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Kapitel 1

Einleitung

“One of the more persisting
spectroscopic problems in the
past decade has been the as-
signment and analysis of the
visible absorptions of para-
benzoquinone.”

H. Veenfliet, D.A. Wiersma,
Chem. Phys8, 423 (1975).



2 KAPITEL 1 EINLEITUNG

Die Stoffklasse der Chinone besitzt in der Chemie und in der Biologie eine grof3e
Bedeutung. Dies gilt insbesondere fur die Derivate daszBenzochinons (PBQ)
CgH402 (Abbl1.1a), das Forschungsgegenstand der vorliegenden Arbeit ist.
ParaBenzochinone fungieren bei in der Natur vorkommenden Elektronentransferpro-
zessen als Elektronen- und Protonenakzeptoren, so z.B. bei der Photosynthese (Plasto-
chinone, Ablil.1c) oder bei der Zellatmung (Ubichinonél]] Ubichinon (CoQ) und
a-Tocopherolchinon (Abh.1b) sind Vorstufen der Vitamine E and >Kund schut-
zen die Zelle vor oxidativerB] und radiativen Angriffen4]. Mitomycine (Abbl1.1d)
werden zur Tumorbehandlung eingesefit [

In der chemischen Industrie werden PBQ und einige seiner Derivate als Vorstufen
zu Farbstoffen (Cumarine, Anthrachinone, Xanthene) verwe®;€t [PBQ-Derivate
werden zum Schutz von Polymeren und anderen lichtempfindlichen Materialien vor
radiativer Zersetzung verwend@8][Hydrochinon dient in der Fotografie als Entwick-
ler [9]. Eine grol3e Anzahl bedeutsamer Fotoreaktionen mit PBQ-Derivaten werden
von Bruce b] und Maruyama und Osukd.Q] erwahnt. PBQ und einige seiner Deri-
vate kbnnermr-Komplexe ausbilderd], was zur Erhohung der Stereoselektivitat orga-
nischer Reaktionen ausgenutzt werden kddi [

O
| H

HO 3

O
MeO |
MeO |
0]

(c) (d)

Abb. 1.1: ParaBenzochinon (a) und einige seiner wichtigen Derivatélocopherol-
chinon (b), Plastochinon (c), Porfiromycin (d)).

Fir die Mehrzahl der oben erwéahnten Beispiele sind die Eigenschaften der PBQ-
Derivate in elektronisch angeregten Zustanden von zentralem Interesse. Insbesondere
fur das prototypischgaraBenzochinon (PBQ) (Abhk.1a) ist ein detailliertes Ver-
standnis der Elektronenstruktur in den angeregten Zustanden wiinschenswert, so dass
das Molekdul in der Vergangenheit Gegenstand einer Vielzahl theoretischer und expe-
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rimenteller Untersuchungen geworden ist. Trotz der moderaten Gréf3e von PBQ stellte
sich die Deutung der experimentellen Befunde als auf3erordentlich schwierig heraus.
Bereits vor 25 Jahren bezeichneten Veenfliet und Wiersma das Elektronenspektrum
von PBQ als eines der langer bestehenden und nicht vollstandig geldsten spektroskopi-
schen ProblemélP]. Trotz weiterer intensiver Forschung konnte bis in die Gegenwart
keine vollstandig zufriedenstellende Interpretation gegeben werden.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, mit Hilfe theoretischer Methoden zu einem
tieferen Verstandnis der experimentell beobachteten Phdnomene zu gelangen. Neben
diesem, auf das molekulare System fokussierten Aspekt, bietet sich zudem die M6g-
lichkeit, verschiedene (neuere) theoretische Methoden hinsichtlich ihrer Anwendbar-
keit auf angeregte Zustande zu Uberprifen. So wird in dieser Arbeit der Frage nach-
gegangen, inwieweit sich akkurate Geometrien und Schwingungsfrequenzen fir an-
geregte Zustande mit CASSCF und mit verschiedenen DFT-Methoden berechnen las-
sen. Weiterhin wird untersucht, ob durch Verwendung von Kraftfeldskalierungen mit
an Grundzustanden optimierten Skalierungsfaktoren eine Verbesserung der Schwin-
gungsfrequenzen angeregter Zustande erreicht werden kann. Fur die CASPT2 und
MSCASPT2-Methode werden Symmetriebriiche bei der Berechnung von Potential-
flachen angeregter Zustande diskutiert. Im Rahmen der Simulation hochaufgel6ster
vibronischer Spektren wird eine revidierte Fassung der Sharp und Rosenstock”schen
Methode [L3] zur Berechnung von Franck-Condon-Faktoren vorgestellt. Ein bestehen-
des Computerprogrammi4] wurde entsprechend modifiziert und dartber hinaus um
die Berechnung temperaturabhangigetbandintensitaten erweitert.






Kapitel 2

Quantenmechanische Grundlagen

2.1 Wellenfunktion und Schrodingergleichung

Im Rahmen der Quantenmechanik wird ein molekulares SysteniVaddomker-
nen undN Elektronen durch seine Wellenfunktion (W) Q. q.t) = ¥(Q,,...Q,,,q,

..gN,t) beschrieben, die mit dem Hamiltonoperafbrdie zeitabhangige Schrodin-
gergleichung (SGL) erfullt

N o¥(Q,q,t
HW(Q:QJ) = |h% . (2.1)

Die SGL ist lediglich fur einfachste (Modell-)Systeme analytisch I6sbar. Fur Vielteil-
chensysteme mussen Naherungen eingefuhrt und die L6sungen mit numerischen Ver-
fahren gefunden werden. Das Betragsquad¥4Q, q,t)|? ist proportional zur Wahr-
scheinlichkeit, das System zum Zeitpumkin dem gegebenen Satz von Raum-Spin-
koordinaten(Q,q) von Kernen und Elektronen vorzufinden. Die Translationsbewe-
gung des Gesamtsystems ist in den meisten Fallen nicht von Interesse und kann tiber
die Separation der Schwerpunktsbewegung eliminiert werden.

2.2 Nichtrelativistischer Hamiltonoperator und zeitun-
abhangige Schrodingergleichung

Unterliegt das System keiner expliziten Zeitabhangigkeit und kdnnen relativistische
Effekte vernachlassigt werden, so lasst sich die WF in ein Produkt aus einer zeitunab-
hangigen WF und einem Phasenfaktor zerlegen

YQat) =wQage =" . (22)
Die zeitunabhangige WH(Q, q) erflllt die zeitunabhangige SGL

HY=EWY & H-EW=0 . (2.3)
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Dabei istE die Energie des Systems. Der Hamiltonoperator ist definiert als die Summe
der kinetischen Einteilchen-Hamiltonoperatoren der Elektronen und Atomkerne sowie
dem elektrostatischen Paarpotential der Elementarteilchen. In atomaren Einheiten gilt

S AN M NM o NN MMKZL
: fizlAl 2%1 Wi B ileKél fiK +|zlj§| i Z g RkL (2.4)
= Te(@) + Tk(Q) +Vek(Q9) + Vee(g) + Vkk( Q)

Hierin ist M; die Masse und; die Ladung des-ten Kerns, und bzw. R sind die
Abstande zwischen den jeweiligen Teilchenpaaren.

2.3 Adiabatische Naherung

Um das Eigenwertproblen2(3) weiter zu vereinfachen, wird eine Separation von
Kern- und Elektronenbewegung angestrebt. Dies geschieht liber eine Aufteilung des
Hamiltonoperatorsa.4) gemal

H = He+Tk (2.5)
mit He = Te(q)+Vex(Q,q) +Ved(d) +Vkk (Q) . (2.6)

g

=U(Qg

=

He wird als elektronischer Hamiltonoperator bezeichnéiir diesen kann die zeit-
unabhangige, elektronische SGL aufgestellt und formal gelést werden (entspricht der
Annahme einer vollstandigen SGL mix = 0 und wird daher auch afixed nuclei
approximatiorbezeichnet). Dale hermitisch ist, existiert ein Eigenwertspektrum aus

m EnergienEem und eine entsprechende Zahl an orthogonalen Eigenfunktidggn

die zu den verschiedenen elektronischen Zustéanden des Systems gehodren

Heq)m(gag) = BEem®m(Q,q) . (2.7)

Fir jede feste Kernanordnung existiert ein vollstandiger $dtz}, der denselben
Hilbertraum wie die Total-WFAP(Q,q) aufspannt. Demnach kann jede Total-WF in
die Basis der elektronischen WFn entwickelt werden:

Z Xm(Q)Pm(Q,9) . (2.8)

Die Entwicklungskoeffizienterxm sind lediglich abhangig von der Kernanordnung
Q und lassen sich auch als Kern-WFn auffassen. EinsetzenAéhif die totale

Yn der vorliegenden Darstellung wird der Tekr (g In He einbezogen. Diese Variante wird von
mehreren Autoren favorisiert, z.BL5,16,17]. Daneben finden sich in der Literatur auch Darstellungen,
bei deneVik q) nichtHe zugerechnet wird, z.B18/19). Bei der Losung des elektronischen Problems
fung|ertVKK< \ lediglich als Konstante.
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SGL 2.9, Multiplikation von links mit &y, Integration Gbeg und Ausnutzen der
Beziehung’ (®n|®pm)q = Shm ergibt

Z{/dgq)ﬁfK ¢m+(Ee,m—E)6nm} Xm=0 . (2.9)

Da der Differentialoperatolik (Q) sowohl auf®n(Q,q) als auch aufkm(Q) wirkt,
muss 2.9) nach Produktregel ausgewertet werden. Es gilt

/dgcp;:fK Pxm = Xm<¢n\ﬂ<|¢m>q—2g ﬁ(@n\ﬂx}%%)(ﬂxxm)

Einsetzen von4.10 in (2.9) und Auflésen nacly, ergibt
{Tk+(Een—E)}Xn =Y Anmm (2.11)
m

oder in Matrixform fur samtliche elektronische Zustande

{Tk+Een—A}x=Ex (2.12)
it A = 1 O | Uk |P 0 L Dn| Ak |D 213
mit nm(g)—ZM—K« n‘ K} m>9) K—f—ZM« n| K| m>g) . (2.13)
frm(Q) hnm(Q)

Die Anm(Q) werden alsnichtadiabatische Kopplungsoperatoreezeichnet, die ein-

zelnen Komponenteriin,(Q) und hnm(Q) als nichtadiabatische Kopplungselemente

erster bzw. zweiter Ordnur{@0]. Fur einen gebundenen Zustandkt stetsf,,(Q) =
0[1g).

BH- und BO-Naherung Es existieren verschiedene N&herungeriziz) [18]: In
der Born-Huang(BH)-Naherung werden alle Nebendiagonalelementiygf) (n

m) vernachléssigt. Damit wird?(12) diagonal. In der Born-Oppenheimer(BO)-Nahe-
rung werden samtlichénm(Q) vernachlassigt, so das&.11) dbergehtin

{Tk+(Een—E)}xn=0 . (2.14)

Dies ist eine SGL fur die Kerne, die sich in einem Poterfigl = Ecn(Q) bewegen,
das lediglich von einem einzigen elektronischen Zustand erzeugt Bd¢dQ) wird

2Der Index hinter dem Dirac’schen Bracket-Ausdruck gibt die Integrationsvariable an.
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auch als Potentialhyperflache (enghbtential energy surfacéPES)) bezeichnet. Zu-
meist existieren furd.14) zu einem vorgegebenem elektronischen Zustanmehrere
(v) Losungen, so dass ein Satz wnrthogonalen Kern-WFn erhalten wird:

{-IA_K + (Een(Q) — Env)}Xnv Q=0 . (2.15)

Mit der BO- oder BH-Naherung kann die totale WF eines Systems als Produkt aus
einer elektronischen WF und einer Kern-WF geschrieben werden

W (Q,0) = X (Q)®n(Q, ) . (2.16)

Die elektronische WF ist in beiden Naherungen identisch und wird zuweilen auch als
“parametrisch abhangig vap’ bezeichnet. Die diagonale Korrektur (zweiter Term in
(2.13) in der BH-Naherung ist in vielen Fallen klein und kann als massenabhéangi-
ge Modifikation der BO-PES angesehen werden. Hierdurch resultieren insbesondere
verschiedene Potentiale fir verschiedene Isotopomere.

Die BH- wie die BO-N&herung ist immer dann gut, wenn die ihgr vermittelte
Kopplung zwischen verschiedenen elektronischen Zustanderd m klein ist. Das
ist Gblicherweise der Fall, wenn die zughdrigen Energienivdaysund E¢, weit
voneinander separiert sind. In der N&he von vermiedenen Kreuzungen oder konischen
Durchschneidungei®ll] von Potentialflachen sind sie dagegen i.d.R. nicht sinnvoll.

CA-Naherung Formal kann die totale WR(q, Q) auch exakt ausgedruckt werden
durch eine Entwicklung in elektronischen WFn an einer festen Kernanordnung (typi-
scherweise die Gleichgewichtsgeometrie des GZ)

YQ ) =T Xn(QPu(Qya) - (2.17)

Einsetzen in die SGLZ.3) und analoges Verfahren wie i8.6)—(2.16) (Vernachlassi-
gung vonA) fuhrt zur grob-adiabatischeoride-adiabatia®CA) Naherung, bei der die
totale WF formuliert wird als Produkt einer Kern—WF mit einer elektronischen WF,
die nicht mehr explizit vorQ abhangt

W(Q v = Xm(QPn(Qya) - (2.18)

Die CA-Naherung ist besonders bequem, da zur Ermittlung der Kernbewegung nicht
die Berechnung einer 3N-6-dimensionalen (3N-5 fur lineare Molekile) Potentialhy-
perflache notwendig ist. Mit zunehmender Abweichung der Kernanordnungéd,yon
wird die CA—N&aherung i.A. aber zunehmend schlecht. Alle drei vorgestellten Néhe-
rungen (BH, BO, CA) werden zuweilen kurz @diabatische Naherungdrezeichnet.
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HT-Entwicklung. Eine Mdglichkeit zur Verbesserung der CA—Naherung besteht in
Wiedereinfihrung deQ—Abhangigkeit in die elektronische WF Uber eine Storent-
wicklung. In der Herzberg-Teller(HT)-Entwicklung geschieht dies tiber eine Taylor-
Entwicklung des Potentials der elektronischen SGL. In der CA—Naherung ist der elek-
tronische Hamiltonoperator gegeben als

Ae(Qy @ =Te@+U(Qua) - (2.19)

Diese Gleichung entspricht GL€) bis auf die Beschrankung auf eine einzige Kern-
anordnung. Die Differenz zwischen beiden Gleichungen liegt im Potéhtiald |&sst
sich ausdrucken als

A0(Q,9) = U(Qa) -U(Q,q)
N Z(atfac;iq ) Q+ ZVZLG,ZSK?Q? ) QkQL+ . (2.20)

Verwendung von RS-PT in erster Ordnung fuhrt zur expandierten elektronischen CA—
WFn der Form

¢n(9’9> = q’n@o,g) + Z amn(Q)q’m(Qo’Q) (2'21)

A0<)o7q>\n>) . (2.22)

i _ (mad@a)|n m|ad (Q,q) |1 ) (I
mit amn(g)—%ﬁ;ﬁ! 77!><

Einsetzen vond.20) in (2.22) fuhrt zu

; 9°U(Qq)
(ml("5e gl {<m%<aqKaoL>Qo“>
Q9

Z En( Qo Em(QO)

(n](BQ0) 10|20 , |
2. Q) EN(Qy)Em(Q,) —E(Qy)]

I#£m

}QKQL-l—... (2.23)

Die totale Herzberg-Teller(HT)-WF lasst ich somit schreiben als

l'lJnV Q7 {CDI’I Qoa +n§ amn cDm Q07 }Xnv . (224)

In LCAO-basierten Rechnungen zeigt die HT-Entwicklung zumeist ein schlechtes Kon-
vergenzverhalten. Dies ist insofern versténdlich, als die WR{Q,q) mit Kernan-
ordnungenQ # Q, durch AO-Basisfunktionen dargestellt werden missen, die nicht
auf den Kernen sondern an den Positionen entspred@eaentriert sind.
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2.4 LOsung der elektronischen SGL: das HF-Verfahren

Nach der in adiabatischer Naherurfa1€) gegebenen Separation in eine elektroni-
sche WF und eine Kern-WF kann zunéachst die elektronische 8G) deparat gelost
werden. Aufgrund der Paarwechselwirkwig der Elektronen im elektronischen Ha-
miltonoperator2.6) ist die elektronische SGL immer noch bei weitem zu kompliziert,
um sie analytisch zu l6sen. In der Einteilchennéherung (amean fieldNaherung
genannt), wird die elektronische WF durch ein Produkt von Einteilchen-yy/kor-
bitalen) approximiert und/ee durch ein effektives Einteilchenpotential ersetzt. Die
elektronische WF muss — entsprechend dem Fermiionencharakter der Elektronen —
antisymmetrisch beziglich einer Vertauschung zweier ElektronenZgin/feiterhin
durfen sich nach dem Pauliprinzip keine zwei Elektronen mit identischem Spin am
selben Ort befinden.

In der Hartree-FockHF)-Methode 23] werden die beiden letztgenannten Eigen-
schaften durch Formulierung der WF als Slaterdeterminante (SD) aus orthonormierten
Orbitalen bertcksichtigt

.
1\2| @(2) @®(2) - &2
P(q,,0,,---Gy) = (W) : : : (2.25)
@(N) @(N) - on(N)

Hierbei ist den Orbitalen der Elektronenindex in Klammern nachgestellt. Eine flr SDs
haufig verwendete Kurzschreibweise [igt- @;- ... @n). Als effektives Einteilchen-

potential fur das-te Elektron wird der Fockoperatdii) verwendet
f(i) =h+vIF (1) (2.26)

ZK Z|_

(2.27)

mit Fli = };
R = zi<1> Ro(1 ; / dg,45(2) 12 (1- P e(2) . (2.28)

Dabei wirdJy(1) als Coulomboperatound Kp(1) als Austauschoperatobezeichnet.
Der Permutationsoperatby, vertauscht die Elektronenindices 1 und 2. Die elektroni-
sche SGL wird damit separierbar in einen Satz Mointeilchengleichungen

fla@) =sla@) | (2.29)

die alskanonische HF-Gleichungdrezeichnet werdelilb]. Hierin ist g; die Orbital-
energieund es gilt

= (ilf])) = <i\ﬁ|i>+g(<ib\rlz\lb> (iblryz bi)) (2:30)
= (i\ﬁ|i>+%<ib|\ib> . (2.31)
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Fur die Gesamtenergie dBisElektronensystems ergibt sich

EHF :i§<i\ﬁ|i>+%%<ib”ib> . (2.32)

Bisher wurden keine Annahmen Uber die Art der Orbitale gemacht. Bei moleku-
laren Berechnungen in der Quantenchemie wird in Gberwiegendem Mal3e von der
LCAO-EntwicklungGebrauch gemacht, bei der die Molekulorbitale (M@syurch
eine lineare Expansion in einen Satz von atomzentrierten FunktipnekOs) darge-
stellt werden

K
p=1

Die Losung der elektronischen SGL erfolgt durch lineare Variation der Expansions-
koeffizientenC,;. Nach demVariationsprinzipwird der optimale Satz vo@,; durch
Minimierung des Energieausdrucks &.32) unter Beriicksichtigung des Erhalts der
Orthonormiertheit deqy gefunden. Einsetzen voR.33) in (2.29 und Multiplikation

von links mit;;, v € [1,K] fuhrt zu

Z FouCui = & Z SuCi (2.34)
i m
mit Fyu= [ da,0u() FOOu(D) . Sw= [dgdu(D)euD) . (235)

Durch Multiplikation mit einem andered* kdnnen insgesanK dieser Gleichungen
aufgestellt werden, die sich in der Matrixgleichung

FC=3SCe (2.36)

zusammenfassen lassen. Gleichuh8€) wird alsRoothaan-HaHGleichung bezeich-

net (fir einclosed shelSystem unter Verwendung des RHF-Ansatzes). Sie stellt ein
allgemeines Eigenwertproblem dar. Aufgrund der impliziten Abhangigkeit des Fock-
operators von den Orbitalen muss die Gleichung iterativ gelost werden (SCF-Prozedur).
Ublicherweise wird die AnzahK der Basisfunktionen groRer gewahlt als die Anzahl
der Elektronen. Nach dem Aufbauprinzip werden die MOs mit der niedrigsten Orbi-
talenergie mit Elektronen besetzt, d.h. aus ihnen wird die Slaterdeteminante gebildet.
Die tibrigen MOs werden aldgrtuelle MOs bezeichnet.

Die konkrete Form der AO-Basisfunktionen lehnt sich zumeist an die Losungen
der SGL fur das H-ahnliche Atom an. Da mit den Funktionen2r8€) eine grol3e
Anzahl an Integralen berechnet werden muss, ist die Wahl der AO-Funktionen aber
auch von rechentechnischen Aspekten gepragtaBeiitio-Rechnungen werden heu-
te Uberwiegend kontrahierte Gaussfunktionen ((z#)25] verwendet.
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Die Einteilchennaherung und der Ansatz der WF als Slaterdeterminante fuhrt zu
einer Abweichung der HF-Energie von der exakten nichtrelativistischen Ertetgie
Die Differenz wird alsKorrelationsenergig26] bezeichnet

ECOFI’: Enr_ EHF . (237)

Da die HF-Methode variational ist, iE°" stets negativ. Dartber hinaus B ba-
sissatzabhangig und verschwindet auch im Fall einer vollstandigen Einteilchenbasis
nicht. In denpostHF-Verfahren werden Korrelationsbeitrage erfasst, indem die WF
als Linearkombination mehrerer Determinanten formuliert w@tEntwicklung vgl.
Kap3.1). Neben der HF-Grundzustandsdeterminante werden weitere Determinanten
zumeist durch Permutation von virtuellen und besetzten MOs generiert. Fur die in
dieser Arbeit verwendetegmostHF-Verfahren werden weitere Einzelheiten in Kap.
beschrieben.

Aus quantenchemischer Sicht erweist sich die Unterteilung der Korrelationsenergie
in dynamischeind statische Korrelationsbeitragas nutzlich. Unter statischer Korre-
lation werden solche Betrage subsummiert, die sich durch die starke Konfigurations-
wechselwirkung der Referenzdeterminante mit einigen wenigen entarteten oder fast-
entarteten Determinanten ergeberedr degeneracigs Statische Korrelation spielt
insbesondere bei homolytischen Dissoziationsprozessen eine wichtige Rolle, da mit
zunehmendem Abstand der Molekilfragmente die Grundzustandskonfiguration mit ei-
ner zweiten Konfiguration entartet. Aus diesem Grund wird der Korrelationstyp auch
als langreichweitig bezeichnet. In delokalisierteklektronensystemen und bei ange-
regten Zustanden spielt die statische Korrelation oft eine wesentliche Rolle. Statische
Korrelationsbeitrage kdnnen mit einer Cl-Entwicklung gut erfasst werden.

