)δadδjk + ((bc|kj) − (bj|kc)) δadδil

]

=̂M
(1)

iajb,kcld
. (2.61)



30 ALGEBRAISCH-DIAGRAMMATISCHES KONSTRUKTIONSVERFAHREN (ADC)2.3.2 Übergangsmomente fShlieÿlih verändern sih auh die Terme für die modi�zierten Übergangsmomente f . Im
p/h-Blok des Vektors kommen die Terme

f
(1)
ia = −

∑

jb

Tia,jbDjb −
∑

jb

tia,jbDjb, (2.62)
f

(2),A
ia =

1

2

∑

c

[∑

jb,k

tja,kbTjb,kc −
∑

jb,k

tja,kbtjc,kb

]

Dci (2.63)
f

(2),B
ia =

1

2

∑

k

[∑

jb,c

tib,jcTjb,kc −
∑

jb,c

tib,jctjc,kb

]

Dak, (2.64)
f

(2),C
ia =

1

2

{
∑

kc

[∑

jb

Tia,jbTjb,kc +
∑

jb

tia,jbtjb,kc

]

Dck

+
∑

kc

[ ∑

jb

Tia,jbtjb,kc +
∑

jb

tia,jbTjb,kc

]

Dck

}

, (2.65)
f

(2,1)
ia =

1

2

∑

k

1

(εa − εk)
[∑

jb,c

Tjb,kc 〈aj||bc〉 −
∑

jb,c

tjb,kc(ac|jb) −
∑

jb,c

tjc,kb(ab|jc)
]

Dki, (2.66)
f

(2,2)
ia = − 1

2

∑

l

1

(εa − εl)
[∑

jb,k

Tja,kb 〈jk||bl〉 −
∑

jb,k

tjb,ka(jb|kl) −
∑

jb,k

tja,kb(jl|kb)
]

Dli, (2.67)
f

(2,3)
ia = − 1

2

∑

c

1

(εc − εi)
[∑

jb,k

Tjb,kc 〈bi||jk〉 +
∑

jb,k

tjb,kc(bj|ik) +
∑

jb,k

tjc,kb(bk|ij)
]

Dac, (2.68)
f

(2,4)
ia =

1

2

∑

c

1

(εc − εi)
[∑

jb,d

Tib,jd 〈bd||cj〉 +
∑

jb,d

tid,jb(bj|dc) +
∑

jb,d

tib,jd(bc|dj)
]

Dac, (2.69)
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f

(2,5)
ia = −

{
∑

kc

1

(εa + εc − εi − εk)

[∑

jb

Tjb,kc 〈aj||bi〉 −
∑

jb

tjb,kc(ai|jb)
]

Dkc

+
∑

kc

1
(
εa + εc − εi − εk

)

[∑

jb

tjb,kc 〈aj||bi〉 −
∑

jb

Tjb,kc(ai|jb)
]

Dkc

}

,(2.70)
f

(2,6)
ia = −

{
∑

kc

1

(εa + εc − εi − εk)

[∑

jb

Tia,jb 〈bk||cj〉 −
∑

jb

tia,jb(bj|kc)
]

Dkc

+
∑

kc

1
(
εa + εc − εi − εk

)

[∑

jb

tia,jb

〈
bk||cj

〉
−

∑

jb

Tia,jb(bj|kc)
]

Dkc

}

,(2.71)
f

(2,7)
ia =

∑

jb

1

(εa + εb − εi − εj)

[∑

kc

Tib,kc 〈ak||cj〉 −
∑

kc

tib,kc(aj|kc)
]

Djb

−
∑

jb

1
(

εa + εb − εi − εj

)

[∑

kc

tic,kb(ac|kj)
]

Djb, (2.72)
f

(2,8)
ia =

∑

jb

1

(εa + εb − εi − εj)

[∑

kc

Tja,kc 〈bk||ci〉 −
∑

kc

tja,kc(bi|kc)
]

Djb

−
∑

jb

1
(

εa + εb − εi − εj

)

[∑

kc

tka,jc(bc|ki)
]

Djb, (2.73)
f

(2,9)
ia =

1

2

{
∑

jb

1

(εa + εb − εi − εj)

[∑

c,d

Tic,jd 〈ab||cd〉
]

Djb

+
∑

jb

1
(

εa + εb − εi − εj

)

[∑

c,d

tic,jd(ac|bd) +
∑

c,d

tid,jc(ad|bc)
]

Djb

}

, (2.74)und f
(2,10)
ia =

1

2

{
∑

jb

1

(εa + εb − εi − εj)

[∑

k,l

Tka,lb 〈ij||kl〉
]

Djb

+
∑

jb

1
(

εa + εb − εi − εj

)

[∑

k,l

tka,lb(ik|jl) +
∑

k,l

tkb,la(il|jk)
]

Djb

} (2.75)zum Tragen und im 2p/2h-Blok
fiajb =

∑

k

[

Tia,kbDkj + Tjb,kaDki

]

−
∑

c

[

Tia,jcDbc + Tib,jcDac

]

=̂fiajb (2.76)und fiajb =
∑

k

tia,kbDkj +
∑

k

tjb,kaDkj −
∑

c

tia,jcDbc −
∑

c

ticjbDac

=̂fiajb. (2.77)





Kapitel 3Die �Intermediate StateRepresentation� (ISR)Da man über Propagatormethoden wie ADC einen direkten Zugri� auf angeregte Zuständeund deren Übergangsdipolmomente für Moleküle hat, liegt es nahe, auh für angeregte Zu-stände Dipol- und Übergangsdipolmomente zu berehnen. Diese sogenannten Eigenshaftenangeregter Zustände (�exited state properties�) sind wegen ihrer komplexen Struktur nohimmer gefragte Ergebnisse von theoretishen (omputerhemishen) Untersuhungen, daman mit ihrer Hilfe z.B. experimentelle Daten (z. B. aus Spektren) besser interpretierenkann. Dafür wird beim ADC-Verfahren die sogenannte �intermediate state representation�(ISR) [33, 102, 105, 106℄ benutzt. Dabei wird der zugrunde liegende HF Grundzustand aufeinen Zwishenzustand erweitert, indem man die Basis um angeregte Zustände erweitert.Die neu erstellte Basis dient dann zur Berehnung der Übergangsdipolmomente wie imGrundzustand.Die ISR wird in diesem Kapitel hergeleitet und wie im vorherigen Kapitel werden die De-�nitionsgleihungen in allgemeinere für �open-shell� Systeme erweiterte Gleihungen über-führt (�unrestrited� ISR (UISR)). Abshlieÿend wird der theoretishe Zugang zum �unre-strited� ADC (UADC) über die ISR aufgezeigt und die Wihtigkeit dieser Entwiklungkurz diskutiert.3.1 HerleitungDer Grundzustand ∣
∣Ψ0

〉 wird um die angeregten Zustände ∣
∣Ψa

i

〉, et. erweitert, indemman je einen neuen Basisvektor (ein Molekülorbital) pro angeregtem Zustand hinzufügt.Dazu bildet man mit Hilfe der Eigenvektoren und Eigenwerte aus dem ADC-Verfahren diesogenannten korrelierten angeregten Zustände
∣
∣Ψ0

J

〉
= ĈJ

∣
∣Ψn

0

〉 (3.1)33



34 �INTERMEDIATE STATE REPRESENTATION� (ISR)mit ĈJ als physikalishem Anregungsoperator (vgl. 1.49) auf den exakten n-Elektronen-grundzustand ∣
∣Ψn

0

〉. Die sogenannten �intermediate states� (IS) ∣
∣Ψ̃J

〉 werden dann über dasGram-Shmidt-Orthogonalisierungsverfahren aufsteigender Anregungsklassen [105, 107℄aus den korrelierten angeregten Zuständen erzeugt. Dass die korrelierten angeregten Zu-stände unter der Voraussetzung 〈Ψn
0 |Φn

HF 〉 6= 0 eine vollständige n-Elektronenbasis bilden,wurde in [108, 109℄ gezeigt. Um einen angeregten Zustand
∣
∣Ψm

〉
=

∑

J

YJm

∣
∣Ψ̃J

〉 (3.2)mit YJm als Matrixelement der Eigenvektormatrix Y aus (2.16) mittels einer seiner Eigen-shaften zu harakterisieren, wird der Erwartungswert
dm =

〈
Ψm

∣
∣D̂

∣
∣Ψm

〉 (3.3)für einen beliebigen Einteilhenoperator D̂ berehnet. Zur Berehnung der Dipol- undÜbergangsdipolmomente setzt man erneut für D̂ den Dipoloperator µ̂ (2.49) ein. Damitist dm das Dipolmoment des m-ten angeregten Zustands, das aus der Berehnung derVektor-Matrix-Vektor-Multiplikation
dm = y†

mKym (3.4)resultiert, wobei ym der m-te ADC-Eigenvektor ist und die Matrix K als ISR von µ̂ durh
KIJ =

〈
Ψ̃I

∣
∣µ̂

∣
∣Ψ̃J

〉 (3.5)de�niert wird. Die Übergangsdipolmomente T̃mn zwishen zwei angeregten Zuständen be-rehnet man analog dazu mit
T̃mn = y†

mKyn,m 6= n. (3.6)3.2 Die ISR-Matrix KDieser Abshnitt benutzt zum Teil De�nitionen aus Abshnitt 2.2 zur Umformung vonMatrixeinträgen, um die ISR-Gleihungen für die Matrix K aus [33℄ mit der Notationin unserem ADC-Programm (einem Modul in der Entwiklerversion von Qhem [110℄)anzugleihen. Die Struktur der Matrix K entspriht der Sekularmatrix M aus Abshnitt2.1.4.Im p/h-p/h-Blok hat K die Einträge
Kia,jb = δijdab − δabdji +

7∑

s=1

K
(2,s)
ia,jb (3.7)



3.2. DIE ISR-MATRIX K 35mit den Termen
K

(2,1)
ia,jb = −

[

δij
∑

k

ρ
(r)
kb dka + δab

∑

c

ρ
(r)
jc dic

]

+ (i↔ j, a ↔ b) (3.8)(mit ρ(2): vgl. (A.38) und ρ(3): vgl. (A.39)),
K

(2,2)
ia,jb = − 1

4
δij

∑

kc,ld

Tkc,ldTka,lddbc + (i↔ j, a ↔ b), (3.9)
K

(2,3)
ia,jb = − δij

{

1

2

∑

kc,ld

Tkb,lcTka,lddcd −
∑

kc,l,m

Tkb,lcTma,lcdkm

}

, (3.10)
K

(2,4)
ia,jb =

1

4
δab

∑

kc,ld

Tkc,ldTic,lddjk + (i↔ j, a ↔ b), (3.11)
K

(2,5)
ia,jb =δab

{

1

2

∑

kc,ld

Tjc,ldTic,kddkl −
∑

kc,d,e

Tjc,keTid,kedcd

}

, (3.12)
K

(2,6)
ia,jb =

1

2

∑

kc

Tia,kc

{
∑

d

Tjd,kcddb −
∑

l

Tlb,kcdjl

}

+ (i↔ j, a↔ b) (3.13)und K
(2,7)
ia,jb =

∑

kc

Tia,kc

{
∑

d

Tjb,kdddc −
∑

l

Tjb,lcdkl

}

, (3.14)wobei (i ↔ j, a ↔ b) das transponierte Matrixelement Kjb,ia bezeihnet (d.h. die Ein-träge mit den Indizes i und a werden gegen die mit j und b vertausht). Die in K
(2,1)
ia,jbauftauhende Dihtekorrektur ρ(r)

ia =
∑r

s=1 ρ
(s)
ia bis zu r-ter Ordnung Störungstheorie kannam Einfahsten über die Störungstheorien von Rayleigh und Shrödinger [75, 76℄ und vonMøller und Plesset [77℄ berehnet werden, wie im Anhang A.1 näher erläutert wird.Im p/h-2p/2h-Blok wirken die Ausdrüke

Kia,jbkc = − δabδij

[

dkc −
∑

ld

Tkc,lddld

]

+ δabδik

[

djc −
∑

ld

Tjc,lddld

]

+ δacδij

[

dkb −
∑

ld

Tkb,lddld

]

− δacδik

[

djb −
∑

ld

Tjb,lddld

]

− δab

∑

d

Tjd,kcdid + δac

∑

d

Tjd,kbdid

− δij
∑

l

Tlb,kcdla + δik
∑

l

Tlb,jcdla. (3.15)(3.16)Der 2p/2h-2p/2h-Blok ist shwah besetzt durh
Kiajb,kcld =δikδjl (δbddac − δbcdad + δacdbd − δaddbc)

+ δacδbd (δjkdil − δjldik + δildjk − δikdjl) . (3.17)



36 �INTERMEDIATE STATE REPRESENTATION� (ISR)Dabei sind drs die Matrixelemente des Dipoloperators µ̂ in HF-Orbitalen aus (2.49).3.3 Die UADC-ErweiterungDa ein Zugang zu �open-shell� Rehnungen mit ADC über den Polarisationspropagatorniht möglih ist, wurde nah einem anderen Weg gesuht. Dabei hat sih die ISR ange-boten, die es ermögliht, als Grundlage einen beliebigen, mit Erzeuger- und Vernihter-operatoren de�nierten Grundzustand zu benutzen. Die Vorgehensweise zur Konstruktiondes Eigenwertproblems für UADC wird hier kurz skizziert, da an anderer Stelle shonausführliher auf ADC und die ISR eingegangen wurden (vgl. Abshnitte 2.1 und 3.1).Nah der Erweiterung des Grundzustandes um die exakten angeregten Zustände, könnendiese als �intermediate states� (IS) aus Gleihung (3.2) dargestellt werden. Die IS bildeneine orthogonale Basis für die exakten angeregten Zustände, die man erhält, wenn manden exakten Grundzustand mittels Gram-Shmidt-Orthogonalisierungsverfahren um diesogenannten korrelierten angeregten Zustände sukzessiv erweitert, beginnend bei Einfah-anregungen. Die korrelierten angeregten Zustände erhält man shlieÿlih durh Anregungdes exakten n-Elektronengrundzustands ∣
∣Ψn

0

〉 mittels Gleihung (3.1), in diesem Fall abermit n = 2m+1 Elektronen. Ohne Beshränkung der Allgemeinheit sollen m+1 Elektronenden Spin α besitzen und m den Spin β. Dann ergibt sih eine elektronishe Struktur mit mdoppelt besetzten und einem einfah besetzten Orbital (�singly oupied moleular orbital�(SOMO)) und einem Gesamtspin Ŝ = 1
2 . Dabei ist der Anregungsoperator im Gegensatzzu (1.49) de�niert als

ĈJ = {ĉ†aσ ĉiσ; ĉ†aσ ĉiσ ĉ
†
bτ ĉjτ , aσ < bτ, iσ < jτ ; . . . }. (3.18)Die Operatoren ĉ†pσ und ĉqσ sind Erzeuger- bzw. Vernihteroperatoren von Spinorbitaleneines UHF Grundzustands (vgl. 1.1). Um Anregungen mit sogenanntem �spin-�ip� zu ver-meiden, bei dem sih der Spin des angeregten Elektrons umdreht, dürfen hier Erzeuger-und Vernihteroperatoren mit untershiedlihem Spin niht vertaushen. Zur Konstrukti-on der UADC-Matrix Munres werden die De�nitionsgleihungen aus Abshnitt 2.2 gemäÿAbshnitt 2.3 erweitert, so dass jeder Blok von Munres direkt für die notwendige Matrix-Vektor-Multiplikation optimiert werden kann.Eine Einshränkung für die allgemeine Verwendung von UADC ist der UHF Grundzu-stand. Er benutzt nur eine Slater-Determinante für das gekoppelte System aus α- und

β-Spinelektronen, eine physikalish unzureihende Beshreibung. Wie gut UHF den �open-shell� Grundzustand eines Moleküls beshreibt, erkennt man am Konvergenzverhalten desSCF und am Erwartungswert des Ŝ2-Operators. Die Beimishung von anderen Spinzustän-den zum eigentlih gesuhten Dublettgrundzustand mit Ŝ2 = Ŝ(Ŝ + 1) = 1
2(1

2 + 1) = 3
4 .wird gröÿer, je shlehter die Beshreibung des Grundzustands durh UHF ist. Weiht Ŝ2zu stark ab (Ŝ2 ≥ 5

4 für Moleküle mit bis zu 40 Atomen), sollte eine bessere Beshreibungdes Grundzustands mit anderen Methoden angestrebt werden. Bereits vorhandene Verfah-ren sind �restrited open-shell� HF (ROHF) [111, 112℄ oder spinprojezierte HF-Methoden(SPHF) [113, 114℄.



3.4. UISR-GLEICHUNGEN 37Um mit UADC angeregte Zustände zu berehnen, benutzt man wie bei ADC den David-son-Algorithmus [104℄ für eine ansatzweise durhgeführte Diagonalisierung von Gleihung(2.16) wie shon beim �losed-shell� Fall. Bei UADC sind die Eigenvektoren
yunresm = (yia, yia, yia,jb, yia,jb, yia,jb, yia,jb) im p/h-Blok doppelt und im 2p/2h-Blok vier-mal so groÿ verglihen zu ADC. Für die Terme der Sekularmatrix Munres verwendet mandie erweiterten De�nitionsgleihungen (2.50)-(2.61), wobei z.B. der Term M

(2),C
ia,jb in (2.26)im p/h-p/h-Blok der UADC-Sekularmatrix viermal benötigt wird, nämlih als M (2),C

ia,jb ,
M

(2),C

ia,jb
, M (2),C

ia,jb
und M

(2),C

ia,jb
(vgl. Gleihungen (2.54) und (2.55)). Der Aufwand erhöhtsih also für die Rehnungen mit UADC, bei UADC(2)-s ungefähr um den Faktor 4 undbei UADC(2)-x um den Faktor 9. Der zu erwartende Faktor 16 für UADC(2)-x redu-ziert sih drastish, da viele Kopplungen im 2p/2h-Blok von Munres gleih null sind. DieÜbergangsdipol- und Dipolmomente werden mit funres analog zu f mit den erweitertenGleihungen (2.62)-(2.77) und der UADC-Sekularmatrix Munres berehnet.Zusammenfassend kann man sagen, dass ADC nah Erweiterung zu UADC auf jedes elek-tronishe System anwendbar ist. Die Ausnahme stellt im Moment nur eine unzureihendeBeshreibung des Grundzustands mit einem UHF-Verfahren für �open-shell� Systeme dar,denn die oben genannten Verfahren zur spinkontaminationsfreien Beshreibung ROHF undSPHF sind als Grundlage für ADC niht umstandsfrei implementierbar. Bei ROHF zumBeispiel müsste ein Kopplungselement zwishen den als �losed-shell� behandelten dop-pelt besetzten Orbitalen und den einfah besetzten �open-shell� Orbitalen mitgenommenwerden.Gerade wegen der minimal höheren Kosten für die Berehnung angeregter Zuständevon �open-shell� Molekülen mit UADC verglihen zu ADC, ist diese Erweiterung einewihtige Entwiklung, auh weil doppelt angeregte Zustände in erster störungstheoretisherOrdnung berüksihtigt werden. Kapitel 4 zeigt eine Studie aus Testrehnungen [115℄ vonelf aromatishen Molekülen mit UADC und maht deutlih, wie wenige andere Methodengute Ergebnisse liefern. Welhe Rolle Doppeltanregungen auh in �open-shell� Molekülenspielen können, wird in Kapitel 5 untersuht.Shlieÿlih kann man die verallgemeinerten ISR-Gleihungen auh ohne Restriktion aufden �losed-shell� Fall benutzen, um Eigenshaften von angeregten Zuständen der �open-shell� Moleküle zu bestimmen (UISR). Die dafür relevanten Gleihungen sind im folgendenAbshnitt aufgeführt und es ist also nur noh eine Frage der Zeit, bis diese e�zient inunserer Entwiklerversion von Qhem realisiert worden sind.