Dynamische Korrelation umfasst dagegen die nicht-statischen Beitrage der Kor-
relationsenergie. Sie ist in einer Cl-Entwicklung nur mit grof3en Expansionslangen
erfassbar und weist auch beziglich der Erweiterung der AO-Basis (mit Funktionen
hoherer Drehimpulszahl) eine sehr langsame Konvergenz auf. Dynamische Korrela-
tion geht zu einem uberwiegenden Mal3e auf paarweise korrelierte Elektronenbewe-
gung zuriick. Da dieser Korrelationsbeitrag mit zunehmendem Elektronenalystand
abnimmt, wird er als kurzreichweitig bezeichnet. Im Gegensatz zur statischen Korre-
lation lasst sich dynamische Korrelation besser stdrungstheoretisch erfassen oder em-
pirisch abschatzen.

Die Begriffsbildung von dynamischer und statischer Korrelation geht auf Arbeiten
von Sinanglu und Silverstone zuriickB,29,130] und stellt lediglich eine ungefah-
re Kategorisierung der Korrelationsbeitrage dar. Daneben wurden mehrere Versuche
unternommen, eine striktere Definition zu etabliei®fj.[

3Hiermit sind die 2-Korper-Terme einer stérungstheoretischen Betrachtung gemeint. In Systemen,
in denen Elektronen Uber groRere RAume ndherungsweise ein konstantes Potential erfahren, wie z.B. in
T-Systemen27], erhalten Mehrkorper-Terme eine zunehmende Bedeutung.
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2.5 LOsungder Kern-SGL: die Harmonische Naherung

Das grof3e Interesse an Lésungen der Kern-SGL ist zu einem wesentlichen Teil auf den
Interpretationsbedarf der Schwingungsspektren von polyatomaren Molekilen (z.B. IR,
Raman- oder schwingungsaufgeltste Elektronenspektren) zuriickzufiihren. Hier stel-
len theoretische Berechnungen eine unentbehrliche Hilfe dar. In diesem Abschnitt
wird die Standardlosung fur dieses Problem prasentiert. Vorab sei erwéhnt, dass im
Rahmen der Losung einige tiefgreifende Naherungen — insbesondere die Annahme
der Separierbarkeit von Schwingungs-, Rotations- und Translationsbewegungen sowie
die Harmonische Naherung — gemacht werden mussen. Dies geschieht einerseits, um
die (numerische) Komplexitat des Problems zu vermindern. Andererseits sind die N&-
herungen aber auch notwendig, um die Ergebnisse in einer fur den Spektroskopiker
anschaulichen Form zu erhalfeidas Modell der entkoppelten, harmonischen Mole-
ktlschwingungen hat sich als aufR3erordentlich praktisch erwiesen und liefert in vielen
Fallen Ergebnisse von ausreichender Genauigkeit. Félle, in denen die harmonische
N&herung schlechte Ergebnisse produziert, kbnnen oft auf ein harmonisches Problem
mit stérungstheoretischer Korrektur zurtickgefuhrt werden. Selbst in Bereichen, wo
die harmonische Néaherung vollstandig versagt, werden haufig harmonische Funktio-
nen als Ausgangsbasis verwendet. Ursache hierfir ist, dass der harmonische Oszillator
eines der wenigen exakt und analytisch l6sbaren Probleme der Quantenmechanik dar-
stellt.

Im Folgenden wird das Problem zunéchst im Rahmen der klassischen Mechanik
geldst. Hieraus kdnnen die Fundamentalfrequenzen und die klassischen Trajektorien
der Normalmoden erhalten werden. Im Anschluss daran wird das Problem quanten-
mechanisch behandelt.

2.5.1 Klassische Lésung der Bewegungsgleichung

Kartesische Verschiebungskoordinaten und LagrangegleichungenDie aus der
adiabatischen Naherung erhaltene Potentialhyperflache (PES) ist 3N-dimensional und
somit bei polyatomaren Molekullen i.d.R. nicht vollstandig berechenbar. In vielen Fal-
len aber beschrénkt sich das Interesse nur auf einen sehr kleinen Ausschnitt der PES.
Bei nicht zu starken Schwingungsanregungen weicht die Anordnuny Herne des
Molekils nicht wesentlich von der Minimumsgeometrie, d.h. von der Stelle eines lo-
kalen Minimums auf der PES, ab. Zur Beschreibung der Kernbewegung empfehlen
sich daher kartesische Verschiebungskoordinaten= (0.0 ¢, ...qS)T, die

relativ zum Minimum definiert werden (siehe Abl).

4So wird z.B. in quantendynamischen Ansétzen, die tiber die harmonische N&herung hinausgehen,
oft einespektrale Quantisierungorgenommen, die nichts anderes darstellt als die Reprasentation der
WF in einem Unterraum von harmonischen Oszillatorfunktionen.
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Abb. 2.1: links: Definition kartesischer Verschiebungskoordinaten am Beispiel des
H,O—-Molekiils. An der Gleichgewichtslage jedes Kerns wird ein eigenes
kartesisches Dreibein aufgespannt, mit dem die Auslenkung des jeweiligen
Kerns aus dem Minimum angegeben werden kann. rechts: Massenmatrix
fur das HO—-Molekull. Die Masse eines Atoms taucht in drei aufeinander
folgenden Diagonalelementen auf.

Die Kern-Dynamik lasst sich Uber die Langrange’schen Bewegungsgleichungen be-
schreiben

d /oL oL .

— == —)=0 , i=212...3N : 2.38

dt <6qi> + <6qi> ( )
Dabei istL = T —V die Langrangefunktion, die sich aus der Differenz von kineti-
scher und potentieller Energie zusammensetzt. Der Lagrange-Formalismus besitzt den
Vorteil, dass er unabhangig von der Art der Koordinadgfist und somit die Wahl
eines dem Problem angepassten Koordinatensatzes gestattet. Zudem erlaubt er leicht
den Ubergang von der klassischen Betrachtungsweise in die quantenmechanische. Im
Folgenden wird das Problem zunéachst klassisch betrachtet. Die kinetische Energie der

Kerne ist gegeben durch
T = T(E9) =353 Mi(¢®)? (2.39)

bzw. in Matrixform T = 3 g(C)TM qo (2.40)

wobei die3N x3N MassenmatridM die atomaren Massém; auf der Diagonale ent-
halt (siehe Abl2.1). Die potentielle Energie, die in diesem Abschnitt Mibezeichnet
wird, ist nichts anderes als die in K&p2 definierte PESEen(Q). Da — wie erwahnt —
nur ein kleiner Ausschnitt der PES um die Minimumsgeo_me_xtgimteressiert, kann

V= V(q(c)) an dieser Stelle in guter Naherung in eine Taylorreihe entwickelt werden
1 3N

Ve +Z< )q @ 22<aq. o

SEs wird hier die Atommasse, n|cht die Kernmasse verwendet. Aufgrund der adiabatischen Néhe-
rung wird davon ausgegangen, dass die Elektronen den Kernen instantan folgen.

) q,<c>q§°> Y. (2.41)
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Wird nun die potentielle Energie am Minimum auf Null festgesetzt, so verschwindet
in (2.41) der erste Term auf der rechten Seite. Per definitionem verschwinden am Mi-
nimum auch die ersten Ableitunge@l\'//aqi(c) = 0. In der harmonischen N&herung
werden alle Terme von hdherer als zweiter Ordnung vernachlassigt, so2d&%s (
Ubergeht in

13 ( 0V (©)©
VAN %53 (o) 474 (2.42)

Die zweiten Ableitungen werden als kartesische Kraftkonstalﬁf@rbezeichnet. Sie

kénnen in einer MatriE (' gesammelt werderf () ist symmetrisch und wird haufig
alskartesisches Kraftfeldezeichnet. Damit I&sst sicB.42) in Matrixform schreiben
als

q©" FOgO (2.43)

1
©y_ _=
V(@”)=-3
Dag(c) I.d.R. nichtdiagonal ist, sind digN Lagrangegleichungei2(3§) miteinander
gekoppelt.

Normalkoordinaten Zur Entkopplung der Gleichungen ist es bequem kartesisch-
massegewichtete Verschiebungskoordinaten zu verwenden

g™ = VMiq®  bzw. in Matrixform g = M% q9 . (2.44)

In diesen Koordinaten nehmen die Lagrangegleichungen eine besonders einfache Form
an (s.u.), da die kinetische Energie als Einheitsmatrix dargestellt werdeft kann

T(@®™) =45 (¢°™)*  bzw. in Matrixform T=1gem'gem | (2.45)
|

(cm)

Bei der Neuformulierung vod =V (q

Kraftfeld mit transformiert werden

) muss das dimensionsbehaftete kartesische

Fl© T 1.1 101
V=_1 i /M () /M (©) bzw. V = —1q© Mz2M2EOM—-2Mz2g®
ng /MJ- Iq| qu ZW, 29| = = = = _— 9|

1]
(2.46)

®Hier und im Folgenden werden die Gleichungen sowohl exemplarisch in einer Koordinate mit Index
i als auch vollstandig Giber entsprechende Vektor- und Matrixformen angegeben.
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In (2.45 hangtT explizit nur von den Ableitungegi(cm) ab, und in [2.46 hangt

V nur von g°™ ab. Daher nehmen die Lagrangegleichund@i) in kartesisch-

massegewichteten Koordinaten folgende Form an

%(a;(z)>_<a;(\!m)>:0 . i=12..3N . (2.47)

Einsetzen der Ausdruck2.45 und 2.4€), Durchfihrung der partiellen Differentia-
tion und der Zeitableitung sowie Ausnutzung der Beziehqﬁa') = Fj(icm) fuhrt zu

3N
6"+ Y R ™ =0 bzw. W +ECMgM =0 . (248)
=1

Die kartesisch-massegewichtete Kraftkonstantenm&f#® ist i.A. nichtdiagonal,

kann aber — da sie symmetrisch ist — stets iiber eine unitare Transformation mit ei-
ner MatrixU in Diagonalgestalt gebracht werden. Dies entspricht einem Wechsel der
Koordinatenbasis geman

EM-yud b deudt @
J

& q%n) =5Uu g bzw. g =u-tgcm . (2.50)
|

Hierin istU eine reelle und unitéare Matrbg(_1 = gT = QT). Die transformierten Ko-

ordinateng™ werden als Normalkoordinaten bezeichnet (SI-Einhgkgm in prak-

tischen Rechnungen aber zumaj$AMU bohr oderv/AMU A). Einsetzen vonZ.49
in die Lagrangegleichun@(48 und Multiplikation von links mitlé‘1 fuhrt zu

J )

|

Nach Voraussetzung diagonalisigridas kartesisch-massegewichtete Kraft@ﬁ“),
womit die3N Lagrangegleichungen entkoppelt sinBas Diagonalelement der trans-

formierten Matrixgﬁ"ag = f; (=Eigenwert vonE (™) wird als Kraftkonstante der
i-ten Normalmode bezeichnet. Di¢e Normalmode ist ein Basisvektor im Raum der
Normalkoordinaten und lasst sich — nach Festlegung der Normalmoden auf eine defi-

nierte Reihenfolge — als Vektor schreiméﬂ) = gi(”) =(01,05,...1j,...,03\). Die qi(n)

’In der Praxis werdel undgdiag ausk M tiber eine Diagonalisierungsroutine, wie z.B. das Jacobi-
Verfahren, erhalteri3?].
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zugehorige kartesisch-massegewichtete Verschiegﬁﬂ‘g befindet sich in der-ten
Spalte der Transformationsmattikund wird folglich erhalten durch

gem=ug” , i=1..3N . (2.53)

Mit (2.42) kann nun auch die zgf”) gehérige kartesische Verschiebu_ﬁﬁn) berechnet
werder¥

g = M-agCem™ (2.54)

~ M 2uq" (2.55)
M~2Uq

= vg" 2.56)

Die i-te Spalte vorV enthalt den kartesischen Verschiebungsvektoii-tien Normal-
mode. Die Spalten voX sind i.d.R. weder orthogonal zueinander noch normiert. In
manchen Quantenchemieprogrammen (GBUSSIANIS [33]) wird V spaltenweise
normiert ausgegeben. Die Normierung ist physikalisch zwar nicht sinr4jl) flie
normierten Vektoren eignen sich aber besser zur Visualisierung als die nichtnormier-
ten. Wird die spaltenweise normierte Matrix itbezeichnet, so gilt firr jedes ihrer
Elemente N

\7ij = Z‘.Vz =Vij /M (2.57)
i Vi
. 1
mit mj = 5 (2.58)
2i Vi

Die GroRem; wird alsreduzierte Massder j-ten Normalmode bezeichnet.

Losung der entkoppelten BewegungsgleichungenDie entkoppelten Bewegungs-
gleichungen2.52) stellen einfache harmonische Differentialgleichungen dar. lhre L6-
sung ist gegeben durch

q"” = Acofet+¢) . (2.59)

Hierbei istA; die Amplitude der Schwingungy die Kreisfrequenz ung die Pha-

se. Riicktransformation in VerschiebungskoordinaféB” oderg® mit (2.53 bzw.
(2.56) zeigt sofort, dass bei einer Normalmode alle Atome des Molekiils mit dersel-
ben Phase um ihre Gleichgewichtslage schwingen. Zweifache Zeitableiturng.sén (
ergibt

4" = —Ac’cogut+0) (2.60)
= " . (2.61)
8Es sei an dieser Stelle ausdriicklich darauf hingewiesen, dass deriJmf#gxden Verschiebungs-
vektoreng(cm”) undg“’") nachgestellt ist, sich immer auf dige Normalmode bezieht und nicht etwa
eine Komponente dieser Vektoren bezeichnet.
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Vergleich mit 2.52) liefert sofort die Beziehung zwischen Kraftkonstamteind Fre-
quenzv bzw. Wellenzahi der Schwingung

2
f — o = <2T—") — 4T2V? — ATPC? . (2.62)

fi ist dimensionsbehafteﬁ—é%z = 512). Da die tblichen Quantenchemieprogramme kei-
ne Sl-Einheiten verwenden, ist Sorgfalt bei der Umrechnung geboten.

Die Berechnung von harmonischen Kraftkonstanten schlief3t sich fir gew6hnlich
an eine Geometrieoptimierung des Systems in ein Extremum an. Dabei ist es sinn-
voll, fir beide Schritte dasselbe quantenchemische Modell zu verwenden. Von den
3N Eigenwertenf; sind sechs fir nichtlineare Molekile (bzw. fanf fir lineare Mo-
lekiile) gleich Null®. Sie gehdren zu den drei Translationsbewegungen und den drei
(bzw. zwei) Rotationsbewegungen des Molekils. In weiterfihrenden Betrachtungen
von molekularen Schwingungen werden diese Bewegungen absepariert. Ein negati-
ver Eigenwert (oder entsprecheri2l@2): eine imagindre Wellenzahl) deutet darauf
hin, dass das Potential i2.41) nicht an einem lokalen Minimum, sondern an einem
Sattelpunkt der PES (Ubergangszustand adersition state(TS)) entwickelt wurde.
Liegen mehrere negative Eigenwerte vor, so deutet dies auf einen Sattelpunkt hoherer
Ordnung hin.

2.5.2 Quantenmechanische L6sung des harmonischen Oszillators

Die Separation der Kernbewegungen in einen Translations-, Rotations- und Vibrations-
anteil und die Entkopplung der Vibrationsbewegung in Normalmoden, die im voran-
gegangenen Abschnitt fir die klassische Bewegungsgleichung prasentiert wurde, l&sst
sich ndherungsweise auch in der Quantenmechanik vollzieB&h Klap.11 oder19],

Kap. 10). Der vibratorische Hamiltonoperator kann auf besonders einfache Weise in
Normalkoordinatend?,17] formuliert werde®:

. 3N-6 i 02 1 (n)z
Fvb= S —= + Z g, . (2.63)
| i; 2 aqi(n)z 20

%In numerischen Berechnungen sind die Eigenwerte niemals exakt Null. Der Betrag der zugehéri-
gen Wellenzahlen ist jedoch meist kleiner als 10 énBei Anwesenheit sehr niederfrequenter Normal-
moden kann die numerische Ungenauigkeit problematisch werden. Hier kann es passieren, dass die
Rotationsbewegungen nicht gut absepariert werden. Die Rotationsbewegung impliziert grof3e Auslen-
kungen von Kernen auf einer Kreisbahn. Es ist unmittelbar ersichtlich, dass der gewéhlte Ansatz, der
von kleinen, linearen(!) Auslenkungen ausgeht, nicht fur die Beschreibung von Rotationsbewegungen
geeignet ist.

10zur Vereinfachung der Prasentation, wird hier und im Folgenden immer von einem nichtlifkaren
atomigen Molekul miBN — 6 vibratorischen Freiheitsgraden ausgegangen. Fur lineare Molekule gelten
die Gleichungen entsprechend unter Bertcksichtigund3bn 5 Freiheitsgraden.
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Die totale Schwingungs-WF eines polyatomaren Molekdls, im Folgenderxait
bezeichnet, zerfallt bei Losung der SGLHvipXvib = EvibXvib in ein Produkt aus
3N — 6 eindimensionalen harmonischen Oszillatorfunktioggn

xvib (A, 00 g ) =Xy (A™) - Xnp (@) -+ Xna 6 (A_¢)  »  (2.64)

wobein; die Quantenzahl des 1D-Oszillators angibt. Die totale Schwingungsenergie
E.ib ergibt sich — wie im klassischen Fall — aus der Summe der EinzelbeE@ygder
entkoppelten Oszillatoren

Evib=E(1)+E(2)+---+E(3N—-6) . (2.65)

Es ist mithin ausreichend, die Losung fur einen einzigen eindimensionalen (1D-) Os-
zillator zu betrachten. Das Problem kann dann leicht auf mehrere Oszillatoren verall-
gemeinert werden. Der 1D—Oszillator ist ein Standardproblem der Quantenmechanik
und wird in praktisch jedem Lehrbuch der Quantenmechanik abgehandelt, so dass ei-
ne Prasentation an dieser Stelle zunachst unnotig erscheint. In vielen Darstellungen
ist jedoch zu bemangeln, dass nicht gentigend Wert auf konsistente Semantik und auf
Dimensionsbetrachtungen gelegt wird. Um fir die nachfolgenden Abschnitte eine ein-
deutige Semantik festzulegen, wird im folgenden Abschnitt eine kurze Ableitung zum
guantenmechanischen 1D-Oszillator gegeben. Besonderer Augenmerk gilt dabei den
Dimensionsbetrachtungen.

2.5.2.1 Der harmonische 1D—-Oszillator

Seipder Impuls- undj der Ortsoperator einer in einem quadratischen Potential schwin-
genden Massm (alle GréRen in SI-Einheiten). Dann ist der Hamiltonoperator fur den
harmonischen 1D-Oszillator gegeben durch

~ 1
H = —(p*+mPa’§?) b . (2.66)

2m
Der Parametemw ist eine charakteristische Grof3e flr das Potential. In den i2ad¥) (
definierten kartesisch-massegewichteten Koordingt&# bzw. in Normalkoordina-

teng™ lasst sich#f formulieren als

~ 1

5 =S (p" 2 L2 gm? b (2.67)

wegen der Vielzahl zu unterscheidender Typen von WFn ist eine nichtredundante Verwendung von
Symbolen kaum moglich. Mit der ii2(1€) definierten Kern-WFx,y stehtxvi, in folgender Beziehung

Xnv(Q) = Xvib (Q) XRot(Q) XTrand Q)
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Es wird i.d.R. eine Substitution vorgenommen, so das®2@k{ bzw. (2.67) dimen-
sionslos wird. Dazu wird gesetzt

A

H =Hhw
~ ~ 2.66 A 0\ (2.67 A1) 2 JNAWA
& A= o emtere) D L0 a?qm?) @es)
A A A(n) 2 ~A(n) 2
~ ka0 = 3 (k802007

Nun werden die dimensionslosen Variablond O fir Impuls und Ort eingefthrt

p=(hom2P & P=plhom) 2 = P2= ﬁZ%n (2.69)
bzw. P = (h)2P & P=pV(w) : = P?= ﬁ(”)zh—t (2.70)
o [ A\ a4 A My A MO,
und = (m) Q <« Q_<7> g = Q _Fq (2.71)
1
A A /N3 o W 2
qn) — (2 — ()24 2 _ X an)
bzw. § (w) d & O (h) g - @=24"". @72
Daraus folgt
A=lEiey) . (2.73)

2

H, P und Q sind dimensionslos. Die SGL fiir den harmonischen Oszillator wird i.A.
in diesen dimensionslosen Variablen gelost. Der Lésungsweg findet sich in praktisch
jedem Lehrbuch der Quantenmechanik, zI8] [ Es resultiert

1 Q?
WHn(Q)e 2 . (2.74)
Die WF besteht aus einem Hermitepolyno8Y][der Ordnungn, gewichtet mit ei-
nem Exponentialfaktor, der das Quadrat der Auslenk@ngnthalt. Diese Darstel-
lung des harmonischen Oszillators wird auch g}-Darstellung bezeichneB§].
n=0,1,2,... ist die Quantenzahl des harmonischen Oszillators. Rucktransformation
in die dimensionsbehaftete Koordinatézw. die Normalkoordinatg™ ergibt!?

Xn(Q) =

1 o § 1 1MW

0@ = (1) 20(Q = (1)’ Gy (1)) 0 @79

bzw.