3.4 UISR-GleihungenIn diesem Abshnitt werden die Terme der ISR-Matrix K genauer unter die Lupe genom-men. Mit Drs als Einträge im Dipoloperator D̂ wie in Abshnitt 2.2 lauten die p/h− p/h-



38 �INTERMEDIATE STATE REPRESENTATION� (ISR)Blokterme von K (=K(2,r)
ia,jb , r = 1, . . . , 7) mit getrennt betrahtetem Spin

K
(2,1)
ia,jb = − 4

{

δijδbc
∑

k

ρ̃
(n)
kc Dka + δabδjk

∑

c

ρ̃
(n)
kc Dic

}

=̂K
(2,1)

ia,jb
(3.19)mit

ρ̃
(2)
kc =

1

εc − εk

[
∑

md,l

tmc,ld ((lk|md) − (ld|mk)) −
∑

md,e

((ce|md) − (cd|me)) tkd,me

−
∑

ld,m

tmc,ld(ld|mk) +
∑

md,e

(ce|md)tke,md

] (3.20)und ρ̃(3)
kc entsprehend nah den sehs Termen aus Gleihung (A.39). Die anderen Termedes p/h− p/h-Bloks von K sind dann
K

(2,2)
ia,jb = −δij

{
∑

c

[
∑

k,ld

tkc,ld (tka,ld − tkd,la)

︸ ︷︷ ︸mit Gleihung (2.21) +
∑

k,ld

tkc,ldtka,ld

]

Dbc

}

=̂ K
(2,2)

ia,jb
, (3.21)

K
(2,3)
ia,jb = δij

{
∑

kc,l

(tkb,lc − tkc,lb)

[
∑

m

(tma,lc − tmc,la)Dkm −
∑

d

tka,ldDcd

]

+
∑

kc,l

tkc,lb

[
∑

m

tmc,laDkm

]

+
∑

lc,k

tkb,lc

[
∑

m

tma,lcDkm −
∑

d

tka,ldDcd

]}

=̂ K
(2,3)

ia,jb
, (3.22)

K
(2,4)
ia,jb = δab

{
∑

ld,c

(tic,ld − tid,lc)

[
∑

k

tkc,ldDjk

]

︸ ︷︷ ︸mit Gleihung (2.22) +
∑

ld,c

tic,ld

[
∑

k

tkc,ldDjk

]}

=̂ K
(2,4)

ia,jb
, (3.23)
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K

(2,5)
ia,jb = −δab

{
∑

kc,d

(tic,kd − tid,kc)

[
∑

e

(tje,kd − tjd,ke)Dce −
∑

l

tjc,ldDkl

]

+
∑

kc,d

tid,kc

[
∑

e

tjd,keDce

]

+
∑

kd,c

tic,kd

[
∑

e

tje,kdDce −
∑

l

tjc,ldDkl

]}

=̂ K
(2,5)

ia,jb
, (3.24)

K
(2,6)
ia,jb =

∑

kc

(tia,kc − tic,ka)

[

−
∑

l

(tlb,kc − tlc,kb)Djl +
∑

d

(tjd,kc − tjc,kd)Dbd

]

+
∑

kc

tia,kc

[

−
∑

l

tlb,kcDjl +
∑

d

tjd,kcDbd

]

=̂ K
(2,6)

ia,jb
, (3.25)

K
(2,6)

ia,jb
=

∑

kc

(tia,kc − tic,ka)

[

−
∑

l

tlb,kcDjl +
∑

d

tjd,kcDbd

]

+
∑

kc

tia,kc

[

−
∑

l

(

tlb,kc − tlc,kb

)

Djl +
∑

d

(

tjd,kc − tjc,kd

)

Dbd

]

=̂ K
(2,6)

ia,jb
, (3.26)

K
(2,7)
ia,jb =

∑

kc

(tia,kc − tic,ka)

[

−
∑

l

(tjb,lc − tjc,lb)Dkl +
∑

d

(tjb,kd − tjd,kb)Dcd

]

+
∑

kc

tia,kc

[

−
∑

l

tjb,lcDkl +
∑

d

tjb,kdDcd

]

=̂ K
(2,7)

ia,jb
(3.27)und

K
(2,7)

ia,jb
=

∑

kc

(tia,kc − tic,ka)

[

−
∑

l

tjb,lcDkl +
∑

d

tjb,kdDcd

]

+
∑

kc

tia,kc

[

−
∑

l

(

tjb,lc − tjc,lb

)

Dkl +
∑

d

(

tjb,kd − tjd,kb

)

Dcd

]

=̂ K
(2,7)

ia,jb
. (3.28)



40 �INTERMEDIATE STATE REPRESENTATION� (ISR)Der p/h− 2p/2h-Blok von K wird erweitert zu
Kia,jbkc = − δabδij

[

Dkc −
∑

ld

(tkc,ld − tkd,lc)Dld −
∑

ld

tkc,ldDld

]

+ δabδik

[

Djc −
∑

ld

(tjc,ld − tjd,lc)Dld −
∑

ld

tjc,ldDld

]

+ δacδij

[

Dkb −
∑

ld

(tkb,ld − tkd,lb)Dld −
∑

ld

tkb,ldDld

]

− δacδik

[

Djb −
∑

ld

(tjb,ld − tjd,lb)Dld −
∑

ld

tjb,ldDld

]

− δab

∑

d

(tjd,kc − tjc,kd)Did + δac

∑

d

(tjd,kb − tjb,kd)Did

− δij
∑

l

(tlb,kc − tlc,kb)Dla + δik
∑

l

(tlb,jc − tlc,jb)Dla

=̂Kia,jbkc, (3.29)
Kia,jbkc = − δacδik

[

Djb −
∑

ld

tjb,ldDld −
∑

ld

(

tjb,ld − tjd,lb

)

Dld

]

− δac

∑

d

tjb,kdDid − δik
∑

l

tlc,jbDla

=̂Kia,jbkc (3.30)und
Kia,jbkc = − δabδij

[

Dkc −
∑

ld

tkc,ldDld −
∑

ld

(

tkc,ld − tkd,lc

)

Dld

]

− δab

∑

d

tjd,kcDid − δij
∑

l

tlb,kcDla

=̂ Kia,jbkc. (3.31)Shlieÿlih ergibt der 2p/2h − 2p/2h-Blok von K

Kiajb,kcld =δikδjl (δbdDac − δbcDad + δacDbd − δadDbc)

+ δacδbd (δjkDil − δjlDik + δilDjk − δikDjl)

=̂Kiajb,kcld (3.32)und
Kiajb,kcld =δikδjl (δbdDac + δacDbd)

+ δacδbd (−δjlDik − δikDjl)

=̂Kiajb,kcld. (3.33)



Teil IIAnwendungen

41





Kapitel 4Angeregte Zustände von �open-shell�MolekülenIn diesem Kapitel demonstriere ih mit Ergebnissen aus ersten UADC-Rehnungen zu elek-tronish angeregten Zuständen das Potenzial der UADC-Methode durh einen Vergleihmit Literaturdaten und EOM-CCSD-Ergebnissen. Dazu habe ih elf mittelgroÿe �open-shell� Moleküle ausgewählt und mit UADC(2)-x und EOM-CCSD jeweils bis zu zwölfangeregte Zustände berehnet. Die EOM-CCSD-Rehnungen dienen zum Vergleih mitUADC und als Referenz für spektroskopish �dunkle� Zustände (z.B. nπ∗- und Ladungs-transferzustände), für die es keine experimentellen Daten gibt. Denn Ergebnisse anderertheoretisher Methoden zu den ausgewählten Molekülen waren in der Literatur niht vor-handen.4.1 Geometrien, Basissätze und StatistikAls erster Shritt wird wie in jeder quantenhemishen Rehnung für angeregte Zustän-de die Molekülstruktur des Grund- bzw. Referenzzustands festgelegt. Dabei wurde derDublettgrundzustand mit �unrestrited� Møller-Plesset-Störungstheorie zweiter Ordnung(UMP2) in der 6-31G*-Basis optimiert. Die Konvergenz der zu Grunde liegenden UHF-Rehnung war dafür notwendig, minimale strukturelle Änderungen bei gröÿeren Basissät-zen waren niht relevant für diese Studie zur Berehnung angeregter Zustände.Eine Basissatzstudie selbst wurde hier niht für jedes Radikal einzeln angefertigt, sondernshon im Hinblik auf das Projekt in Kapitel 5 mit den Radikalen C6H
• +
8 und C5H

•
7 , des-sen Ergebnisse in Abshnitt 5.2 diskutiert werden. Der daraus resultierende Basissatz zurBerehnung der angeregten Zustände als Kompromiss aus Genauigkeit und Rehenaufwandist 6-31G*, der auh hier zur Anwendung kommt.Um die UADC-Ergebnisse bzgl. ihrer Genauigkeit besser beurteilen zu können, damitdie Zuverlässigkeit der Methode selbst evaluiert werden kann, wurde für jedes Moleküleine Statistik angelegt. Sie gibt die Güte der Übereinstimmung von experimentellen und43



44 ANGEREGTE ZUSTÄNDE VON �OPEN-SHELL� MOLEKÜLENberehneten Werten sowohl mit UADC(2)-x als auh EOM-CCSD an. Wir haben diesenWeg der Datenanalyse gewählt, da zum einen keine numerishen Testrehnungen für Mo-leküle dieser Gröÿe existieren. Zum anderen sind typishe Moleküle für Testrehnungenzwei bis drei Atome groÿ, aber aufgrund ihrer hohen Symmetrie und der daraus resul-tierenden Entartung des Grundzustands mit ADC niht behandelbar. Der Vergleih vonTheorie und Experiment ist niht ganz unproblematish, da einerseits die im Experimentauftretenden äuÿeren Ein�üsse (Lösungsmittel, Temperaturabhängigkeit, et.) von unserenGasphasenrehnungen niht berüksihtigt werden können und andererseits mit den geläu-�gen spektroskopishen Methoden nur erlaubte Einphotonenanregungen messbar sind, dasheiÿt, Einfahanregungen mit Oszillatorstärken gröÿer als 10−4.Die vier Werte unserer Statistik sind jeweils unter den Ergebnissen für die angeregtenZustände eines jeden Moleküls aufgeführt. Dabei wird bei mehr als einem experimentellenWert der plausibler ersheinende in die Statistik einbezogen. Die Berehnungsgrundlagefür die mittlere Abweihung
∆ω =

1

n

n∑

i=1

(ωi,Expt. − ωi,U/E) (4.1)und die absolute mittlere Abweihung
|∆ω| =

1

n

n∑

i=1

|ωi,Expt. − ωi,U/E| (4.2)sind die Di�erenzen bzw. Beträge der Di�erenzen aus den vorhandenen n experimentellenAnregungsenergien ωExpt. und den zugeordneten Werten ωU für UADC(2)-x und ωE fürEOM-CCSD. ∆ωmax ist die gröÿte auftretende Di�erenz jeder Methode verglihen mit demExperiment. Als vierter Wert wird noh die Standardabweihung
σ =

√
√
√
√

1

n− 1

n∑

i=1

(ωi,Expt. − ωi,U/E − ∆ω)2 (4.3)von der mittleren Abweihung ∆ω (4.1) angegeben. Bei Gleihheit der Absolutwerte von
∆ω und |∆ω| liegen alle Anregungsenergien der theoretishen Methode unter bzw. über denMesswerten. Ist die Standardabweihung (4.3) klein (≪ 1

2∆ω), führt das Ergebnis im all-gemeinen zu vershobenen Spektren, die die Abstände zwishen den angeregten Zuständenund deren Reihenfolge gut darstellen.4.2 Numerishe Tests für das UADC(2)-Verfahren4.2.1 Ionishe RadikaleDie Auswahl der Moleküle �el aufgrund ausführliher experimenteller Daten [116�118℄ indiesem Abshnitt auf die drei Radikalkationen Naphtalin (N •+), Aenaphten (Dihydroa-enaphtylen) (A •+) und Pyraen (P •+) und das Radikalanion Benzoquinon (Bq •−), deren
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+

N •+
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− OO

Bq •−Abb. 4.1: Strukturen der Radikalkationen Naphtalin (N •+), Aenaphten (Dihydroaenaphtylen)(A •+) und Pyraen (P •+) und des Radikalanions Benzoquinon (Bq •−)Struktur in Abb. 4.1 zu sehen ist. Betrahtet man die Tabellen 4.1 und 4.2, ist für jedesMolekül der berehnete 〈S2〉-Wert angegeben, der die Güte des UHF Grundzustands an-gibt. Die Werte zwishen 0.84 und 0.98, also nah am theoretishen Erwartungswert von
〈S2〉 = 0.75, deuten auf einen sinnvollen, niht stark spinkontaminierten Grundzustandhin.Beginnend beim D2h-symmetrishen N •+ mit 12Au-Symmetrie im Grundzustand, be-rehnet UADC(2)-x im Mittel die Anregungsenergien um 0.04 eV zu niedrig, währendEOM-CCSD die Energien der angeregten Zustände um 0.8 eV übershätzt jeweils im Ver-gleih zum Experiment [116, 117℄. Die angeregten Zustände mit shwaher oder vershwin-dender Oszillatorstärke (experimentell niht messbar) werden von beiden Methoden inReihenfolge und Abstand zueinander nahezu gleih errehnet.Das C2v-symmetrishe Kation A •+ (12A2-Grundzustand) zeigt ähnlihe Ergebnisse. Ver-glihen mit dem Experiment [116℄ sind die UADC(2)-x Ergebnisse mit 0.43 eV Abweihungim Mittel leiht shlehter, während im Gegenzug EOM-CCSD mit 0.45 eV leiht besserabshneidet.
P •+ hat wie N •+ eine D2h-Symmetrie und einen 12Au-Grundzustand. Der mittlere Feh-ler der beiden Methoden (UADC(2)-x bei 0.43 eV und EOM-CCSD bei 0.48 eV) ist hieram gröÿten, ansonsten bleiben wie bei N •+ und A •+ die Energien der angeregten Zu-stände bei UADC meistens unter den experimentellen Werten aus [116℄, EOM-CCSD liegtenergetish über dem Experiment. Die fehlende Angabe für den angeregten Zustand 12B3gkommt durh das Fehlen dieser Symmetrie bei der Auswahl der niedrigsten angeregten Zu-stände aus Orbitalenergiedi�erenzen zu diesem Zeitpunkt im UADC-Programm zustande.Beim Vergleih der Zustandsreihenfolge fällt hier eine Vertaushung der Zustände 32B2gund 22B3u auf, die auf starken Doppeltanregungsharakter vom 32B2g-Zustand mit 47%zurükzuführen ist, während alle anderen Zustände bei a. 25% liegen. Es wurde shon frü-her entdekt, dass EOM-CCSD Zustände mit starkem Doppeltanregungsharakter nihtkorrekt beshreibt [119℄ und deshalb die Zustände bei dieser Methode ihre Position nihttaushen wie bei UADC(2)-x. Die Di�erenz der Anregungsenergien der beiden Methodenuntereinander liegt bei den drei untersuhten Radikalkationen in der Gröÿenordnung von

0.7 − 1.0 eV.



46 ANGEREGTE ZUSTÄNDE VON �OPEN-SHELL� MOLEKÜLENTab. 4.1: Vertikale Anregungsenergien der Radikalkationen Naphthalin (N •+), Aenaphten(A •+) und Pyraen (P •+) in eV (Oszillatorstärken in Klammern).Zustand UADC(2)-x EOM-CCSD Expt.
N •+,〈S2〉 = 0.8375, GS: 12Au

12B3u 0.624 (0) 1.302 (0) 0.73a
12B1g 1.757 (0.092) 2.480 (0.079) 1.84a, 1.84b
12B2g 2.746 (0.019) 3.670 (0.008) 2.69a, 2.72b
12Ag 2.851 (1e-4) 3.710 (2e-4) -
12B3g 3.032 (0) 3.888 (0) -
22B2g 3.478 (0.149) 4.335 (0.103) 3.25a, 3.29b
22B1g 3.889 (0.005) 4.904 (0.073) 4.02a, 4.02b
12B1u 4.070 (0) 4.974 (0) -
22B3u 4.365 (0) 5.194 (0) -
32B1g 4.374 (0.175) 5.384 (0.010) 4.55a, 4.49b
∆ωmax 0.228 1.085
|∆ω|, ∆ω 0.130, -0.035 0.833, 0.833
σ 0.063 0.197
A •+, 〈S2〉 = 0.9844, GS: 12A2

12B1 0.712 (8e-5) 1.481 (3e-4) -
22B1 1.374 (0.085) 2.154 (0.068) 1.89a
22A2 2.391 (0.005) 3.376 (0.002) 2.76a
32A2 2.880 (0.172) 3.852 (0.149) 3.23a
12B2 3.030 (2e-5) 3.905 (6e-6) -
12A1 3.210 (0) 4.124 (0) -
32B1 3.496 (0.072) 4.489 (0.024) -
42B1 3.663 (0.006) 6.102 (0.029) -
52B1 3.752 (0.015) 4.864 (0.002) -
62B1 3.938 (0.036) 4.577 (0.049) 4.56a
∆ωmax -0.622 0.622
|∆ω|, ∆ω 0.464, -0.464 0.380, 0.380
σ 0.294 0.129
P •+,〈S2〉 = 0.8470, GS: 12Au

12B3u 0.809 (0) 1.588 (0) -
12B2g 1.459 (0.080) 2.263 (0.058) 1.99a
12B1g 2.323 (0.006) 3.227 (0.003) 2.79a
22B1g 2.662 (0.222) 3.556 (0.192) 3.15a
12B3g 3.950 (2e-4) -
22B2g 3.491 (0.010) 4.443 (0.010) ≈3.75
32B2g 3.564 (0.005) 4.671 (0.053) ≈4.20
22B3u 3.575 (0) 4.451 (0) -
32B1g 4.220 (0.005) 5.226 (0.079) 4.65a
∆ωmax -0.531 0.693
|∆ω|, ∆ω 0.434, -0.434 0.477, 0.477
σ 0.107 0.162a Ref. [116℄: Elektronenabsorptionsspek-trum in Gasphase b Ref. [117℄: Elektronenabsorptionsspektrum in Gasphase Shulter im Spektrum in Ref. [116℄.



4.2. NUMERISCHE TESTS FÜR DAS UADC(2)-VERFAHREN 47Tab. 4.2: Vertikale Anregungsenergien des Radikalanionsvon Benzoquinon (Bq •−) in eV (Oszillatorstär-ken in Klammern).Zustand UADC(2)-x EOM-CCSD Expt.
Bq •−,〈S2〉 = 0.8554, GS: 12B2g

12B3g 1.846 (0) 2.713 (0) -
12B2u 1.858 (0) 2.732 (0) -
12Au 2.392 (0.076) 3.313 (0.068) ≈2.76e
12B3u 2.515 (0.068) 3.337 (0.065) 2.95d
12B1g 2.967 (0) 3.845 (0) -
22B3u 3.685 (0.469) 4.473 (0.200) 3.88d
∆ωmax -0.435 0.593
|∆ω|, ∆ω 0.333, -0.333 0.511, 0.511
σ 0.124 0.109a Ref.[118℄: Elektronenabsorptionsspektrum in Aetonitrilb Shulter im Spektrum in Ref.[118℄.

Die Ergebnisse zum D2h-sym-metrishen Anion Bq •− in Ta-belle 4.2 zeigen denselben Trendwie shon die Kationen N •+,
A •+ und P •+. Hier liegen dieUADC(2)-x-Werte im Mittel 0.33eV unter den Experimenten [118℄,während die EOM-CCSD-Werte
0.51 eV darüber liegen. DieAuswirkungen des LösungsmittelsAetonitril sind wie shon erwähntshwer einzubeziehen. Obwohl diebeiden Methoden UADC(2)-x undEOM-CCSD um 0.8 eV voneinan-der abweihen, zeigen sie auh hierein konsistentes Bild bzgl. der An-regungsenergiedi�erenzen und derOszillatorstärken. Das liefert ein gutes, jeweils konstant vershobenes Spektrum. Speziellbei diesem Anion hätte man Probleme bzgl. der Beshreibung der unbesetzten Orbitale beider kleinen 6-31G*-Basis und den daraus resultierenden Anregungsenergien erwartet, aberansheinend ist die Hinzunahme di�user Funktionen im Basissatz erst für höher liegendeangeregte Zustände notwendig.4.2.2 Neutrale Radikale
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Pox •
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Pyl •

. H
I N

Ano •Abb. 4.2: Strukturen der Radikale Phenoxid (Pox •), Phenyl (Pyl •) und Anilino (Ano •)Die Strukturen der in diesem Abshnitt bzgl. ihrer angeregten Zustände gründlih unter-suhten �open-shell� Molekülradikale Phenoxid (Pox •), Phenyl (Pyl •) und Anilino (Ano •)sind in Abb. 4.2 dargestellt und das Benzyl-Radikal (Bz •) nebst dreier methylsubsti-tuierter Derivate bestehend aus dem ortho-Methylbenzyl-Radikal (oMBz •), dem meta-Methylbenzyl-Radikal (mMBz •) und dem para-Methylbenzyl-Radikal (pMBz •) sind inAbb. 4.3 zu sehen. Es sind alles neutrale, aromatishe Radikale, für die verwertbare experi-mentelle Daten vorhanden sind [120�127℄. Die Untersheidung zu den geladenen Radikalenim letzten Abshnitt �ndet statt, weil die Spinkontamination im UHF Grundzustand deut-liher zu Tage tritt, die 〈S2〉-Werte liegen hier zwishen 1.25 und 1.35. Der Grundzustand



48 ANGEREGTE ZUSTÄNDE VON �OPEN-SHELL� MOLEKÜLENist jedoh niht wesentlih spinkontaminiert und damit nutzbar für UADC, erst ein starkdurh Quartettzustände kontaminierter Grundzustand mit einem 〈S2〉-Wert gröÿer als 2.25wäre niht sinnvoll (Quartett-〈S2〉 = 3.75).Betrahten wir zuerst die Ergebnisse der UADC(2)-x- und EOM-CCSD-Rehnungender in Abb. 4.2 dargestellten Moleküle, die in Tabelle 4.3 aufgelistet sind. Pox • ist C2v-symmetrish und besitzt die Symmetrie 2B2 im Grundzustand. Um die gerehneten ange-regten Zustände den experimentellen [125, 127℄ zuzuordnen, wurden sowohl Symmetrien alsauh Oszillatorstärken der jeweiligen Zustände verglihen. UADC(2)-x liefert ein sehr gutesErgebnis mit einer mittleren Abweihung von nur 0.10 eV zum Experiment, während EOM-CCSD mit 0.98 eV im Mittel wesentlih höhere Anregungsenergien berehnet. Trotzdemsind wie shon bei den geladenen Radikalen die relativen Energien der angeregten Zuständebeider Methoden vergleihbar wie auh die Reihenfolge der Zustände und ihre Oszillator-stärken, jedenfalls im unteren Bereih bis zum siebten angeregten Zustand 12A1. Danahliegen die Zustände energetish so diht beisammen, dass es zu Vertaushungen der Reihen-folgen kommt, die allein durh minimal vershiedenen Ein�uss an Doppeltanregungen inUADC(2)-x energetish zum Tragen kommen können. Die Oszillatorstärken der Zustände
42B2 und 52B2 sind beim Vergleih der Methoden so untershiedlih, weil in EOM-CCSDdie Energiedi�erenz der beiden Zustände shon so klein ist, dass von gestohlener Oszilla-torstärke gesprohen werden kann. Das resultiert aus sih vermishenden Wellenfunktionenbei Zuständen gleiher Symmetrie. In diesem Fall stiehlt der 42B2-Zustand Oszillatorstärkebeim 52B2-Zustand, in UADC(2)-x ist das niht der Fall.Das ebenfalls C2v-symmetrishe Pyl •-Radikal in seinem 2A1 Grundzustand weist eineBesonderheit in der Orbitalstruktur auf. Das einfah besetzte α-Orbital (�singly oupiedmoleular orbital� (SOMO)) des UHF Grundzustands korrespondiert mit dem HOMO-2(�highest oupied moleular orbital�), die Orbitale HOMO und HOMO-1 sind doppeltbesetzt und höher in ihrer Energie. Das SOMO hat n-Orbitalharakter, übereinstimmendmit früheren Studien, die dann vom n-Radikalharakter von Pyl • sprehen [128, 129℄ imGegensatz zum erwartbaren Charakter eines π-Radikals. Die Ergebnisse zu den Anregungs-energien sind auh hier für UADC(2)-x sehr gut mit einer mittleren absoluten Abweihungvon 0.26 eV von den experimentellen Werten [123, 124℄, EOM-CCSD weiht um 1.30 eVab, ist also mehr als 1 eV nah oben vershoben. Die gröÿte Abweihung ist hier sowohlbei UADC(2)-x als auh bei EOM-CCSD für den Zustand 22A1 ermittelt worden, wo-möglih auh begründet durh Probleme bei der Messung von angeregten Zuständen mitshwaher Intensität (bzw. kleiner Oszillatorstärke). Der enorme Untershied zwishen denUADC(2)-x und EOM-CCSD-Ergebnissen lässt sih erneut durh starken Ein�uss an Dop-peltanregungen erklären, die wie shon erwähnt mit EOM-CCSD energetish übershätztwerden, z.B. besteht der 42A1-Zustand in UADC(2)-x aus 95% Doppeltanregungen, resul-tierend ist eine enorme Energiedi�erenz zu EOM-CCSD von 2.32 eV festzustellen.Für das Ano •-Radikal lässt sih aufgrund spärlih vorhandener experimenteller Datenkein sinnvoller Vergleih zwishen Experiment [120℄ und Theorie anstellen. Allein der Ver-gleih zwishen UADC(2)-x und EOM-CCSD ist mahbar. Hier zeigt sih das bekannteBild von 0.85 − 1.48 eV Energiedi�erenz zwishen den jeweiligen angeregten Zuständen.Die ermittelten mittleren Abweihungen zu den wenigen experimentellen Daten passen



4.2. NUMERISCHE TESTS FÜR DAS UADC(2)-VERFAHREN 49Tab. 4.3: Vertikale Anregungsenergien der Radikale Phenoxid (Pox •), Phenyl (Pyl •) und Anilino(Ano •) in eV (Oszillatorstärken in Klammern).Zustand UADC(2)-x EOM-CCSD Expt.
Pox •,〈S2〉 = 1.2975, GS: 12B2

12B1 0.995 (0) 1.626 (0) 1.10a
12A2 2.119 (0.004) 3.023 (0.005) 1.98a
22B2 3.109 (0.011) 4.056 (0.015) 3.12a,b
32B2 4.044 (3e-4) 5.132 (0.001) -
22A2 4.395 (0.066) 5.321 (0.065) 4.20a,b
22B1 4.454 (0) 5.911 (0) -
12A1 4.927 (4e-4) 6.041 (2e-4) -
32B1 4.969 (0) 5.705 (0) -
32A2 5.015 (1e-5) 6.579 (0.003) -
42B2 5.035 (0.008) 6.271 (0.128) -
22A1 5.417 (9e-4) 6.515 (3e-5) -
32B1 5.434 (0) 6.943 (0) -
52B2 5.450 (0.344) 6.456 (0.171) 5.18a,b
∆ωmax 0.260 1.266
|∆ω|, ∆ω 0.142, 0.096 0.978, 0.978
σ 0.094 0.280
Pyl •,〈S2〉 = 1.2492, GS: 12A1

12B2 2.886 (5e-4) 3.736 (8e-4) 2.34, 2.43d
12A2 3.074 (0) 4.236 (0) -
22A1 3.739 (1e-5) 5.370 (1e-6) 3.13
32A1 4.083 (5e-6) 4.487 (5e-6) -
12B1 4.105 (6e-4) 5.248 (4e-4) 4.20
22B1 4.308 (0.002) 5.665 (0.002) 4.32
22A2 4.698 (0) 5.648 (0) -
22B2 4.962 (0.003) 5.823 (0.005) 4.75, 5.27d
42A1 5.451 (9e-5) 7.869 (0.021) -
32B1 5.749 (0.012) 6.529 (0.006) 5.86d
32B2 6.055 (6e-4) 7.791 (4e-4) -
∆ωmax 0.609 2.240
|∆ω|, ∆ω 0.264, 0.192 1.295, 1.295
σ 0.252 0.531
Ano •,〈S2〉 = 1.3312, GS: 12A′′

22A′′ 2.278 (0.002) 2.763 (0.002) -
12A′ 2.618 (3e-5) 3.575 (0.003) -
22A′ 2.831 (0.023) 3.761 (0.018) 3.10/ -e
32A′ 3.936 (0.003) 4.973 (0.003) -
42A′ 4.404 (0.022) 5.319 (0.060) 4.03/ 4.12e
52A′ 4.910 (0.001) 6.371 (6e-4) -
∆ωmax 0.374 1.289
|∆ω|, ∆ω 0.321, 0.053 0.975, 0.975
σ 0.075 0.444a Ref. [125℄: UV-VIS- und IR-Polarisationsspektros-kopie in Gasphaseb Ref. [127℄: �avity ring-down�-Spektroskopie inGasphase Ref. [123℄: UV-Absorptionsspektrum in Gasphase d Ref. [124℄: Elektronenabsorptionsspektrum inGasphasee Ref. [120℄: Elektronenabsorptionsspektrum inGasphase bzw. Cylohexan



50 ANGEREGTE ZUSTÄNDE VON �OPEN-SHELL� MOLEKÜLENtrotzdem ins bisherige Shema.
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Abb. 4.3: Strukturen der Radikale Benzyl (Bz •), ortho-Methylbenzyl (oMBz •), meta-Methyl-benzyl (mMBz •) und para-Methylbenzyl (pMBz •)Die Ergebnisse der weiteren vier Radikale aus Abb. 4.3 sind in Tabelle 4.4 zu �nden.
Bz • ist C2v-symmetrish, seine einfah methylsubstituierten Derivate oMBz •, mMBz •und pMBz • haben Cs-Symmetrie. Erwartungsgemäÿ zeigen die angeregten Zustände die-ser vier Moleküle Ähnlihkeiten untereinander. Sie folgen dem gleihen Trend bzgl. desVergleihs der Theorie mit dem Experiment [121, 122, 126℄, nämlih dass UADC(2)-x dieErgebnisse der Experimente knapp übershätzt (im Mittel 0.35 eV) und EOM-CCSD nohweitere 0.9 eV darüber liegt (im Mittel 1.24 eV). Die Zuweisung der experimentellen Wertezu den gerehneten Energien über die dazugehörenden Oszillatorstärken ist sehr eindeu-tig. Die einzige Ausnahme bildet hier der tiefste angeregte Zustand von mMBz •, da dieOszillatorstärken der Zustände 22A′′ und 32A′′ ähnlih sind. Es spielt aber für diese Unter-suhung keine Rolle, da sowohl in UADC(2)-x (2.82 und 2.89 eV) als auh in EOM-CCSD(3.82 und 3.76 eV) die Anregungsenergien ebenfalls ähnlih sind. Auh hier gilt wieder,dass die Anregungsenergien beider Methoden zu vergleihbaren Spektren führen wie dasExperiment, nur jeweils um einen noh zu bestimmenden Wert vershoben.Die Testrehnungen mit UADC(2)-x zusammenfassend, ist die mittlere Abweihung derEnergien von den angegebenen Experimenten für alle 11 ausgewählten Moleküle im Durh-shnitt bei 0.32 eV ein gutes Resultat. Für geladene Radikale werden die Anregungsenergienhauptsählih leiht untershätzt, für neutrale Radikale liegen sie meistens etwas über denexperimentellen Werten. Die maximalen Abweihungen sind von 0.53 eV unter dem Expe-riment und 0.61 eV darüber im absolut vertretbaren Rahmen. Ob der 〈S2〉-Wert des UHFGrundzustandes mit den Energien der angeregten Zustände korreliert ist, lässt sih ohneweitere Untersuhung niht sagen. Auf jeden Fall sollte eine Stabilitätsanalyse des Grund-zustands angestrebt werden, um das Misslingen der UADC-Rehnung shon im Vorfeld zuverhindern. EOM-CCSD zeigt im Mittel eine Abweihung von 0.95 eV von den Experi-menten und übershätzt immer die Anregungsenergien. Bei UADC(2)-x erkennt man einehöhere Genauigkeit, da dessen Anregungsenergien manhmal sogar mehr als 1 eV niedrigerals EOM-CCSD liegen und trotzdem noh über dem experimentellen Wert.



4.2. NUMERISCHE TESTS FÜR DAS UADC(2)-VERFAHREN 51Tab. 4.4: Vertikale Anregungsenergien des Benzylradikals (Bz •) und der drei methylsubstituier-ten Derivate ortho-(oMBz •), meta-(mMBz •) und para-Methylbenzyl (pMBz •) in eV(Oszillatorstärken in Klammern).Zustand UADC(2)-x EOM-CCSD Expt.
Bz •,〈S2〉 = 1.3022, GS: 12B1

22B2 2.877 (0.002) 3.756 (0.003) 2.68a,2.78b,2.76
12A2 2.899 (1e-4) 3.896 (2e-4) -
32B2 3.926 (2e-5) 4.947 (5e-5) -
22A2 4.400 (0.068) 5.253 (0.056) 3.90a,4.07b,3.91
32A2 4.810 (7e-4) 6.176 (9e-4) -
42B2 4.851 (9e-5) 6.329 (0.030) -
52B2 5.315 (0.488) 6.136 (0.411) 4.82a,4.90b,4.81
∆ωmax 0.500 1.353
|∆ω|, ∆ω 0.405, 0.405 1.295, 1.295
σ 0.161 0.071
oMBz •,〈S2〉 = 1.3033, GS: 22A′′

22A′′ 2.788 (0.002) 3.807 (0.001) -
32A′′ 2.850 (0.001) 3.682 (0.004) 2.60a
42A′′ 3.912 (7e-5) 4.934 (2e-4) -
52A′′ 4.319 (0.094) 5.166 (0.074) 3.83a
62A′′ 4.786 (2e-4) 6.171 (0.002) -
72A′′ 4.836 (7e-4) 6.293 (0.054) -
82A′′ 5.212 (0.343) 6.011 (0.320) 4.73a
∆ωmax 0.489 1.336
|∆ω|, ∆ω 0.407, 0.407 1.233, 1.233
σ 0.136 0.134
mMBz •,〈S2〉 = 1.3057, GS: 12A′′

22A′′ 2.818 (0.002) 3.759 (0.005) 2.62a
32A′′ 2.892 (0.002) 3.824 (4e-4) -
42A′′ 3.814 (8e-6) 4.831 (9e-4) -
52A′′ 4.289 (0.073) 5.168 (0.056) 3.85a
62A′′ 4.750 (5e-4) 6.102 (0.024) -
62A′′ 4.844 (0.003) 6.311 (0.009) -
72A′′ 5.295 (0.424) 6.138 (0.384) 4.71a
∆ωmax 0.585 1.428
|∆ω|, ∆ω 0.432, 0.432 1.317, 1.317
σ 0.157 0.112
pMBz •,〈S2〉 = 1.3032, GS: 12A′

22A′ 2.829 (0.002) 3.704 (0.003) -
12A′′ 2.873 (2e-4) 3.875 (9e-5) 2.66a
32A′ 3.920 (5e-6) 4.933 (8e-4) 3.84a
22A′′ 4.333 (0.071) 5.181 (0.052) 4.35a
42A′′ 4.744 (0.006) 6.100 (0.003) -
32A′ 4.776 (1e-4) 6.255 (0.044) -
42A′ 5.182 (0.622) 5.997 (0.508) 4.68a
∆ωmax 0.502 1.317
|∆ω|, ∆ω 0.203, 0.195 1.114, 1.114
σ 0.215 0.210a Ref. [122℄: Fluoreszenzspektren in Ethanol bei77Kb Ref. [121℄: �pulse radiolysis�-Experimente inFormiat  Ref. [126℄: �avity ring-down�-Spektroskopie inGasphase





Kapitel 5Eigenshaften angeregter Zuständevon Polyenen, Polyenradikalkationenund PolyenylradikalenZuerst wurde ADC(2) für die Berehnung angeregter Zustände von �losed-shell� Molekülenverwendet, die shon lange für ihre niedrig liegenden Doppeltanregungen bekannt sind[35℄, nämlih die linearen all-trans-Polyene (vgl. Abb. 5.1 a)) [130℄. Anshlieÿend wurdenmit UADC(2) die Radikale der Polyenkationen und der Polyenyle (vgl. Abb. 5.1 b) und)) auf den Doppeltanregungsharakter ihrer angeregten Zustände hin untersuht [131℄.Da sie strukturell den Polyenen sehr ähnlih sind, lässt sih auh hier mindestens einniedrig liegender, doppelt angeregter Zustand vermuten. Verglihen werden unsere Datenmit Berehnungen anderer Methoden (vgl. Abshnitt 1.2) und experimentellen Werten,die mittels Molekülspektroskopie gemessen wurden. Die EOM-CCSD-Daten wurden vonuns für jedes Molekül zusätzlih selbst errehnet, da zum Teil keine Vergleihsdaten in derLiteratur zu �nden waren und so ein konsistentes Bild mit den ADC- und UADC-Datenerstellt werden konnte.
a) k b) l

+ ) lAbb. 5.1: Strukturen von a) linearen all-trans-Polyenen, k = 0, 1, . . . , 6, b) all-trans-Polyenradikalkationen und ) all-trans-Polyenylradikalen, l = 0, 1, . . . , 5Ein Vergleih von errehneten Daten mit Messwerten ist möglih, dabei sind jedoh dieUntershiede der Methoden zu beahten. Zum einen sind bei einem Experiment die Reinheitdes zu messenden Sto�es bzw. der Ein�uss vershiedener Lösungsmittel zu berüksihti-gen, zum anderen spielen die äuÿeren Bedingungen wie z. B. Temperaturshwankungenkeine unerheblihe Rolle. Bei unseren Rehenmethoden wird in Gasphase am absoluten53



54 EIGENSCHAFTEN ANGEREGTER ZUSTÄNDE VON POLYENEN . . .
Abb. 5.2: Struktur von β-KarotinNullpunkt bei 0 Kelvin gerehnet. Trotz dieser Untershiede wird ein Vergleih mit expe-rimentellen Daten durhgeführt.Im zweiten Abshnitt dieses Kapitels werden die mit ADC(2)-x und UADC(2)-x ermit-telten Anregungsenergien in Bezug auf ihre Anzahl an konjugierten Doppelbindungen fürlängere Molekülketten extrapoliert, um Aussagen über die Energien und Strukturen derangeregten Zustände von Karotinoiden (z.B. β-Karotin in Abb. 5.2 mit 11 konjugiertenDoppelbindungen) ableiten zu können, für die Polyene als Modellsystem dienen. Dabeiwerden zwei Extrapolationsmodelle verglihen und die Resultate diskutiert.5.1 Geometrien
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Abb. 5.3: Graphishe Darstellung der mit MP2/6-31G* berehneten Bindungslängen zwishenden Kohlensto�atomen des Polyenylradikals C15H
•

17 (oben), dem Polyenradikalkation
C14H

• +

16 (�) und dem Polyen C14H16 (· · · )(unten).Grundlage jeder Berehnung angeregter Zustände ist eine Geometrieoptimierung. Für dielinearen all-trans-Polyene wurden die Strukturen für den Grundzustand mit Møller-Ples-set-Störungstheorie zweiter Ordnung (MP2) [77℄ beim Basissatz 6-31G* optimiert. Dazureiht dieser Basissatz aus, da der Fokus hier niht auf exakten Strukturen liegt und dieminimalen strukturellen Änderungen bzgl. sehr groÿer Basissätze für die Berehnung der



5.2. BASISSATZSTUDIE 55niedrigsten angeregten Zustände niht relevant sind [132℄. Bei der unten angestrengtenBasissatzstudie geht es nur um das Verhalten der angeregten Zustände und Anregungs-energien bzgl. der Basis. Die Polyene und Polyenradikalkationen sind C2h-symmetrish mitden Symmetriegruppen Ag, Bg, Au und Bu. Der Grundzustand der Polyene ist 11Ag, beiden Polyenkationen wehselt die Symmetrie zwishen 12Bg bei gerader Anzahl an konju-gierten Doppelbindungen und 12Au bei ungerader Anzahl. Bei den Polyenen bezeihnetzusätzlih ein + oder − als Index die Symmetrie oder Antisymmetrie der Linearkombina-tion entarteter Kon�gurationen [133℄, das heiÿt statt der Linearkombination aus besetztenOrbitalen i und j und unbesetzten Orbitalen a und b zu i → a und j → b �ndet mandie Linearkombination i→ b und j → a. Oft werden die angeregten Zustände der Polyeneauh als ionish oder kovalent bezeihnet (Valenzbindungstheorie), was äquivalent zu +bzw. − ist [50℄. Der Grundzustand der Polyene ist demnah kovalent (11A−
g ).Die Polyenylradikale sind C2v-symmetrish (Symmetriegruppen A1, A2, B1 und B2). Wiebei den Polyenradikalkationen wehselt die Symmetrie des Grundzustands zwishen 12A2bei gerader Anzahl an konjugierten Doppelbindungen und 12B1 bei ungerader Anzahl.Betrahtet man die Bindungslängen zwishen den Kohlensto�atomen der mit MP2 und6-31G*-Basis optimierten Strukturen in Abb. 5.3, erwartet man, dass die Polyenradikalka-tionen sih nur wenig von den Polyenen untersheiden. Obwohl sie nur ein Elektron wenigerbesitzen, vershieben sih die Bindungslängen zwishen den Kohlensto�atomen zur Mittedes Moleküls hin, so dass eine Charakterisierung dieser Bindungen als Einfah- oder Dop-pelbindung über die Bindungslänge aufgrund der positiven Ladung niht mehr möglih ist.Beim Polyenylradikal sieht man eine niht ganz so starke Vershiebung der Bindungslängenverglihen mit Polyen und Polyenradikalkation. Nur die Längen der Bindungen 6, 7, 8 und

9 verändern sih, beim Polyenradikalkation waren es die Bindungen mit den Nummern
4 − 10. Das deutet auf eine Lokalisierung des Radikals in der Mitte des Moleküls hin.5.2 BasissatzstudieUm die Abhängigkeit der Anregungsenergien vom Basissatz in ADC(2) und UADC(2) zuermitteln, wurde eine Basissatzstudie für die ersten drei angeregten Zustände vom 1, 3, 5-trans-Hexatrien (C6H8) mit ADC(2) und EOM-CCSD und vom 1, 3, 5-trans-Hexatrienradi-kalkation (C6H

• +
8 ) und vom 2, 4-trans-Pentadienylradikal (C5H

•
7 ) mit UADC(2) undEOM-CCSD durhgeführt. Dabei wurden die Basissätze kontinuierlih vergröÿert. Dassangeregte Zustände ihre Reihenfolge taushen, wenn man ADC(2)-s bzw. UADC(2)-s mitADC(2)-x bzw. UADC(2)-x vergleiht, ist niht vom Basissatz abhängig, sondern vomEin�uss der Doppeltanregungen auf die entsprehenden angeregten Zustände.Wie man in Tabelle 5.1 sieht, bleibt die Reihenfolge der angeregten Zustände bei C6H8bei beiden ADC(2)-Shemata jeweils gleih. Die Abstände der Anregungsenergien zuein-ander verringern sih bei ADC(2)-s für 11B+

u und 11B−
u von 2.4 zu 2.0 eV, bei ADC(2)-xfür 21A−

g und 11B+
u von 1.5 auf 1.1 eV. Der 11B−

u -Zustand zeigt den gröÿten Energieun-tershied in den Anregungen mit zunehmender Basissatzgröÿe (1 eV bei ADC(2)-s und
0.5 eV bei ADC(2)-x).



56 EIGENSCHAFTEN ANGEREGTER ZUSTÄNDE VON POLYENEN . . .Für C6H
• +
8 sind die Reihenfolge der angeregten Zustände und die Entwiklung des ener-getishen Abstands zum Grundzustand in UADC(2) unproblematish, denn die Energiensinken um maximal 0.27 eV bei steigender Basissatzgröÿe, der Abstand der Zustände inUADC(2)-s bleibt untereinander konstant. In UADC(2)-x liegen die Zustände 22Bg und

22Au sehr diht zusammen und taushen ab dem Basissatz 6-31G* die Reihenfolge, wasauh für gröÿere Basissätze so bestehen bleibt. Das lässt die Wahl eines kleineren Basis-satzes als 6-31G* niht mehr zu.Tab. 5.1: Anregungsenergien der drei Moleküle C6H8, C6H
• +

8 und C5H
•

7 berehnet mit ADC(2),UADC(2) und EOM-CCSD in vershiedenen Basissätzen.Zustand 3-21G 6-31G 6-31G* 6-311G* -pVTZ1,3,5-trans-Hexatrien (C6H8)
11B+

u 5.98 5.87 5.59 5.43 5.36ADC(2)-s 21A−
g 7.29 7.16 6.99 6.86 6.75

11B−
u 8.35 8.16 7.96 7.73 7.31

21A−
g 4.08 3.99 4.05 4.08 4.07ADC(2)-x 11B−
u 5.39 5.26 5.10 4.93 4.86

11B+
u 5.57 5.44 5.25 5.23 5.15

11B+
u 6.46 6.34 5.99 5.80 5.61EOM-CCSD 21A−
g 6.61 6.54 6.75 6.72 6.70

11B−
u 7.64 7.51 7.65 7.54 7.381,3,5-trans-Hexatrien-Radikalkation (C6H

• +
8 )

12Bg 2.86 2.84 2.79 2.76 2.73UADC(2)-s 22Bg 3.76 3.71 3.70 3.68 3.66
22Au 4.37 4.33 4.22 4.20 4.16
12Bg 1.73 1.68 1.59 1.57 1.54UADC(2)-x 22Bg 3.10 3.04 2.98 2.95 2.91
22Au 3.17 3.09 2.95 2.95 2.90
12Bg 2.56 2.53 2.54 2.54 2.53EOM-CCSD 22Bg 3.87 3.83 3.85 3.83 3.77
22Au 4.03 3.99 3.94 3.94 3.972,4-trans-Pentadienylradikal (C5H

•
7 )

12A2 4.24 4.20 4.02 3.93 3.84UADC(2)-s 22B1 5.59 5.51 5.35 5.25 5.14
22A2 6.33 6.22 5.87 5.68 5.48
12A2 2.51 2.44 2.34 2.31 2.26UADC(2)-x 22B1 3.85 3.75 3.66 3.64 3.57
32B1 4.84 4.74 4.63 4.58 4.51
12A2 3.28 3.24 3.28 3.27 3.22EOM-CCSD 22B1 4.79 4.70 4.70 4.67 4.60
32B1 6.23 6.15 6.01 5.81 6.05Bei C5H

•
7 ist das UADC(2)-x-Ergebnis sehr zufriedenstellend, da keine Vertaushungangeregter Zustände zu beobahten ist bei Erhöhung der Anzahl an Basisfunktionen. Die



5.3. ANGEREGTE ZUSTÄNDE 57Anregungsenergien sinken konsistent um a. 0.4 eV. In UADC(2)-s ist der dritte angeregteZustand ein weiterer 2A2-Zustand im Gegensatz zu 2B1 bei UADC(2)-x. Die Energie diesesZustands sinkt um 0.85 eV ab, verglihen mit den Energien der anderen Zustände, die nurum 0.3 eV abfallen. Der 22A2-Zustand ist aber immer noh weit genug vom darunterliegenden 22B1-Zustand entfernt, als dass ein Positionstaush bei noh gröÿerer Basis zuerwarten wäre.EOM-CCSD zeigt für die �open-shell� Moleküle ein fast konstantes Verhalten der Anre-gungsenergien mit einem Absinken der Energien um maximal 0.19 eV. Die Ergebnisse beim
C6H8-Molekül sind etwas seltsamer. Der 11B+

u - und der 11B−
u -Zustand werden (stark)stabilisiert (Energieabnahme um 0.85 und 0.26 eV). Der vermeintlih doppelt angeregteZustand 21A−

g steigt sogar leiht in der Anregungsenergie.Zusammenfassend lässt sih erkennen, dass die Anregungsenergien beginnend beim6-31G*-Basissatz noh bis zum hier gröÿtmöglihen -pVTZ-Basissatz im Durhshnittum 0.15 eV sinken, bei C6H8 um 0.24 eV, bei C6H
• +
8 um 0.06 eV und bei C5H

•
7 um

0.16 eV. Die beiden einzigen diht beieinander liegenden angeregten Zustände von C6H
• +
8haben shon ihre Reihenfolge getausht. Zusätzlihe di�use Funktionen (�+�) wurden nihthinzugefügt, da energetish niedrig liegende Rydbergzustände hier niht erwartet werden,begründet durh die hauptsählih von ππ∗-Anregungen geprägten Spektren. Der Rehen-aufwand für einen gröÿeren (di�useren) Basissatz als 6-31G* ist also unverhältnismäÿig.Auÿerdem ist bekannt, dass ADC shon für relativ kleine Basissätze gute Resultate liefert[31, 34℄.5.3 Angeregte Zustände5.3.1 PolyeneFür die sehs ersten angeregten Zustände der all-trans-Polyene von 1, 3-trans-Butadien bis

1, 3, 5, 7, 9, 11, 13, 15-trans-Hexadekaoktaen mit der allgemeinen Strukturformel C2nH2n+2,wobei n die Anzahl der konjugierten Doppelbindungen bezeihnet, wurden mit ADC(2)-sund ADC(2)-x die Anregungsenergien ωm und die Übergangsdipolmomente vom Grund-zustand Tm0 berehnet, die dann mit Gleihung (2.19) die angegebenen Oszillatorstärkenergeben. Zum Vergleih wurden auh mit EOM-CCSD Anregungsenergien und Oszillator-stärken für die Zustände 11B+
u , 21A−

g , 11B−
u , 41A−

g und 51A−
g ermittelt und in den Tabellen5.2 und 5.3 neben Ergebnissen von anderen Methoden und Experimenten aufgelistet.Da ADC(2) in seinen beiden Shemata �strit�(s) und �extended�(x) in der Lage ist, dieRelevanz von Doppeltanregungen bei angeregten Zuständen zu bestimmen [130℄, wurdenauh hier beide Shemata gerehnet. Wie erwartet sieht man deutlihe Untershiede beiden Ergebnissen von ADC(2)-s und ADC(2)-x. Ist der Doppeltanregungsharakter stark,vergröÿert sih der Abstand der Anregungsenergien bei ADC(2)-x und ADC(2)-s auf über

2 eV, da die störungstheoretishe Behandlung erster Ordnung der Doppeltanregungen inADC(2)-x bei groÿem Ein�uss zu einer starken Absenkung der Anregungsenergien führt.