12Um Verwechslungen vorzubeugen sei hier nocheinmal ausdriicklich erwahnt, dass der in Klammern
hochgestellte Indemeine GréRRe in Normalkoordinaten symbolisiert, wohingegen der tiefgestellte Index
n die Quantenzahl eines harmonischen Oszillators angibt.
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1 e 1 1 _1W4(m)
rold”) = (1) %@ = (R Gy ()7 ) #

NI

(2.76)

Der Beweis hierfir findet sich in Anhag 1 bzw./A.2. Der Oszillator kann nur dis-
krete Energieniveaus einnehmen

En=(+3rw , n=01,... . (2.77)

2.5.2.2 Ensemble von N Oszillatoren

Nach .64 kann die Schwingungs-WF eines polyatomaren Molekuls als Produkt-
WFn von3N — 6 1D-Oszillatorfunktionen (=Normalmoden) der Foind4) geschrie-

ben werden, wenn die Beschreibung in der Basisdiomensionslosen Normalkoordi-
naten

W\ 2
Qi:(%> q” ., i=12..3N-6 (2.78)
(vgl. (2.72)) erfolgt. Um den totalen Schwingungszustand vollstdndig zu charakteri-
sieren, ist eine Nomenklatur notwendig, die es gestattet, den Zustand jedes einzelnen
1D-Oszillators eindeutig zu kennzeichnen. Dex 1D-Oszillator bewege sich entlang

der dimensionslosen Normalkoordin&e Seine charakteristische Kreisfrequenz sei

wi, und seine Quantenzahl sgi Die zugehdrige 1D-WF werde mii, (Q;) bezeich-

net. Dann lasst sich die Total-WF schreiben als

Xvib (Q1,Q2, ... Qan—6,N1,N2,... ,MaN—6) = Xn, (Q1) - Xn,(Q2) - - . - - Xngy_s(Q3n—86) -
(2.79)

Eine kompaktere Schreibweise der Total-WF kann erreicht werden, wenn fir die
Normalmoden eine definierte Reihenfolge festgelegt wird (typischerweise nach Fre-
guenzen sortiert)

Xn = Xvib(Q1,Q2,...Q3n—p,N1,N2,... ,N3N_p) (2.80)
3N-6 1 7Q7i2
= il:! WHni(Qi>e s . (2.81)

Hierin ist

n=(ny,Nz,...N3N—6) (2.82)
der N®N-6.vektor der sortierten Quantenzahlen. Diese knappe Notation wird in den
nachfolgenden Abschnitten durchgangig verwendet, wenn eine polyatomare Schwin-

gungswellenfunktion in harmonischer Naherung betrachtet wird. So lasst sich bei-
spielsweise die WF, bei der alle Moden die Quantenzahl Null besitzen, schreiben als
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X(01,05,....0an_s) = X0- Ein weiteres Beispiel ist eine WF bei der lediglich #iete Nor-
malmode eine Quantenzahi # O besitzt. Sie kann geschrieben werden als
X(01,02,... Ok 1,1k ,Okc s 1, 0an_6) = X(o..inx,...) (fUr alle nicht im n-Vektor explizit aufge-
fuhrten Quantenzahlen wird der Wert Null angenommen).

Da bei der Berechnung von multidimensionalen Franck-Condon-Faktoren die Ge-
samtverzerrung des Molekuls berechnet werden muss, ist es notwendig, die Total-WF

auch in dimensionsbehafteten Koordinaten zu formulietednter Verwendung von
Normalkoordinaterqi(“) lasst sich2.80) schreiben als

3N-6 2

= T] () @nvm 2 () ') 2847] L e

Werden die Vorfaktorel% in eine (N-6)x (3N-6) DiagonalmatriX_ geschrieben

o .0
Wy :
r=|(  * ' , (2.84)
. . (03 B
0 N=6

so kann[2.83) formuliert werden als

3N-6 02
A = (0e(D) N0 ] @)ty (i) e 1 e
=
Mit der Notation
3N-6 3N-6
n = 1 n! , al = q a"
= = (2.86)
3N-6 3N-6
Xt = 1<>Q)”' , Ha(X) = [T Hn(X)
1= 1=

vereinfacht sich Ausdruck(8%) in eine Form, die zuerst von Sharp und Rosenstock
zur Ableitung von multidimensionalen Franck-Condon-Faktoren verwendet wurde
(GL(1) in[13])

X = (det D)/ 042 ) Fexp(~3 4" Tq" )t (Cig™).  (287)

13Dje erwahnte Eindimensionalitat der Normalmoden sollte in diesem Zusammenhang nicht missver-
standen werden. Sie bezieht sich auf die dimensionslose Normalkoor@nate jedoch einem N-

dimensi0nalerkartesischer\/erschiebungsvektaj<Cn> (Einheit{m]) gleichkommt.
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2.5.2.3 Der harmonische Oszillator in de{ N }-Darstellung

Neben der oben prasentiertgQ}-Darstellung des harmonischen Oszillators, hat eine
alternative Beschreibung Verbreitung gefunden, die aucfi\jsDarstellung bezeich-
net wird. Diese verwendet die Leiteroperatotén

h — iz(c“mﬁ) , (2.88)
N A
B = QP (2.89)

b' wird als Aufsteige- oder Erzeugungsoperator bezeiclinals Absteige- oder Ver-
nichtungsoperator. Die Operatoren erfillen die Gleichungen

[b,b"] = 1 (2.90)
H=1(bb"+b'b) = bb'—1=b"b+3 (2.91)
b'jn) = Vn+1|n+1) (2.92)
bjny = vnjn-1) , n>0 (2.93)
bo) = 0 . (2.94)

Dabei ist in 2.97) der Hamiltonoperator wie in (2.73 dimensionslos. Die Funktio-
nen \n) entsprechen den 1D-Oszillator-WFn des TyBs/4). Durch mehrfache An-
wendung des Aufsteigeoperators auf den Schwingungsgrundzqﬂ)allwssen sich
beliebige WFn generieren

In)y =vnl(bH"o) . (2.95)

Fur ein Ensemble voiN unabhangigen Oszillatoren ist der (dimensionsbehaftete)
Hamiltonoperator in defN}-Darstellung gegeben al39):

H= hox(bbc+3) (2.96)

Besonders in der Theorie der Kristallschwingungen wird haufig der Hamiltonoperator
abziglich der Nullpunktsschwingungsenergie als Energieoperator des Systems defi-
niert |36,39]. Er l&sst sich dann schreiben als

2
2

A=Y 3E= S Eblbe mit Ex=hox . (2.97)
k=1 k=1

14Dje Ausfiihrungen folgen der Darstellung i8]
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2.5.3 Modellierung und Interpretation schwingungsaufgeloster
Festkorperspektren

Im Vergleich zu vibronischen Spektren von Molektlen in der Gasphase gestaltet sich
die Modellierung und Interpretation vibronischer Spektren von Molekiilkristallen weit-
aus komplizierter. So kdnnen im Festkorper intermolekulare Wechselwirkungen (WW)
i.d.R. nicht mehr vernachlassigt werden. Modelle zur Beschreibung optischer Spektren
in fester Phase werden i89,38] prasentiert. Die folgenden Ausfihrungen lehnen sich
denen von Hochstrasser und Praszé] an.
Elektronische Anregungen im Kristall (Excitonen) besitzen je nach Beschaffenheit des
Festkorpers einen mehr oder weniger lokalen, d.h. auf die Dimension eines Mole-
kiuls beschréankten, Charakter. Im idealen Kristall sind Excitonen tber den gesamten
Festkorper delokalisiert, und eine Beschreibung Uber Bandstrukturen ist adaquat. Ab-
weichungen von der theoretischen Idealitat, wie z.B. starke Kopplung mit Phononen
(s.u.), die Existenz von Randflachen oder Gitterstérungen (Fehlstellen, Verunreinigun-
gen usw.), kdnnen dagegen zu Excitonen von lokalem Charakter fihren, die mehr
oder weniger schnell auf benachbarte Molekile Gibertragen weedeitdn hoppiny
Hier bietet sich ein statistisches Diffusionsmodell zur Beschreibung an. Im Extrem-
fall, wenn kein Excitonenband geeigneter Energie zur Verflgung steht, ist das Exciton
streng auf einem Molekdl lokalisierexciton trapping. Dies tritt z.B. in manchen
Mischkristallen auf, in denen die angeregte Spezies als Dopant vorliegt und die ange-
regten Zustande der Gast- und Wirtsmolekile energetisch separiert voneinander sind.

Zusatzlich zu den intramolekularen Schwingungen, deren theoretische Beschrei-
bung in den vorangegangenen Abschnitten abgehandelt wurde, existieren im Mole-
kulkristall weitere “intermolekulare” Schwingungen, d.h. periodische Verschiebungen
der Molekule aus ihrer Gleichgewichtslage. Diese werderPhlsnonerbezeichnet.
Die Phononenfreiheitsgrade entsprechen den translatorischen und rotatorischen Frei-
heitsgraden eines Molekils in der Gasphase. Im Gegensatz zur Behandlung in der
Gasphase, wo Translation und Rotation von den internen vibratorischen Freiheitsgra-
den in guter Naherung absepariert werden kbnnen, muss im Festkérper die Phononen-
bewegung i.A. explizit mit beriicksichtigt werden. Die Annahme einer unabhangigen
Bewegung von Phononen und intramolekularen Schwingungen ist nach dem einfachen
Bild wechselwirkender Zustédnde nur dann gerechtfertigt, wenn die zugehdrigen Ener-
gieniveaus der beiden Typen weit voneinander separiert sind. Eine grobe Richtlinie
besagt, dass bei Molekilen mit einer niederfrequenten intramolekularen Schwingung,
deren Frequenz kleiner ist als der zweifache Betrag der héchsten Phononenfrequenz,
die Kopplung der beiden Bewegungsformen nicht mehr vernachléassighag]isE[n
typisches Beispiel fir nicht entkoppelbare Bewegungen ist das Biphenyl, dessen nie-
derfrequente Ringtorsionsmode im Kristall nicht von der Phononenbewegung absepa-
riert werden kann. Auch das im Rahmen dieser Arbeit behangaft®eBenzochinon
besitzt eine sehr niederfrequente intramolekulare Moge=€ 89.5 cm1 [4Q)]).

Das Argument einer vernachlassigbaren WW aufgrund eines geringen
Uberlapps zwischen den raumlich sich tiber den gesamten Kristall erstreckenden pho-
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nonischen WFn und den ungeféhr auf die Dimension eines Molekils beschrankten
intramolekularen Schwingungsfunktionen erweist sich bei naherer Betrachtungsweise
als problematisch, da durch kleine Stérungen der idealen Kristallstruktur pseudolokale
Phononen erzeugt werden kénnen, deren Ausdehnung in der GréRenordnung der in-
tramolekularen Moden liegt.

Weiterhin kann aufgrund der intermolekularen WW von einer Zunahme anharmoni-
scher Effekte ausgegangen werden, die ein Verstandnis der schwingungsaufgeldsten
Spektren im Rahmen der harmonischen Naherung erschwert. Zur Quantifizierung an-
harmonischer Effekte muss das Kristallpotential fir die Kerne an der Stelle O min-
destens bis zur dritten Ordnung entwickelt werden:

1 1
V-Vp= E Z EamEBn(DamDBn'V>O+ 6 z EulEBmEyn<Dal DBmDynq/)0+ ... (2.98)
mn

I,mn
N o N _y
vV Vv

VH VA

Dabei ist{¢} der vollstdndige Satz intra- und intermolekularer Verschiebungen.
undVa geben harmonische bzw. anharmonische Beitrage zum Kristallpotential an. Die
kubischen Beitrage zur anharmonischen Kopplung lassen sich in drei Kategorien auf-
teilen:

e Gitteranharmonizitater§, &gm Undé&yn in Va sindmolekulareVerschiebungen

R(]h RBm1 Ryn)

e interne Anharmonizitatergf,, {gm Und&yn in Va sindmolekulinterneverschie-
bungentai; Kgms Kyn)

e mixed modeéAnharmonizitatendq, &gm UNd&yn enthalten sowohl molekulinter-
ne Verschiebungep als auch molekulare Verschiebungen

Die mixed modéAnharmonizitaten liefern i.A. den wichtigsten Beitrag bei elektroni-
schen und vibratorischen Ubergangen, die mit intramolekularen Schwingungen ein-
hergehen. Mit ihrer Hilfe lassen sich Effekte, wie thermische Expansion, Linienver-
breiterung oder Frequenzverschiebung der vibronischen Niveaus des freien Molekls
erklaren. Kénnen diese Phanomene noch rationalisiert werden als eine Stoérung, die
dem Spektrum des freien Molekils widerfahrt, so bedeutet das Auftreten von Interfe-
renzen den endgultigen Zusammenbruch eines Modells von separierbaren inter- und
intramolekularen Bewegungen.

Neben der Kopplung inter- und intramolekularer Kernbewegungen kann auch die vi-
bronische Kopplung, d.h. die Kopplung elektronischer Zustdnde (Excitonen) mit der
intermolekularen Kernbewegung, die in der Born-Oppenheimer-Naherung standard-
mafig vernachlassigt wird, eine wichtige Rolle spielen. Dies wird insbesondere dann
der Fall sein, wenn das zu untersuchende Molekdl bereits intramolekular vibronisch
gekoppelte Zustdnde besitzt, was i.d.R. dann auftritt, wenn zwei (nahezu) entarte-
te elektronische Zustande (Excitonenbander) gleicher Symmetrie vorliegen oder der
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Symmetrieunterschied der elektronischen Zustande durch Verzerrung der Kernanord-
nung aufgehoben wird (Jahn-Teller oder Pseudo-Jahn-Teller Effekt). Auch dieser Pro-
blematik unterliegt PBQ, dessen nahezu entaffetenit Zusténde tber interne wie
externeb; —Moden wechselwirken kdnnen. Die phononische Zustandsdichte isti.d.R.
so hoch, dass flr eine effektive Kopplung der elektronischen Niveaus stets eine grof3e
Zahl von Phononen zur Verfigung steht. Eine Manifestation der 0.g. Phdnomene fin-
det sich in der Tatsache, dass vibronische Niveaus von elektronisch h6her angeregten
Zustanden im Kristall i.d.R. auch bei tiefen Temperaturen stark verbreitert sind oder
der elektronische Ubergang tiberhaupt keine Schwingungsfeinstruktur mehr aufweist.
Phononen und Excitonen lassen sich im Kristall durch Eigenvektoren der Form

Oa(n) = A4 Y204 (k) expik -] (2.99)

darstellen. Darin istgcq(n)|?> = .# 1 die Wahrscheinlichkeit, dass die elementare
Anregung am-ten Gitterplatz gefunden wirdk ist der Vektor der 1. Brillouinzone
undexplik - n| die Phase der Anregung.ist die Polarisationsrichtung. Das Phononen-
spektrum kann aus deNedimensionalen Eigenwertgleichung

L-w?l]e=0 (2.100)

gewonnen werden. Dabei it die Anzahl der Molekiile pro Elementarzelle (EZ),

| eine6N x 6N—Einheitsmatrix und. die Kraftkonstantenmatrix. Die Phononen las-
sen sich aufgrund ihrer unterschiedlichen Energiedispersion klassifizieren in zwei un-
terschiedliche Arten:

e akustische Phononen; diese lassen sich darstellen mit einer Gleichung der Form

Wka = Wo sin(ka/2)| , (2.101)
worin a die Gitterkonstante darstellt

e optische Phononen; diese folgen der Gleichung

Wy = wo[lJr%Ecos(ka)] . (2.102)

Dabei ist¢ die Bandbreite eines optischen Zweiges.@anicht fir k = 0 ver-
schwindet, konnen diese Phononen optisch angeregt werden.

Fir ein Kristallsystem aus nichtlinearen Molekilen mit SymmetriezentrunNuvid-

lekulen pro EZ gibt es bdi = 0 genau3N Raman aktive Phononenzustandl,— 3

IR aktive Phononenzustande und 3 inaktive akustische Phononenzweige. Diese Phono-
nenzustande kdnnen als Fundamentalfrequenzen des Kristalls aufgefasst werden. Die
bei der Untersuchung von vielen realen Kristallen auftretenden, breiten Phononensei-
tenbanden sprechen jedoch fir eine vielfach héhere Dichte von Phononenzustanden,
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die nicht durch Fundamentalfrequenzen erklart werden kann. Dies wird durch die Vor-

stellung lokalisierter und pseudolokalisierter Phononenmoden erklarbar.

Die Energiedispersion fur Excitonen in einem Kristall mit mehreren austauschaqui-

valenten Molekuilen pro EZ kann unter Beschrankung auf Nachste-Nachbar-Wechsel-
wirkungen formuliert werden als

&k = 2Mq c0gKaaq) += 4Mqp COSKyaq ) COgkpag) . (2.103)

Hierin ist My die Anregungstransfermatrix zwischen den nachsten Nachbarn entlang
einer Richtungx und Mg die Austauschwechselwirkung zwischen den austauscha-
quivalenten Molekllen. Fir jeddaVektor gibt es so viele Excitonenzustande, wie
austauschaquivalente Molekiile vorhanden sind. Dies sind di¢ssxdgr-group states

Die Beschreibung der Dispersion wird erheblich komplexer, wenn aul3er der WW mit
den nachsten Nachbarn noch weitere WWn betrachtet werden mussen. Dies ist i.d.R.
fur starke molekulare Ubergéange erforderlich.

Der Hamiltonoperator fur ein ideales kristallines System mit Exciton- oder Phonon-
Anregungen kann formuliert werden als

H=Eo+ Z Exby by + Hex . (2.104)

Dabei entsprechen die ersten beiden Terme einer Ansammliung wnabhangigen
Oszillatoren (vgl.'2.95)). Hex vermittelt die Kopplung zwischen den Oszillatoren und
kann im realen Gitterraum fur Excitonen geschrieben werden als

Hex= S (8&+Dn)bfbn+  Mamblibn . (2.105)
mn nm

Dabei geben die Indicag m Molekile im Gitter anDy, ist die Dispersions-WW und

Mnm die Resonanzkraft-WW. Fur Phononen resultiert ein formal &hnlicher Ausdruck.
Im Realfall sindD,, und My, vom intermolekularen Abstand abhangig. Diese Ab-
standsabhangigkeit beschreibt im Prinzip die Exciton Phonon-Koppligdann fiir

kleine Auslenkungen aus der Gleichgewichtsgeometrie in einer adiabatischen Nahe-
rung nachR entwickelt werden:

|:|ex(R) = I'A|ex(R0) + |:|M(R) + |:|D(R) . (2.106)

IfleX(Ro) ist der Excitonen-Hamiltonoperat@.(05 im starren Gitter und

AMR) =S BomPam(RMam(R) -k (2.107)
Fo(R) = S Bibm[Pam(R)Dnm(R)IrR-Rs (2.108)

- 6 .0 )
wobeiPym(R) = jZl{Rﬂla—R%+Rgnﬁ}:anDan+RamDam . (2.109)
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Hierin istP,m(R) ein Verschiebungsoperator, der die relative Lage der Molekiiked

m zueinander angibHy (R) entspricht einer inelastischen oder elastischen Streuung,
bei der aus einem Exciton unter Erhalt des Totalwellenvektors ein Exciton mit ande-
rem Wellenvektor und ein Phonon generiert witgl xciton dampingLinienverbrei-
terung).I:|D(R) entspricht einer Energieverschiebung die das Exciton aufgrund der An-
derung der intermolekularen Koordinaten erfahrt. Im Bild eines lokalisierten Excitons
lasst sichHp (R) verstehen als Anstieg der potentiellen Energie (RiickstoRenergie) bei
Veranderung der intermolekularen Anordnung aus der Gleichgewichtslage. Uber den
I:|D(R)—Term wird in einem (indirekten) Relaxationsprozess die Energie nach einer
elektronischen Anregung in Gittermoden dissipiert, d.h. aus einem Exciton entstehen
unter Energieerhalt ein Exciton geringerer Energie und ein Phonon. Dies ist eine lokale
Gitterrelaxation, die hauptséachlich in der Region um das angeregte Molekul wirksam
ist. Die Grol3e der Exciton-Phonon-WW spiegelt sich in der Gré3e der Frank-Condon-
Faktoren fur die Phononenseitenbanden wieder. Im Rahmer2vbdgy konnen zwei
verschiedene Grenzfalle betrachtet werden:

e Hp(R) > Hu(R) (dispersion force coupling limjit In diesem Fall erwartet man
ausgepragte Phononenseitenbanden, die eine hdhere Intensitat als die reinen
Excitonentbergange besitzen kénnen. Diesen Grenzfall trifft man haufig bei
Triplett-Zustanden an, da die hier ungefahr exponentiell abfallende Austausch-
WW Mum aus 2.107) oft sehr viel kleiner ist al®pm (2.108

e Hy(R) > Hp(R) (resonance force coupling limitin diesem Fall sind die statio-
naren Zustande als (perfekt) delokalisierte Excitonen anzusehen. Dies impliziert
i.d.R., dass die geometrischen Verzerrungen eines angeregten Molekils klein
sind.

Auch die Spin-Bahn-Kopplung nimmt im Festkorper Ublicherweise zu. Die intramo-
lekulare Spin-Bahn-WW wird dabei indirekt durch die Phononenbewegung moduliert
(Bahn-Gitter-WW). Dies bewirkt eine Lockerung der Spin-Auswabhlregeln. Insbeson-
dere die dicht zusammenliegenden Spinsubstates von Triplett-Zustanden werden durch
Spin-Gitter-Relaxationspin lattice relaxation(SLR)) effektiv gemischt. Die Uber-
gangsrate der SLR ist gegeben durch eigelden rule-ahnlichen Ausdruck:

Wi = ()3 Mi(eaa(E ~Ep) 2110)
xq

wobei der Kopplungsterids gegeben ist als

,(i|H Hod | f i|H Hso| f
Vif(l_(,g):Z [<|\ sol|Ett>§tl\Ei oL| >+<I\ oi?_(téf so| >] . (2.111)

Dabei istHso der Spin-Bahn-HamiItongperator urIfdbL der Bahn-Gitter-Hamilton-
operator, der sich aus Operatoren derAgt R) undHy (R) zusammensetzt.
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2.6 Vibronische Kopplung

Wie in Kap2.3 erwéahnt wurde, ist die in BO-N&herung vollzogene Separation von
Kern- und Elektronenfreiheitsgraden nur dann sinnvoll, wenn die elektronischen Ener-
gieniveaus weit voneinander separiert sind. In der Nahe von vermiedenen Kreuzungen
oder konischen Durchschneidungen kénnen die nichtadiabatischen Kopplungselemen-
te Anm(Q) aus @.13 sehr grol3 oder gar singular werdéH], so dass ihre Vernach-
lassigung nicht mehr gerechtfertigt ist. Die nichtadiabatische Kopplung induziert i.A.
Ubergange zwischen den adiabatischen elektronischen Zustanden und bewirkt damit
die Aufweichung von Auswabhlregeln, die auf der adiabatischen Naherung fuRen. In
vibronischen Spektren dufl3ert sich der Zusammenbruch der BO-Naherung durch eine
erhohte Komplexitat, wie dem Auftreten zusatzlicher Linien und der Aufspaltung oder
Verbreiterung von Linien. Auch der strahlungslose Ubergang elektronisch angeregter
Zustande und der Jahn-Teller-Effekt sind Effekte der nichtadiabatischen Kopplung. In
ihrer Gesamtheit werden Effekte, die auf der Nichtseparierbarkeit von Elektronen- und
Kernbewegung beruhen, unter dem Begriffronische Kopplungusammengefasst.