58 EIGENSCHAFTEN ANGEREGTER ZUSTÄNDE VON POLYENEN . . .Tab. 5.2: Vertikale Anregungsenergien der ersten drei angeregten Zustände der linearen all-trans-Polyene C2nH2n+2, n = 2, 3, . . . , 8, in eV (Oszillatorstärken in Klammern).n ADC(2)-s ADC(2)-x Casia Cassfb Caspt2 EOM-CCSD Expt.Anregung in 11B+
u2 6.793 (0.886) 6.309 (0.810) 6.21b 7.73 6.23 7.113 (0.782) 5.73d,e,5.91f3 5.599 (1.412) 5.107 (1.263) 5.25 7.06 5.01 5.986 (1.232) 4.93e4 4.851 (1.952) 4.363 (1.684) 4.57 6.62 4.42 5.276 (1.699) 4.16g,4.38h,4.60i5 4.336 (2.488) 3.871 (1.703) 4.17 6.37 4.787 (2.164) 3.77g,3.98h,4.03i6 3.958 (3.012) 3.492 (2.606) 3.87 4.425 (2.620) 3.65h,3.75i7 3.678 (3.518) 3.216 (3.041) 3.60 4.158 (3.062) 3.46h,3.51i8 3.454 (4.014) 2.995 (3.444) 3.38 3.942 (3.496)Anregung in 21A−
g2 8.167 (0) 5.211 (0) 6.31b 6.67 6.27 7.683 (0) 5.53d,5.68k3 7.001 (0) 4.058 (0) 5.10 5.64 5.19 6.755 (0) 4.26k4 6.143 (0) 3.324 (0) 4.26 5.16 4.38 6.093 (0) 3.59h,4.03i5 5.533 (0) 2.840 (0) 3.68 4.32 5.625 (0) 3.10h,3.39i6 5.082 (0) 2.497 (0) 3.19 5.275 (0) 2.73h,3.04i7 4.748 (0) 2.261 (0) 2.80 5.017 (0) 2.46h,2.75i8 4.483 (0) 2.075 (0) 2.50 4.814 (0)Anregung in 11B−
u2l - - -3 7.974 (3e-4) 5.252 (0.013) 6.06 6.63 6.11 7.655 (0.001)4 7.315 (0.001) 4.469 (0.061) 5.30 6.25 5.70 7.100 (0.002)5 6.669 (0.002) 3.828 (0.497) 4.68 5.40 6.578 (0.003)6 6.143 (0.003) 3.356 (0.029) 3.98 6.154 (0.003)7 5.724 (0.004) 2.999 (0.008) 3.53 5.816 (0.004)8 5.378 (0.005) 2.715 (0.003) 3.10 5.543 (0.005)a Ref. [134℄b Ref. [50℄ Ref. [46, 47℄d Ref. [135℄: Absorptionsspektrum beiRaumtemperatur in Zyklohexane Ref. [136℄: UV Absorptionsspektrumbei Raumtemperaturf Ref. [137℄: UV Absorptionsspektrumbei Raumtemperatur

g Ref. [138℄: UV Absorptionsspektrum in Argonmatrixh Ref. [139, 140℄: Absorptions- , Emissions- und Anregungs-spektren bei Raumtemperatur in vershiedenen Lösungs-mittelni Ref. [141℄:Absorptions- und Emissionsspektren bei Raum-temperatur in vershiedenen unpolaren Lösungsmittelnj Ref. [142, 143℄: Resonanz-Raman-Spektroskopiek Ref. [144℄: Fluoreszenzanregungs- und Emissionsspek-trum in Gasphasel Kon�guration bei Butadien niht vorhandenDer 11B+
u -Zustand ist harakterisiert durh den H→L-Übergang und besitzt eine groÿeOszillatorstärke (H steht für HOMO (vgl. Abshnitt 4.2.2) und L für �lowest unou-pied moleular orbital� (LUMO)). Bei ADC(2)-s ist dies der niedrigste angeregte Zustand.Der symmetrieverbotene 21A−

g -Zustand wird in ADC(2)-s von der Linearkombination ausH-1→ L und H →L+1 dominiert, bei ADC(2)-x ist die H2 → L2-Determinante die domi-nante Anregung. Die Anregungsenergiedi�erenz ist hier bei 2.5−3 eV, was 21A−
g zum erstenangeregten Zustand bei ADC(2)-x maht. Ähnlih verhält es sih auh beim Anregungs-



5.3. ANGEREGTE ZUSTÄNDE 59harakter für die Zustände 11B−
u und 41A−

g . Die bei ADC(2)-s im ADC-Vektor gröÿtenEinzelanregungsamplituden H-2→ L und H →L+2 bzw. H-3→ L verlieren in ADC(2)-xihre Spitzenposition an die Amplituden H,H-1→ L2 bzw. (H-1)2 → L2.Tab. 5.3: Vertikale Anregungsenergien der angereg-ten Zustände 4 − 6 der all-trans-Polyene
C2nH2n+2, n = 2, 3, . . . , 8, in eV.n ADC(2)-s ADC(2)-x andereAnregung in 31A−

g Casib2a - -3 - 7.236 8.254 - 6.143 7.025 - 5.298 6.066 - 4.653 5.127 - 4.161 4.478 - 3.766 3.99Anregung in 41A−
g EOM-CCSD2a - -3a - -4 7.811 5.229 7.5925 7.430 4.687 7.2596 6.934 4.161 6.8497 6.507 3.728 6.4888 6.131 3.368 6.181Anregung in 51A−
g EOM-CCSD2 9.512 9.052 9.6113 8.048 7.515 8.3154 7.012 6.463 7.3535 6.257 5.712 6.6526 5.682 5.146 6.1157 5.235 4.708 5.6958 4.871 4.352 5.351a Kon�guration bei Butadien bzw.Hexatrien niht vorhanden b Ref. [134℄

Der 31A−
g -Zustand ist, wie in Tabel-le 5.3 shon zu erkennen ist, ein reinaus Doppeltanregungen bestehender Zu-stand. Dadurh wird er mit Methodenwie EOM-CCSD und ADC(2)-s nihtgefunden. Die Anregungen (H-1)2 →

L2, H2 →(L+1)2, H,H-2→ L2 und
H2 →L,L+2 haben eine gleihwertigeGewihtung.Der 51A−

g -Zustand ist harakterisiertdurh die gleihen Einfahanregungenwie der 21A−
g -Zustand, nur sind hierdie Amplituden der Doppeltanregungenklein, wodurh der Zustand shon mitADC(2)-s sehr gut beshrieben wird.Energetish rangiert er oberhalb al-ler anderen berehneten angeregten Zu-stände und fällt nur wenig ab.Vergleiht man die Werte vonADC(2)-x mit den experimentellen Wer-ten [135�144℄ aus Tabelle 5.2 für die an-geregten Zustände 11B+

u und 21A−
g , isteine Abweihung von maximal 0.3 eVunterhalb der Messdaten aus [139, 140℄festzustellen. Die anderen Messwertesind untershiedlih in ihrer Di�erenz zuADC(2)-x, vor allem bei Hexatrien undButadien sind es bis zu 0.45 eV überdem Messwert. Die Anregungsenergiender anderen Methoden liegen über denexperimentellen Werten, Cassf mehrals 1 eV, Caspt2 a. 0.7 − 0.9 eV und Mrmp bei 0.6 − 0.8 eV.Zusammenfassend lässt sih die Reihenfolge der ersten sehs angeregten Zustände derPolyene in ADC(2)-x kurz darstellen. Der erste angeregte Zustand ist 21A−

g , der zweitebis Oktatetraen 11B+
u . Ab Dekapentaen liegt der 11B−

u -Zustand mit der HauptanregungH-1,H→ L2 niedriger, was sih durh seinen zunehmenden Doppeltanregungsharakter mitwahsender Kettenlänge erklären lässt. Bei den Casi-Rehnungen �ndet der Wehsel erstbei Tetradekaheptaen statt. Der vierte angeregte Zustand ist 31A−
g , der fünfte 41A−

g undder sehste 51A−
g . Je länger die Polyene werden, desto mehr π-Orbitale kommen hinzu und



60 EIGENSCHAFTEN ANGEREGTER ZUSTÄNDE VON POLYENEN . . .wie shon beim 41A−
g -Zustand zu sehen ist, der erst ab Oktatetraen in dieser Kon�gurationvorhanden ist, kommt bei Dekapentaen mit 5.202 eV der nähste doppelt angeregte Zustandhinzu, der diesmal eine B−

u -Kon�guration aufweist (21B−
u -Zustand) und dessen Energiebei Hexadekaoktaen shon zu 3.994 eV abgesunken ist. Da die Energieabstände der bereitsvorhandenen angeregten Zustände zudem niht konstant bleiben, folgt im Abshnitt 5.5eine Untersuhung der Anregungen hinsihtlih längerer Polyene mittels Extrapolation.Beim Vergleih der Oszillatorstärken in Tabelle 5.2 zwishen ADC(2)-x und EOM-CCSDfällt die sehr gute Übereinstimmung für den 11B+

u -Zustand auf. Nur bei Dekapentaen(n = 5) ist der Wert im ADC(2)-x etwas zu niedrig. Betrahtet man zusätzlih die Wertefür den 11B−
u -Zustand, fällt auf, dass hier ein viel zu hoher Wert auftauht. Das lässtsih durh die Nähe der Anregungsenergien erklären (ω11B−

u
− ω11B+

u
= 0.043 eV). Es trittder E�ekt der gestohlenen Oszillatorstärke auf, d.h. addiert man die Oszillatorstärken derbeiden Zustände (1.703 + 0.497 = 2.200), erhält man in der Summe einen realistishenWert, wobei dem 11B−

u -Zustand normalerweise nur ein kleiner Bruhteil zu�ele (vgl. auhmit den Oszillatorstärken der EOM-CCSD-Rehnungen).5.3.2 PolyenradikalkationenAls Vergleih zu den Polyenen kann man sih die Molekülorbitale in Abbildung 5.4 desPolyens C14H16 und des dazu gehörenden Kations C14H
• +
16 anshauen. Da das Kationeine ungerade Anzahl an Elektronen aufweist, gibt es zwei Sätze von Orbitalen, die α- unddie β-Orbitale (Abb. 5.4 b und ). Eine Ähnlihkeit ist niht zu übersehen, denn die Anzahlder lokalisierten Orbitalwolken ist in allen drei Bildern (a, b und ) gleih, konstant um einsabnehmend von 9 für das LUMO+1-Orbital bis zu 5 im HOMO-2 bzw. HOMO-1-Orbital.Eine Vershiebung der Orbitalenergien von a. 5 eV ins Negative hat stattgefunden. Au-ÿerdem entspriht z.B. die Gröÿenverteilung der LUMO-Wolke aus b eher der SOMO-Wolkeaus , weil diese beiden Orbitale ja auh den jeweils niedrigsten unbesetzten Orbitalen ent-sprehen.Aus dem Vergleih der Orbitale und der Bindungslängen in Abbildung 5.3 kann manvershiedene Vermutungen zum Doppeltanregungsharakter der angeregten Zustände derPolyenradikalkationen anstellen. Aufgrund des verloren gegangenen eindeutigen Wehselszwishen Einfah- und Doppelbindungen zwishen den Kohlensto�atomen lässt der Ein�ussan niedrig liegenden Doppeltanregungen nah. Liegt wegen der zentralen Positionierung desradikalishen Charakters also ein Shwerpunkt auf Einfahanregungen? Der Vergleih derMolekülorbitale zeigt soviel Übereinstimmung zwishen den Polyenen und den entspre-henden Kationen, dass bei den Radikalkationen ein ähnlihes Verhalten bzgl. angeregterZustände wie bei den Polyenen zu erwarten ist?Um diese Fragen zu klären, sind in Tabelle 5.4 die niedrigsten fünf angeregten Zuständeder Polyenradikalkationen erfasst, gerehnet mit UADC(2) und EOM-CCSD und im Ver-gleih mit anderen Methoden (die semi-empirishe Methode �Pariser-Parr-Pople� (Ppp)[145℄, Cassf [146℄, �multi-referene Møller-Plesset� (Mrmp) [146℄ und Caspt2 [147℄)und Experimenten [148�151℄.



5.3. ANGEREGTE ZUSTÄNDE 61a b 
LUMO+1 (3.02 eV) LUMO+1 (-0.14 eV) LUMO+1 (0.73 eV)
LUMO (1.31 eV) LUMO (-3.35 eV) LUMO (-0.76 eV)
HOMO (-6.50 eV) SOMO (-11.48 eV) SOMO (-3.67 eV)
HOMO-1 (-8.05 eV) HOMO (-12.22 eV) HOMO (-12.14 eV)
HOMO-2 (-9.58 eV) HOMO-1 (-13.71 eV) HOMO-1 (-13.01 eV)Abb. 5.4: Vergleih der Molekülorbitale und ihrer Energien vom Polyen C14H16 (a) und den α-Orbitalen (b) und β-Orbitalen () des Polyen-Radikalkations C14H

• +

16Der erste angeregte Zustand 12Au/12Bg steht für die Anregung Hβ → Sβ und Sα → Lα,der zweite angeregte Zustand 22Au/22Bg besteht aus der umgekehrten Linearkombinationder genannten Hauptanregungen des ersten angeregten Zustands. Die Energiedi�erenzender UADC(2)-Shemata deuten auf überwiegend Einfahanregungen hin, die bei der Cha-rakterisierung dieser angeregten Zustände wihtig sind. Denn der erste und dritte, sowieder fünfte angeregte Zustand (12Au/12Bg, 22Bg/22Au und 32Au/32Bg) zeigen eine mitt-lere Energiedi�erenz von a. 1 eV zwishen UADC(2)-s und -x, die für Doppeltanregungenzu gering ist. Der Abstand beim zweiten angeregten, optish stark erlaubten Zustand istmit a. 0.7 eV am geringsten und somit der wahrsheinlih am wenigsten an zweifahangeregte Übergänge gekoppelte Zustand. Nur beim vierten Zustand (32Bg/32Au) ist dieUADC(2)-s/-x-Energiedi�erenz so groÿ wie bei den klassishen doppelt angeregten Zustän-den der Polyene (um 2 eV), die Hauptanregungen sind H-1β →Sβ , gefolgt vonHβ,Sα →Sβ ,Lα und Hα →Lα. Die beiden Einfahanregungen de�nieren in umgekehrterReihenfolge den dritten angeregten Zustand. Der fünfte und letzte angeregte Zustand un-serer UADC(2)-Rehnungen kombiniert sih aus H-2β → Sβ und H-1α → Lα.



62 EIGENSCHAFTEN ANGEREGTER ZUSTÄNDE VON POLYENEN . . .Tab. 5.4: Vertikale Anregungsenergien der Polyenradikalkationen C2n
H •+

2n+2 mit n = 2, 3, . . . , 7in eV. Die jeweils erste Symmetrie im angeregten Zustand steht für eine gerade Anzahlkonjugierter Doppelbindungen (n = 2, 4, 6), die zweite entsprehend für eine ungeradeAnzahl (Oszillatorstärken in Klammern).n UADC(2)-s UADC(2)-x Pppa CassfbMrmpbCaspt2 EOM-CCSD Expt.Anregung in 12Au/12Bg2 3.229 (0.035) 1.907 (0.015) - 2.57 2.43 2.47 2.867 (0.025) 2.32d,2.30e3 2.807 (0.039) 1.603 (0.017) 1.81 2.11 1.98 1.98 2.540 (0.033) 1.92d,1.96f4 2.509 (0.031) 1.367 (0.014) 1.49 1.83 1.69 1.66 2.291 (0.041) 1.67d,1.65g5 2.289 (0.017) 1.193 (0.010) 1.26 1.61 1.43 2.116 (0.044)6 2.121 (0.016) 1.061 (0.006) 1.986 (0.051)7 1.984 (0.094) 0.959 (0.005) 1.891 (0.053)Anregung in 22Au/22Bg2 4.701 (0.635) 3.942 (0.537) - 5.07 4.16 4.23 4.749 (0.545) 4.20d,4.00e3 3.726 (0.991) 3.002 (0.806) 3.05 4.06 3.32 3.37 3.851 (0.943) 3.27d,3.40f4 3.128 (1.301) 2.413 (1.003) 2.55 3.43 2.88 2.86 3.277 (1.342) 2.77d,3.00g5 2.704 (1.565) 2.000 (1.151) 2.19 2.89 2.46 2.861 (1.721)6 2.395 (1.750) 1.696 (1.228) 2.549 (2.066)7 2.168 (1.769) 1.464 (1.563) 2.304 (2.388)Anregung in 22Bg/22Au2h - - -3 4.245 (0) 2.969 (0) 3.15 3.57 3.36 3.943 (0)4 3.754 (0) 2.518 (0) 2.71 3.22 3.01 2.88 3.542 (0) 2.97d5 3.365 (0) 2.173 (0) 2.33 2.87 2.61 3.208 (0)6 3.057 (0) 1.902 (0) 2.947 (0)7 2.799 (0) 1.685 (0) 2.739 (0)Anregung in 32Bg/32Au2 5.895 (0) 3.711 (0) 5.488 (0)3 5.295 (0) 3.435 (0) 5.196 (0)4 4.665 (0) 3.128 (0) 4.781 (0)5 4.151 (0) 2.871 (0) 4.435 (0)6 3.724 (0) 2.636 (0) 4.133 (0)7 3.366 (0) 2.408 (0) 3.864 (0)Anregung in 32Au/32Bg2h - -3 5.075 (6e-7) 4.136 (3e-8) 6.026 (0.001)4 4.894 (2e-4) 3.659 (7e-4) 4.606 (0.003) 3.90g5 4.441 (3e-4) 3.242 (1e-4) 4.240 (0.002)6 4.073 (0.002) 2.885 (0.002) 3.898 (0.002)7 3.767 (0.005) 2.580 (0.023) 3.605 (0.002)a Ref. [145℄b Ref. [146℄ Ref. [147℄ d Ref. [148℄: Elektronenabsorptionsspek-tren in Gasphasee Ref. [149℄: Photodissoziationsspektrum f Ref. [150℄: Photodissoziationsspektrumg Ref. [151℄: Interpretation des Photoionisati-onsspektrums in Ref. [152℄h Kon�guration bei Butadien niht vorhanden



5.3. ANGEREGTE ZUSTÄNDE 63UADC(2)-s zeigt durhgehend mindestens um 0.5 eV höhere Anregungsenergien als alleanderen Methoden und Experimente. EOM-CCSD liegt konsistent 0.5 eV über den Expe-rimenten, während Cassf wie UADC(2)-s mit Abständen zwishen 0.2 und 0.8 eV dar-über liegt. UADC(2)-x liegt konsistent a. 0.3 eV unter den Ergebnissen der Experimente,untershätzt die Anregungsenergien aber methodenbedingt systematish um a. 0.3 eV für-shwah doppelt angeregte Zustände. Die Ergebnisse der semiempirishen Ppp-Methodeliegen nur um a. 0.2 eV unterhalb der experimentellen Energien. Die Anregungsenergiender Methoden Mrmp und Caspt2 entsprehen genau denen der spektroskopishen Expe-rimente.5.3.3 PolyenyleAbshlieÿend sind die Ergebnisse der UADC(2)- und EOM-CCSD-Rehnungen in Tabelle5.5 zu den Polyenylradikalen zu erörtern. Da hier keine experimentellen Daten vorliegenund auh nur für den ersten angeregten Zustand in Tabelle 5.6 gerehnete Vergleihsda-ten aus [153, 154℄ vorhanden sind, können nur die Ergebnisse der Anregungsenergien vonUADC(2) und EOM-CCSD analysiert werden. Auÿerdem bereitet das gröÿte �open-shell�Molekül der gesamten Studie, C15H
•

17, beim 6-31G*-Basissatz shon leihte Probleme bzgl.Speiherkapazität und Konvergenzgeshwindigkeit, so dass oft nur Daten mit dem kleine-ren Basissatz 6-31G erreiht werden konnten. Diese Ergebnisse deuten auf den gleihenTrend wie shon vorher gesehen, die absoluten Energien sind aber beispielsweise für eineExtrapolation niht brauhbar.Die Ergebnisse in Tabelle 5.5 zusammenfassend, gilt für die Reihenfolge der Anregungs-energien der drei verwendeten Methoden fast ausshlieÿlih EUADC(2)-s > EEOM-CCSD >
EUADC(2)-x bezüglih der ersten fünf angeregten Zustände. Die Energiedi�erenz der ers-ten drei angeregten Zustände 12B1/12A2, 22A2/22B1 und 22B1/22A2 in UADC(2)-s undUADC(2)-x bleibt konstant bei a. 1.7 eV, d.h. der Ein�uss von Doppeltanregungen istetwa gleih groÿ. Die Hauptanregungen der ersten drei angeregten Zustände im Vergleihzu den Polyenradikalkationen stimmen nur teilweise überein.Die erste Anregung wird wie bei den Kationen bestimmt durh die LinearkombinationHβ → Sβ und Sα → Lα, die zweite (22A2/22B1) jedoh ist mit dem kombinierten ÜbergangH→ L (α und β) und H-1β → Sβ eher mit dem 22Bg/22Au-Zustand (dritte Anregung derKationen) gleihzusetzen. Unerwarteter Weise folgt niht der angeregte Zustand mit derumgekehrten Linearkombination der ersten Anregung, sondern erst noh der Übergang ausH-2β → Sβ, H-1 → L und H → L+1 (für α und β).Der vierte angeregte Zustand 32B1/32A2 ist shlieÿlih der an dritter Stelle erwarte-te, optish stark erlaubte Übergang, was man auh anhand der kleinen Di�erenz derUADC(2)-Shemata mit nur ungefähr 0.75 eV erkennen kann. Die fünfte Anregung wirddominiert von Doppeltanregungen, denn der Untershied in den Anregungsenergien derUADC(2)-Shemata steigt auf a. 2.45 eV. Tatsählih sind die an der Hauptanregung be-teiligten Orbitale Hβ,Sα →Sβ ,Lα, gefolgt von H-1β →Sβ.



64 EIGENSCHAFTEN ANGEREGTER ZUSTÄNDE VON POLYENEN . . .Tab. 5.5: Vertikale Anregungsenergien der Polyenylradikale C2n+1H
•

2n+3 mit n = 2, 3, . . . , 7 ineV. Die jeweils erste Symmetrie im angeregten Zustand steht für eine gerade Anzahlkonjugierter Doppelbindungen (n = 2, 4, 6), die zweite entsprehend für eine ungeradeAnzahl (Oszillatorstärken in Klammern).n UADC(2)-s UADC(2)-x EOM-CCSDAnregung in 12B1/12A22 4.041 (0.010) 2.356 (0.002) 3.282 (0.003)3 3.691 (0.008) 2.044 (0.003) 2.946 (0.003)4 3.481 (0.011) 1.865 (0.001) 2.733 (0.002)5 3.349 (0.010) 1.746 (9e-4) 2.587 (0.002)6 3.249 (0.010) 1.655 (8e-4) 2.485 (0.002)7 3.194 (0.011) 1.602 (5e-4b) 2.409 (0.002)Anregung in 22A2/22B12 5.367 (3e-5) 3.679 (2e-8) 4.701 (3e-7)3 4.753 (6e-5) 3.167 (9e-4) 4.201 (4e-7)4 4.328 (2e-5) 2.763 (6e-7) 3.759 (2e-7)5 4.031 (2e-5) 2.462 (1e-6) 3.428 (2e-7)6 3.803 (1e-5) 2.233 (1e-6) 3.181 (1e-7)7 3.652 (3e-5) 2.076 (-) 2.991 (1e-7)Anregung in 22B1/22A22 -a -3 5.809 (9e-5) 4.123 (0.002) 5.172 (0.006)4 5.271 (9e-5) 3.722 (3e-4) 4.763 (0.039)5 4.843 (0.006) 3.299 (3e-4) 4.331 (0.002)6 4.501 (0.001) 2.951 (8e-4) 3.975 (0.001)7 4.440 (0.006)b 2.783 (6e-4)b 3.686 (0.002)Anregung in 32B1/32A22 5.889 (0.981) 5.133 (0.828) 6.007 (0.895)3 5.169 (1.408) 4.413 (1.162) 5.276 (1.359)4 4.708 (1.711) 3.956 (1.422) 4.781 (1.868)5 4.396 (1.998) 3.644 (1.646) 4.428 (2.287)6 4.168 (2.312) 3.416 (1.863) 4.166 (2.728)7 4.012 (2.195) 3.258 (2.812b) 3.964 (3.167)Anregung in 32A2/32B12 7.104 (3e-5) 4.640 (3e-6) 6.321 (3e-7)3 6.528 (1e-5) 4.322 (5e-4) 5.911 (3e-7)4 6.162 (2e-4) 4.117 (9e-10) 5.446 (2e-7)5 5.809 (0.002) 3.949 (2e-9) 5.109 (3e-7)6 5.472 (0.008) 3.862 (5e-8) 4.727 (2e-8)7 5.070 (0.004)b 3.956b(-) 4.382 (2e-9)a Kon�guration bei Butadien niht vorhanden b Wert der kleineren Basis 6-31G Rehnung abgebrohen



5.4. DOPPELTANREGUNGSCHARAKTER 65Die EOM-CCSD-Ergebnisse liegen im Vergleih zu den UADC(2)-x-Daten 0.7-1.7 eVdarüber und bis auf den 32B1/32A2 konstant 0.7 eV unter den UADC(2)-s-Energien.Tab. 5.6: Vertikale Anregungsenergien des
12B1/12A2-Zustands der Polye-nylradikale in eV berehnet mitCaspt3, Mri und Vbisdn Caspt3b Mrib Vbisdb2 2.66 2.66 2.473 2.19 2.19 2.034 1.87 1.86 1.735a 1.63 1.61 1.596a 1.44a Ergebnisse mit �Valene Bond�-Basissatzb Ref. [153, 154℄

Allein der vierte angeregte Zustand 32B1/32A2zeigt eine Veränderung, denn UADC(2)-sund EOM-CCSD liegen energetish gleih-auf. Diese Abweihung weist auf einen Ein-�uss von Doppeltanregungen im EOM-CCSD-Verfahren hin, der in erster störungstheore-tisher Ordnung auh vorhanden sein sollte.Das heiÿt, bei wenig oder keinem Doppelt-anregungsharakter bleiben die EOM-CCSD-Anregungsenergien konstant, bei steigendemDoppeltanregungsharakter werden sie bis zu
1 eV abgesenkt, jedoh niht so stark wie beiUADC(2)-x. Geht man beim ersten, shwahdoppelt angeregten Zustand von einer energetishen Untershätzung der Anregungsener-gien mit UADC(2)-x von a. 0.3 eV aus, stimmen die Daten mit den Ergebnissen aus denCaspt3- und Mri-Rehnungen in Tabelle 5.6 sehr gut überein. Dabei ist ebenfalls zubemerken, dass die Vbisd-Ergebnisse sehr wenig von den UADC(2)-x-Daten abweihen.5.4 DoppeltanregungsharakterDen Doppeltanregungsharakter kann man bei ADC- bzw. UADC-Rehnungen niht nurwie oben bereits geshehen über die sih ändernden Di�erenzen der Anregungsenergiender beiden Shemata �strit� und �extended� abshätzen, sondern auh direkt die Einträgedes ADC-Eigenvektors, die sogenannten Amplituden, auswerten. Diese zu bevorzugendeMethode führt zu exakten Aussagen über den Doppeltanregungsharakter. Im p/h-Blokstehen alle Werte ungleih null für den entsprehenden Ein�uss der damit zusammenhän-genden Einfahanregung. Summiert man die Quadrate dieser Einträge und multipliziertmit 100, erhält man direkt den prozentualen Anteil an einfahen Anregungen. Die Dif-ferenz zu 100% gibt dann direkt den Anteil an doppelten Anregungen wieder, da keineweiteren, höheren Anregungen mehr berüksihtrigt werden.Vergleiht man nun bei den drei untersuhten Molekülgruppen den Ein�uss von Dop-peltanregungen, der aus den Eigenvektoren resultiert, mit der oben shon vorgenommenenShätzung aus den Anregungsenergiedi�erenzen für die niedrigsten angeregten Zustände,bekommt man eine sehr gute Übereinstimmung. Bei den Polyenen ist der Ein�uss vonDoppeltanregungen insgesamt sehr hoh, denn shon der erste angeregte Zustand (21A−

g )ist mit über 70% deutlih doppelt angeregt, der zweite (11B−
u ) und fünfte (41A−

g ) liegenab sieben konjugierten Doppelbindungen (C14H16) bei 70% Doppeltanregungsharakter,Tendenz weiter steigend. Der 11B+
u -Zustand wird mit weniger als 15% kaum von Dop-peltanregungen beein�usst, ebenso mit a. 17% der 51A−

g -Zustand. Der rein durh Dop-peltanregungen harakterisierte 31A−
g -Zustand besteht von Anfang an aus 80% doppelten



66 EIGENSCHAFTEN ANGEREGTER ZUSTÄNDE VON POLYENEN . . .Anregungen, Tendenz langsam abnehmend. Der nur kurz im Text erwähnte 21B−
u -Zustandhat bei C16H18 shon 68% an Doppeltanregungen zu verzeihnen.Bei den Radikalkationen der Polyene haben alle Zustände, bis auf den 22Au/22Bg 22%bis 24% Doppeltanregungsharakter, der 32Bg/32Au-Zustand sogar mehr als 35%, Tendenzfallend. Am shwähsten beein�usst durh Doppeltanregungen ist wie bei den Polyenen dersymmetrish stark erlaubte, hier zweite angeregte Zustand 22Au/22Bg mit a. 15%.Bei den Polyenylradikalen ist eine ähnlihe Beobahtung wie bei den Polyenradikalkatio-nen zu mahen: Der stark erlaubte, hier vierte angeregte Zustand 32B1/32A2 besteht zu88% aus Einfahanregungen, gefolgt von den ersten drei angeregten Zuständen mit wenigerals 75%. Erst der fünfte angeregte Zustand hat signi�kanten Doppeltanregungsharaktermit über 50%.Das bestätigt die Vermutungen, die man allein aus den Di�erenzen der der Anregungs-energien der beiden ADC(2)- bzw. UADC(2)-Shemata herleiten konnte. Weiterhin ist zuerkennen, dass Doppeltanregungen für die untersuhten Moleküle eine wihtige Rolle spie-len, allein die angeregten Zustände der Polyene werden ohne Doppeltanregungen komplettfalsh beshrieben.5.5 ExtrapolationUm eine Aussage über angeregte Zustände z.B. längerer Polyene (mehr als zehn konjugier-te Doppelbindungen) tre�en zu können, ohne explizit deren angeregte Zustände berehnenzu müssen, verwendet man ein Extrapolationsmodell, das den weiteren Verlauf der An-regungsenergien darstellen soll. Bei der Auswahl des Modells sollte niht zu unbedahtvorgegangen werden, da sonst die resultierenden Ergebnisse niht interpretierbar sind oderzu falshen Shlüssen führen können.Für Polyene und deren Radikalderivate erfolgt die Extrapolation der Anregungsenergien

Ei(x) mit Hilfe des hierfür erprobten Kastenpotentials (�partile in a box�-Modell)
Ei(x) =

a

Li(x)2 − b
+ c, i = 1, 2, 3, (5.1)wobei Li(x) = mix + bi,0 eine lineare Funktion zur Beshreibung der Länge der Polyeneist, abhängig von x, der Anzahl Kohlensto�atome. Die Steigung mi und die Abzisse bi,0erhält man mittels linearer Regression aus den Abständen des ersten und letzten Kohlen-sto�atoms. Dann ergeben sih für die Polyene (L1(x)), die Polyenradikalkationen (L2(x))und die Polyenylradikale (L3(x)) die drei Geradengleihungen

L1(x) = 2.458x − 1.213, (5.2)
L2(x) = 2.410x − 1.152 (5.3)und L3(x) = 2.448x − 0.017. (5.4)
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Anzahl der konjugierten DoppelbindungenAbb. 5.5: Fit der sehs energetish niedrigsten angeregten Zustände der Polyene: 21A−

g
(H), 11B+

u(�), 11B−

u
(�), 31A−

g
(△), 41A−

g
(N) und 51A−

g
(▽)Tab. 5.7: Ge�ttete Parameter a, b und c für angeregte Zu-stände der Polyene, Polyenradikalkationen und Po-lyenylradikale.Zustand a b Polyene

21A−
g 202 ± 12 -42.2 ± 3.0 1.584 ± 0.049

11B−
u 484 ± 12 -95.3 ± 2.5 1.612 ± 0.026

31A−
g 658 ± 29 -95.0 ± 4.5 2.273 ± 0.064

11B+
u 228 ± 23 -46.0 ± 5.1 2.463 ± 0.085Polyenradikalkationen

12Au/12Bg 97 ± 7 -64.0 ± 4.3 0.656 ± 0.023
22Au/22Bg 268 ± 18 -93.0 ± 4.9 0.903 ± 0.077
22Bg/22Au 173 ± 21 -43.6 ± 7.3 0.903 ± 0.052Polyenylradikale
12B1/12A2 57 ± 4 -37.9 ± 3.7 1.435 ± 0.016
22A2/22B1 220 ± 5 -76.5 ± 1.9 1.481 ± 0.015
22B1/22A2 580 ± 0 -150.7 ± 0.0 1.365 ± 0.000

Die drei Parameter a, b und
c aus Gleihung (5.1) werdenanshlieÿend mit der �least-squares�-Methode ge�ttet. Da-bei gibt der Wert des Para-meters c Aufshluss über dieAnregungsenergie des betrah-teten angeregten Zustands fürunendlih lange Moleküle.Bei den ADC(2)-x-Ergebnis-sen der all-trans-Polyene sindsehs angeregte Zustände ex-trapoliert worden und in Ab-bildung 5.5 für bis zu 15konjugierte Doppelbindungen(C30H32) dargestellt. Dabeisind im weiteren Verlauf derAnregungsenergien der ange-regten Zustände Vertaushungen von Zuständen bzgl. der Reihenfolge zu erkennen. Bis
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Anzahl der konjugierten DoppelbindungenAbb. 5.6: Fit der fünf energetish niedrigsten angeregten Zustände der Polyenradikalkationen:
12Au/1

2Bg (H), 22Au/2
2Bg (N), 22Bg/2

2Au (�), 32Bg/3
2Au (�) und 32Au/3

2Bg (△)
C20H22 liegt noh der 11B+

u -Zustand niedriger als der 31A−
g -Zustand, bei C38H40 (nihtmehr in der Gra�k zu sehen) unterbietet auh der 41A−

g -Zustand den 11B+
u -Zustand.Korrigiert man den Parameter c in Tabelle 5.7 aufgrund einer Untershätzung der An-regungsenergien von 0.5 eV bei stark doppelt angeregten Zuständen der Polyene (21A−

g ,
11B−

u und 31A−
g ) und lässt den 11B+

u -Zustand unverändert, erhält man die Reihenfolge
21A−

g < 11B−
u < 11B+

u < 31A−
g . Der stark erlaubte 11B+

u -Zustand behauptet also seinedritte Position, wenn auh nur knapp über den beiden tiefer liegenden angeregten Zu-ständen (Di�erenz: 0.189 eV bzw. 0.161 eV). Der Extrapolationsfehler für die Polyene istmaximal für die Parameter a und b bei 11B+
u mit ±10% und ±11% und für c bei 51A−

gmit ±3.8%.Betrahtet man den Fit für die Polyenradikalkationen in Abbildung 5.6, ist hier keineVeränderung der Reihenfolge der Zustände zu erkennen, obwohl sih der 22Au/2
2Bg- undder 22Bg/2

2Au-Zustand sehr nahe kommen. Bei der Betrahtung der Parameter c sind ihreWerte zwar gleih, aber der 22Bg/2
2Au-Zustand hat shwahen Doppeltanregungsharak-ter, was zu einer Energiekorrektur um ungefähr 0.3 eV nah oben führt. Dann ist derAbstand wieder groÿ genug zum einfah angeregten, optish stark erlaubten 22Au/2

2Bg-Zustand. Somit sind die ersten beiden angeregten Zustände spektroskopish messbar, wobeider zweite die wesentlih gröÿere Oszillatorstärke hat. Der Extrapolationsfehler ist in die-sem Fall für a maximal bei ±13% im 32Au/3
2Bg-Zustand und für b und c bei ±11% bzw.
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Anzahl der konjugierten DoppelbindungenAbb. 5.7: Fit der fünf energetish niedrigsten angeregten Zustände der Polyenylradikale:
12B1/1

2A2 (H), 22A2/2
2B1 (�), 22B1/2

2A2 (N), 32B1/3
2A2 (▽) und 32A2/3

2B1 (�)
8.5% im 22Bg/2

2Au-Zustand.Bei der Extrapolation der Polyenylradikale in Abbildung 5.7 liegt der Fokus auf den dreiuntersten angeregten Zuständen 12B1/1
2A2, 22A2/2

2B1 und 22B1/2
2A2. Ihre Energiekur-ven laufen kontinuierlih aufeinander zu. Der 22B1/2

2A2-Zustand ist mit dem 22A2/2
2B1-Zustand bei C45H

•
47 energetish gleihauf und mit dem 12B1/1

2A2-Zustand bei C71H
•
73(beide niht mehr in der Gra�k zu sehen). Eine Vershiebung der Anregungsenergiekurvenim Diagramm aufgrund vershiedenen Doppeltanregungsharakters �ndet hier niht statt,da alle drei niedrigsten angeregten Zustände gleihe Anteile an Doppeltanregungen haben.Der Extrapolationsfehler beläuft sih für die Parameter a, b und c maximal auf ±11%,

±12.5% (beide bei 32B1/3
2A2) bzw. ±1.25% (bei 32A2/3

2B1).Als Extrapolationsmodell wird in der Literatur noh ein anderer Ansatz aus [155℄
E(x) = c+ (E(x0) − c)e−a(x0−1), (5.5)verwendet, bei dem x0 und E(x0) ein Wertepaar aus gerehneten oder gemessenen Datendarstellen und a und c die Extrapolationsparameter sind. c steht wie oben für die Anre-gungsenergie unendlih langer Moleküle. Das oben genannte Wertepaar ist zu verstehen alsKombination aus der Anzahl der konjugierten Doppelbindungen (x0) des erwählten Korre-spondenzmoleküls und der Anregungsenergie des betrahteten angeregten Zustands diesesMoleküls. Also nimmt man als Korrespondenz ein Molekül, das shon so lang ist, dass es



70 EIGENSCHAFTEN ANGEREGTER ZUSTÄNDE VON POLYENEN . . .für alle betrahteten angeregten Zustände eine Anregungsenergie liefert (bei unseren Er-gebnissen böte sih Oktatetraen an, also wäre x0 = 4) und für den 21A−
g -Zustand ist dann

E(x0) = 3.324 eV (vgl. Tabelle 5.2). Die Anwendung dieses Modells auf all-trans-Polyenein [134℄ mit x0 = 3 zeigt vergleihbare Ergebnisse für die Zustände 21A−
g , 11B+

u und 11B−
umit unserem Extrapolationsmodell, wobei die Werte für c a. 0.5 eV niedriger sind und der

11B−
u -Zustand als erster angeregter Zustand resultiert. Das Wertepaar x0 und E(x0) kanndie Extrapolation stark beein�ussen, was zu der Frage führt, wie das Ergebnis in [134℄ mit

x0 > 3 aussähe. Zu dieser Frage wird in [134℄ jedoh keine Stellung genommen.



Kapitel 6Dipol- und Übergangsdipolmomenteangeregter ZuständeIn diesem Kapitel werden erste Ergebnisse der Implementierung der ISR als ISR/ADC ausKapitel 3 in Qhem [110℄ präsentiert. Konsistent zu zweiter Ordnung Störungstheorie inADC(2) ist hierfür die Dihtekorrektur zweiter Ordnung aus Gleihung (B.36) realisiertworden.Im ersten Abshnitt werden Dipolmomente angeregter Zustände von kleinen Molekü-len mit ISR/ADC berehnet und zur Veri�zierung der Implementierung der Methode inQhem mit anderen theoretishen als auh experimentellen Daten verglihen. Im zweitenTeil wird die Verwendung der Übergangsdipolmomente zwishen den angeregten Zuständenfür die Berehnung von Zwei-Photonen-Anregungsspektren motiviert.6.1 Dipolmomente von angeregten ZuständenWir haben die Dipolmomente angeregter Zustände von den Molekülen Wasser, Anilin(AN), para-Nitroanilin (PNA) und para-Aminobenzoesäure (PABA)(vgl. Abb. 6.1) mitISR/ADC(2) berehnet und mit anderen Daten aus Theorie [33, 156�158℄ und Experiment[159�165℄ verglihen. Dazu haben wir experimentelle und auh optimierte Strukturen, jenah Vergleihsquelle, im ISR/ADC-Programm verwendet. Für Wasser ist die Strukturdurh die experimentellen Daten ROH = 0.957Å und ∠HOH = 104.5o festgelegt worden,die Strukturen der drei in Abbildung 6.1 gezeigten Moleküle wurden mit MP2 und demBasissatz 6-31G* mittels Geometrie-Optimierung berehnet.6.1.1 Basissatzstudie an WasserZuerst wurde für Wasser eine Basissatzstudie durhgeführt, um den E�ekt von di�usenFunktionen (+) und Polarisation (∗) im Basissatz zu ergründen. Dabei wurde mit demBasissatz 6-31G begonnen und sukzessiv um Polarisation und di�use Funktionen erweitert71
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N PABAAbb. 6.1: Strukturen der Moleküle Anilin (AN) und para-Nitroanilin (PNA) und para-Amino-benzoesäure (PABA)(Tabellen A und B in Tabelle 6.1). Wie man deutlih erkennt, gibt es starke Veränderungender Dipolmomente und Anregungsenergien der angeregten Zustände beim Hinzufügen vonPolarisation bzw. di�usen Funktionen zum Basissatz 6-31G. Die erste Polarisation (von 6-31G bzw. 6-31++G zu 6-31G∗ bzw. 6-31++G∗) bewirkt ein Ansteigen der Dipolmomente,die zweite Polarisation (von 6-31G∗ bzw. 6-31++G∗ zu 6-31G∗∗ bzw. 6-31++G∗∗) nimmtfast keinen Ein�uss mehr. Das Hinzufügen erster di�user Funktionen (von 6-31G bzw.6-31G∗∗ zu 6-31+G bzw. 6-31+G∗∗) bewirkt eine inkonsistente Vershiebung nah untenund oben (Einträge mit Fuÿnote deuten auf eine Vershiebung ins Negative hin, also eineRihtungsänderung des Dipols.), die durh das zweite �+� kompensiert wird. Resultierendsind die Änderungen der Dipole in diesem Teil der Untersuhung nah Erweiterung auf dieBasis 6-31++G∗ niht mehr signi�kant.In Teil C von Tabelle 6.1 wurde mit dem korrelationskonsistent polarisierten Basis-satz -pVTZ begonnen und um spezielle Rydberg-Funktionen erweitert (�ryd�). Die ersteErweiterung um Rydberg-Funktionen bewirkt für fast alle Werte eine starke Verbesse-rung verglihen mit den Werten der gröÿten Basis d-aug--pVTZ. Ursprünglih werdenRydberg-Funktionen nur benutzt, um die Wehselwirkungen eines Elektrons auf einem Or-bital mit sehr groÿem Radius mit dem Molekül zu berüksihtigen. Für Wasser wäre diesniht notwendig, der E�ekt dieser Funktionen auf angeregte Zustände und Dipolmomen-te ist aber positiv im Sinne der Ergebnisentwiklung, da der Basissatz natürlih gröÿerund somit genauer ist. Die Erhöhung der Anzahl der di�usen Funktionen (�(d-)aug� für�(doubly-)augmented�) zeigt den gleihen E�ekt wie shon bei 6-31G bei Addition vondi�usen Funktionen. Die Kombination aus Rydberg- und di�usen Funktionen (�ryd-aug�)ist nahezu wirkungslos. Da sih mehrere Dipolmomente angeregter Zustände zum gröÿtenbetrahteten Basissatz d-aug--pVTZ noh signi�kant ändern, wird dieser Basissatz zurweiteren Berehnung von Dipolmomenten gewählt.6.1.2 Dipolmomente mit ISR/ADC(2)WasserIn der Tabelle 6.2 sind ISR-Rehnungen für Dipolmomente angeregter Zustände von Was-ser im Vergleih mit anderen Rehnungen und Messdaten dargestellt. Dabei wurde fürWasser in Tabelle 6.2 der Basissatz d-aug--pVTZ verwendet. Für das Grundzustands-Dipolmoment, experimentell bei 1.85 Debye [164, 166, 167℄, ist bei den ADC(2)-Rehnungender Wert des MP2-Dipolmoments mit Gaussian 03 [168℄ berehnet worden, da Qhem



6.1. DIPOLMOMENTE VON ANGEREGTEN ZUSTÄNDEN 73Tab. 6.1: Basissatzstudie an Wasser mit ISR/ADC(2)-s für Dipolmomente (in Debye) der dreisymmetrish vershiedenen, niedrigsten angeregten Singlet- und Triplet-Zustände (ver-tikale Anregungsenergien in eV in Klammern).A Basis 6-31G 6-31+G 6-31G∗ 6-31+G∗