Im Gegensatz zur BO-N&herung, bei der die Dynamik der Kerne im Potential eines
einzigen elektronischen Zustands stattfindet, missen fir eine adaquate Beschreibung
der Kernbewegung in der Nahe von konischen Durchschneidungen alle koppelnden
adiabatischen Potentialflachen (PES) und die jeweili@@ﬁ(Q) bertucksichtigt wer-
den. Daraus folgt auch, dass von der harmonischen Naherung fiir die Kernbewegung
Abstand genommen werden muss. Dies bedeutet einen erheblichen Mehraufwand bei
der Losung der Schrodingergleichung. Der stark variierende, in manchen Fallen so-
gar nicht differenzierbare Verlauf der adiabatischen WFn Qpd in Abh&ngigkeit
von der Kernanordnun@ sorgt dartiber hinaus fir numerische Schwierigkeiten. Es
miissen daher sinnvolle Approximationen zur ndherungsweisen Lésung des Problems
gefunden werden.

Ein praktikabler Ansatz wurde mit dewibronic coupling hamiltoniarModell von
Koppel, Domcke und Cederbau?7] prasentiert. Hierbei wird Verwendung von der
Tatsache gemacht, dass beim Auftreten eines nichtadiabatischen Phdnomens in vielen
Fallen lediglich zwei (oder einige wenige) energetisch eng benachbarte elektronische
Zustande involviert sind, und die Kopplung sich auf einen limitierten Bereich im Raum
der Kernkoordinaten beschrankt. Auf die BO-Naherung und die harmonische Nahe-
rung muss daher nicht vollstandig verzichtet werden. Lediglich in der Kreuzungsregi-
on der Zustande ist in einem Unterraum der Kernbewegung die explizite Berticksich-
tigung der nichtadiabatischen Kopplung erforderlich. Das Problem der starken Varia-
tion der WF bzwAnm wird umgangen, indem von der adiabatischen Darstellung der
elektronischen WF in eine sodiabatische Basigewechselt wird. Diabatische WFn
werden durch eine unitéare Transformation aus den adiabatischen WFn in der Weise
konstruiert, dass sie einen glatten Verlaufim Gebiet um die konische Durchschneidung
aufweisen und dags,y, durch die Transformation minimiert witél Zur weiteren Ver-

BIn der Praxis besitzt die diabatische WF zumeist die Gestalt eings adiabatischenWF
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einfachung wird eine Taylor-Entwicklung der diabatischen Potentiale in der Nahe des
Durchschneidungspunktes vorgenommen, die in niedriger Ordnung abgebrochen wird.
H&ufig wird ein harmonischer Verlauf der diabatischen Potentiale postuliert.

Die folgenden Ausfihrungen beschrénken sich auf den einfachsten Fall, bei dem
vibronische Kopplung ausschlie3lich zwischen zwei energetisch (fast) entarteten elek-
tronischen Zustanden stattfindet. Die Anordnung der Kerne wird Uber dimensionslose
Normalkoordinater); (vgl.2.78 beschrieben. (Bei der Beschreibung elektronischer
Anregungsspektren sind dies typischerweise die Normalkoordinaten des molekularen
GZ, fur den die adiabatische und die harmonische Naherung gut ist.) Der Hamilton-
operator fir die Kernbewegung im Unterraum der zwei elektronischen Zustande lautet
in adiabatischer Darstellung

- - Ee1(Q) — A1 ~A1z
Had =T} 1+{ S, -
K= —N\21 Ee2(Q) — 22

Dies entspricht dem Ausdruck in geschweiften Klammern2ri?) fir ein Zwei-
niveausystem. Seigh; und®, die zugehérigen adiabatischen WFn so kann der Wech-
sel in die diabatische Bas{sp?, @3} mit der orthogonalen Transformation

ch(gaQ) _ [ coga(Q)) —sin(a(Q) ®1(q,Q)
{ q’é(gv@ ] a [ sin(a(Q)) coga(Q)) } [ ®2(q,Q) ] (2.113)

erreicht werden. Der freie Paramet&Q) (Mischungswinkelwird dabei so gewahlt,

dass das NebendiagonalelemAf in der diabatischen Basis verschwindet. Da eine
diabatische WF eine Mischung von adiabatischen Elektronen-WFn darstellt, geht im
selben Zuge die Diagonalgestalt des Potentalswus 2.12) verloren. Wird das Po-
tential in diabatischer Basis m,n(Q) bezeichnet, so nimmt der Hamiltonoperator
folgende Form an

A ~ d d
A9 _ o1y { V11(Q) Vi2(Q) 1 _ { EEE% ggég } , (2.114)

Die einfachste Mdglichkeit der Bertcksichtigung d@tAbhéngigkeit der Elemente
Vam besteht in einer Taylorentwicklung an einem Pu@kt(zumeist Gleichgewichts-
geometrie des GZ) mit Abbruch in niedriger Ordnung. Die Diagonalelemente des dia-
batischen Potentials kdnnen dann in der folgenden Form geschrieben werden

(2.112)

-6 /v 130N-6/ ov2 N
Von=Vo(Q) +Een+ Z (aQi) Qi+ 5 Z (aQian>QOQ|QJ—|—... (2.115)

Dabei istVo(Q) = Eeo+ 3 57 ®hunQ das harmonische Potential des elektroni-
schen GZ Eeo: elektronische GZ-Energie &@,; wo;: Kreisfrequenz der-ten GZ-
Mode) undEe die Anregungsenergie in demten angeregten Zustar@,. Fur die

(val.2.17) [42].
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Nebendiagonalelemente ergibt sich

-6 /oy
Vam = Vam(0) + i; <0Qi )QOQi+... (2.116)

Mit Einfuhrung der Grol3en
Ki(”) = (%%:)QO = intra-state Kopplungskonstante erster Ordnu(®117)
)\i(nm) _ (ag/(gT)QO = inter-state Kopplungskonstante erster Ordnu(i2j118)

und Beschrankung der Entwicklung auf erste Ordréikgnn 2.114) in Matrixform
geschrieben werden als

Ee1+ Y Ki(l)Qi i )‘i(lZ)Qi , (2.119)

HY = (Tk +Vo)1+
- Yi )\i(lz)Qi Ee2+ 3 Ki(Z)Qi

Wird ein harmonischer Verlauf des adiabatischen Potentials postuliert, &oirstlen
KoordinatenQ diagonal. Uber Symmetriebetrachtungen lassen sich die Summenaus-
drucke in R.119 weiter vereinfachen. Einmtra-state Kopplungskonstante! kann

nur fur totalsymmetrische Moden von Null verschieden sein. Damitirder-state
Kopplungskonstant&™ nicht verschwindet, muss gelten

r(CDﬂ) x T (Q) x r(¢9n) C lNotsym (2.120)

In Fallen, wo lediglich je eine starkatra-state und inter-stateKopplung auftritt,
reduziert sich der Hamiltonoperat@.119 zu

Eer Kk 7Q  AQ

HY = (T + Vo)1 +
B e | Mg g

(2.121)

ModenQ; mit signifikant von Null abweichendem Zahlenweftwerden alsTuning-
modenbezeichnet. Entlang dieser Moden tritt eine deutliche Gradientendifferenz zwi-
schen dem Potential des GZ und dem des angeregten Zustands auf. Somit wird der
Energieabstand zwischen den Zustanden moduliert. Moden mit signifikant von Null
abweichendem Zahlenwér?m werden alKopplungsmodebezeichnet. Entlang die-

ser Moden findet im adiabatischen Bild eine Zustandswechselwirkung (Abstol3ung)
der elektronischen Zusténde statt. Fur eine starke Kopplung iy j) = 1. Bei
hinreichend kleinem Energieabstand zweier Zustande und starker Kopplung bildet sich

16Um Duschinski-Effekte zu erfassen muss auchidtea-state Kopplungskonstante zweiter Ord-
2
nung,yi(j“) _ (ag\i’g&j )Qo beriicksichtigt werderég).
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im adiabatischen Bild notwendigerweise ein Doppelminimumpotential (DMP) im un-
teren Zustand aus. Bei gegebenem Energieab®gnd E, — E, lautet die kritische
Kopplungsstarke fir die Ausbildung eines DMA]

A2 5 AEhw/2 (2.122)

In typischen quantenchemischen Rechungen werden adiabatische Potentiale erhal-
ten, keine diabatischen. Aus den adiabatischen Potentialen kdnnen im Zweiniveau-
system die Kopplungsparametgl und A der diabatischen Potentiale wie folgt er-
halten werden: Fir die totalsymmetrischen Moden wird ein harmonisches Potential
angenommen, dessen Minimum lediglich um den Bet@ﬁ@‘ relativ zur Gleichge-
wichtsgeometrie des GZ verschoben ist

Von(Q) = Sh(Q+ QM 4 En (2.123)

Far nicht totalsymmetrische Moden i8f"" = 0. Nach @.117 folgt aus @.129

\/. .

K = (a ””) = hayQMn (2.124)
aQi Qo

QM wird dem adiabatischen Kurvenverlauf entnommen. Die diabatische Hamilton-

matrix (2.119 kann einfach analytisch diagonalisiert werden. Die zugehérigen Eigen-

werte lauten

Ex+Ez+ $h(w1 + wp) QP
Vio= >

+ %\/[El — Ep+ (oo — 002) QY2+ 4N2Q2.
(2.125)

Die Diagonaldarstellung entspricht aber gerade der adiabatischen B&sian da-

her als optimierter Fitparameter aus der Anpassung2dPf) an den adiabatischen
Kurvenverlauf aus der quantenchemischen Rechnung bestimmt werden. Die Frequen-
zenw 2 sind fiktive Frequenzen der Mode im oberen bzw. unteren Zustand, die das
System haben wirde, wenn die Zustandswechselwirkung abwesend ware. Sie mis-
sen ebenfalls mit gefittet werden. Bei diesem nichtlinearen Fit treten haufig Probleme
auf, daw; » und A korrelierte GroBen sind. Der Fit gelingt zumeist besser, wenn als
Fitfunktion die Differenz bzw. die Summe der Potentialkurven vereinbart wird

Vy = V1—V2:\/[El—E2+%hw_Q2]2+4)\2Q2 (2.126)
1
Vs = V1+V2:E1+E2+§hoo+Q2 (2.127)

und die GroRe,, w_ undA gefittet werden. Zwischew. undw_ auf der einen und
w1 undwy auf der anderen Seite gelten die Beziehungen

W = % (2.128)
w = sz_ . (2.129)



2.6 VIBRONISCHEKOPPLUNG 33

Auf den so erhaltenen diabatischen Potentialflachen kann zur Untersuchung der Po-
pulationsdynamik eine Wellenpaket-Propagatidé] durchgefuhrt werden. Dies wird
meist Uber eine raumliche Diskretisierung der Wellenfunktion realidigttgrmetho-

den [44]. Die Berechnung vibronischer Spektren ist in diesem Formalismus mit Hilfe
der Autokorrelationsfunktiord5] und der Kreuzkorrelationsfunktio@€,47] méglich

und erfordert keine Berechnung von Franck-Condon-Faktoren. Aufgrund des hohen
Aufwandes bleibt die Wellenpaketdynamik i.A. kleinen Systemen vorbehalten.
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2.7 Licht—Materie—Wechselwirkung

Zur theoretischen Beschreibung von Phanomenen in der Spektroskopie muss i.A. die
Dynamik eines Systems aus elektromagnetischem Feld und Materie auf mikrosko-
pischer (molekularer) LaAngenskala betrachtet werden. Hierfur wird, wie im Fall des
feldfreien Systems in 1), die zeitabhangige Schrddingergleichung verwendet

AW =iny . (2.130)
Die Wellenfunktion besitzt in ihrer allgemeinsten Form die Gestalt
W= LP(9797 Ex, n)\vt) ) (2.131)

in der gegeniibe2(1) zwei neue GroRen auftauchen, namlich die Anzahl freier Elek-
tronenEx mit Wellenvektork und die Anzahh, von Photonen mit Wellenlange

In der Quantenelektrodynami{fQED) wird fir den Hamiltonoperator der allge-
meinste (und akkurateste) Ansatz gewéhlt, bei dem sowohl die Materieteilchen als
auch die freien Elektronen und das elektromagnetische Feld (“Strahlungsfeld”) als ex-
pliziter Bestandteil des dynamischen Systems angesehen werden

I:lQED = Hmol + Hrad+ Hi + Hint (2.132)
mit Hmo = molekularer Hamiltonoperator
Hag = Hamiltonoperator des Strahlungsfelds
Hyx = Hamiltonoperator der freien Elektronen
Hint = Wechselwirkung zwischen Licht, Molekil und freien Elektronen.

Alle Teilsysteme werdequantisiertbehandelt und kénnen sigfegenseitigiber Hin
beeinflussen. Eine vollstéandig variationale Lésung der zeitabhangigen Schrodinger-
gleichung fur das gekoppelte Systeth1(32) ist (auf einem adaquaten Niveau) auf-
grund des hohen Aufwands zumeist nicht moglich, so dass vereinfachende Annahmen
gemacht werden missen. Bei Beschrankung auf einfache Absorptions-, Emissions-
oder Streuprozesse, wie sie typischerweise in der optischen Spektroskopie auftreten,
kann auf die Berticksichtigung elektronischer Kontinuumszustande verzichtet werden,
so dass WF und Hamiltonoperator vereinfacht werden kénnen zu

Y=4%(Q,q,m,t) und (2.133)
F'QED = Hmol + Hrag+ Hint . (2.134)

Darlber hinaus kann das System in vielen Fallen stérungstheoretisch behandelt wer-
den, indem in nullter Ordnung von einem Molekul im feldfreien Raum und einem
Strahlungsfeld im Vakuum ausgegangen wird

I:|mol + |:|rad — |'A|O ) Hint — H’ (2.135)
Hoep = Ho+H' . (2.136)
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Eine eingehendere Diskussion dieses Ansatzes erfolgt in Abs@hinfit

Eine weitergehende Vereinfachung findet smiklassischen Ansastatt. Zwar
wird an der quantenmechanischen Behandlung der Teilchen festgehalten; das elektro-
magnetische Feld wird dagegen klassisch beschrieben und als festes, externes Agens
aufgefasst, das lediglich hinsichtlich seiner Wirkung AL, von Interesse ist

|:|SK = I:|mol + |:|int . (2-137)

Aufgrund seiner groReren Einfachheit wird der semiklassische Ansatz dem QED-Ansatz
wenn moglich vorgezogen. Im Rahmen des semiklassischen Ansatzes kénnen jedoch
einige Phanomene der Licht-Materie-Wechselwirkung nicht erklart werden. Generell
ist der semiklassische Ansatz nicht geeignet im Grenzfall sehr schwacher oder ex-
trem starker elektromagnetischer Felder. Im ersten Fall beeinflussen Fluktuationen des
guantisierten (Vakuum-)Feldes die Dynamik des System maf3gebpcmiane Emis-
sion). Im zweiten Fall kbnnen Prozesse hoherer Ordnung auftreten (Einfluss der Strah-
lungsresponse), deren Beschreibung im semiklassischen Ansatz zunehmend schwierig
wird?,

In den folgenden Abschnitten werden explizite Ausdriicke Mag und Hing abge-
leitet. Die Ausfuhrungen folgen dabei im Wesentlichen der Darstellung von Craig und
Thirunamachandrai®B]. Die explizite Form vortme wurde bereits in Abschnit.2
erortert. Der Ubergang von der klassischen in eine quantenelektrodynamische System-
beschreibung erfolgt —in Analogie zum Ubergang von der klassischen Mechanik in die
Quantenmechanik — tiber deanonischen Formalismif d.h.

1. Aufstellen der Lagrangefunktiob in geeigneten, verallgemeinerten Koordina-
tengi, so dass die Lagrange’schen Bewegungsgleichungen mit den “herkdmm-
lichen” Bewegungsgleichungen Ubereinstimmen

2. Aufstellen der konjugierten Impulgg = dL/dq; zu den Koordinaten;

3. Aufstellen der Hamiltonfunktiotd = ¥; pigi — L in Termen der kanonisch kon-
jugierten Variablen

4. Konvertierung der klassischen Hamiltonfunktibhin einen quantenmechani-
schen Hamiltonoperatdd durch Ersetzung der kanonischen Variablen durch
ihre entsprechenden Operator&o(respondenzprinzjp

In den sogneoklassischeAnséatzen wird versucht, solche Einfliisse durch Modifikation des semi-
klassischen Ansatzes zu behandeln.

18Bej einfachen, konservativen Systemen kann die Formulierung der Lagrangefunktion eritfallen.
kann hier direkt erhalten werden, indem die klassische Gesamtenergie in Termen von kanonischen Va-
riablen formuliert wird und diese Variablen dann gemanR des Korrespondenzprinzips in Operatoren kon-
vertiert werden. Im System Teilchen+Strahlungsfeld ist dies jedoch nicht méglich, da die Lorentzkraft
(s.u.) nicht konservativ ist.
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Im folgenden Abschnii.7.1wird der kanonische Formalismus zunachst fiir das “freie
Feld” (d.h. das Strahlungsfeld bei Abwesenheit geladener Partikel im Raum) vollzo-
gen. Dabei werden die einzelnen Schritte des Formalismus sowie die Einfiihrung eini-
ger grundlegender Begriffe in separaten Unterabschriifér.t2.7.1.6prasentiert.

In Abschnitt2.7.2 erfolgt die Verallgemeinerung auf ein System aus Strahlungsfeld
und Partikeln. Zun&achst missen also die klassischen Bewegungsgleichungen fur das
Strahlungsfeld und die Lagrangefunktion betrachtet werden.

2.7.1 Strahlungsfeld im freien Raum
2.7.1.1 Die Maxwellgleichungen

Die Maxwellgleichungestellen die klassischen Bewegungsgleichungen fiir das elek-
trische und magnetische Feld dar, d.h. sie beschreiben das zeitliche Verhalten der Fel-
der unter Anwesenheit “aul3erer Einflisse” (=geladener Partikel). Wahrend bei den
makroskopischeMaxwellgleichungen von einer kontinuierlichen Ladungsdichte und
der Stationaritat der Materie ausgegangen wird, werden bendanskopischeimax-
wellgleichungen (auch allaxwell-Lorentz-Gleichungebezeichnet) Punktladungen

ey und deren veranderliche Anordnunggeanim Raum betrachtet. Mit der Ladungs-
dichtep und der Stromdichtg

pr) = Yedlr-g,) , rg,eR® (2.138)
a

ir) = >eq,0(r—qa,) (2.139)

kénnen die Maxwell-Lorentz-Gleichungen geschrieben werden als

P

O.E =dvE = o (2.140a)
0
0.B =divB =0 (2.140b)
OxE =curlE =-B (2.140c)
: 1. 1
OxB = IB = E j==E+—] 2.140d
OxB =curlB =eoloE +Hoj = ZE+ soc2l ( )

mit E = elektrisches Feld (ir m™1])
B = magnetisches Feld (i])
g0 = elektr. Permittivitat des Vakuurr(s= 8.8542- 1012 3-1c?m1)
o = magnet. Permeabilitat des Vakuufes4rm- 10~/ J$C?m 1)
¢ = Lichtgeschwindigkeit=2.9979 1 ms™1)
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Fur den wichtigen Sonderfall, dass sich keine Partikel im betrachteten Raum befinden
(Vakuum, folgt wegenp = O und j = O fur die Maxwell-Lorentz-Gleichungen

(2.1408) AWM D E_Q (2.141)
1 .
@140) “EU™ gxB=_E . (2.142)

Umgekehrt wird der Einfluss der elektromagnetischen Felder auf die Bewegung
von geladenen Partikebn mit der Massam, durch dieLorentzkraftoeschrieben

Fo=mug, =ea(E+G, xB) : (2.143)

Die Lorentzkraft hangt von der Geschwindigl@oi(tdes Partikels ab und ist daher nicht
konservativ.

2.7.1.2 Die elektromagnetischen Potentiale

Da der Hamiltonoperator fur gewohnlich in Termen von kinetischen BeitrageRand
tentiaffeldern formuliert wird, eignen sich di€raftfelderE undB nicht fiir seine For-
mulierung. Stattdessen werden déektorpotentiala(r) und dasSkalarpotentiakp(r)
bevorzugt, die in de€oulombeichund48] (0.a = 0A @= 0) mit E und B verknupft
sind Uber

log]

— Oxa (2.144)
. Coulombeichung .
E = —-a—-0Oo = —-a (2.145)

In der Coulombeichung wir@ somit eliminiert, und das Strahlungsfeld wird voll-
standig Ubern beschrieben. Einsetzen vaA.144) und 2.14%) in (2.142) ergibt unter
Ausnutzung der Operatorbeziehuigx Ox = —[02+ O(0.) fiir das Strahlungsfeld
im Vakuum die Wellengleichung

<D2 ! az)g([) =0 . (2.146)

- c2at?