11A1(S0) -2.63 -2.74 -2.22 -2.33
11B1(S1) 0.30 (8.33) 0.56 (7.75) 0.57 (8.63) 0.70 (8.04)
11A2(S2) 0.10 (10.64) 1.60a (10.35) 0.40 (10.83) 1.40a (10.47)
21A1(S3) 0.76 (10.79) 0.64 (10.01) 0.97 (11.36) 0.73 (10.54)
13B1(T1) 0.41 (7.57) 0.52 (7.14) 0.69 (7.90) 0.67 (7.44)
13A2(T2) 0.23 (10.14) 1.17a (9.96) 0.54 (10.37) 0.99a (10.12)
13A1(T3) 0.80 (9.77) 0.90 (9.39) 0.99 (10.30) 1.03 (9.90)B Basis 6-31++G 6-31G∗∗ 6-31++G∗ 6-31+G∗∗ 6-31++G∗∗

11A1(S0) -2.73 -2.18 -2.32 -2.29 -2.29
11B1(S1) 0.78 (6.64) 0.58 (8.61) 0.93 (6.88) 0.70 (8.04) 0.94 (6.89)
11A2(S2) 0.13 (8.38) 0.41 (10.79) 0.41 (8.56) 1.36a (10.49) 0.41 (8.58)
21A1(S3) 0.96 (8.80) 0.98 (11.29) 1.08 (9.33) 0.74 (10.50) 1.09 (9.30)
13B1(T1) 0.82 (6.29) 0.70 (7.87) 0.98 (6.54) 0.68 (7.44) 0.99 (6.55)
13A2(T2) 0.29 (8.24) 0.57 (10.33) 0.58 (8.43) 0.93a (10.14) 0.59 (8.45)
13A1(T3) 1.21 (8.43) 1.03 (10.26) 1.33 (8.94) 1.04 (9.87) 1.36 (8.92)C Basis X ryd-X aug-X ryd-aug-X d-aug-X
11A1(S0) -2.02 -2.01 -1.98 -1.98 -1.98
11B1(S1) 0.58 (7.95) 1.53 (7.22) 1.20 (7.21) 1.48 (7.21) 1.49 (7.20)
11A2(S2) 0.63 (9.96) 0.99 (8.86) 0.59 (8.86) 1.02 (8.86) 1.13 (8.84)
21A1(S3) 0.90 (10.40) 0.98 (9.34) 1.20 (9.53) 0.97 (9.35) 0.11 (9.36)
13B1(T1) 0.74 (7.41) 1.53 (6.89) 1.34 (6.88) 1.51 (6.89) 1.53 (6.88)
13A2(T2) 0.82 (9.67) 1.26 (8.75) 0.88 (8.75) 1.28 (8.75) 1.44 (8.72)
13A1(T3) 1.09 (9.73) 1.74 (9.19) 1.72 (9.16) 1.84 (9.17) 1.82 (9.15)a z-Rihtung des Dipolmoments negativ wie im Grundzustand b X ist die -pVTZ-Basisdiese Funktion niht beinhaltet.Experimentelle Werte für Dipolmomente angeregter Zustände von Wasser sind in derLiteratur niht zu �nden, deshalb können hier nur Ergebnisse von theoretishen Metho-den verglihen werden [156�158℄. Beim Vergleih der ISR/ADC(2)-s- und ISR/ADC(2)-x-Ergebnisse selbst sind nur kleine Änderungen (weniger als 0.35 Debye) in den Dipol-momenten der angeregten Zustände zu �nden. Ausnahme ist der S3-Zustand, bei demeine Änderung von über 0.7 Debye auftritt. Das hängt direkt mit der Veränderung derEinträge im 2p/2h-Blok des ADC(2)-x-Eigenvektors in erster Ordnung zusammen, diein ADC(2)-s nur in nullter Ordnung vorhanden sind. Vergleiht man die anderen Wertemit ISR/ADC(2), kann man eine grobe Übereinstimmung der Methoden untereinanderfesthalten. Als Resultat ist zu bemerken, dass die ersten drei Singlet- als auh Triplet-Anregungen einen ähnlihen Dipolmoment aufweisen (1.1 − 1.9 Debye) bis auf die shon



74 DIPOL- UND ÜBERGANGSDIPOLMOMENTE ANGEREGTER ZUSTÄNDETab. 6.2: Dipolmomente von Wasser in Debye mit Vergleihswerten aus der Literatur (vertikaleAnregungsenergien in eV in Klammern).
H2O ISR/ADC(2)-s ISR/ADC(2)-x Caspt2a Csdb Mrsd Expt.
S0 -1.85 -1.85 -1.85 -1.86 -1.82 -1.85d
S1 1.49 (7.20) 1.16 (6.90) 1.79 (7.29) 1.84 (7.67) 1.68 (7.52) - (7.5e)
S2 1.13 (8.84) 1.02 (8.66) 1.68 (8.97) 1.70 (9.42) 1.13 (9.43) - (9.1f)
S3 0.12 (9.36) 0.85 (9.17) 1.32 (9.93) 1.32 (9.99) - (9.7e)
S4 -3.95 (9.40) -3.60 (9.29) -4.30 (10.07)
T1 1.53 (6.88) 1.35 (6.56) 1.43 (6.81) 1.42 (7.21) - (7.2f)
T2 1.44 (8.72) 1.39 (8.53) 1.60 (8.59) 1.09 (9.32) - (8.9f)
T3 1.83 (9.15) 1.77 (8.85) 1.89 (9.57) - (9.3f)a Ref. [156℄: d-aug--pVQZ-Basissatzb Ref. [157℄: d-aug--pVQZ-Basissatz Ref. [158℄: polarisierter Sadlej-Basissatz (5s3p2dfür O und 3s2p für H) d Ref. [164℄: Stark-E�ektmessungene Ref. [165℄: Absorptionsspektrum in Vakuumf Ref. [163℄: Elektronenstoÿanregungenerwähnte Ausnahme des S3 bei ISR/ADC(2).Au�ällig sind die untershiedlihen Abweihungen der Anregungsenergien beim Vergleihder angewandten Methoden mit den experimentellen Daten, denn die Mrsd-Energiensind exakt für S1 und T1, für Csd und die weiteren angeregten Zustände vonMrsd lie-gen die Ergebnisse 0.2−0.3 eV über den experimentellen Anregungsenergien aus [163, 165℄,die Caspt2- und ADC(2)-Ergebnisse liegen 0.2−0.4 eV unter den Messwerten. Die höherenWerte, die wir auh shon in unseren EOM-CCSD-Rehnungen für angeregte Zustände inden Kapiteln 4 und 5 gesehen haben, resultieren wahrsheinlih aus der Grundzustandskor-rektur, die beim CCSD-Shema shon in dritter Ordnung Störungstheorie (vgl. Tabelle 2.1)eingebraht wird. Abshlieÿend kann man festhalten, dass die ISR/ADC(2)-s-Ergebnisseam besten mit denen der Mrsd-Rehnungen übereinstimmen, der Rehenaufwand vonISR/ADC(2)-s als �single referene� Methode aber geringer ist.Die Moleküle PNA, AN und PABADie Ergebnisse für ISR/ADC(2) in Tabelle 6.3 werden mit Messdaten aus vershiede-nen Experimenten [159�162℄ und anderen Rehnungen [33, 159℄ verglihen. Hier wurde inISR/ADC(2) für PNA ein 6-31G*-Basissatz verwendet, für AN und PABA ein 6-31G**-Basissatz. Die doppelten Angaben im Grundzustands-Dipolmoment beziehen sih zumeinen auf die z-Komponente des Dipolvektors (erster Wert) und zum anderen auf dessenGesamtlänge in allen drei Raumrihtungen (zweiter Wert).Vergleiht man bei PNA die ISR/ADC(2)-Ergebnisse mit den Dem/Ad(2)-s-Datenund den Experimenten, stellt man fest, dass für den S1 und den S2 die ADC(2)-x-Ergebnissesehr gut zu den Dem/Ad(2)-s-Ergebnissen passen und die Messdaten für S3 und T3ebenfalls besser mit den ADC(2)-x-Werten übereinstimmen als jeweils die Werte vonISR/ADC(2)-s und Dem/Ad(2)-s. Dem steht hier für �Dyson expansion method� [33℄,



6.1. DIPOLMOMENTE VON ANGEREGTEN ZUSTÄNDEN 75Tab. 6.3: Dipolmomente von PNA, AN und PABA in Debye mit Vergleihswerten aus der Lite-ratur ISR2-sa ISR2-xa andere Expt.PNA Dem2-sb
S0 6.57/6.57 -/7.6 6.2
S1 0.70 4.57 4.9
S2 0.30 5.11 5.1
S3 14.44 12.91 17.0 12.46-13.35d
S4 11.12 12.57 9.0
T1 5.18 6.77 4.9
T2 5.33 8.40 4.5
T3 10.22 10.57 11.7 10.9-14.7
T4 5.41 8.75 5.2AN Cise
S0 0.97/1.59 0.97/1.59 1.13f
S1 2.27 1.20 2.87 2.80f
S2 4.28 4.15 -PABA Cise
S0 -2.75/3.24 -/3.71 3.32e
S1

g 2.68 10.13 4.48 4.45e
S2

g 6.81 8.24 -a Abkürzung zu ISR/ADC(2)-s/-xb Ref. [33℄: Dem/Ad(2)-s-Rehnungen mit 6-31G*-Basissatz Ref. [162℄: Photoanregung in Benzol und Dioxand Ref. [160℄: Thermohromisher E�ekt in Elektronenabsorptionsspektrene Ref. [159℄: Cis-Rehnungen mit 6-31G**-Basis und Stark-E�ektmessungenf Ref. [161℄: Stark-E�ektmessungeng Bei ADC(2)-s und -x sind die angeregten Zustände in der Reihenfolgevertausht: der S1 wird zum S3 und der S2 zum S1.einer Näherung mittels eines Iterationsverfahren für die Dihtekorrektur zweiter Ordnung,die von unserer Korrektur nah Møller-Plesset Störungstheorie zweiter Ordnung abweiht,aber genauer und auh wesentlih aufwändiger ist. Beim direkten Vergleih der beidenADC(2)-s-Datenreihen (Dem/Ad(2)-s und ISR/ADC(2)-s) fallen die Zustände S1 und
S2 als einzige aus der Reihe, die anderen Werte liegen diht beieinander.Für AN und PABA ist bei den berehneten Dipolmomenten mitCis [159℄, unserer Metho-de ISR/ADC(2)-s und den Messdaten aus [159, 161℄ eine groÿe Übereinstimmung vorhan-den, sowohl im Grundzustand als auh für den S1. Die ISR/ADC(2)-x-Ergebnisse tendierenmeist zu wesentlih höheren Werten. Ob die Untershiede zwishen den ISR/ADC(2)-s-und den Cis-Werten für die Dipolmomente angeregter Zustände mit der zweiten OrdnungStörungstheorie zusammenhängen, lässt sih durh ISR/ADC(1)-Rehnungen leiht über-prüfen, da diese störungstheoretish äquivalent mit Cis-Ergebnissen sind. Dabei ergebensih die Werte von 2.24 Debye für den S1 von AN und bei PABA 5.47 und 4.84 Debye fürden S1 und den S2 bei derselben Basis und Geometrie wie in [159℄. Das ist eine Abweihungvon 2− 2.8 Debye zu ISR/ADC(2)-s, das heiÿt die zweite Ordnung Störungstheorie nimmt



76 DIPOL- UND ÜBERGANGSDIPOLMOMENTE ANGEREGTER ZUSTÄNDEnoh Ein�uss auf die Amplitude der Dipolmomente angeregter Zustände.Diese ersten Berehnungen mit ISR/ADC für Dipolmomente zeigen insgesamt sehr gutnutzbare Ergebnisse, die mit wenig Rehenaufwand erzielt werden können. Die Wahl desBasissatzes ist niht unerheblih, vor allem im Hinblik auf di�use Funktionen, wie imersten Abshnitt dieses Kapitels zu erkennen ist.6.2 Übergangsdipolmomente zwishen angeregten ZuständenDie Übergangsdipolmomente zwishen angeregten Zuständen können verwendet werden,um festzustellen, ob ein Übergang zwishen angeregten Zuständen optish erlaubt ist, alsoüberhaupt statt�nden kann. Mit diesen Informationen können resonante Zwei-Photonen-Anregungsspektren (�resonant two-photon absorption� (r-TPA)) berehnet werden, dennaus der Kopplung zweier Übergangsdipolmomente ergibt sih die Anregbarkeit durh zweiPhotonen in einen höheren angeregten Zustand, der durh ein Photon niht erreiht werdenkann (�one photon forbidden�). Dazu benutzt man übliherweise den Summe-über-die-Zustände-Ansatz (�sum over states� (SOS)) mit der Matrix [169�171℄
Sf

αβ = 2
∑

J

[〈
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∣
∣µ̂α

∣
∣Ψ̃J
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∣
∣µ̂β
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∣Ψ̃f

〉
+

〈
Φ0

∣
∣µ̂β

∣
∣Ψ̃J

〉〈
Ψ̃J

∣
∣µ̂α

∣
∣Ψ̃f

〉

2ωJ − ωf

]

, (6.1)wobei α und β für die drei Raumrihtungen des Dipoloperators µ̂ stehen und die Summeüber alle �intermediate states� ∣
∣Ψ̃J

〉 gebildet wird, den HF-Grundzustand ∣
∣Φ0

〉 und denEndzustand ∣
∣Ψ̃f

〉 eingeshlossen.Für die ISR von ADC gibt es noh einen direkteren Ansatz
Sf

αβ =

[

F †
α(M − 0.5ωf )−1B̃yf − µ̂αT0f,β

0.5ωf

]

+ (α↔ β), (6.2)mit M, yf und ωf als bekannte Gröÿen der ADC-Eigenwertgleihung (2.16). Fα ist derVektor der �intermediate state�-Übergangsdipolmomente TI0,α =
〈
Ψ̃I

∣
∣µ̂α

∣
∣Ψ0

〉 und B̃ stehtfür die ISR des Operators µ̂β. Wegen zusätzliher Iterationsshritte zur Lösung der neuenEigenwertgleihung wurde dieser Ansatz von uns bisher niht realisiert.Deshalb formen wir mit Hilfe der Gleihungen (2.18) und (3.6) den SOS-Term aus (6.1)zu
Sf

αβ = 2
∑

J

[
T0J,αT̃fJ,β + T0J,β T̃fJ,α

2ωJ − ωf

] (6.3)um. Ist α = β, vereinfaht sih der Term erneut zu
Sf

αα = 4
∑

J
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2ωJ − ωf

]

. (6.4)
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Sf

αβ = Sf
βα (6.5)Die im Raum gemittelte r-TPA [172℄ ist dann gegeben durh

δfr-TPA =
∑

α,β

[
p Sf

ααS
f∗
ββ + q Sf

αβS
f∗
αβ + r Sf

αβS
f∗
βα

]
. (6.6)In linear polarisiertem Liht sind die Vorfaktoren p, q und r gleih 2. Dann lässt sih mitden Gleihungen (6.4) und (6.5) δfr-TPA in zwei vereinfahten Termen

δfr-TPA = 6
∑

α

[
Sf

ααS
f∗
αα

] für α = β (6.7)und δfr-TPA = 2
∑

α,β

[
Sf

ααS
f∗
ββ + 2Sf

αβS
f∗
αβ

] für α 6= β (6.8)zusammenfassen. Erste Ergebnisse zu diesem Ansatz sind in [173℄ zu �nden.





Kapitel 7Zusammenfassung und Ausblik
7.1 Überblik der ErgebnisseDie Entwiklung neuer und Verbesserung bestehender Methoden zur theoretishen Be-shreibung molekularer Systeme ist eine der wihtigsten Aufgaben der theoretishen Che-mie, vor allem zur Berehnung elektronish angeregter Zustände zur Simulation von Spek-tren. Das Ziel dieser Arbeit ist in diesem Zusammenhang die Weiterentwiklung des al-gebraish-diagrammatishen Konstuktionsverfahrens, einer Methode zur Berehnung elek-tronish angeregter Zustände, und die Bereitstellung e�zienter Computerprogramme zumtheoretishen Studium optisher Eigenshaften von �open-shell� Molekülen. Im Vorder-grund stehen hierbei die physikalish rihtige Beshreibung von ladungsgetrennten Zustän-den und solhen mit hohem Doppeltanregungsharakter. Verbesserte theoretishe Metho-den sind notwendig, da die zu berehnenden Systeme häu�g für eine Beshreibung mitvorhandenen hohgenauen ab initio Methoden zu groÿ sind. Einfahere, durhführbareMethoden wie z.B. semi-empirishe oder DFT-basierte Methoden, die es erlauben, sehrgroÿe Molekülsysteme mit mehr als 100 Atomen zu beshreiben, weisen häu�g groÿe, nihtvorhersagbare Fehler auf. Experimente im Forshungsgebiet angeregter Zustände von Mole-külen �nden spektroskopish statt und erfordern auf der anderen Seite eine Unterstützungdurh zuverlässige theoretishe Voraussagen. Die Weiterentwiklung der Theorie ist alsoauh im allgemeinen Interesse der Chemie, Biologie und der anderen Naturwissenshaften.Teil I dieser Arbeit umfasst die Theorie, während in Teil II deren Anwendung auf aus-gewählte Systeme zu �nden ist. Nah einer allgemeinen Einführung in die Problematikund grundlegenden Methoden der Quantenhemie in Kapitel 1, wurde im ersten Teilvon Kapitel 2 die Methode zur Berehnung angeregter Zustände und ihrer Eigenshaftenvorgestellt, auf der diese Arbeit basiert, nämlih das algebraish-diagrammatishe Kon-struktionsverfahren ADC. Dies ist abgeleitet vom Polarisationspropagator aus der Greens-Funktionentheorie. Die Herleitung in Abshnitt 2.1 wurde komplettiert durh einen Ver-gleih mit anderen Methoden für die Berehnung angeregter Zustände. Dabei sind Eigen-shaften von ADC zu betonen, die es von den anderen Methoden untersheidet. Zum einenwerden in ADC alle angeregten Zustände energetish zuverlässig beshrieben, das heiÿt79



80 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICKRydberg-, Ladungstransfer- und doppelt angeregte Zustände �ndet man im Anregungs-spektrum an der rihtigen Position. Andererseits ist die Methode eine der shnellsten zurBeshreibung doppelt angeregter Zustände (z.B. bei Polyenen) und eignet sih, deren Re-levanz im Spektrum zu ermitteln. Denn die beiden Shemata ADC(2)-s und ADC(2)-xuntersheiden sih in der störungstheoretishen Behandlung doppelt angeregter Zustän-de um eine Ordnung, ADC(2)-s beshreibt sie in nullter Ordnung, ADC(2)-x in erster.Im nähsten Abshnitt 2.2 folgten die ausführlihen Gleihungen des ADC-Verfahrens fürunseren Computerode. Kapitel 2 wurde abgeshlossen durh die Gleihungen der Erwei-terung von ADC zur Behandlung von �open-shell� Molekülen auf UADC in Abshnitt 2.3.Damit lassen sih nun angeregte Zustände aller Moleküle berehnen, für die rehnerisheKosten von O(N6) niht zu teuer sind, wobei N die Anzahl der Basisfunktionen ist.Kapitel 3 umfasste die Beshreibung der �intermediate state representation� (ISR), diezur Berehnung von Eigenshaften angeregter Zustände dient und die theoretishe Herlei-tung des UADC-Verfahrens erlaubt. Diese Herleitung wurde in Abshnitt 3.3 kurz darge-stellt, nahdem das grundsätzlihe Konzept einer ISR in Abshnitt 3.1 vorgestellt wurdeund die erforderlihen Formeln zur Bildung der ISR-Matrix in Abshnitt 3.2 dargestelltwurden. Mit der ISR-Methode lassen sih Eigenshaften angeregter Zustände shnell (reh-nerisher Aufwand von O(N5)) ermitteln, da der Hauptshritt im ADC-Verfahren bereitsvollzogen wurde. Auh hier wurde eine Erweiterung für �open-shell� Moleküle allein durhUntersheidung des Spins in den De�nitionsgleihungen vorgenommen. Die resultierendenGleihungen für die sogenannte UISR-Matrix wurden dann in Abshnitt 3.4 aufgeführt.Am Anfang von Teil II in Kapitel 4 steht die Untersuhung der Genauigkeit und Zuverläs-sigkeit des neu entwikelten UADC-Verfahrens. Dabei wurden elf vershiedene, mittelgroÿe,aromatishe Moleküle ausgewählt, zu denen in der Literatur auh experimentelle Daten zuVergleihszweken zu �nden waren. Das Ergebnis ist sehr überzeugend, so dass diese Er-weiterung zu UADC, die rehnerish nur minimal aufwändiger ist als ADC (zusätzliherFaktor < 10), eine wesentlihe Weiterentwikluing in diesem theoretishen Zweig darstellt.Kapitel 5 zeigt eine erste Anwendung von UADC auf gröÿere Moleküle und stellt die Ei-genshaft der Bestimmung von doppelt angeregten Zuständen von ADC und UADC noheinmal heraus. Der Vergleih der Polyene mit ihren �open-shell� Partnern, den Polyen-Radikalkationen und den neutralen Polyenylradikalen, zeigte, dass der Ein�uss der Dop-peltanregungen in den Radikalen kleiner ist, für eine exakte Beshreibung der angeregtenZustände ist er jedoh niht zu vernahlässigen. In Abshnitt 5.5 dieses Kapitels wur-den dann mit dem �Teilhen-im-Kasten�-Modell die angeregten Zustände von langkettigenPolyenen, Polyenradikalkationen und Polyenylradikalen extrapoliert, die den konjugierten
π-Systemen von Karotinoiden als Modellsysteme dienen. Die Beshreibung der Polyenebestätigte die experimentellen Vorhersagen zu Karotinoiden.Eine erste Anwendung der ISR bezüglih der Berehnung von Eigenshaften angeregterZustände ist mit der Berehnung von Dipolmomenten angeregter Zustände in Kapitel 6durhgeführt worden. Die Ergebnisse zeigen eine gute Übereinstimmung mit anderen Me-thoden und Messergebnissen. Eine weitere Anwendung der ISR ist die Berehnung vonresonanten Zwei-Photonen-Absorptionsspektren, mit deren Hilfe spektroskopish �dunkle�



7.2. ZUKÜNFTIGE PROJEKTE 81Zustände detektiert werden können. Die zur Berehnung notwendigen Übergangsdipol-momente zwishen angeregten Zuständen aus der ISR wurden dazu in einer sogenannten�sum-over-states� Näherung verwendet. Eine möglihe andere Berehnung über einen ge-shlossenen Ausdruk mit Hilfe der ADC-Näherung ist noh niht implementiert.7.2 Zukünftige ProjekteDie Implementierung der ADC-Gleihungen für �open-shell� Moleküle (UADC(2)-x) in dasquantenhemishe Programmpaket Q-hem wurde im Rahmen dieser Arbeit erfolgreihdurhgeführt. Sowohl der Vergleih mit den Experimenten bei unseren Testrehnungen inKapitel 4 hat sehr gute Resultate geliefert, als auh die Rehnungen in Kapitel 5 zu denPolyen-Radikalkationen und den Polyenylradikalen, deren Ergebnisse dann mit anderen Re-henmethoden für angeregte Zustände verglihen werden konnten. Dabei sind zum einenzuverlässig Anregungsenergien mit einer Abweihung von maximal 0.5 eV berehnet wor-den, der gleihen maximalen Abweihung, die shon das �losed-shell� Pendant ADC(2)-xaufweist. Zum anderen wurden auh die Übergangsdipolmomente vom Grundzustand zuden angeregten Zuständen sehr genau bestimmt. Bezüglih Doppeltanregungen sind ADCund UADC die wahrsheinlih shnellsten theoretishen Methoden, die sih auh durhVergleih der beiden Shemata �strit� und �extended� zur Au�ndung von doppelt ange-regten Zuständen eignen.Die in Kapitel 6 zu einem ersten Test für die Berehnung von Eigenshaften angeregterZustände herangezogene, neu implementierte ISR zeigt bereits vielversprehende Ergeb-nisse für Dipol- und Übergangsdipolmomente angeregter Zustände. Sie sollte ebenfalls umihren �open-shell� Partner UISR erweitert werden, dessen zu implementierende Gleihun-gen shon in Kapitel 3 in voller Länge dargestellt sind. Die zwekmäÿige Verwendung derÜbergangsdipolmomente zwishen den angeregten Zuständen zur Berehnung von Zwei-Photonen-Absorptionsspektren wird eine gefragte Anwendung sein, da in den zugrundeliegenden ADC-Vektoren z.B. doppelt angeregte Zustände korrekt beshrieben wurden.Das limitierende Problem von ADC bzgl. Rehenzeit und Molekülgröÿe ist der relativhohe Aufwand mit Blik auf Rehenzeit und Speiherplatz, der z.B. bei ADC(2)-x bzw.UADC(2)-x mit O(N6) anwähst (N ist die Anzahl der Basisfunktionen). Um den Auf-wand zu verringern, wurde ein Lokalisierungsmodell bezogen auf die Wehselwirkungen derMolekülorbitale [174℄ implementiert. Weitere Möglihkeiten, dem entgegen zu wirken, sinddie Nutzung der �resolution of the identity� (RI) Näherung und die Parallelisierung desProgrammodes. Wieviel shneller so eine Parallelisierung sein kann, hängt niht nur vomSystem ab, sondern auh davon, ob sih der zeitaufwändigste Shritt, hier die Davidson-Iteration, vernünftig auf mehrere Prozessoren verteilen lässt, ohne dass die Zeit für dieDatenübermittlung an die einzelnen Prozessoren den Gewinn wieder relativiert.Zusammenfassend kann man festhalten, dass das Potenzial von ADC-basierten Metho-den noh lange niht ausgeshöpft ist. Wir haben einen Anfang gemaht, indem eine e�-ziente Programmierung der Gleihungen für ADC(2) vorgenommen wurde. Parallel dazuhaben wir die Gleihungen für die Erweiterungen UADC(2) und ISR zur Programmie-



82 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICKrung weiterentwikelt und nebst einer Symmetrie-Verarbeitungsroutine [175℄ dann eben-falls in Qhem realisiert. Die Stärken unserer Methode sind zum einen die rihtige Be-handlung von Ladungstransfer-, Rydberg- und doppelt angeregten Zuständen und zumanderen der einfahe Zugang zu Eigenshaften von angeregten Zuständen, die enorm wih-tig für das gesamte Forshungsgebiet der Spektroskopie sind. Auf beiden Ebenen sollte derFortshritt niht Halt mahen. Das shon in De�nitionsgleihungen existierende ADC(3)sollte in Programmode umgesetzt werden, um noh vorhandene De�zite von ADC(2) bzgl.Anregungsenergie-Korrekturen zu kompensieren. Dabei ist die Erweiterung zu UADC(3)in einem nähsten Shritt möglih.Ein letzter Aspekt mit Entwiklungspotenzial sei hier genannt, die Diskussion über diein der ISR verwendete Dihtekorrektur in zweiter Ordnung Møller-Plesset Störungstheorie.Eine Implementierung der in dieser Arbeit hergeleiteten dritten Ordnung (vgl. ρ(3) mit denGleihungen (A.40)-(A.45)) ist aufwändig, jedoh für eine konsistente störungstheoretisheBeshreibung mit ADC(3) unausweihlih. Oder gibt es doh eine Alternative, diesen Termzu beshreiben oder zu umgehen? Die in Abshnitt 6.1.2 shon erwähnte Alternative, die�Dyson expansion method� (DEM), kommt niht in Betraht. Denn sie ist im Vergleihzu ρ(3) niht weniger aufwändig, da ein zusätzlihes Iterationsverfahren mit den gleihenKosten wie das jeweilige ADC-Verfahren selbst implementiert werden müsste.



Anhang ADihtekorrektur für die ISRUm möglihst einfah eine Korrektur der Dihte für den r-ten angeregten Zustand zu er-halten, ist die Anwendung der Störungstheorien von Rayleigh und Shrödinger [75, 76℄ undvon Møller und Plesset [77℄ hervorragend geeignet. Für den Grundzustand wurden dieseTheorien shon in Abshnitt 1.1.2 dargestellt. Hier werden die Korrekturen für Energieund Wellenfunktion im Grundzustand bis zu dritter Ordnung Störungstheorie allgemeinhergeleitet. Danah widme ih mih der Dihtekorrektur ansih, indem ih die gerade ersterzielten Ergebnisse zur Energie- und Wellenfunktionskorrektur benutze.
A.1 Störungstheorie für den GrundzustandFür jede Gleihung (1.34)-(1.36) aus Abshnitt 1.1.2 wird die Projektion wie in (1.38)durhgeführt. Dann erhält man nah und nah die entsprehenden Korrekturen für weitereEnergien und Wellenfunktionen bis zu dritter Ordnung
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A.2 DihtekorrekturDiese allgemeinen Ausdrüke der Störungstheorie verwendet man für die Berehnung derDihtekorrektur des n�ten angeregten Zustands durh
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∣
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〉 alle möglihen Korrekturen der Wellenfunktion ein.Betrahtet werden hier die Ergebnisse bis zur dritten Ordnung.
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∣ĉ†pĉq
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∣
∣Ψ(2)

r

〉

+
〈
Ψ(2)

r

∣
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∣
∣Ψ

(0)
r′

〉〈
Ψ

(0)
r′

∣
∣V̂

∣
∣Ψ

(0)
r′′

〉〈
Ψ

(0)
r′′

∣
∣V̂

∣
∣Ψ

(0)
r

〉〈
Ψ

(0)
r

∣
∣V̂

∣
∣Ψ

(0)
r

〉

(

E
(0)
r − E

(0)
r′

)2 (

E
(0)
r − E

(0)
r′′

)

−
∑

r′,r′′ 6=r

〈
Ψ

(0)
r

∣
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∣ĉ†pĉq
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1, 2, 3, ein, um Korrekturen für die Grundzustandsdihte (n = 0) zu erhalten. Dabei fal-len die gleihen Determinanten weg wie shon in Abshnitt 1.1.2. Damit ergeben sih imFolgenden Dihtekorrekturen für zunähst noh beliebige Indizes p und q.
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(A.21)

+
∑

ia,jb,
kc,ld,

me,nf,
og

〈
Φ0

∣
∣V̂

∣
∣Φab

ij

〉〈
Φab

ij

∣
∣ĉ†pĉq

∣
∣Φcde

klm

〉〈
Φcde

klm

∣
∣V̂

∣
∣Φfg

no

〉〈
Φfg

no

∣
∣V̂

∣
∣Φ0

〉

(εa + εb − εi − εj) (εc + εd + εe − εk − εl − εm) (εf + εg − εn − εo)

]

.(A.22)Shlieÿlih werden die Terme noh bezüglih p und q ausgewertet, indem man jedes Integralseparat mit Hilfe des sogenannten �normal ordering� der zweiten Quantisierung auswertet.Da für die ISR nur die Dihtekorrektur des Grundzustands mit p ∈ {besetzte Orbitale}und q ∈ {virtuelle Orbitale} erforderlih ist, fallen noh einige Terme weg. Die einzelnenIntegrale ergeben
〈
Φ0

∣
∣V̂

∣
∣Φ0

〉
= −1

2

∑

pq∈o. 〈pq||pq〉 , (A.23)
〈
Φ0

∣
∣ĉ†pĉq

∣
∣Φa

i

〉
= δpiδqa, (A.24)

〈
Φa

i

∣
∣V̂

∣
∣Φb

j

〉
= 〈ja||bi〉 − 1

2

∑

pq

〈pq||pq〉 δijδab, (A.25)
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〈
Φ0

∣
∣V̂

∣
∣Φab

ij

〉
= 〈ij||ab〉 , (A.26)

〈
Φa

i

∣
∣ĉ†pĉq

∣
∣Φbc

jk

〉
= δabδijδpkδqc + δacδijδpkδqb + δabδikδpjδqc + δacδikδpjδqb

= 4δpiδqa, (A.27)
〈
Φa

i

∣
∣V̂

∣
∣Φbc

jk

〉
= −〈bi||jk〉 δac + 〈ci||jk〉 δab − 〈bc||ka〉 δij + 〈bc||ja〉 δik, (A.28)

〈
Φa

i

∣
∣V̂

∣
∣Φbcd

jkl

〉
= δij (δab 〈cd||jk〉 − δac 〈bd||jk〉 + δad 〈bc||kl〉)

+ δik (−δab 〈cd||jl〉 + δac 〈bd||jl〉 − δad 〈bc||jl〉)
+ δil (δab 〈cd||jk〉 − δac 〈bd||jk〉 + δad 〈bc||jk〉) , (A.29)

〈
Φab

ij

∣
∣V̂

∣
∣Φcd

kl

〉
= (δacδbd − δadδbc) ·

∑

p

(
δil 〈kp||jp〉 − δik 〈lp||jp〉 + δjk 〈ip||lp〉 − δjl 〈ip||kp〉

)

+ (δikδjl − δilδjk) ·
∑

p

(
δac 〈bp||dp〉 − δad 〈bp||cp〉 + δbd 〈ap||cp〉 − δbc 〈ap||dp〉

)

− 2
[

δac

(
δik 〈bl||dj〉 − δil 〈bk||dj〉 + δjl 〈bk||di〉 − δjk 〈bl||di〉

)

− δad

(
δik 〈bl||cj〉 − δil 〈bk||cj〉 + δjl 〈bk||ci〉 − δjk 〈bl||ci〉

)

− δbc
(
δik 〈al||dj〉 − δil 〈ak||dj〉 + δjl 〈ak||di〉 − δjk 〈al||di〉

)

+ δbd
(
δik 〈al||cj〉 − δil 〈ak||cj〉 + δjl 〈ak||ci〉 − δjk 〈al||ci〉

)

+ (δadδbc − δacδbd) 〈ij||kl〉 + (δilδjk − δikδjl) 〈ab||cd〉
]

, (A.30)
〈
Φab

ij

∣
∣ĉ†pĉq

∣
∣Φcde

klm

〉
= 36δpiδqa (A.31)

und
〈
Φabc

ijk

∣
∣V̂

∣
∣Φde

lm

〉
= (δadδbe − δaeδbd) ·

{
∑

p

[

(δilδjm − δimδjl) 〈cp||kp〉

− (δilδkm − δimδkl) 〈cp||jp〉 + (δjlδkm − δjmδkl) 〈cp||ip〉
]

+ 2
[

δil 〈cm||jk〉 − δim 〈cl||jk〉 + δjm 〈cl||ik〉

− δjl 〈cm||ik〉 + δkl 〈cm||ij〉 − δkm 〈cl||ij〉
]} (A.32)
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− (δadδce − δaeδcd) (b↔ c in (A.32)) (A.33)
+ (δbdδce − δbeδcd) (a↔ c in (A.32)) (A.34)
+ (δilδjm − δimδjl) 2

[

δad 〈bc||ek〉 − δae 〈bc||dk〉 + δbe 〈ac||dk〉

− δbd 〈ac||ek〉 + δcd 〈ab||ek〉 − δce 〈ab||dk〉
] (A.35)

− (δilδkm − δimδkl) (j ↔ k in (A.35)) (A.36)
+ (δjlδkm − δjmδkl) (i↔ k in (A.35)) . (A.37)Die Dihtekorrekturen zweiter und dritter Ordnung sind demnah
ρ
(2)
ia =

2

εa − εi

[
∑

kc,l

tka,lc ((kc|li) − (ki|lc)) −
∑

kc,d

((ad|kc) − (ac|kd)) tic,kd

−
∑

lc,k

tka,lc(ki|lc) +
∑

kd,c

(ac|kd)tic,kd

] (A.38)und
ρ
(3)
ia =

2

εa − εi

6∑

r=1

ρ
(3,r)
ia (A.39)mit den Termen

ρ
(3,1)
ia =

∑

xy∈o. ((xx|yy) − (xy|yx)
)
·

{(
2

(εa − εi)
+

1

(εb + εc − εi − εj)

)

2
∑

jb,c

(
(ab|jc) − (ac|jb)

)
tbi,cj

−
(

2

(εa − εi)
+

1

(εa + εb − εj − εk)

)

2
∑

jb,k

(
(ij|bk) − (ik|bj)

)
taj,bk

}

, (A.40)
ρ
(3,2)
ia = 4

∑

jb

(
(ab|ji)−(ai|jb)

)
(

∑

kc,d

tjc,kd

(
(bc|kd) − (bd|kc)

)

(εb − εj)
−

∑

kc,l

tbk,cl

(
(jk|cl) − (jl|ck)

)

(εb − εj)

)

,(A.41)
ρ
(3,3)
ia = 8

∑

jb,k

(
(ij|bk) − (ik|bj)

)
·

{

2
∑

l,
x∈o. Taj,bl

(
(kl|xx) − (kx|lx)

)

(εa + εb − εj − εk)

+
∑

c,
x∈o. Tbj,ck

(
(ac|xx) − (ax|cx)

)
+ Taj,ck

(
(bc|xx) − (bx|cx)

)

(εa + εb − εj − εk)
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+ 2

∑

cl

Tbj,cl

(
(ac|lk) − (ak|lc)

)
− Taj,cl

(
(bc|lk) − (bk|lc)

)

(εa + εb − εj − εk)

+
∑

l,m

tal,bm

(
(jl|km) − (jm|kl)

)

(εa + εb − εj − εk)
+

∑

c,d

tck,dj

(
(bc|ad) − (bd|ac)

)

(εa + εb − εj − εk)

}

, (A.42)
ρ
(3,4)
ia = 8

∑

jb,c

(
(ab|jc) − (ac|jb)

)
·

{

2
∑

d,
x∈o. Tbi,dj

(
(cd|xx) − (cx|dx)

)

(εb + εc − εi − εj)

+
∑

k,
x∈o. Tbk,ci

(
(kj|xx) − (kx|jx)

)
− Tbk,cj

(
(ki|xx) − (kx|ix)

)

(εb + εc − εi − εj)

+ 2
∑

kd

Tcd,kj

(
(bi|dk) − (bk|di)

)
− Tcd,ki

(
(bj|dk) − (bk|dj)

)

(εb + εc − εi − εj)

+
∑

k,l

tck,bl

(
(ik|jl) − (il|jk)

)

(εb + εc − εi − εj)
+

∑

d,e

tdj,ei
(
(bd|ce) − (be|cd)

)

(εb + εc − εi − εj)

}

, (A.43)
ρ
(3,5)
ia = 16

{
∑

jb,kc,d

Tai,bj

(
(cb|dk)− (ck|db)

)
tcj,dk −

∑

jb,kc,l

Tai,bj

(
(jk|cl)− (jl|ck)

)
tbk,cl

} (A.44)und
ρ
(3,6)
ia = 288

∑

jb,kc

(
(bj|ck) − (bk|cj)

)
·

{
∑

x∈o. Tbj,ck

(
(ai|xx) − (ax|ix)

)
+ 2Tbi,cj

(
(ak|xx) − (ax|kx)

)

(εa + εb + εc − εi − εj − εk)

+ 2
∑

x∈o. Taj,bk

(
(ci|xx) − (cx|ix)

)
+ 2Tai,bj

(
(ck|xx) − (cx|kx)

)

(εa + εb + εc − εi − εj − εk)

+ 2
∑

l

Tbi,cl

(
(aj|lk) − (ak|lj)

)
+ 2Tbj,cl

(
(ak|li) − (ai|lk)

)

(εa + εb + εc − εi − εj − εk)

+ 4
∑

l

Tai,bl

(
(cj|lk) − (ck|lj)

)
+ 2Taj,bl

(
(ck|li) − (ci|lk)

)

(εa + εb + εc − εi − εj − εk)

+ 2
∑

d

Taj,dk

(
(bd|ci) − (bi|cd)

)
+ 2Tbj,dk

(
(cd|ai) − (ci|ad)

)

(εa + εb + εc − εi − εj − εk)

+ 4
∑

d

Tai,dj

(
(bd|ck) − (bk|cd)

)
+ 2Tbi,dj

(
(cd|ak) − (ck|ad)

)

(εa + εb + εc − εi − εj − εk)

}

. (A.45)



92 DICHTEKORREKTUR FÜR DIE ISRDie zum Teil sehr groÿen Vorfaktoren der einzelnen Terme werden noh durh die Ein-shränkung der Summierung mit der Indexreihenfolge (a < b < c < . . . und i < j < k <
. . . ) stark reduziert.



Anhang BGleihungen für den �losed-shell�FallDieser Abshnitt zeigt die für den �losed-shell� Fall stark reduzierbaren Gleihungen, dieals erstes implementiert wurden. Die ausführlihen allgemeinen Gleihungen aus Abshnitt2.3 lassen sih vereinfahen, da für �losed-shell� Systeme gilt
tia,jb = tia,jb = tia,jb = tia,jb. (B.1)Dabei häufen sih Terme mit (2tpqrs − tpsrq), die beim Programmieren als Zwishenergeb-nisse (�Intermediates�)

tintia,jb := 2tia,jb − tib,ja (B.2)und (ia|jb)int := 2(ia|jb) − (ib|ja). (B.3)gespeihert werden können. Shlieÿlih wendet man noh die für ADC-Eigenvektoren fürSinguletts (s) und Tripletts (t) vershiedenen RegelnSingulett: yiajb = yjbia, (B.4)
yia = yia =: ys

ia, (B.5)
yiajb = yiajb =:

1

2

(
ys

iajb − ys
ibja

) (B.6)und yiajb = yiajb =:
1

2
ys

iajb; (B.7)93
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ia, (B.8)

yiajb =:
1

2

(
yt

iajb − yt
ibja − yt

jaib + yt
jbia

)
, (B.9)

yiajb =:
1

2

(
yt

iajb − yt
jbia

)
, (B.10)

yiajb =: −1

2

(
yt

iajb − yt
jbia

) (B.11)und yiajb =: −1

2

(
yt

iajb − yt
ibja − yt

jaib + yt
jbia

) (B.12)auf alle Terme von Mres (2.50)-(2.61) und f res (2.62)-(2.77) aus Abshnitt 2.3 an.B.1 Für RHF vereinfahte ADC-GleihungenUm die Multiplikation der Matrix M mit den Eigenvektoren y zu optimieren, ist einestrukturelle Umordnung wie in Gleihung (B.17) nur für Terme auÿerhalb des p/h-p/h-Bloks sinnvoll, da hier der Vektor y aus mehreren Komponenten besteht (vgl. (B.6) und(B.9)-(B.12)).B.1.1 SingulettsFür angeregte Zustände mit zwei ungepaarten Elektronen vershiedenen Spins (Singulett,
Ŝ2 = 0) ergeben sih durh Zusammenfassen abshlieÿend im p/h-p/h-Blok von M dieTerme

M
(1),res
ia,jb = (2(ai|jb) − (ab|ji)) , (B.13)

M
(2),A,res
ia,jb =

1

2
δij

∑

kc,l

[

tka,lc (2(bk|cl) − (bl|ck)) + tkc,la (2(bl|ck) − (bk|cl))

+ tkb,lc (2(ak|cl) − (al|ck)) + tkc,lb (2(al|ck) − (ak|cl))
]

, (B.14)
M

(2),B,res
ia,jb =

1

2
δab

∑

kc,d

[

tic,kd (2(cj|dk) − (ck|dj)) + tid,kc (2(ck|dj) − (cj|dk))

+ tjc,kd (2(ci|dk) − (ck|di)) + tjd,kc (2(ck|di) − (ci|dk))
] (B.15)und M

(2),C,res
ia,jb = −

∑

kc

[

(2tia,kc − tic,ka) (2(bj|ck) − (bk|cj))

+ (2tjb,kc − tjc,kb) (2(ai|ck) − (ak|ci))
]

. (B.16)



B.1. FÜR RHF VEREINFACHTE ADC-GLEICHUNGEN 95Die Multiplikation des 2p/2h-Bloks von M mit dem 2p/2h-Blok des ADC-Vektors ỹliefert
M res

ia,jbkcỹjbkc +M res
ia,jbkc

ỹjbkc +M res
ia,jbkc

ỹjbkc

=M res
ia,jbkc

1

2

(
ỹs

jbkc − ỹs
jckb

)
+M res

ia,jbkc

1

2
ỹs

jbkc +M res
ia,jbkc

1

2
ỹs

jbkc

=
1

2

[
∑

jb,k

(

(3(ji|kb) − 2(jb|ki)) ỹs
jakb + (3(jb|ki) − 2(ji|kb)) ỹs

jbka

)

−
∑

jb,c

(

(3(jb|ac) − 2(jc|ab)) ỹs
jbic + (3(jc|ab) − 2(jb|ac)) ỹs

jcib

)]

. (B.17)Analog zu den Einträgen in der ADC-Sekularmatrix verändern sih auh die Werte in denVektoren f der modi�zierten Übergangsmomente zuerst im p/h-Blok zu
f

(1),res
ia = −

∑

jb

(2tia,jb − tib,ja)Djb (B.18)und
f

(2),A,res
ia = −1

2

∑

c

[
∑

jb,k

tja,kb (2tjc,kb − tjb,kc)

]

Dci, (B.19)
f

(2),B,res
ia = −1

2

∑

k

[
∑

jb,c

tib,jc (2tjc,kb − tjb,kc)

]

Dak, (B.20)
f

(2),C,res
ia =

1

2

∑

kc

[
∑

jb

(2tia,jb − tib,ja) (2tjb,kc − tjc,kb)

]

Dck (B.21)und
f

(2,1),res
ia = −1

2

∑

k

∑

jb,c tjb,kc (2(ac|jb) − (ab|jc)) + tjc,kb (2(ab|jc) − (ac|jb))
(εa − εk)

Dki,(B.22)
f

(2,2),res
ia =

1

2

∑

l

∑

jb,k tja,kb (2(jl|kb) − (jb|kl)) + tjb,ka (2(jb|kl) − (jl|kb))
(εa − εl)

Dli,(B.23)
f

(2,3),res
ia = −1

2

∑

b

∑

j,kc tjb,kc (2(ck|ij) − (cj|ik)) + tjc,kb (2(cj|ik) − (ck|ij))
(εb − εi)

Dab,(B.24)
f

(2,4),res
ia =

1

2

∑

d

∑

jb,c tib,jc (2(bd|cj) − (bj|cd)) + tic,jb (2(bj|cd) − (bd|cj))
(εd − εi)

Dad,(B.25)
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f

(2,5),res
ia =

∑

kc

∑

jb (2tjb,kc − tjc,kb) (2(ai|jb) − (ab|ji))
(εa + εc − εi − εk)

Dkc, (B.26)
f

(2,6),res
ia =

∑

kc

∑

jb (2tia,jb − tib,ja) (2(bj|kc) − (bc|kj))
(εa + εc − εi − εk)

Dkc, (B.27)
f

(2,7),res
ia = −

∑

kb

∑

jc tib,jc (2(aj|kc) − (ac|kj)) + tib,jc (2(ac|kj) − (aj|kc))
(εa + εb − εi − εk)

Dkb,(B.28)
f

(2,8),res
ia = −

∑

kb

∑

jc tja,kc (2(bc|ji) − (bi|jc)) + tjc,ka (2(bi|jc) − (bc|ji))
(εa + εb − εi − εk)

Dkb, (B.29)
f

(2,9),res
ia =

1

2

∑

jb

∑

cd tic,jd (2(ac|bd) − (ad|bc)) + tid,jc (2(ad|bc) − (ac|bd))
(εa + εb − εi − εj)

Djb,(B.30)
f

(2,10),res
ia =

1

2

∑

jb

∑

kl tka,lb (2(ik|jl) − (il|jk)) + tka,lb (2(il|jk) − (ik|jl))
(εa + εb − εi − εj)

Djb (B.31)und im 2p/2h-Blok bleibt nur ein Term stehen, nämlih
f resiajb = − 2

{
∑

k

[

(2tjb,ka − tja,kb)Dki + (2tia,kb − tib,ka)Dkj

]

−
∑

c

[

(2tic,jb − tib,jc)Dac + (2tia,jc − tic,ja)Dbc

]}

. (B.32)B.1.2 TriplettsBei den angeregten Triplett-Zuständen (zwei ungepaarte Elektronen mit gleihem Spin,
Ŝ2 = 2) ändert sih im Vergleih zu den Singuletts im p/h-p/h-Blok nur der Term

M
(2),C,res,t
ia,jb =

∑

kc

[

tic,ka(bk|cj) + tjc,kb(ak|ci)
]

. (B.33)Für die Vektoren der modi�zierten Übergangsmomente ist nur der Term
f res,tiajb = 2

{
∑

k

[

tja,kbDki + tib,kaDkj

]

−
∑

c

[

tib,jcDac + tic,jaDbc

]} (B.34)zu denen im Singulett-Fall vershieden.