Die allgemeine Losung vor2(146 lasst sich als ebene Welle (Mode) mit dem Wel-
lenvektork und der Kreisfrequen@ = c|k| = ck ausdriicken

a(r.t) =gk (2.147)

Dabei gibtk € R? die Propagationsrichtung der Mode an und kann beliebige Werte
annehmen. Nach den Beziehung2rié4 und 2.145 fuhrt jede Mode eirE- und ein
B-Feld mit sich und es gilt

klay , KLE , k1B, sowie Ex 1By , Eglla, - (2.148)
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2.7.1.3 Lagrangefunktion des freien Feldes

Das Aufstellen der Lagrangefunktidn,g fir das Strahlungsfeld im Vakuum (“freies
Feld”) wird dadurch erschwert, dass das Strahlungsfeld lkeanéinuierlich iber den
gesamten Raum variierende Grof3e ist (und nicht wie im Fall eines Partikels eine Tra-
jektorie im Raum)L,,g muss daher tber ein Dichtefunktional, die soggrangedichte

L, beschrieben werden, die die Feldeigenschaften in einem infinitesimalen Volumen-
element an einem Ort des Raums angibt

Lrag= / S (2.149)

Als verallgemeinerte Koordinaten zur Beschreibung ¥omerden das Vektorpotential
a sowie seine raumlichen und zeitlichen Ableitungen verwendet

L=/L(a0aa . (2.150)

Da diese Koordinaten selbst wieder Funktionen des Ortes sind, resultieren (anstatt der
herkdbmmlichen Lagrange”schen Bewegungsgleichungen, wie €238 prasentiert
wurden) nun die sodzuler-Lagrange’schen Bewegungsgleichungen

0 <0L) 0 0L oL

ot \5a ) " ox o0 jox) 0a O (e150)

Die Lagrangefunktion fur das freie Feld ist dann aufgefunden, wenn durch ein geeignet
gewahltesL die Gleichungen4.15J) auf die Maxwell’schen Gleichungen fihren. Es
kann gezeigt werdeg], dass dies erfullt ist fur

L= 8—20 @-3Oxa)?) . (2.152)

2.7.1.4 Hamiltonfunktion des freien Feldes

Die Hamiltonfunktion muss — in Analogie zur Lagrangefunktianlé9 — tber eine
Dichte dargestellt werden

Hyaq = / SBror (2.153)

Hierin ist # die sog.Hamiltondichte Sie ist gegeben durch
H=Na—L , (2.154)

wobei dielmpulsdichtd als der kanonisch konjugierte Impuls zum Vektorpotergial
definiert ist
0L (2152

O)== = &@0a . (2.155)
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Einsetzen von4.152) in (2.154 und Eliminierung vora vermittels @.15% fihrt zu

R T R
(2142) e
2149 EO (E2+C252) _ (2.157)

2.7.1.5 Quantisierung des elektromagnetischen Feldes

Die Konvertierung von2.15€ bzw. (2.153 in einen quantenmechanischen Ausdruck
bereitet insofern Probleme, als d 147 beliebige Werte fiik zugelassen wurden; bei

|k| — oo ist keine Normierbarkeit der Zustande (=quantenmechanische WFn) gewahr-
leistet. Zur Abhilfe werden die méglichen Zustande bzw. Wellenvektoren fir Photonen
im Modellsystem desdreidimensionalen Kasterfanaloge Definition wie beim “Teil-
chen im Kasten”22]: wiirfelférmiger Kasten mit Seitenlangeund VolumenV = L3)
betrachtet’: Die Komponenten des Wellenvektdesniissen nun den Randbedingun-
gen

k, = (2r/L)ny ky = (2/L)ny , I_<y:(2r[/L)ny mit  ny, ny,n; € Nog (2.158)

genugenlfox normalizatiol, wodurch eineabzéhlbarunendliche Menge vodiskre-
tenLosungen resultiert. Zu jedem Tripedy( ny, n;) gehort ein Vektok, der die Pro-
pagationsrichtung der ebenen Welle festlegt. Ein weiteres Charakteristikum der Welle

ist ihre Polarisationsrichtung, die mit Hilfe von zwei Polarisationsvektcgi@nund
9((2) € €3 definiert wird.gl(f), 9((2) undk sind wechselseitig orthogonal und bilden in

der genannten Reihenfolge ein rechtshandiges Dreibein. Das Vektorpotential lasst sich
nun als Fourier-Reihe Uber die quantisierten Moden ausdriicken

art) = Y(a'ame g al e (2.159)
i
(2147) (99) a1(<)\) gl (kr—ax) "‘919) 3193 e_i(g.g—wt)> (2.160)
o -
_ (_f”(;,t)Jraé”(g,t)) . (2.161)
[

Dabei zeigt eine Uberstreichung von Variablen das konjugiert Komplexe derselben

an. In der Kurzschreibweis®.(67) wird eine Satz orthogonaler Vektorgﬁh)([,t)
eingefuhrt, fur die gilt -

/gﬁ“(g,t).g(}')(g,t) #r—0 fir k£K undioderA£)N .  (2.162)
V - A

9Der Bezug zum freien Feld wird spater durch den Grenzilbergango formal wiederhergestellt.
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Zu (2.159 analoge Ausdrucke folgen nach GI@.144), (2.145, (2.155 sowie 2.160)
fur das elektrische Feld, das Magnetfeld und die Impulsdichte

E(r,t) = |cZk< t) et —eMa(t) e—“i-£> (2.163)
B = iy k(lkx g&”] a (1) & — kxgal e ) (2.164)
KA - -
Ot = —icsoZk< gf(”aff)(t) ég.g_:(x)a(()\)@ e—ik.[) . (2.165)
KA - -

2.7.1.6 Hamiltonoperator des freien Feldes

Einsetzen der Beziehunge?. 159 und 2.165 in (2.156 bzw. (2.153 ergibt die Ha-
miltonfunktion

Hag = / H dr (2.166)
- EOCZ ( 7‘ N) a;(})(t) O\,)(t) g (k+K).r
KRR ST
e@e@ ay <>} (1) et
— kx _( Hl_( (3\ ]319)( )al(()\,)a) o (k+K)
+ kx gV K <8l (hay (1) kKO +cc)d . (2.167)

Die Vierfachsumme (bdg, A, k' und)’ ergibt sich aufgrund der Quadrate vidnund
ain (2.156. Zu den in R.167) gezeigten vier Termen gibt es jeweils einen weiteren
komplex konjugierten Ternc(c.), die aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht explizit
aufgefuhrt wurden. Unter Ausnutzung der Beziehungen

/eii<k+|«>.rd3r:{V fiir k= —K und/eilk K1 g — {V fiir k = K
\Y - ’

0 sonst 0 sonst
(2.168)

der Orthogonalitatsbeziehurig.162) und der allgemeinen Vektorbeziehung
(axb).(cxd) = (ac)(bd)—(ad)(b.c) (2.169)

kann 2.167) vereinfacht werden zu

Hrag = 2V €oC? Zkz ®maMe) . (2.170)
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Durch Einfihrung der reellen Variablen
A
q& '= Ve <ak < >
= —icky/Veo(ay M t)) (2.172)

kann die Hamiltonfunkﬂon;{.l?() als eine Summe von unabhangigen harmonischen
1D-Oszillatoren geschrieben werden

(”(t)) (2.171)

> \

A)2 A2
Haa= Y Hio = Y 30 +q) (2.173)

D

Fur ein System unabhangiger, harmonischer 1D-Oszillatoren wurde der Ubergang
von der Hamiltonfunktion in den entsprechenden Hamiltonoperator und die L6ésung
der zugehdrigen SGL bereits in Kab.2vorgestellt und kann hier tbernommen wer-
den. Die WFn der 1D-Oszillatoren des Stahlungsfeldes seien hiemn(kii\)) be-
zeichnet. Der Hamiltonoperator fur das freie Strahlungsfeld im Volumen V lautet in

der{N}-Darstellung

Fraa= Y (8T8 + $)ack . (2.174)
kx
Hierin smdak = (2hw)~ 1/2(wq|(()+|p|(( )undak = (2hw)~ 1/2(u)q|(() if)l(f))der

Erzeugungs- bzw. Vernichtungsoperator fir Mokle\], in denen die Operatoreqﬁ(A

und pl(( ) hach dem Korrespondenzprinzip aus den entsprechenden klassischen Varia-
blen in 2.173 erhalten wurden. Ein Vergleich vo2.0.74 mit (2.170) zeigt, dass
zwischen den Koeffizienteaf()‘)( t) undaf(}‘)( t) der Hamiltonfunktion und den Opera-

torenéﬁ” und él(()‘ eine Korrespondenz best&htMit dieser Korrespondenz kénnen
die klassischen elektromagnetischen Feldvektoren 21059, (2.163, (2.169 und
(2.169 als quantenmechanische Operatoren geschrieben werden

A h 1z A ik.r A ik.r

= %(ZSOCkV) Gl (2.175)

R [ hok\ Y2 . X .

B0 = i3 (py) (80 -da) e k) (2.176)

(%)

- . rk O\ Y2 (A7 aN) jkr (M1 M gkt

B = %(zsocv> (lexdM1a) &7 — foxgMja e ke)  (2.177)
1/2 _ .

A = -5 () (A er-gaterr) L @

KA

20|m Gegensatz zu den Koeffizienten sind die Operatoren jedoch zeitunabhéngig; im Schrédingerbild
befindet sich jede Zeitabhangigkeit in der Wellenfunktion.
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Dabei sind die Normierungsfaktoren iB.179-(2.17§ so gewahlt, dass sich fur den
Energieerwartungswert des freien Strahlungsfeldes das ga€l bekannte Resultat
fur die 1D-Oszillatoren ergibt: Mit

(2153
~ (2156 € [ = s 2.3
Frad o7m 2 /\,(ﬂ/ €0)"+c* (0> a)%dr (2.179)
(2.179)
(2.i57) E/EZ‘*’CZBZ d3[ (2.180)
(217699 2 Jv
(2177
folgt
E = (n(kA)|Hadn(kA)) (2.181)
2
N 8_20<”<‘—<’A>\ /VEZd3£\n<K,A>>+%<n(L<J)\ /V B |n(k,\)) (2.182)
hck ANTAN) - a0 200
= T<”(L<,7\)|aé) Y +a>a) n(k.\))
(221)% (n+3)hw
hck AT )
+—( (k)& 8N +aVaM nkA))  (2.183)
(zﬁl)%(mr%)hw
= (phe . (2.184)

In (2.189) ist n die Quantenzahl una die Kreisfrequenz des 1D-Oszillators.

Nun wird fir das Volumen der Grenziibergavig— « vollzogen. Fir die Seiten-
lange des Kastens gilt damit ebenfdlls— . Nach 2.158 werden Wellenvektoren
in beliebig dichten Abstdnden erhalten, so dass die Summekiibeten Ausdriicken
(2.179-(2.178 durch ein Integral ersetzt werden kann

e [ kK
éZV:}/SW _ (2.185)

2.7.2 System aus Teilchen und Strahlungsfeld

Ubersicht. Die Hamiltonoperatoreﬁimm fur freie Partikel unter Abwesenheit au-
Rerer Felder undli,q firr freie Felder unter Abwesenheit von Partikeln wurden in den
vorangegangenen Abschnitten abgeleitet. Analog kann der Hamiltonopdrfitoein
System aus Partikeln unter Anwesenheit &ulR3erer Felder abgeleitet werden. Es zeigt
sich, das#1 durch eine Kombination voRime undH;aq sowie einer Wechselwirkung

Hint zwischen diesen Teilsystemen beschrieben werden kann

~

H = |:|mol‘+‘|:|rad‘1‘ I:|in’[ . (2-186)
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Die Formulierung vorH ist jedoch nicht eindeutig. Dies geht auf die Ableitung von

H nach dem kanonischen Formalismus zuriick: Nach Punkt 1. des Formalismus (vgl.
Si35) wird fur die Lagrangefunktioh. lediglich gefordert, dass sie nach Einsetzen in
die Euler-Lagrange”schen Bewegungsgleichun@ebb() auf die klassischen Bewe-
gungsgleichungen fuhrt, d.h. die Maxwellgleichung2ri403-(2.140d fur das Strah-
lungsfeld sowie die elektrostatische Kraft und die Lorentzkiait43 fur die Partikel.

Die Addition einer totalen Zeitableitung von Funktionen des T¥fst) zu L &ndert

die Bewegungsgleichungen jedoch nicht, was aus der Betrachtung der Variation der
Wirkung Sdeutlich wird:

. . d
L'(@.6.t) = L(g.aH) + £ fab) (2.187)
2
=03 = & L'dt (2.188)
t
ltZ t2d
= 5/ Ldt+d/ —f(gt)dt (2.189)
1 1 dt -
t
— 5/ Ldt+8(f(qt2) - f(at)) (2.190)
t ~ = — _
1 ™5
= 3 . (2.191)

Keine Anderung in der Variation der Wirkung impliziert unveranderte Bewegungs-
gleichungenL ist somit um eine totale Zeitableitung unbestimmt. Unterschiedliche
Wahlen vorL fithren zu unterschiedlichen Formen wdnDies kann in Berechnungen
unter praktischen Gesichtspunkten ausgenutzt werden, z.B. um einen mdéglichst einfa-
chen Ausdruck fuHi; zu erhalten oder um sinnvolle Approximationen einzuflhren.
Solange keine Naherungen eingefiihrt werden, sind die verschiedenen Formulierun-
gen einander aquivalent, liefern dieselben Resultate und kdnnen mit einer kanonischen
Transformation ineinander Uberfihrt werden

H=0"'AU . (2.192)

Dabei istU ein geeignet gewahlter Transformationsoperator. In Naherungsrechnun-
gen fithren verschiedene Wahlen viini.A. zu unterschiedlichen Resultaten. Zwei
Aspekte dieser Problematik sind die sgguge dependence.h. die nicht vorhan-
deneEichinvarianzdes Strahlungsfelds, und der Unterschied zwischen berechneten
Ubergangsmomenten (s.u.) in Dipollangen- oder Dipolgeschwindigkeitsform. Im Fol-
genden werden deminimal couplingFormalismus und denultipolare Formalismus
betrachtet, in denen unterschiedliche Wahlen iv&@rwendung finden.
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2.7.2.1 Minimal Coupling

Lagrangefunktion des Systems Teilchen+Strahlungsfeld. Im Folgenden wird ei-
ne bestimmte Wahl voh betrachtet, namlich

L= I-moI + Lrad"‘ Lint (2-193)

mit Lmo|=%zﬁb9§—V(91,92>-~-) , Lrad= 870/(§2+C2(QX§)2) d°r
a
(2.194)
L= [ Lm0 & = [JF a0 (2.195)

Lmor Und L;aq sind die Lagrangefunktionen fir freie Partikel bzw. freie Felder. Der
Wechselwirkungsternii,; wird Gber eine Lagrangedicht&;,; beschrieben, die in
(2.195 definiert ist als das skalare Produkt des transversalen Arteits totalen

21Ein beliebiges Vektorfeldr (r) kann stets zerlegt werden in eiiveotationale (=wirbelfreie) und
einesolenoidalg=divergenzfreie) Komponente

E(r)=FE"(r)+F>r) (2.196)
mit 0.F*(r)=0, O.E"()=0.F(r) , OxF®(r)=0xFE(r) , OxE"(r)=0. (2.197)

Fur erstere ist auch die Bezeichndoggitudinal(||) gebrauchlich, fur die zweitgansversal_L), denn
nach einer Fouriertransformation vamin denk-Raum kénnen die Komponenten tber die entspre-
chende Ausrichtung zkibestimmt werden:

1. Fouriertransformation in ddaRaum: F(k) = (211)‘3/E(L)e‘ik'L d3r (2.198)

2. Zerlegung in Komponentehbzw. | zuk: Il =(Fkk = Flxk=0 (2.199)

tk=F-7l = gFtk=0 (2.200)
3. Riicktransformation in demRaum: E"(r)=Fl(r) = /i” (k)ekr d3k (2.201)

Fool(r) = F(r) = / FLRE Bk . (2.202)

Zum Zweck einer kompakten Schreibweise kénnen die &@yadeneingefihrt werden

S = (2m° / kikj " d3k (2.203)

&j(r) = (2m® / (&) —kikj)ekrd®k (2.204)

mit denen die longitudinalen und transversalen Anteile jeder Kompofgnjales Vektorfelde§ (r) =
(Fa(r),F(r),... ,Fn(r)) herausprojiziert werden kdnnen geman

Rl = Z/Fj(g’)éi“j(g—;’) B . i j=12...N (2.205)

RH(r)

I

™M
—

)
—
N
o
=
=

|
1=
Q
w
1=,

(2.206)



2.7 LICHT-MATERIE-WECHSELWIRKUNG 45

Stromdichte (vgl.2.139)

=3 eada,idj(r—a,) (2.207)
a

und des Vektorpotentiaks(r). In (2.207) wird lediglich eine Komponente voDL([)
bezuglich der Raumrichturigangegeben. Von dieser Schreibweise wird im Folgenden
mehrfach Gebrauch gemacht.

Minimal Coupling-Hamiltonfunktion des Systems Teilchen+Strahlungsfeld.
Die Berechnung der zg unda kanonisch konjugierten Impulse aiis193 ergibt

oL
P, = %, =My, +eaa(q,) (2.208)
ner) = g;—ﬁoa(r)—soéL(L) : (2.209)

Der kanonische Impuls2(20§ ist gegenuber dem rein kinetischen Impuls im frei-
en Molekll um den Terneaq erweitert. Dies resultiert aus er-Abhangigkeit der

Stromdlchtej (r) in Lint (2. 19‘) Die zweite Gleichheit in2.209) folgt aus der Tat-

sache, dasa(r) in der Coulombeichung rein transversal ist. NEtZ20§ und (2.209
wird die Hamiltonfunktion eines Systems aus Partikeln und Strahlungsfeld erhalten als

H = ;Ea-ga—l-/ﬂ.éd?’[—L (2.210)
— i _ 2\ 43
= 3 g (P~ () / M eo(@xa) )dr. (2.211)

Die Kopplung zwischen Partikeln und Strahlungsfeld wird also formal durch die Sub-
stitution P, — P, —eqa(q ) (Prinzip der minimalen elektromagnetischen Kopplung
bewirkt. D|e Hamlltonfunktlon in2.217) wird als minimal coupling hamiltoniare-
zeichnet. Die Namensgebung wird verstandlich, wenn die Impula24.1) durch die
Beziehungen in4.208§ und 2.209 ersetzt werden. Es ergibt sich der Ausdruck

} € )
H = Z%9§+V(9)+Eo/(§2+02(Q><§>2) d® = (T +V)mol+ (T +V)rad
a
(2.212)

in dem die Hamiltonfunktion fir die Partikel und das Strahlungsselteinbarentkop-
pelt vorliegen. Tatsachlich existiert jedoch eine Kopplung, die in dieser Formulierung
implizit in q verborgen ist. Die Kopplung wird dann offenbar, wethnwie in (2.217)
mit dem kanonlschen Impuls formuliert wird. Dies wird besonders deutlich, wenn im
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Summenterm vor,217) auf der rechten Seite das Quadrat ausmultipliziert wird:

2\ 43
Zﬂp +V(q /( +£0C2 ng))dg

Hm0| Hrad
I )+ % g2 ) (2.213)
Z pO( —Ja Z 2ma q ) )
e e

int int
Die TermeH,(m) und Hi(nzt) geben die Kopplung zwischen Partikeln und Strahlungsfeld
explizit an.

Minimal Coupling-Hamiltonoperator des Systems Teilchen+Strahlungsfeld.
Werden in 2.213) die kanonischen Variablega, a und 1 nach dem Korrespon-

denzprinzip durch ihre entsprechenden Operatgkera und [1 ersetzt, so resultiert
derminimal couplingHamiltonoperator. Damit bestatigt sich die 1186 geaul3er-

te Behauptung der Darstellbarkeit des totalen Hamiltonoperators als Stingne

Hrad+ Hint. Derminimal couplingHamiltonoperator kann aufgrund seiner komplizier-
ten Struktur fur praktische Zwecke kaum verwendet werden. Probleme bereitet insbe-
sondere die raumliche Abhéangigkeit des Strahlungsfeldes.

2.7.2.2 Multipolarer Formalismus

Im Multipolaren Formalismus wirdd auf eine Gestalt gebracht, die es erlaubt, auf
einfache Weise sinnvolle Approximationen einzufihren.

Multipolentwicklung. Die Ladungsdichtep(r) eines Systems aus Punktladungen
kann in eine Reihe um einen BezugspuRkt haufig ist dies der Schwerpunkt eines
Molekuls — entwickelt werden

(2.139)

p(r) > €d(r—q,) (2.214)

a

= Sed(t-R-(4,-R) (2.215)

- 2,2 R (1- (@~ R0

+%(9a _B)i(gu —R);0i;
39, ~ Ri(d, — R)j(q, - RKDID; Ok + .. ) (2.216)
= Z 3(r —R)(eo+ Wi + Qi 0i0) — O 0 Ok +...)  (2.217)
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Die GroRBegy = 3 4 €y Wird als elektrischer Monopol bezeichnet, der Vekiads elek-
trischer Dipol und die Tensore@, O,... als elektrischer Quadrupol, Oktupol usw.

Weitere GréRen, die fiir die Formulierung des Systems aus Teilchen und Strahlungs-
feld bedeutsam sind, kdnnen ebenfalls in Multipolform ausgedrtickt werden. Fur die
Stromdichtej(r) ergibt sich

i) “ZY S eataid(t —q,) (2.218)

_ Zj%eaqa,i6<z—5)(1—(90(—8)151

+ 4(dy ~R)i(G, ~RKDjTk—..) (2.219)

Die elektrische Polarisatiorp(r) ist eine weitere Feldgroe, die fir die Formulierung
des Hamiltonoperators in Multipolform von zentraler Bedeutursg ist

PO =Seu (R [ 8-R-AQ-R)A . (222D

Hierin ist A € [0, 1] ein dimensionsloser Parameter. In Multipolform nimp(t) fol-
gende Gestalt an

PO = 3 5 e (g~ RI8E-R (1-4(4,-RD
a jk..

+ 3(0, R0~ R Tk ) (2.222)

Die zeitliche Ableitung der Polarisation wird aPelarisationsstronp(r) bezeichnet.
Die Differenz aus Stromdichte und Polarisationsstrom liefert Blagnetisierungs-
strom der sich als Rotation eines Magnetisierungsfeldgg schreiben lasst

jr)—=pr)=0xm(r) . (2.223)
Auchm(r) lasst sich wieder in Multipolform ausdriicken

mon = 33 ea([g, — R x ¢, )30 —R) (% — Z(q, —R);0
a jk...

+a(9, —R)j (g, — ROk —..) (2.224)
- SR (MY -mPoj+mEoio-...) . (2225)
iK...

2?Dje anschauliche Bedeutung vp(r) wird durch die folgende Gleichung gegeben (VAIR(L6)
p(r) =Y ed(r —R)—0.p(r) =p™(r) ~O.p(r) . (2.220)
a

p(r) (praziser: die Divergenz vop(r)) beschreibt somit diejenigen Anteile der Ladungsdichtenitilet
durch elektrische Monopole beschrieben werden.
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m®, m@, m® werden alsnagnetische Di-, Quadru- und Oktupolmomemgzeich-

net. Der Sinn der Multipolentwicklung besteht darin, eine vereinfachte Beschreibung
der Feld-Teilchen-Wechselwirkung zu erreichen, indem die Entwicklung in niedriger
Ordnung abgebrochen wird. Felder erhalten somit lokalen Charakter, der sich auf die
Region um den Entwicklungspunkt konzentriert. In gleichem Zuge werden weitere
Néaherungen eingefuhrt. Hier ist insbesondere die Gruppierung von Teilchese-
parate MolekUleE, &, &€”,... zu erwahnen. Allex € & erfahren in erster Naherung
dasselbe Strahlungsfe&[R;). a < &' erfahren das Feld(R;/), usw. Die Naherung
kann gemacht werden, wenn die Wechselwirkung der Molekulle untereinander gering
ist und wenn die Strahlungsfelder nur geringfugig Gber die molekulare Ausdehnung
variieren. Dies ist fur die Ublichen spektroskopischen Experimente erflllt. Fir nicht zu

starke Felder kann der emquadratische Tern%i(nzt) in (2.213 vernachlassigt werden.
Kernbewegungen werden in erster Naherung ebenfalls vernachlassigt. Intermolekulare

WechselwirkungeWsg: kdnnen Uber passende Eichung eliminiert werden.