B.2. FÜR RHF VEREINFACHTE ISR-GLEICHUNGEN 97B.2 Für RHF vereinfahte ISR-GleihungenWenn die ISR-Gleihungen für �losed-shell�-Rehnungen mit RHF-Grundzustand verwen-det werden, kann wie shon in Abshnitt B.1 mit Gleihung (B.1) vereinfaht werden. Diezusätzlihen Terme nah Berüksihtigung aller Spin-Variationen sind shon in Abshnitt3.4 aufgeführt worden. Zusammengefasst ergibt sih für K(2,1),res
K

(2,1),res
ia,jb =K

(2,1),res
ia,jb

= −
{

δijδbc
∑

k

ρ̃
(r),res
kc dka + δabδjk

∑

c

ρ̃
(r),res
kc dic

}

+ (i↔ j, a ↔ b) (B.35)mit ρ̃
(2),res
kc =

1

(εc − εk)

[

−
∑

ld,m

(lk|md) (2tlc,md − tmc,ld) +
∑

ld,e

(2tke,ld − tkd,le) (ld|ce)
](B.36)und ρ̃

(3),res
kc =

1

(εc − εk)

5∑

r=1

ρ
(3,r),res
kc (B.37)Da der Term für ρ̃(3),res

kc etwas komplizierter ist, wird er hier in fünf Summanden unterteilt:
ρ
(3,1),res
kc =

∑

xy∈o. (2(xx|yy) − (xy|yx)
)
·

{

2
∑

ld,e

(
2tkd,le

(εc − εk)
+

tkd,le

(εd + εe − εk − εl)

)
(
2(le|cd) − (ld|ce)

)

− 2
∑

ld,m

(
2tlc,md

(εc − εk)
+

tlc,md

(εc + εd − εl − εm)

)
(
2(kl|dm) − (km|dl)

)
} (B.38)

ρ
(3,2),res
kc

=
∑

ld,m

(kl|dm)·

{
∑

ne

(
2tmd,ne − tme,nd

)(
2(lc|en) − (ln|ec)

)
+

(
2tlc,ne − tle,nc

)(
2(md|en) − (mn|ed)

)

(εc + εd − εl − εm)

−
∑

ne

tld,ne

(
2(ne|cm) − (nm|ce)

)
+ tle,nd

(
2(nm|ce) − (ne|cm)

)

(εc + εd − εl − εm)

+
∑

ne

tmc,ne

(
2(ne|dl) − (nl|de)

)
+ tme,nc

(
2(nl|de) − (ne|dl)

)

(εc + εd − εl − εm)

+ 2
∑

n,
x∈o. (2tlc,nd − tld,nc

)(
2(mn|xx) − (mx|nx)

)
+

(
2tnc,md − tnd,mc

)(
2(ln|xx) − (lx|nx)

)

(εc + εd − εl − εm)
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− 2

∑

e,
x∈o. (2tle,md − tld,me

)(
2(ce|xx) − (cx|ex)

)
−

(
2tlc,me − tle,mc

)(
2(de|xx) − (dx|ex)

)

(εc + εd − εl − εm)

+ 2
∑

n,o

tnc,od

(
2(nl|om) − (nm|ol)

)

(εc + εd − εl − εm)
+ 2

∑

e,f

tme,fl

(
2(de|cf) − (df |ce)

)

(εc + εd − εl − εm)

} (B.39)
ρ
(3,3),res
kc = 2

∑

ld

{
(
2tkc,ld − tkd,lc

)
−

(
2(kc|dl) − (kl|dc)

)

(εd − εl)

}

·
{

∑

me,f

tle,mf

(
2(mf |de) − (me|df)

)
−

∑

me,n

tmd,ne

(
2(ml|ne) − (me|nl)

)
}(B.40)

ρ
(3,4),res
kc

=
∑

ld,e

(le|cd)·

{

−
∑

mf

(
2tle,fm − tlm,fe

)(
2(mf |kd) − (md|kf)

)
+

(
2tkd,fm − tkm,fd

)(
2(mf |le) − (me|lf)

)

(εd + εe − εk − εl)

+
∑

mf

tmk,ef

(
2(lf |md) − (ld|mf)

)
+ tmf,ek

(
2(ld|mf) − (lf |md)

)

(εd + εe − εk − εl)

−
∑

mf

tlm,fd

(
2(kf |me) − (ke|mf) + tld,fm

(
2(ke|mf) − (kf |me)

)

(εd + εe − εk − εl)

− 2
∑

m,
x∈o. (2tkd,me − tke,md

)(
2(ml|xx) − (mx|lx)

)
−

(
2tmd,le − tme,ld

)(
2(mk|xx) − (mx|kx)

)

(εd + εe − εk − εl)

+ 2
∑

f,
x∈o. (2tkd,lf − tkf,ld

)(
2(ef |xx) − (ex|fx)

)
+

(
2tle,kf − tlf,ke

)(
2(df |xx) − (dx|fx)

)

(εd + εe − εk − εl)

− 2
∑

m,n

tme,nd

(
2(kn|lm) − (km|ln)

)

(εd + εe − εk − εl)
− 2

∑

f,g

tlf,kg

(
2(dg|fe) − (de|fg)

)

(εd + εe − εk − εl)

} (B.41)und
ρ
(3,5),res
kc

=
20

9

∑

ld,me

(dl|em)·

{
∑

x∈occ.

(
2tld,me − tle,md

)(
2(ck|xx) − (cx|kx)

)
+ 1

2

(
tkd,le − 2tke,ld

)(
2(cm|xx) − (cx|mx)

)

(εc + εd + εe − εk − εl − εm)
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+

∑

x∈occ.

1
2

(
2tkd,me − tke,md

)(
2(cl|xx) − (cx|lx)

)
+

(
tlc,md − 2tld,mc

)(
2(ek|xx) − (ex|kx)

)

(εc + εd + εe − εk − εl − εm)

+
∑

x∈occ.

2
(
2tkc,ld − tkd,lc

)(
2(em|xx) − (ex|mx)

)
+

(
2tkc,md − tkd,mc

)(
2(el|xx) − (ex|lx)

)

(εc + εd + εe − εk − εl − εm)

+
∑

n

(
2tld,ne − tle,nd

)(
(kn|mc) − 2(kc|mn)

)
+ tdk,ne

(
2(mn|lc) − (mc|ln)

)

(εc + εd + εe − εk − εl − εm)

+
∑

n

(
tmd,ne − 2tme,nd

)(
(kn|lc) − 2(kc|ln)

)
− tnd,ke

(
(mn|lc) − 2(mc|ln)

)

(εc + εd + εe − εk − εl − εm)

+ 2
∑

n

(
2tkc,nd − tkd,nc

)(
(mn|le) − 2(me|ln)

)
+

(
tlc,nd − 2tld,nc

)(
2(kn|me) − (ke|mn)

)

(εc + εd + εe − εk − εl − εm)

+ 2
∑

n

tmc,nd

(
(kn|le) − 2(ke|ln)

)
− tnc,md

(
2(kn|le) − (ke|ln)

)

(εc + εd + εe − εk − εl − εm)

+
∑

f

(
2tkc,lf − tkf,lc

)(
2(me|fd) − (md|fe)

)
+ tlc,mf

(
(ke|fd) − 2(kd|fe)

)

(εc + εd + εe − εk − εl − εm)

+
∑

f

(
2tkc,mf − tkf,mc

)(
(le|fd) − 2(ld|fe)

)
− tmc,lf

(
2(ke|fd) − (kd|fe)

)

(εc + εd + εe − εk − εl − εm)

+ 2
∑

f

(
2tld,mf − tlf,md

)(
2(kc|fe) − (ke|fc)

)
+

(
tkd,lf − 2tkf,ld

)(
(mc|fe) − 2(me|fc)

)

(εc + εd + εe − εk − εl − εm)

+ 2
∑

f

tkd,mf

(
2(lc|fe) − (le|fc)

)
− tmd,kf

(
(lc|fe) − 2(le|fc)

)

(εc + εd + εe − εk − εl − εm)

}

. (B.42)Die Komplexität dieses Terms legt eine andere Näherung nahe, da die Kosten und derAufwand seiner Implementierung den Nutzen überwiegen könnten. Ein mögliher Ansatzist z. B. die �Dyson expansion method� (DEM) [176, 177℄.Die übrigen Terme im p/h-p/h-Blok von Kres sind
K

(2,2),res
ia,jb = −1

2
δij

{
∑

c

[
∑

k,ld

tkc,ld (2tka,ld − tkd,la)

]

dbc

}

+ (i↔ j, a↔ b)

= K
(2,2),res
ia,jb

(B.43)
K

(2,3),res
ia,jb = δij

∑

kc,l

{[
∑

m

(2tma,lc − tmc,la) dkm

]

tkb,lc +

[
∑

m

(2tmc,la − tma,lc) dkm

]

tkc,lb

−tka,lc

[
∑

d

(2tkb,ld − tkd,lb) dcd

]}

= K
(2,3),res
ia,jb

(B.44)
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K

(2,4),res
ia,jb =

1

2
δab

{
∑

ld,c

(2tic,ld − tid,lc)

[
∑

k

tkc,lddjk

]}

+ (i↔ j, a↔ b)

= K
(2,4),res
ia,jb

(B.45)
K

(2,5),res
ia,jb = −δab

∑

kc,d

{

tic,kd

[
∑

e

(2tje,kd − tjd,ke) dce

]

+ tid,kc

[
∑

e

(2tjd,ke − tje,kd) dce

]

− (2tic,kd − tid,kc)

[
∑

l

tjc,lddkl

]}

= K
(2,5),res
ia,jb

(B.46)
K

(2,6),res
ia,jb =

1

2

∑

kc

tia,kc

[

−
∑

l

(2tlb,kc − tlc,kb) djl +
∑

d

(2tjd,kc − tjc,kd) dbd

]

−1

2

∑

kc

tic,ka

[

−
∑

l

(tlb,kc − tlc,kb) djl +
∑

d

(tjd,kc − tjc,kd) dbd

]

+(i↔ j, a↔ b)

= K
(2,6),res
ia,jb

(B.47)
K

(2,6),res
ia,jb

=
1

2

∑

kc

tia,kc

[

−
∑

l

(2tlb,kc − tlc,kb) djl +
∑

d

(2tjd,kc − tjc,kd) dbd

]

−1

2

∑

kc

tic,ka

[

−
∑

l

tlb,kcdjl +
∑

d

tjd,kcdbd

]

+(i↔ j, a↔ b)

= K
(2,6),res
ia,jb

(B.48)
K

(2,7),res
ia,jb =

∑

kc

tia,kc

[

−
∑

l

(2tjb,lc − tjc,lb) dkl +
∑

d

(2tjb,kd − tjd,kb) dcd

]

−
∑

kc

tic,ka

[

−
∑

l

(tjb,lc − tjc,lb) dkl +
∑

d

(tjb,kd − tjd,kb) dcd

]

= K
(2,7),res
ia,jb

(B.49)
K

(2,7),res
ia,jb

=
∑

kc

tia,kc

[

−
∑

l

(2tjb,lc − tjc,lb) dkl +
∑

d

(2tjb,kd − tjd,kb) dcd

]

−
∑

kc

tic,ka

[

−
∑

l

tjb,lcdkl +
∑

d

tjb,kddcd

]

= K
(2,7),res
ia,jb

. (B.50)



B.2. FÜR RHF VEREINFACHTE ISR-GLEICHUNGEN 101Der p/h-2p/2h-Blok von K (K̃res
ia,jbkc) lässt sih vorerst verkürzen zu

Kres
ia,jbkc = −δabδij

[

dkc −
∑

ld

(2tkc,ld − tkd,lc) dld

]

+ δabδik

[

djc −
∑

ld

(2tjc,ld − tjd,lc) dld

]

+δacδij

[

dkb −
∑

ld

(2tkb,ld − tkd,lb) dld

]

− δacδik

[

djb −
∑

ld

(2tjb,ld − tjd,lb) dld

]

−δab

∑

d

(tjd,kc − tjc,kd) did − δac

∑

d

(tjb,kd − tjd,kb) did

−δij
∑

l

(tlb,kc − tlc,kb) dla − δik
∑

l

(tlc,jb − tlb,jc) dla

= Kres
ia,jbkc

, (B.51)
Kres

ia,jbkc
= −δacδik

[

djb −
∑

ld

(2tjb,ld − tjd,lb) dld

]

−δac

∑

d

tjb,kddid − δik
∑

l

tlc,jbdla

= Kres
ia,jbkc

(B.52)und
Kres

ia,jbkc
= −δabδij

[

dkc −
∑

ld

(2tkc,ld − tkd,lc) dld

]

−δab

∑

d

tjd,kcdid − δij
∑

l

tlb,kcdla

= Kres
ia,jbkc

. (B.53)Im shwah besetzten 2p/2h-2p/2h-Blok (K̃res
iajb,kcld) stehen

Kres
iajb,kcld = δikδjl (δbddac + δacdbd − δbcdad − δaddbc)

+δacδbd (δjkdil + δildjk − δjldik − δikdjl)

= Kres
iajb,kcld

(B.54)und
Kiajb,kcld = δikδjl (δbddac + δacdbd)

+δacδbd
(
−δjldik − δikdjl

)

= Kres
iajb,kcld

. (B.55)



102 GLEICHUNGEN FÜR DEN �CLOSED-SHELL� FALLB.2.1 SingulettsDie Terme zweiter Ordnung von K (B.35), (B.43)-(B.50) werden wegen Termgleihheit(Kia,jb = Kia,jb) mit einem Vorfaktor 2 versehen. Die Terme (B.47)-(B.50) können zusätz-lih durh Zusammenfassung vereinfaht werden:
K

(2,6),res
ia,jb +K

(2,6),res
ia,jb

+K
(2,7),res
ia,jb +K

(2,7),res
ia,jb

=
∑

kc

(2tia,kc − tic,ka) ·
[{

− 1

2

∑

l

(2tlb,kc − tlc,kb) djl +
1

2

∑

d

(2tjd,kc − tjc,kd) dbd

}

+ (i↔ j, a↔ b)

−
∑

l

(2tjb,lc − tjc,lb) dkl +
∑

d

(2tjb,kd − tjd,kb) dcd

]

. (B.56)
Für die Terme des p/h-2p/2h-Bloks und des 2p/2h-2p/2h-Bloks ist es wie für die ADC-Gleihungen sinnvoll, sie gleih bei der Multiplikation mit den ADC-Eigenvektoren y und
ỹ mit (B.4)-(B.7) zu vereinfahen. Dann ergibt sih für yia · K̃res

ia,jbkc · ỹjbkc

yia ·Kres
ia,jbkc

(

ỹjbkc + ỹjbkc + ỹjbkc

)

+ yia ·Kres
ia,jbkc

(
ỹjbkc + ỹjbkc + ỹjbkc

)

=2ys
ia

(

Kres
ia,jbkc

1

2

(
ỹs

jbkc − ỹs
jckb

)
+Kres

ia,jbkc

1

2
ỹs

jbkc +Kres
ia,jbkc

1

2
ỹs

jbkc

)

=2ys
ia

[

−
∑

jb

(

djb −
∑

ld

(2tjb,ld − tjd,lb) dld

) (
3ỹs

iajb − 2ỹs
ibja

)

−
∑

jb,k

( ∑

c

tjb,kcdic

) (
3ỹs

jbka − 2ỹs
jakb

)
−

∑

jb,c

(∑

k

tjb,kcdka

) (
3ỹs

jbic − 2ỹs
jcib

)

]

,(B.57)



B.2. FÜR RHF VEREINFACHTE ISR-GLEICHUNGEN 103wenn man auh die Gleihungen (B.4)-(B.7) anwendet. Für yiajb · K̃res
iajb,kcld · ỹkcld erhältman

yiajbK
res
iajb,kcldỹkcld + yiajbK

res
iajb,kcldỹkcld + yiajbK

res
iajb,kcldỹkcld + yiajbK

res
iajb,kcldỹkcld

= 2

[
1

2

(
ys

iajb − ys
ibja

)
Kres

iajb,kcld

1

2
(ỹs

kcld − ỹs
kdlc)

]

+ 2

[
1

2
ys

iajbK
res
iajb,kcld

1

2
ỹs

kcld

]

=
1

2

[(
ys

iajb − ys
ibja

)
Kres

iajb,kcld (ỹs
kcld − ỹs

kdlc) + ys
iajbK

res
iajb,kcld

ỹs
kcld

]

= ys
iajbK

res
iajb,kcld (ỹs

kcld − ỹs
kdlc) + ys

iajbK
res
iajb,kcld

1

2
ỹs

kcld

= ys
iajb

[
∑

c

dac

(
2.5ỹs

icjb − 2ỹs
ibjc

)
+

∑

c

dbc

(
2.5ỹs

iajc − 2ỹs
icja

)

+
∑

k

dik

(
2ỹs

jakb − 2.5ỹs
jbka

)
+

∑

k

djk (2ỹs
kaib − 2.5ỹs

kbia)

] (B.58)
unter Anwendung der Gleihungen (B.54), (B.55) und (B.4)-(B.7).
B.2.2 TriplettsDie Terme zweiter Ordnung im p/h-p/h-Blok von K (B.35)-(B.50) erhalten wie im Sin-gulett-Fall einen Vorfaktor 2. Die Terme (B.48) und (B.50) werden im Gegensatz zu denSinguletts jeweils von (B.47) und (B.49) subtrahiert.

K
(2,6),res
ia,jb −K

(2,6),res
ia,jb

+K
(2,7),res
ia,jb −K

(2,7),res
ia,jb

=
∑

kc

tic,ka

[{

− 1

2

∑

l

tkb,lcdjl +
1

2

∑

d

tjc,kddbd

}

+ (i↔ j, a ↔ b)

−
∑

l

tjc,lbdkl +
∑

d

tjd,kbdcd

]

. (B.59)



104 GLEICHUNGEN FÜR DEN �CLOSED-SHELL� FALLDie Terme auÿerhalb des p/h-p/h-Bloks werden wie bei den Singuletts gleih mit denTriplett ADC-Eigenvektoren y und ỹ multipliziert. Dann ergeben sih die beiden Terme
yia

(

Kres
ia,jbkcỹjbkc +Kres

ia,jbkc
ỹjbkc +Kres

ia,jbkc
ỹjbkc

)

+ yia

(

Kres
ia,jbkc

ỹjbkc +Kres
ia,jbkc

ỹjbkc +Kres
ia,jbkc

ỹjbkc

)

= 2yt
ia

[

Kres
ia,jbkc

1

2

(
ỹt

jbkc − ỹt
jckb − ỹt

kbjc + ỹt
kcjb

)

+Kres
ia,jbkc

1

2

(
ỹt

kcjb − ỹt
jbkc

)
+Kres

ia,jbkc

1

2

(
ỹt

jbkb − ỹt
kcjb

)

]

= 2yt
ia

{

−
∑

jb

(

djb −
∑

ld

(2tjb,ld − tjd,lb) dld

) (
3ỹt

iajb − 2ỹt
ibja − 2ỹt

jaib + ỹt
jbia

)

−
∑

jb,k

( ∑

c

tjb,kcdic

) (
3ỹt

kajb − 2ỹt
kbja − 2ỹt

jakb + ỹt
jbka

)

−
∑

jb,c

( ∑

k

tjb,kcdka

) (
3ỹt

icjb − 2ỹt
ibjc − 2ỹt

jcib + ỹt
jbic

)

}

. (B.60)und
yiajbK

res
iajb,kcldỹkcld + yiajbK

res
iajb,kcld

ỹkcld + yiajbK
res
iajb,kcld

ỹkcld + yiajbK
res
iajb,kcld

ỹkcld

= 2

[

1

2

(
yt

iajb − yt
ibja − yt

jaib + yt
jbia

)
Kres

iajb,kcld

1

2

(
ỹt

kcld − ỹt
kdlc − ỹt

lckd + ỹt
ldkc

)

+
1

2

(
yt

iajb − yt
jbia

)
Kres

iajb,kcld

1

2

(
ỹt

kcld − ỹt
ldkc

)

]

= yt
iajb

{
∑

c

dac

(
5ỹt

icjb − 4ỹt
ibjc − 4ỹt

jcib + 3ỹt
jbic

)

+
∑

c

dbc

(
5ỹt

iajc − 4ỹt
icja − 4ỹt

jaic + 3ỹt
jcia

)

+
∑

k

dik

(
4ỹt

jakb − 3ỹt
jbka − 5ỹt

kajb + 4ỹt
kbja

)

+
∑

k

djk

(
4ỹt

kaib − 3ỹt
kbia − 5ỹt

iakb + 4ỹt
ibka

)

}

. (B.61)
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