Hamiltonoperator in Multipolform.  Bei Abbruch der Multipolentwicklung in er-

ster Ordnung und Berucksichtigung der oben erwéahnten Gruppierung der Teilchen
in Molekule & ergibt sich fur den Strom, die Polarisation und Magnetisierung (vgl.
(2.219, (2.222) und 2.225)

im =3 eu(z)qa(g)vjéﬁ(z—&)(1—(90(5)—35)@() (2.226)

g,
Loy Lo O\
0 = 3 38R ()~ Q) 2.227)
m(r) = ZZ5ij(£—Bz)(m§1))j . (2.228)
J

3

Analog wie beimminimal couplingwird nun der kanonische Formalismus vollzogen.
Von der auf 43 erwdhnten Freiheit bei der Wahl der Lagrangefunktion wird Gebrauch
gemacht, indem die Lagrangefunktion definiert wird als

L/ == I-moI + Lrad"’ Li/nt (2229)
mit Ly = [(@xmo)al)-p oandr-Vey . (2230
Fur die kanonisch konjugierten Impulse resultiert daraus
: & (®)
Pog) = Moy T (G~ Re) x (@xaRy)  (2.231)
ner) = ear)—p-(r) . (2.232)

Die multipolare Hamiltonfunktion erster Ordnung besitzt die Form

H' = Hmol + Hrad+ I_|i/nt (2.233)
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Hmol Und Hyaq besitzen analoge Definitionen wie iB.213, wobei allerdings unter-
schiedliche kanonische Impulseé2(23]) und 2.232 im Vergleich zu 2.20§ und

(2.209) Verwendung finden. Fii; . ergibt sich
o= =5 (Andt(R Oid(Re) + mY . B(Re)
int > gk d (R +Zso )ij Didj (Re +m: . B(Re
g ‘f—/ —

| ~~ 11
I

2
+Z%([Qa(;)—£€z]><5(&)> +2—§O§/|9§|2d35 . (2.234)

o8
A

J/ J/

~~ ~~

\Y Vv
Dabei wurden das elektrische Hilfsfeldgrschiebungsdichte

QJ_(L) _ £0E(£) + pJ_(r) (2.232)

-Nn 2.235
= (2149 nr) ( )

und die Beziehun@®(R;) = 0 x a(R¢) aus @.149 verwendet. Ersetzung der kanoni-
schen Variablen ind.239 durch die korrespondierenden Operatoren flhrt nounlti-
polaren Hamiltonoperator erster Ordnungierm | beschreibt die Licht-Materie-
Wechselwirkung zwischen den Dipolmomeng;rder Molekile und dem elektrischen

Hilfsfeld d am jeweiligen OrR;. Termll beschreibt die Kopplung zwischen molekula-
rem elektrischem Quadrupolmomei_@ét und dem Gradienten der Verschiebungsdich-

te. Termlll beschreibt die Wechselwirkung des magnetischen Dipolmomgni%és

mit dem Magnetfeld(R; ). Die Wechselwirkung in TerniV ist quadratisch ifB und
kann vernachlassigt werden, wenn das Strahlungsfeld nicht extrem stark istVTerm
enthalt nur intramolekulare Beitrage des PolarisationsfefdeDie entsprechenden
intermolekularen Beitrage heben sich genau Vit auf [48]. Voraussetzung hierfiir
ist allerdings, dass sich das System in guter Naherung in separate Molekile zerlegen
lasst, d.h. wenn der Molektlabstand grof3 ist und wenn nichtklassische elektrostatische
Wechselwirkungen keine Rolle spielen.

In derelektrischen Dipoln&herungntfallen inHin; (2.239 (bzw. Hiy;) alle Terme
bis auf Terml undV. Da TermV ebenso widV quadratisch ist, wird er haufig eben-
falls vernachlassigt. Der kanonische Impuls besitzt die einfache Form 2va81)

Ea(z) = maga(z) . (2.236)

Die Impulsdichtell(r) ist in Dipolndherung analog wie 2232 definiert. In der
Beschreibung spektroskopischer Prozesse ist die N&herung i.A. nur dann nicht zu grob,
wenn (starke) elektrisch dipolerlaubte Ubergéange betrachtet werden (s.u.).
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2.7.3 Zeitabhéngige Stérungstheorie und Fermis Goldene Regel

Wie in Abschniti2.7 bereits erwdhnt wurde ist die vollstandig variationale Losung der
zeitabhangigen Schrddingergleichu2gl30 mit dem gekoppelten Hamiltonoperator
(2.133 aufgrund des enormen Aufwands zumeist nicht traktabel. Fur nicht zu starke
Felder, wie sie in typischen 1-Photonenspektren verwendet werden, ist die vollstandi-
ge Losung dariiber hinaus nicht notwertdigStattdessen kann die Behandlung tiber
die zeitabh&ngige Stérungstheorie (TDPT) erfolgen, fir deren Zugang in der Literatur
entweder der Zeitentwicklungsoperator oder die Dirac’sche Methode der Variation der
Konstanten verwendet wird. Im Folgenden werden die Grundzuge der TDPT nach der
Dirac’schen Methode kurz skizziert.

In (2.132 und in 2.137) ist lediglich Hiny = Hint(t) explizit zeitabhangigHmor
und H;aq sind dagegen zeitunabhangig. Der totale Hamiltonoperator kann demnach
partitioniert werden in

H = Ho+ Hint(t) 7 (2.237)

wobei je nach verwendetem Ansatz (QED oder semiklasstagh) Himoi + Hrag 0der
Ho = Hmo ist. Die totale WHY wird in die Basis der Eigenfunktionep\? des unge-
stérten Hamiltonoperato#dy entwickelt

(o]

Y@anmt) = Yot) wQanmt (2.238)
v=1

- JaeBtUligQan) . (2239)
v=1

DaHo zeitunabhangig ist, faktorisiert die V\tﬁe(g,g, m,t) in (2.239 in einen zeitun-
abhangigen Teify, und einen Phasenfaktexp(—iEy(t —tg)/%). Der zeitunabhéangige
Teil wird als Produkt aus einer molekularen WF und einer Photonen-WF formuliert

@ =W (Q,q) Py(m) (2.240)
und erfiillt mitH die zeitunabhéngige SGL
Hogy = Evev . (2.241)

Zur Bestimmung der Koeffizientey (t) muss die Differentialgleichung

(2.237) . 1 0 R o 1 -
gigg = Cu(t) = — ch(txwp(t)‘Hint(t)wv(t» = gcva)Huv (2.242)

23Dje elektrische Feldstarke der Lichtquelle muss deutlich unterhalb der intramolekularen Feldstarke
liegen. Letztere liegt fiir das Elektron im GZ des H-Atoms b@itV m. Solche Feldstarken werden
nur von starken Lasern mit Leistungen a8f°W n12 erreicht. Ubliche CW-Laser erreichen Leistungen
um 10°W n12, was einer Feldstarke uf©®®*V m* entspricht.
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geldst werden. Aus verschiedenen Ordnunigder Storentwicklung gehen Koeffizi-
enten in rekursiver Formulierung hervor

OH(M) 2.243
=0 Z ( )
Zeitintegration von 2.242) ergibt
(14+1) oy 1 d |nt d int d int
cy (t)=- Z T1Hy, (T2) ToHY L, (T2) - T+1Hyy,,, (T4a)
IhV1,V2,...V|+1
(2.244)

Insbesondere gilt bei Beschrankung der Stérentwicklung auf die erste Ordnung
== ch OHME) bzw. o / dTHM (1) + 8, . (2.245)
Bei der Zeitintegration kann in vielen Fallen von der Anfangsbedingung

1 fur v=k (k= Anfangszustan)j} Y (2.246)
— Bk ,

cV(tO:O):{ 0 far v#K

ausgegangen werden, d.h. zur Ze#t 0 befindet sich das System in einem ungestdrten
Eigenzustand)?. Damit vereinfacht sichi.245) zu (c,&o) (t) =ck(0) =1)

D) = THMG) baw. ) =

i W

! dTH'm()+6uK : (2.247)
in to

Unter Annahme einer allgemeinen, oszillatorischen Stérung
Hint(t) = Hint(t = 0)(e“* +e7') (2.248)

und der Verwendungptating wave approximatiof22] kann aus/2.247) ein Ausdruck
fur die Wahrscheinlichkeit gefunden werden, mit der das System in einem Zystand
zu finden ist

AHSO)H[R(0) sirf (3 (wyx — w)t)
(0 — W)
Fur die Ubergangsraték_.,, = dR,/dt (L"Jbergangswahrscheinlichkeit pro Sekunde)

ergibt sich unter der Naherung der Anregung in ein Quasikontidéi@mit konstan-
ter Zustandsdichte die Be2|ehung

Pu(t) = |ai (1)[2 = (2.249)

Wiy = %6 E.—E)HRO) (2.250a)

24Dje Existenz eines Quasikontinuums wird durch die Unscharfe molekularer Energieniveaus, deren
hohe Zustandsdichten, die quasikontinuierlichen Zustandsdichten des Feldes sowie nicht vollig mono-
chromatische (thermische) Lichtquellen begriindet.
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bzw. unter Verwendung der Zustandsdicpte- dn/dE (=Anzahl der Enegieniveaus
pro Energieintervall)

21 |
WKHuzmeL'f,‘(t(O)]z : (2.250b)

Gl. (2.2504 ist als Fermis Goldene Regdbolden rulg bekannt und erweist sich
zusammen mit ihrem Analogon in der TDPT zweiter Ordnung, der Koamers-
Heisenberg-DiraeGleichung (KHD), als fundamental fir die Berechnung von Spek-
troskopiedaten samtlicher optischer Spektroskopiemethoden (IR,Raman,UV,2-PT), bei
denen oszillatorische Storungen vorliegen (CW-Spektroskopie).

Die Beschrankung der Stérentwicklung auf erste Ordnung impliziert, dass die Gol-
dene Regel nur fur kurze Zdinach dem Entwicklungspunig akkurat ist, in der sich
die BesetzungswahrscheinlichkBj(t) nicht wesentlich vor®,(tp) unterscheidet. Die
Beriicksichtigung héherer Ordnungen der TDPT isti.d.R. nicht traktabel. In der Praxis
wird daher die Entwicklung der WF Uber langere Zeiten durch Integration der zeitab-
hangigen Schrodingergleichun@.130) in kleinen Zeitschritten bestimmt, innerhalb
derer die Beschrankung auf die erste Ordnung gerechtfertigt erscheint. Dies ist bildet
die Grundlage der meisten quantendynamischen Ansétze. Die untere Zeitgrenze fir ei-
ne sinnvolle Anwendung der Goldenen Regel wird durch die Energie-Zeit-Unscharfe
des ungestorten Endzustands determiniert, die Gber den Paramatesgedrickt wer-
den kann. Zusammenfassend ergibt sich fir dietZaitder die Goldene Regel giiltig
ist

(2.251)

Bis hier wurde bezuglich der Form vdﬁ\m(O) keine Annahme getroffen. Typi-
scherweise wird der multipolare Hamiltonoperdtbrerster (vgli2.234) oder nullter
Ordnung (elektrische Dipolnaherung) verwendet. Die verbleibende Aufgabe besteht
in Auswertung des Matrixelemeritq.,ﬂt = H{JK. Die Auswertung vorh-l(lK wird im Fol-
genden am Beispiel einer einfachen Einphotonenabsorption in der Dipolndherung de-
monstriert.

Theoretische Beschreibung der Einphotonenabsorption. Das System bestehe aus
einer Anzahl vonN gleichartigen, nicht wechselwirkenden Molekil&mund einem
Strahlungsfeld aus Photonen mit Wellenvekamd Polarisationsrichturngim Volu-
menV. Der Anfangszustan,) werde durch eine Produktwellenfunktion der Form

N

Wa) = [n(k. M) [ 1Woe) (2.252)
g=1

beschrieben. Darin ish(k,A)) diejenige Mode des Strahlungsfeldes mit Besetzungs-
zahln, die den einfallenden Strahl beschreif#,¢) sind die Grundzustandswellen-
funktionen deiN separaten Molekile. In einem Elementarakt der Absorption wird die
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Besetzungszahl der Moda(k,A\)) um Eins vermindert, und eines der Molekiig,
wird in einen Zustan®¥,, s angeregt. Dabei muss Energieerhaltung gewahrleistet sein,
d.h.Emg — Egg = ick Dajedes Molekul mit derselben Wahrscheinlichkeit angeregt
werden kann, ist der Endzustatd n-fach entartet und besitzt die Form

N
|We) = |(n—1)(l_<,7\)>!”’m,zf>£|_! Woz) - (2.253)
7é /

In Dipolndherung wechselwirkt ein herausgegriffenes Molékinit dem Strahlungs-
feld tiber den Operatdi’(&') = —%EE,.QAL(BE,), und das zur Anregung vdii gehori-
ge Matrixelement lautet

Hea®) = (Wmal((n—D(A) = L,.d (Re)In(k A)|Wog) (2.:254)

= (Wmell [Wor) (- DN - §d (Re)In(kA))  (2255)

gmv(i’)

Die GroBep (¢’) wird als Ubergangsdipolmoment bezeichnet. Fir den quantenme-
chanischen Verschlebungsd|chteoperator ergibt sich #a2B5 und 2.17§

iy ((7E0SK) P ) 500 ke o) 0T ik
d ([)ZIZ 2 <§k ay gkt éK aK ) . (2.256)
)
Damit resultiert fir das Matrixelemer2.255
nhck \ /2 -
o) =~ <2£oV) & Mg(®) R (2.257)

Die totale Ubergangsrate ergibt sich aus delden rule(2.2501) durch Summation
Uber die Raten aller Molekule

21 ,

Wae = fpz IHaa(8)]? (2.258)
2n nhck

_ (28 v> Z| . (2.259)

Bei der Betrachtung einer grof3en Z&hlon zufallig im Raum orientierten Moleku-
len kann eine isotrope Mittelun@®] durchgefiihrt werden, wodurch sich i2.259
die Summe Ubeg vereinfacht ZL%N\EmO]Z. Fur die isotrop gemittelte Ubergangsrate
(Wa_e) resultiert somit

21N nhck

2
T P2y B0 ®F (2.260)

(Wa—e) =
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Geht die Beschreibung tber die Dipolnaherung hinaus, so enthalt der Ausar26¥ (
nebeny weitereUbergangsmomengtgvie z.B. das magnetische Dipolmoment oder
das elektrische Quadrupolmoment, die ebenfalls zur Ubergangsrate beitragen. Im Ver-
gleich zu einem dipolerlaubten Ubergang sind diese Beitrage i.d.R. jedoch um den
Faktor10-3-10% kleiner [43,49,48].

Im Rahmen der Multipolentwicklung wird fiir die molekulare Wellenfunktion zu-
meist von der adiabatischen Naherung (vgl. Raf).Gebrauch gemacht. Das bedeutet,
dass die Kopplung zwischen den Dynamiken von Strahlungsfeld und Teilchen sich in
erster Naherung auf die Elektronen beschrankt und die Kernbewegung vernachlassigt
wird. Zur Beschreibung vibronischer Spektren wird die Kernwegegung jedoch bendo-
tigt. Im folgenden Abschnitt wird eine Moglichkeit prasentiert, wie die Kernbewegung
a posterioriwieder eingefihrt werden kann.

2.7.4 Vibronische Ubergangsmomente

Das Ubergangsmoment (UM) zwischen zwei vibronischen Zustasgdemdexa fiir
Anfangszustand) un&e (Index e fir Endzustand) ist in der elektrischen Dipolna-
herung definiert als das Matrixelement des totalen Dipoloperftang diesen zwei
Zustanden

Mae = (Va(Q O)|HWe(Qd)gq - (2.261)

Y, und We sind die vollstéandigen (nicht-adiabatischen) WFn des T@0g).(f1 |asst
sich unterteilen in einen Dipoloperator fur Elektronen und einen fur Kerne

L= o) +RQ (2.262)
= z—|e|gi+]e\ZZK9k . (2.263)

Unter Verwendung einer adiabatischen Néaherung (siehe2kii61.(2.16)) lasst sich
jeder der 0.g. Zustande als Produkt aus einer KernY¢FQ) und einer Elektronen-
WF ®,(Q, q) darstellen. Damit zerfallt das UM in zwei Terme:

+<xax 9 | < 9 !ﬁ \q)e 9 9)g [Xen(Q))g - (2:264)
My o(Q)

In (2.269 sind a und e nun Indices der elektronischen WFn. Der erste Term ver-
schwindet wegen der Orthogonalitat dieser WFnaé# e und tréagt somit nur zu rein
vibratorischen Ubergangen bei. Das sich im zweiten Term befindliche elektronische
UM M, ..(Q) ist abhangig von der Kernanordnung. Eine Mdglichkeit der Bertick-
sichtigung dieser Abhangigkeit besteht in einer Taylorentwicklung des elektronischen
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UM in die (dimensionsbehafteten) Normalkoordinaten an der Gleichgewichtsgeome-

trie g

aMaﬂe
Maae(g) = _aﬂe + Z ( ) n) ql((n)

aqK

0 'V'aﬂe () o™ 4
2;[( o0 oq ) g o +--- (2.265)

Dieser Ansatz ist formal analog zur Herzberg-Teller-Entwicklung der WR2IBA(
und ist daher auch als HT-Entwicklung des UM bezeichnet wor@i€h Einsetzen
von (2.265 in (2.2649 fuhrt zu

Marer = Mao(95"){Xar(d )|Xev(9(n))>7<n>
aMa—»e
+Z< = (n)g o (Xen(d™) |0k [Xeu (0l "))

(ﬂ)

2};(0 e n) > Q <Xa?\ ‘C]K CI|_ ‘Xev ><n>

(2.266)

Die Entwicklung ©.266 wird rasch sehr aufwandig und daher Ublicherweise in der
niedrigst moglichen Ordnung abgebrochen, die fir das vorliegende Problem noch eine
brauchbare Naherung darstellt.

Vernachlassigung aller Terme bis auf den ersten fihrt zur sog. Condon—N&herung.
Hierin wird das totale UM lediglich als Produkt eines von den Kernkoordinaten unab-
hangigen elektronischen UM und dem Uberlappungsintegral der Kern-WFn
<Xa)\(q(n))|)(e\)(q(n))>q(n) formuliert, dessen Quadrat den Franck-Condon(FC)-Faktor

darstellt. Folglich ist in der Condon-N&aherung die Ubergangsintensitéat — da proportio-
nal zum Quadrat des UM (sieh4.8)) — proportional zum FC-Faktor des Ubergangs.

Die Condon-N&herung kann bei starken, elektrisch dipol-erlaubten Ubergéangen ver-
wendet werden. Werden die schwingungsaufgeldsten Banden eines solchen Ubergangs
in ihrer Gesamtheit betrachtet (Progressionen), so gilt wegen der Orthonormalitat der
Kern-WFn und der Vollstandigkei§ ,, [Xev) (Xew| = 1 die Beziehung

Mae(@") =Y Mar—e® (2.267)
Y

Berlcksichtigung der héheren Terme i146€ wird als vibronische HT-Kopplung
(erster, zweiter,.. n-ter Ordnung) bezeichnei§].

Symmetrieauswahlregeln Auch wenn die HT-Entwicklung des UM in niedriger
Ordnung abgebrochen wird, kann bei polyatomaren Molekilen die schwingungsauf-
geloste Intensitatsberechnung eines elektronischen Ubergangs noch einen erheblichen
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Aufwand darstellen. Dies liegt an der Anzahl von insgesan{8N — 6) Fundamen-
talmoden fir GZ und angeregten Zustand, aus deren Kombination sich eine groRere
Anzahl vibronischer Niveaus ergibt. Ferner missen auch die (niedrigeren) Oberténe
der Moden berticksichtigt werden. Der Aufwand laf3t sich vermindern, indem Beitrage,
die aus Symmetriegrinden eine verschwindende Intensitat liefern, vor der Berechnung
der vibronischen Ubergangsmomente identifiziert und eliminiert werden.

Im Folgenden werden die Symmetrieauswahlregeln fur elektrisch-dipolinduzierte
Ubergange diskutiert. Grundlage jeder Symmetrieauswahlregel ist, dass das Matrix-
eIement{CDaxa;\\m ¢eXe7V>Q,q eines nichtverschwindenden Ubergangsmomentes inva-

riant gegeniiber Symmetrieoperationen der Punktgruppe sein muss, der das Molekiil
angeho@®. Dies ist der Fall, wenn das direkte Produkt der Darstellungen der einzel-
nen Komponenten des UM die totalsymmetrische Darstellung enthalt:

M(®a) x T(Xan) x F() x T'(Pe) x T(Xev) € MNotsym . (2.268)

Werden in der Entwicklung des UM if2(266 die einzelnen Komponenten separat
betrachtet, so kdonnen folgende Symmetrieauswahlregeln formuliert werden:

e Bei Franck-Condorerlaubten Ubergangen (oft kurz auch dipolerlaubt be-
zeichnet) liefert der erste Term auf der rechten Seite 20266 den wesentli-
chen Beitrag zum UM. Damit das elektronische L'ix_M_,e(gén)) ungleich Null

ist, muss gelten

M(Ma_e(q)) =T (®a) x F(R(Q) X T (D) C Mtotsym ~ ,  (2.269)

wobeil () = ((x,y,2)"). Ferner darf das Uberlappintegral der Kern-WFn nicht

verschwinden, so dass gelten muss

M(Xax) X T (Xev) € Totsym . (2.270)

Die Schwingungsfunktioneg, ) undxey sind in harmonischer Naherung Pro-
duktfunktionerya m bzw.Xe n von eindimensionalen Oszillatoren (s. K2&.2.9),

so dass ihre Symmetrieklasse aus dem direkten Produkt der irreduziblen Darstel-
lungen (IRREP) deri8—6 Oszillatoren hervorgeht. Fi{gm gilt beispielsweise:

M (Xam) =T (Xam) X T Xamy) % -+ X T (Xa,may_s) . (2.271)

Alle 1D-Oszillatorery, m mit einer geraden Quantenzahl(insbesondere auch

m; = 0) fallen unter die totalsymmetrische IRREP. Oszillatoren mit einer un-
geraden Quantenzahl fallen unter dieselbe IRREP wie der zugehtrige Normal-
modenvektor. Bei einem dipolerlaubten Ubergang aus dem Schwingungsgrund-
zustand (GZ besitzt i.d.R. die totalsymmetrische IRREP der Punktgruppe) in
einen vibronisch angeregten Endzustand sind daher nur solche Banden sichtbar,
die beliebige Quantenzahlen in totalsymmetrischen Moden besitzen, aber nur
gerade Quantenzahlen in nicht totalsymmetrischen Moden.

25Es wird hier davon ausgegangen, dass das Molekiil im Anfangs- und Endzustand derselben Punkt-
gruppe angehort. Ferner beschrankt sich die Diskussion auf nichtentartete Punktgruppen.
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e Bei der Betrachtung des HT-Beitrags erster Ordnung (zweite Zeil2.266))

kann die partielle Ableitung der elektronischen UM und das Matrixelement der
K-ten Normalkoordinate mit den Schwingungs-WFn separat betrachtet werden.

Die Ableitung des UM(OMaée(q(“))/c’)q&”))q(n) verschwindet nur dann nicht,
- A0

wenn die Normalmoqu(”) wie eine Komponente des Ubergangsmomentes trans-
formiert [5]], d.h. wenn gilt

M(a”) x (T (®a) x F(1) X T (Pe)) C Motsym - (2.272)

Fir ein nichtverschwindendes Matrixelemégy » (q") 1A [Xev (9™))qn muss
gelten -

[ (Xan) X T(A) X T(Xew) € Motsym - (2.273)

GIn. (2.272) und 2.273 missen simultan erfillt sein, wenn der dipolverbotene
Ubergang®axa)) — |PeXev) Uber HT-Kopplung erster Ordnung Intensitét be-
sitzen soll. Ein haufig auftretender Spezialfall ist der eines totalsymmetrischen
Ausgangszustand®ax, ) (trifft zumeist auf GZ zu). In diesem Fall ergibt sich
aus der Kombination vor2(272 und 2.273 die Bedingung

F(W) X T (PeXev) =T (K) X T(Pe) XT(Xey) X CTotsym  ,  (2.274)

d.h. vibronische Banden kdnnen in erster Ordnung nur dann Intensitat besitzen,
wenn sie derselben IRREP angehdren wie eine Komponente des Dipoloperators.

e Entsprechende Auswahlregeln kdonnen fur die hoheren HT-Beitrdge formuliert

werden.

Die HT-Entwicklung des UM2.266 ist in Bezug auf ihr Konvergenzverhalten ebenso
problematisch wie die HT-Entwicklung der WF (vgl. Anmerkung a®)SAus diesem
Grund wurde zur Berechnung von Ableitungen des UMfttiating orbital Entwick-

lung verwendet$2,53,54,50], bei der die atomaren Basisfunktionen bei Auslenkun-
gen der Kerne mitbewegt werden. Die MO- und Cl-Koeffizienten werden dagegen
nur einmal an der Gleichgewichtsgeomet@goptimiert und bleiben bei Auslenkun-

gen unverandert. Ein Nachteil der Methode besteht darin, dass die Orthogonalitat der
elektronischen WFn verloren geht. In friihen Implementationen wurden diese Abwei-
chungen vernachlassigt. Spater wurde jedoch von KsGHdarauf hingewiesen, dass

die Abweichungen nicht klein sind und somit nicht vernachlassigt werden sollten.
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2.7.4.1 Beziehung des Ubergangsmomentes zu MessgroRRen

Bei vielen Messungen sind die einzelnen (ro-)vibronischen Niveaus eines elektroni-
schen Ubergangs nicht aufgeldst, so dass eine breite Bande beobachtet wird. Eine
wesentliche spektroskopische MessgroRe istatigle Intensitate” eines Ubergangs
zwischen zwei elektronischen Zustandeunde. Sie ist definiert als das Integral des
Absorptionskoeffizienten tiber den Frequenzbereich, tiber den sich der Ubergang im
Spektrum erstreckt:

;z// dv—c/adG . (2.275)

Wird eine isotrope Probe und nichtpolarisiertes Licht verwendet, so besteht die folgen-
de Beziehung zum elektronischen Ubergangsmoment

_ 21PNa
= Zsanc -Vael(alpje)|? (2.276)

h=6.626176 10 3*Js ;: Na = 6.02205 10 %3mol !
g0 = 8.854188 10 237 1C?m ! ; ¢=299792510 8ms?

Dabei istvge die Ubergangsfrequenz (Einheitr!) und (alfije) = a_>e(q( )) das

elektronische Ubergangsmoment (UM) gemaRZa26]) (Einheit:C m).
In der Elektronenspektroskopie wird als Intensitatsmal3 haufig die Oszillatorstarke
eines Ubergangs verwendet, die definiert ist 55|

4meCep
Na€e?
me = 9.109534 10 3kg , e=1.6021892101°C

f= o (2.277)

Somit besteht zwischen Oszillatorstarke und Ubergangsmoment die Beziehung

8™me
" 3he?

Die Oszillatorstarke ist eine dimensionslose Grof3e. In der Praxis wird in vielen Fallen
statt der Frequenz die Wellenzahie in Einheiten von cm?! verwendet. Weiterhin
wird das UM oft in Einheiten vore- A angegeben. Mit diesen GréRen ergibt sich fiir
die Oszillatorstarke:

fae

Vael(alple)? . (2.278)

f2€=1.084731810 > Vs cm ]| (afe) [ . (2.279)
——
in [eA]

In der Praxis werden fiir starke elektrisch-dipolerlaubte Ubergange Ozillatorstarken
um eins gefunden. Fir dipolverbotene Ubergangefgitt 1. Werden in organischen
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Molekiilen die Ubergange durch Spin-Bahnkopplung, magnetische Dipol- oder elek-
trische Quadrupol-WW vermittelt, so liedtoft in der GréRenordnung utt0—> [22).

Auch zur Beschreibung der Intensitat einzelner vibronischer Banden wird haufig
die Oszillatorstarke als Mal3 angegeben, wobePRi219 dann das nact2(26€ be-
rechnete, vibronische Ubergangsmoment verwendet wird. Die Temperaturabhangig-
keit der Intensitaten vohot bandskann unter der Annahme berechnet werden, dass
die Population eines Ensembles von Molekilen in den verschiedenen Vibrationsni-
veaus des Anfangszustands einer Boltzmann-Verteilung gehdijhDjie Oszillator-
starke eines vibronischen Ubergangs berechnet sich somit nach

8rPme AE
fam—en — 3ne2 exp(—ﬁ) Vae|Ma,mﬂe,n|2 ) (2.280)

wobei AE die Differenz zwischen der Energie des Anfangszustands ohne Schwin-
gungsquanteic, o und des Anfangszustands mit den entsprechenden Schwingungs-
quantenEs m ist. Sindm; die einzelnen Komponenten des Vektonsder Quanten-
zahlen der Grundzustandsmoden (v@l80)), so kann die Energiedifferenz in crh
ausgedruckt werden als

3N-6
AE[cm Y] = Zl mUifemi] . (2.281)






Kapitel 3

Quantenchemische Verfahren zur
Beschreibung elektronisch angeregter
Zustande

“Here is your book, the one your thousands of
letters have asked us to publish. It has taken
us years to do, checking and rechecking count-
less recipes to bring you only the best, only the
interesting, only the perfect. Now we can say,
without a shadow of a doubt, that every single
one of them, if you follow the directions to the
letter, will work for you exactly as well as it did
for us, even if you have never cooked before”
—McCall’s Cookbook (1963) in: D.E. Knuth,
The Art Of Computer Programming

61
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3.1 Das MCSCF- und das CASSCF-Verfahren

Bei der Multi-configuration-selfconsistent-fielMCSCF)-Methode 36, 57, 58, 59
wird ein effektives 1-Teilchenpotential variational bis zur Selbstkonsistenz fir eine
Mehrdeterminanten-WF

W) = S cnlm) = coWo+ T WL + T W + ... (3.1)
m ra

rsab

optimiert. Die N-Teilchenfunktionefm) sind Ublicherweise Slaterdeterminanten aus
einem Satz von orthogonalen MQg }. Das MCSCF-\Verfahren lasst sich somit als
Kombination von HF— und Cl-Methode auffassen, bei der die MO- und die Cl-
Koeffizientensimultanoptimiert werden. In aller Regel umfasst die Cl-Entwicklung
beim MCSCF-Verfahren nur eine Teilmenge aller moglichen Slaterdeterminanten (in
(3.1) symbolisiertW die Grundzustandsdeterminantd, Einfachanregungert’ly
Zweifachanregungen, usw.). Ekull ClI (FCI) ist aufgrund des Aufwands zumeist
nicht moéglich. AulRerdem ist die FCI-Energie invariant beziiglich orthogonaler Trans-
formationen der MO<H6€], so dass der Mehraufwand einer Variation der MO-Koeffi-
zienten nicht gerechtfertigt wargine Moglichkeit der Beschrankung der Cl-Expan-
sion wird durch das Konzept dektiven RaumgActive SpaceAS) |60] realisiert. Aus
einer HF—Rechnung werden besetzte und virtuelle MOs erlralkkers den besetzten
MOs wird die Slaterdeterminant®) des HF—Grundzustands konstruiert. Der AS ist
als eine Untermenge aller MOs definiert

AS C ({@est U{Wiirt }) (3.2)

und enthalt wenigstens ein besetztes und ein virtuelles MO. MOs innerhalb des AS
werden alsaktiv bezeichnet. Es werden nur diejenigen Slaterdeterminanten fur die
Cl-Expansion herangezogen, die sich #)-durch Vertauschungen von aktiven MOs
konstruieren lassen. Dieses Schema lasst sich weiter verfeinern. So kbnnen in dem in
der vorliegenden Arbeit verwendeten MCSCF PrograrRmgScFaus denM OLCAS-

Paket b1,162,163]) sieben verschiedene Unterrdume spezifiziert werden GAR)b.
frozen —MOs sind stets doppelt besetzt, d.h. in jeder Determinjamtan (3.1) befin-

den sich diese doppelt besetzten MOs. Dartiber hinaus werden ihre MO-Koeffizienten
in der MCSCF-Prozedur nicht gedndert. @ieeted —Raum ist das Analogon des
frozen —Raums bei den virtuellen MOs: MOs aus diesem Raum sind stets unbe-
setzt (bzw. doppelt mit Elektrondmchernbesetzt) und ihre MO-Koeffizienten wer-

den in der MCSCF-Prozedur nicht ge&néeim inactive  —Raum bleiben die MOs
doppelt besetzt, doch werden ihre MO-Koeffizienten wahrend der MCSCF-Prozedur

Da die MOs im Verlauf der MCSCF-Prozedur variiert werden, ist es nicht zwingend erforderlich,
HF-MOs als Ausgangspunkt fur MCSCF wahlen. Die HF-MOs stellen jedoch zumeist eine brauch-
bare erste Naherung dar und haben sich bei der qualitativen Interpretation der Elektronenstruktur als
wertvolle Hilfe etabliert.

2Das “L6schen” von MOs kann dazu benutzt werden, um unerwiinschte Anregungen naherungswei-
se aus dem Variationsraum zu entfernen.
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A
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Abb. 3.1: Definition der sieben MO-Raume dBasscFProgramms (exemplarisch).

optimiert. Das deminactive —Raum entsprechende Analogon fir virtuelle MOs
stellt derexternal —Raum (auch sekundérer Raum genannt) dar, in dem die MO-
Koeffizienten ebenfalls variiert werden, aber die MOs unbesetzt bleiben. Der AS wird
im RAsscFProgramm in die drei TeilraumiRAS]1 RAS2und RAS3untergliedert.
Innerhalb vorRAS1wird eine begrenzte Zahl von Lochern gestattet, z.B. bis zu zwei
Lécher bei SD-MCSCF. Analog wird iRAS3 die entsprechende Zahl an Elektro-
nen, z.B. zwei bei SD-MCSCF, gestattet. Innerhalb ®hS2 werden alle mdgli-

chen Elektronen-Loch-Kombinationen (unter der Einschrankung des Erhalts der Elek-
tronenzahl) erzeugt. Dies entspricht einem FCIRAS2Raum und wird auch als

full class Cl bezeichnet§4]. Von allen MOs, die sich ilRAS-Raumen befinden,
werden die MO-Koeffizienten in der MCSCF-Prozedur optimiert. Dasiplete ac-

tive space self consistent fif@ASSCF)-Verfahren38] stellt einen Spezialfall des
MCSCEF-Verfahrens dar, bei dem die RauR®S1undRAS3leer sind, d.h. keine MOs
enthalten. Hieraus ergeben sich einige konzeptionelle Vereinfachungen der MCSCF-
Prozedur (s. u.). Im Idealfall umfasst der AS samtliche Orbitale, die notwendig sind,
um eine qualitativ richtige MCSCF-WF zu erzeugen, d.h. mindestens samtliche stati-
schen Korrelationseffekte sollten mit der WF erfasst werden kénnen. Weitere Aspek-
te der AS-Wahl werden in Abschni® 1.1 diskutiert. Auch das HF-Verfahren kann

als ein Spezialfall von MCSCF angesehen werden. In diesem Fall bleiben die Raume
RAS1, RAS2undRAS3unbesetzt.

Es ist offensichtlich, dass das MCSCF Verfahren gegeniber der sequentiellen Aus-
fuhrung einer HF und einer CIl-Rechnung aufwéndiger ist, da ein gré3erer Satz von
Variationsparametern gleichzeitig zu optimieren ist und diese Parameter dariber hin-
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aus z.T. Redundanzen (s. u.) aufweisen. Ferner erweist sich das Verfahren in der Pra-
xis als numerisch wesentlich anspruchsvoller, da sich im Variationsraum im Vergleich
zu HF i.d.R. eine weitaus gréR3ere Anzahl lokaler Minima und Sattelpunkte befindet.
Anschaulich ist das dadurch verstandlich, dass mit MCSCF zumeist offenschalige Sy-
steme behandelt werden, die energetisch dicht beieinanderliegende, teilbesetzte MOs
aufweisen konnen. Bei der sequentiellen HF+CIl-Prozedur sind Konvergenzproble-
me auf die inharent nichtlineare HFSCF Prozedur beschrankt. Die MO-Koeffizienten
und -Energien werden hier nur einmal bestimmt und im nachfolgenden CI-Teil stets
konstant gehalten. Somit bleibt die lineare Variation der Cl-Koeffizienten (meist ein
deutlich groRerer Satz, als der Satz der MO-Koeffizienten) von allen Konvergenzpro-
blemen unberthrt. Demgegenuiber kann eine geringflgige Variation zweier MOs in
der MCSCF Prozedur die energetische Reihenfolge ihrer Orbitalenergien vertauschen,
was im HF-Bild (Aufbauprinzip!) eine andere WF (ggf. andere Symmetrie oder/und
andere Multiplizitat) zur Folge hat. Obwohl in der MCSCF Prozedur durch Symme-
trierestriktion und Spinadaption die Konvergenz auf eine bezuglich Raumsymmetrie
und Spinmultiplizitat korrekte WF gewéahrleistet werden kann, verbleibt in der Praxis
haufig noch eine grofRere Menge energetisch fast entarteter Mehrdeterminanten-WFn
mit deutlich unterschiedlichen Cl-Koeffizienten, die nach (Single-Root-)Optimierung
der MO-Koeffizienten den jeweils niedrigsten Energieeigenwert der Menge einneh-
men. Da MO- und Cl-Koeffizienten miteinander gekoppelt sind, treten jetzt verschie-
dene lokale Minima und ihnen zwischengelagerte Sattelpunkte auch im Raum der ClI-
Koeffizienten auf. Der Konvergenz auf einen Sattelpunkt wird durch die Berechnung
der zweiten Ableitungen bezuglich der Parametervariation begegnet — ein Mehrauf-
wand, der bei herkdbmmlichen HF-Rechnungen zumeist nicht erforderlich ist. Die Op-
timierung in das richtige lokale (globale) Minimum muss i.d.R. durch Vorgabe einer
geeigneten Startwellenfunktion eingeleitet werden.

Eine kompakte Darstellung der MCSCF-Theorie lasst sich durch Verwendung des
Formalismus der Zweiten Quantisierung, Exponentialoperatoren und Dichtematrizen
erreichen$7]. Gegeben sei ein Satz orthonormaler Spinorbitale= 1,2, ...2n), die
in fester Reihenfolge gehalten werden. (In der Regel sind dies besetzte und virtuelle
MOs aus einer HF—Rechnung in der aufsteigenden Reihenfolge ihrer MO-Energien
und — bei gleichem Raumteil & vor B-Spinorbitalen.) Aus eineN-teiligen Teil-
menge dieser MOs lassen si2h UberN antisymmetrisierte Produktfunktioneém)
(N-Teilchen-Slaterdeterminanten) bilden, von denen jede einzelne eindeutig vermit-
tels eineccupation number vecto(©NV) der Form

My, My, ... Mpp) (3.3)

reprasentiert werden kann. Dabeingtdie Besetzungszahl (Wert O oder 1) des in der
Reihe ari-ter Position befindlichen Spin-MOs. Ein spezieller ONV|@st Oy, . .. O2n),
der alsvacuum-state ) bezeichnet wird. Der durch die ONVs aufgespannte Vektor-
raum wird alsFockspacebezeichnet. Auf diesem sind der Vernichteroperataind
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der Erzeugeroperatd{ definiert
&lmy,...m...mpp) = mi(=1)P|my,...0...mpp) (3.4)
é1T|m17...m...mgn> = (1-m)(=1)Pmy,...5...mp,) (3.5)

wobeip; = le;ll m;.
Erzeuger und Vernichter erflllen die folgenden Antikommutatorrelationen:

&aj+aa4 = 0 (3.6)
alal+alal = o (3.7)
ala+aa = & . (3.8)

Aus § und éiT setzt sich der fur die Standard-MCSCF-Theorgstficted WFn und
spinunabhangiger Hamiltonoperator) bedeutsapiagemittelte Anregungsoperator
Eap zusammen

Ean = 5 &lodop = (8laBba +8l5a0). (3.9)
p

Hierin bezeichnem undb Indizes dein Raunorbitaleg, die mit den Spin-MO-Indizes
i Uber die einfache Indextransformatian= INT (i /2+ 0.5) zusammenhangen, upd
bezeichnet die Spinvariable mit den beiden mdglichen Weatend 3. Anwendung
von Eyp, auf eine Slaterdeterminadteewirkt eine spinadaptierte Anregung von MO
@ nach MOg; [65], d.h. bei Anwendung auf eine C&Rerden deren Eigenwerte mit
den Spinoperatore?ﬁ: und<? nicht geéandert. Anwendung auf eine Slaterdeterminante,
in der MO @, nicht enthalten ist, oder in dgy, bereits doppelt besetzt ist, ergibt Null.
Eine Reihe weiterer Eigenschaften Vg, werden in[57] beschrieben.

Der FockoperatoF lasst sich nun definierer6§] als®

F = %Fabéab (3.10)
a,

mit  Fap = (@a(r1)[F(ro)|em(ra) - (3.11)

Die Integration in8.1]) erfolgt lediglich Gber die Raumkoordinate. Die Spinaus-
wahlregel wird tiber die Definition voBgp in (3.9) gewahrleistet. Matrixelemente von
F zwischen zwei Slaterdeterminanten) und|n) berechnen sich nach

(mF|n) = %Fab<m| Ea|n). (3.12)

3Exakt formuliert wirkt Ey, auf einen ONV, nicht auf eine Slaterdeterminante. Jedem ONV ent-
spricht jedoch genau eine Slaterdeterminante. Im Folgenden werden daher die Begriffe synonym ver-
wendet.

4CSF ist das Akronym fiiconfiguration state functiorEine CSF ist eine symmetrie- und spinadap-
tierte Linearkombination von Slaterdeterminanten (Eigenfunktio§,zind &).

SHier und im Folgenden werden bei der Présentation der Gleichungen stets Raumggbétiadge-
nommen. Fir Spinorbitalg gelten die Gleichungen ganz entsprechend, au3er dass hier die Summation
tiber die Spinvariable vermittefy, entfallt, also z.B. fur GI3.10: F = ; ; ;4 4;.
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Wird die GroBeD = (m| Eap/n) definiert, so geht3.12) tiber in

(MF|n) = %Fang“b”- (3.13)

Die D]}"werden als Einelektronenkopplungskoeffizienten bezeichnet. Sie konnen Wer-
te von -1, 0, 1 oder 2 annehmen. (Dies gilt fir die Definition in Raumorbitalen, bei
Verwendung von Spinorbitalen sind Werte von 0 und 1 mdglich.)riR&# n hat die
Matrix ausD}" Diagonalgestalt, wobei das Diagonalelemigf" der Besetzungszahl

von MO @, entspricht. In allen anderen Fallen B = 0. Fir eine CI-WF der Form

(3.1) kann damit die diskretisie?@eduzierte Dichtematrix erster Ordnuriydefiniert
werden:

Dab = (W|Eap|¥) = ZC D" . (3.14)

Dgap ist in dieser Definition sowohl von den Besetzungszahlen der MOs als auch von
den Cl-Koeffizienten abhéngig, nicht jedoch von den MO-Koeffizienten.

ZweielektronenoperatoreB, wie der elektronische Wechselwirkungstetir,,
werden im Formalismus der Zweiten Quantisierung dargestellt éurch

G = % gabcdéab,cd (3.15)
ab,c.d
mit  abed = (G(r)@h(r2)|G(re,r2)|@e(ra)@u(ra)) (3.16)
und Eabcd = Zégpéabédpzéabécd_ébcéad . (3.17)
P

Gleichung B.17) ist die Definition des sog. 2-Teilchen-Anregungsoperai®rg(vgl.
GL.(3.9) ). Fur Matrixelemente zwischen Slaterdeterminanten wird daher

<m|é‘n> = % gdgabcd<m‘éab,cd‘n> = dgabcdpar%réd (3.18)
a,n,c, a,0,C,

erhalten, wobei die sog. ZweielektronenkopplungskoeffizieRfgh = % <m} Eab’cd}n>
definiert wurden. Beztiglich Eigenschaften \Rljj. ;siehe 57,66]. Mit Hilfe von P11 ,
l&sst sich die diskretisierteduzierte Dichtematrix zweiter Ordnuiiigpcq definieren:

Pabcd = Z CrCnPabed . (3.19)
M

6In ihrer allgemeinen Definition ist die reduzierte Dichtematrix erster Ordnung eine kontinuierliche
GroRe, die sich aus der exakten VWFdes Systems berechnet naghix, x') = N [ ®*(x3,X2,...XN) -
DX}, X, ... X ) dXdX3. .. dXy

7 Fur Spinorbitale lautet deB(15 entsprechende Ausdruck = YiikilGijk aTélé;éj mit gGij =

(@ (x2) 95 (%2) |G (%2, %2) | 9} (x1) @ (%2) )
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Mit den obigen Definitionen lasst sich der Hamiltonoperatdn Zweiter Quanti-
sierung fiir ein Mehrelektronensystem spezifizieren:

H= Z}habéab‘*'% gabcdéab,cd . (3.20)
a, ab,c,d

Hierin bezeichnehy, entsprechend (HF-Roothaan-Hcore) die Einelektronenintegrale.

Damit ergibt sich fur den Energieerwartungswert einer Mehrdeterminanten—-WF des

Typs 3.1):

E= <lJJ||:| |qJ> = Z}habDab‘i‘ GabcdPabed . (3.21)
a, ab,c,d

In den Dichtematrize® und P sind die Informationen Gber die Mehrteilchenbasis

enthalten (Cl-Koeffizienten, verwendete Konfigurationen (via Besetzungszahlen)), die

Matrizen der Ein- und Zweielektronenintegrdieund g beinhalten dagegen Infor-

mationen (ber die Einteilchenbasis (MO-Koeffizienten). Gleichi;h@7f stellt im
Prinzip den zu minimierenden Ausdruck im MCSCF-Formalismus dar. Fur die Op-
timierung werden jedoch Ableitungen bezlglich der Variationsparameter (MO- und
Cl-Koeffizienten) bendtigt, die einfacher aus einer alternativen Darstellund3vai (
erhalten werden, wie im Folgenden gezeigt wird.

Da die Orthonormalitat der in der MCSCF-Prozedur als Startparameter verwen-
deten Ein- und Mehrteilchenbasen bei der Optimierung vorzugsweise beizubehalten
ist, empfehlen sich unitare Transformationen zu deren Variation. Beliebige unitare
MO-Transformationen (“MO-Rotationen”) kénnen mit Hilfe des Exponentialopera-
torsexp(T) = %o T! realisiert werden, wobei

A ~ (a A - _
T =3 Taka @ 5 Teo(Eao—Eva) = 3 TooFuy (3.22)
a a> a>

ein antihermitischer Operafbist. Die nichtredundanten Elemerilg, stellen die Va-
riationsparameter dar, die anstatt in einer Matricder Bequemlichkeit halber zuweilen
auch in einem Spaltenvektdr gesammelt werden. Der Einfluss von MO-Rotationen
auf Slaterdeteminantdm) bzw. Mehrdeterminanten-WHRHK) lasst sich somit formu-
lieren als®:

Im) = exp(T)|m) (3.26)
bzw. W) = expT)W) (3.27)

8 Antihermitische Operatoren gentigen der Bedinglifig= —T. In der Praxis werden zumeist nur
reelle MO-Koeffizienten verwendet, so ddsg ein Element einer reellen, antisymmetrischen (SO(n)-)
Matrix T ist. Die Vereinfachungen ir8(22) hinter (a) ergeben sich aufgrund der Antisymmetrieeigen-
schaften vorT .

9 Der Beweis, dass méxp(T) tatsachlich MO-Transformationen vollzogen werden kénnen, impli-
zZiert eine Reihe von Schritten, die einfacher aus der Formulierung in Spin-MOs hervorgehen und die
in [57] prasentiert werden. Bedauerlicherweise sind in dieser Ableitung einige Inkonsistenzen enthal-
ten. Hier soll daher der Lésungsweg kurz angedeutet werden. Die Transformation einzelner Spin-MOs
aus Basiq @} in die Basis{¢} mit einer unitaren Matri}J wird in Zweiter Quantisierung beschrieben
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In analoger Weise werden Variationen der Cl-Koeffizienten durchgefuhrt¥&eine

zu variierende Mehrteilchen-WF der Forfh 1) ausm Determinanten, so existiert ein
Satz{Wx} von m— 1 weiteren, orthonormalen CI-WFn (Inddk fir Komplemen-
tarraum). Unter Beibehaltung der Orthonormalitat konnen Transformationen (“Cl-
Rotationen”) zwischen den CI-WFmit Hilfe des Exponentlaloperatoeap(S) rea-
lisiert werden, wobei

S= Z Sko(|Wk) (Wol| — |Wo) (Wk|) (3.28)
K=o

undS¢o die Elemente einer antihermitischen, auf derdimensionalen Zustandsraum
operierenden Matrigsind. Analog zu den MO-Parametern kdnnen die nichtredundan-
ten Cl-Variationsparamet&o auch als Vektos geschrieben werden. Somit geht die
variierte CI-WFWYj aus ihrer Ausgangs-WF hervor durch

W) = exp(S)|Wo) (3.29)

— cos(e)|wo>+%sin(e)KZOS«WK) mit 8= /KZOSZ«,. (3.30)

Der RotationswinkeB gibt an, in welchem Ausmald der Ausgangs-WF Anteile der
Komplementéarzustande beigemischt werden. Transformationen von MCSCF-WFn stel-
len eine Kombination der in GIr8(27) und 3.29) prasentierten MO- und Cl-Rotationen
dar:

W) = exp(T)exp(S)|Wo) . (3.31)
durch:
al = zA 22 {expgT) }J.fexp(T) Texp(—T) (3.23)
] ]
bzw.& = 5 aU; iz aj{expg(—T) J.(:mexp(f'lﬁ')éiexp('lﬂ') . (3.24)
] ]

Die Giiltigkeit der Gleichheit (a) ergibt sich nach AhnlichkeitstransformationWan Diagonalge-

stalt, dem Gleichsetzen der komplexwertigen Diagonalelementexpit;) (t=relle Zahl) und nach-
folgender Rucktransformatioi®8]. Die Gultigkeit der Gleichheit (b) folgt aus der Baker-Campbell-
Haussdorff-(BCH)-Entwicklung (Taylorentwicklung der Exponentialausdriicke zu beiden Seiten des
rechten Gleichungsteils). Au8.23) folgt fir die Transformation von Slaterdeterminantem

m)=alalal...|)=ealeTelale Telale T...|) =eTaalal...[) =e"im) . (3.25)

1%Dje Verwendung der Zustande (Cl-Eigenvektoren) als Basis der Cl-Expans@agiét aufgrund
ihrer Orthogonalitat bequem fir die formale Ableitung der MCSCF-Gleichungen, aber wegen der Grol3e
der Cl-Matrix (m?-Aufwand bei Transformation der CSFs in Zusténde!) firr praktische Zwecke i.d.R.
nicht zu gebrauchen. Hier wird der Komplementéarraum zumeist in der Basis von CSFs oder einfachen
Slaterdeterminanten ausgedriickt — unter Inkaufnahme einer Ubervollstandige’s éehaltenden),
nicht-orthonormierten Mehrteilchenbasis.
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Wegen[exp‘f’,expé] # 0 ist die Reihenfolge von MO- und CI-Rotationen nicht belie-
big. Damit ergibt sich fir den Energieerwartungswert der MCSCF-WF

E(T.S) = (Wolexp(—S) exp(—T)H exp(T) exp(S) |Wo) . (3.32)

Aufgabe ist es nun, durch Variation vdhund S das Minimum des Energiefunktio-

nals 3.32) zu finden. Die hierzu erforderlichen partiellen Ableitungen des Energieaus-
drucks in verschiedene Ordnungen bezlglich der Parametervariation gehen aus einer
BCH-Entwicklung der Exponentialoperatoren hervor:

Eo T.MO-Grad. §T-ChGrad. IT-MO-IiessianI
E(T.S) = (WolH|Wo)+(Wo|[A,T]|Wo) + (Wo|[H, S| Wo) + (Wo|3 [[F, T], T]|Wo)
S'.Cl-Hessiars T1.MO-CI-KopplungS
+ (Wl (A, S, §|Wo) + (Wol[[F. T].§|Wo) +... (3.33)

Die Entwicklung in B.33 zeigt alle Terme bis zur zweiten Ordnung an. Dies sind
i.d.R. die notwendigen und hinreichenden Terme, um in der MCSCF-Prozedur Kon-
vergenz zu gewabhrleisten. Terme hoherer Ordnung kdnnen notwendig werden fir Op-
timierungen, die ihren Ausgangspunkt fernab vom Minimum besitzen und in Féllen,
in denen n&dherungsweise Redundanzen im Parametersatz exi&gr&iijrden Ter-

me bis zu unendlicher Ordnung bertcksichtigt, so kdnnte die MCSCF-Prozedur stets
in einemSchritt zur Konvergenz gebracht werden. Zunehmende Beschréankung von
(3.39 auf Ableitungen niedrigerer Ordnung macht i.A. eine zunehmende Anzahl an
Iterationsschritten notwendig. Hieraus wird verstandlich, warum die Etablierung der
MCSCF-Methode in engem Zusammenhang mit der Entwicklung von leistungsfahi-
gen Computern stand: Die in den Anfangen von MCSCF notwendige Beschrankung
auf Ableitungen erster Ordnung (MO- und CI-Gradienten) fuhrte zu Konvergenzpro-
blemen [B8,69], insbesondere wegen der Vernachlassigung der MO-CI-Kopplung.
Durch Verminderung der Gré3e des Rotationswinkel3 innd S kann die Konver-

genz zwar theoretisch in jedem Fall erreicht werden, allerdings steigt i.d.R. dann die
Anzahl der erforderlichen MCSCF-Zyklen stark an. Auf der anderen Seite zieht die
Beriicksichtigung der Terme zweiter und héherer Ordnung ebenfalls einen wesent-
lichen Mehraufwand mit sich. Die optimale Balance zwischen der Inkaufnahme ei-
ner hoheren SCF-Zyklenzahl und der Berucksichtigung hoherer Ableitungen ist von
den Parametern der jeweiligen Rechnung (Molekiltyp, AO-Basisfunktionen, Active
Space...) und der verfuigbaren Hardware (Rechnertypen, wie Vektor- oder Skalarar-
chitektur; Verfiigbarkeit von schnellen (RAM) und langsamen (HD) Speichermedien;
...) abhangig. Aus diesem Grund ist es nicht verwunderlich, dass eine ganze Rei-
he von verschiedenen Ansatzen zur effizienten Lésung des Problems vorgeschlagen
wurde B9,56,69,58,57]. Da ihre Prasentation den Rahmen der vorliegenden Arbeit
sprengen wiurde, werden im Folgenden nur allgemeine Eigenschaften der Terme in
(3.39) diskutiert und auf eine spezielle Losung eingegangen, die sich im Rahmen von
CASSCF-Rechnungen als nutzlich erwiesen hat.
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Der erste Term auf der rechten Gleichungsseité3i83 gibt die EnergieEg des
Systems am Entwicklungspunkt der Taylorreihe an und kann wahrend der Optimierung
willktrlich auf Null festgesetzt werden. Auflésen des zweiten Terms ergibt

(Wol[A, T)|Wo) =T g = ZbTab o (3.34)
a>

worin der Gradient beztglich der MO-RotatigécQ zwischen zwei MOsp, und @,
(kurz: MO-Gradient) eingefuhrt wurde:

g = (Wo|[A,Exl|Wo) - (3.35)

Fur eine konvergierte MCSCF-WF muss der MO-Gradient fir beliebige MO-Rotatio-
nen verschwinden, d.h. fir den MO-Gradientenvektor gilt bei Konvergenz

g9=0 . (3.36)

Dies ist das sogverallgemeinerte Brillouintheorerfoder Brillouin-Levy-Berthier-
Theorem [7(Q]), das das aus dem HF-Formalismus bekannte Brillouintheoi&in [

als Grenzfall fUr eine Eindeterminanten-WF enthélt. Im Laufe der MCSCF-Rechnung
ist es i.A. nicht notwendig, den Gradienten fur samtliche MO-Kombinationen zu be-
stimmen. Rotationen innerhalb von MO-Raumen, die bezlglich der Besetzungszahl
der MOs invariant sindffozen , inactive , external , deleted ), dndern die
Energie in 8.39 nicht [58]. Ebenso andern Rotationen innerhalb eines Unterraumes,
in dem alle moglichen Anregungen erzeugt werde@A%$2, die Energie nicht2).
Hiervon profitiert in besonderem Mal3e die CASSCF-Prozedur, bei der nurmehr Ro-
tationen zwischen zwei MOs aus verschiedenen UnterrAumaatiye «—RAS2
RAS2— external ,inactive <« external ) bertcksichtigt werden missen. An
dieser Stelle sei erwahnt, dass die Vermeidung bestimmter Rotationen nicht nur als
Mittel zur Verminderung des Berechnungsaufwandes betrachtet werden sollte. Viel-
mehr kommt die (unndtige) Berlcksichtigung solcher Rotationen der Verwendung
redundanter Parameter in der MCSCF-Optimierung gleich, was zu schwerwiegenden
Konvergenzproblemen fiihren kann.

Der dritte Term inB.33 kann vereinfacht werden zu

(Wo|[A,§|wo) = ¢ = ;&ogffg (3.37)
K+£0

mit o) =2(Wo|H|Wi) . (3.38)

Auch der CI-Gradiengl(f()) verschwindet fur eine optimierte MCSCF-WF.
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Terme vier bis sechs irB(33 beinhalten die zweiten Ableitungen beziglich der
MO- und der CI-Rotation sowie die gemischten Ableitungen zwischen den beiden Pa-
rametersétzen. Diese werden auch als Hessematti8h H(®® bzw. H( bezeich-

net. Es gilt b7]

Wol[[A, T], T]|Wo) = TTHIT = TaoH 2% Teg
— . ab,cd
c>

— bz Tan{ Wo|E EabEcdH +HE L Eoq — 2EHE 4| Wo) Tea (3.39)
c>d

(Wo|[[A,§,§|Wo) = SH@s= Z ZS‘OH‘EOLO)SLO

= Z»ZLS(O<LPK|F| — OkLEo|WL)S0 (3.40)
Wol[[H,T],9|Wo) = STHIOT = SoHCA T,
< 0| ’ 0> ZaZb 0MK .ab'ab
: (3.41)

= 25 ScoWk|HE— EgpH|Wo) Tab

K,a>b
Mit der in (3.34)-(3.4]) eingefuhrten Nomenklatur lasst sich das MCSCF-Energie-
funktional (3.33 in Matrixform schreiben als

E(T,S =Eo+T'g?”+S'g® + ITTHT + Is"Hs+ TTH(s+ ... (3.42)

Werden die Rotationsparamefeund S zusammengefasst unter dem Supervektor

T
A= ( 5) , (3.43)

so gilt als Bedingung flr stationare Punkte auf dei3m@lg) definierten Energieflache

fur jede Komponente voR

oE

—=0 . 3.44

N (3.44)
Die Gleichungen in3.44) kdnnen ndherungsweise gelost werden, wenn die Expansi-
on (3.42) in zweiter Ordnung abgebrochen wird. Es ergibt sich das (pseudo-) lineare

Gle\ichungssystem
H(0)  H(co) T g©
HA=-g & HeoT pe ( s > = g0 . (3.45)

Die N&herungslosung ergibt einen Satz von Rotationsparamle@rraus denen ei-

ne neue Referenz-WFPél) in einer neuen MO-Basi$(pgl)} konstruiert und die zu-
gehorige Energi&€® berechnet werden kann. Diese kénnen als Ausgangspunkt fiir
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eine ereute Berechnung des GradiergdSupervektor vorg© und g©) bzw. der

Hessematri! (Supermatrix, vgl.3.45) dienen & WP {¢i?'}, E?)). Diese iterati-

ve, als Newton-Raphson Optimierung bekannte Prozedur stellt einen MCSCF-Zyklus
dar und kann bis zur Konvergeng({) = EM™1 v A(™ = 0) bzw. Selbstkonsistenz
W =W A 1@V} = {@"}) fortgefihrt werden. Es kann gezeigt werden, dass
diese Prozedur in der Nahe eines Minimums quadratisch konver@gjrtHur den

k-ten elektronisch angeregten Zustand besitgenauk — 1 negative Eigenwerte.

Ohne an dieser Stelle detailliert auf rechentechnische Einzelheiten einzugehen sei
erwahnt, dass die Berechnung der Matrixelemente Uber die Zustande (insbesondere
H( in (3.45) wegen der GroRe der Mehrteilchenbasis i.d.R. den groften Aufwand
innerhalb der MCSCF—Prozedur darstellt. Aus diesem Grund wird in praktischen Ver-
fahren ihre explizite Aufstellung zumeist vermieden (vgl. auch FulhGtuf S68)
und die Mehrteilchenbasis stattdessen in der Basis der CSFs in direatCl-Ansatz
variiert |62,/63]. Weiterhin sind diverse Naherungsverfahren zum Newton-Raphson
Verfahren vorgeschlagen worden. DasMolcas -Paket implementierte Quasi-New-
ton-Verfahren ist ein Verfahren erster Ordnung in Bezug auf die Expari3i8§.(Bei
diesem wird die Hessematrg(”) desn-ten Iterationszyklus durch die Differenz der

Gradienten zweier aufeinander folgender MCSCF-Zyk{gh pzw. g"~) approxi-
miert:

ﬂ(n) ()\(n—l) _A(n)) ~ g(n_l) — g(n) . (346)

Aufgrund seiner Einfachheit eignet sich das Quasi-Newton-Verfahren auch fir grof3e
Cl-Entwicklungen.

3.1.1 Die Wahl des aktiven Raums (AS)

Beim MCSCF-Verfahren stellt sich fur den Benutzer — starker noch als beim Cl-
Verfahren — die Frage nach der geeigneten Auswahl des aktiven Raums. Dies ist zum
einen darin begrindet, dass gegenuber CI bei MCSCF in der Regel in noch kleine-
ren aktiven Raumen operiert werden muss, um das Problem traktabel zu halten. Die
derzeitige maximale Grol3e eines CAS-Raums liegt ungeféahr bei 14 Elektronen in 14
MOs. Zum anderen bewirkt die Rotation der MOs in der Prozedur eine Verzerrung des
initialen Einteilchenbildes, in dem die Auswahl der MOs getroffen wurde. Die Fest-
legung des AS ist physikalisch motiviert und richtet sich nach der Fragestellung, die
mit der MCSCF-Rechnung beantwortet werden soll. Es sollten samtliche MOs in den
AS mit aufgenommen werden, die im Rahmen einer qualitativ korrekten Beschreibung
des Phanomens relevante Korrelationsbeitrage lieferBie Erfassung von dynami-
schen Korrelationsbeitrdgen zur quantitativen Beschreibung des Systems verbietet sich

HMeist — aber nichtimmel65] — sind diesstatischekorrelationsbeitrage. Die MOs sind fur gewdhn-
lich bindende und antibindende Valenz-MOs nahe der Besetzungsgrenze, deren Energie oder Besetzung
beim zu beschreibenden Phianomen eine starke Anderung erfahrt.
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zumeist aufgrund des Aufwands und ist daher i.d.R. nicht priméres Ziel der MCSCF-
Methode. Haufig dient die MCSCF-WF als Referenzfunktion fir weiterfiihrende Ver-
fahren wie MR-CI oder CASPT2, die in nachfolgenden Abschnitten besprochen wer-
den. Diea-priori Abschatzung von Korrelationsbeitragen erfordert vom Benutzer ein
gewisses Mald an chemischer Intuition, d.h. eine Vorstellung von den physikalischen
Prozessen, die in dem zu untersuchenden System ablaufen, und deren Auswirkungen
im quantenchemischen Modell.

Es ist allerdings empfehlenswert, sich bei der Auswahl des AS nicht ausschliel3-
lich auf die chemische Intuition zu verlassen. Das Konzept der natirlichen Orbita-
le [73,74,71] kann bei der Auswahl des AS von grof3em Nutzen sein. Natirliche Or-
bitale (NO) sind die Eigenvektoren der diagonalisierten Dichtematrix erster Ordnung
(vgl. Ful3notes auf S.66). Ihre Eigenwerte sind die sog. natirlichen Besetzungszah-
len, reelle Zahlen zwischen 0 und 2 (bzw. 0 und 1 fur Spin-MOs). Orbitale mit deutlich
von diesen Grenzwerten abweichenden Besetzungszahlen sollten in den AS mit auf-
genommen werden. Als grobe Richtlinie wird eine Abweichung zwischen 0.02 und
0.05 angesehelYB, 76]. Gegenuber kanonischen HF-MOs besitzen NOs ferner den
Vorteil, dass die aus ihnen gebildeten CSFs eine raschere Konvergenz der (nach An-
regungsgraden geordneten) Cl-Expansion bewirken. Fir ein Zweielektronensystem
konnte gezeigt werden, dass die NOs in diesem Sinne die bestmdgliche Wahl darstel-
len [74], fur ein N-Teilchensystem gibt es diesbeziglich Hinweise, wobei ein Beweis
allerdings noch ausstelid]. Neben diesen Vorteilen muss das Problem erwahnt wer-
den, dass sich natirliche Besetzungszahlen erst aus einem Mehrdeterminantenansatz
berechnen lassen. Von 0 oder 2 abweichende Besetzungszahlen findet man nur fir
solche Raumorbitale, die in wenigstens einer CF des Mehrdeterminantenansatzes nur
einfach besetzt waren. Dies ist aber genau nur fur die Orbitale des aktiven Raums mog-
lich und es entsteht somit das Dilemma, dass fir die Bestimmung des AS eine Grol3e
Verwendung findet, die erst durch dessen Festlegung bestimmt werden kann. Diesem
Problem wird in der Praxis durch Testrechungen abgeholfen, bei denen die Auswabhl
der aktiven Orbitale variiert wird oder bei denen mit beschrankten Anregungsgraden —
typischerweise SDCI oder MP2 — in einem gréf3eren AS operiert wird.

Eine konzeptionelle Schwierigkeit der AS-Wahl bei der MCSCF-Prozedur ergibt
sich auch daraus, dass es nicht in jedem Fall gunstig ist, den grol3tmoglichen AS zu
wahlen: Eine Aufnahme von MOs in den AS, die eine nattrliche Besetzungszahl von
praktisch O oder 2 besitzen, sollte unterlassen werden, da auf diese Weise Parameter-
redundanzen zwischen MO- und Cl-Koeffizienten eingefihrt werden, die in der Praxis
zu Konvergenzproblemen und nicht-eindeutigen Losungen fihren kénnen. Eine Folge
solcher Probleme wird im nachsten Abschnitt diskutiert. Aus den geschilderten Sach-
verhalten wird deutlich, dass die MCSCF-Prozedur kéiaek boxMethode darstellt.

Fur eine sinnvolle Anwendung ist auf Seiten des Benutzers ein gewisses Mal3 an Er-
fahrung mit der Methodik und dem zu untersuchenden System notwendig.
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3.1.2 MCSCF Geometrieoptimierungen

Aufgrund der im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Redundanzen im Parame-
tersatz (Cl- und MO-Koeffizienten) ergibt sich bei Geometrieoptimierungen die for-
male Schwierigkeit, dass MCSCF-Potentialhyperflachen artifizielle Spitzen aufweisen
konnen b€]: Es ist denkbar, dass an einer Kernanordnung zwei unterschiedliche, op-
timierte MCSCF-WFn (unterschiedliche CI- und MO-Koeffizienten) zuféllig dieselbe
Energie aufweiseid. Jedoch ist es unwahrscheinlich, dass diese zwei WFn an jeder
Kernanordnung denselben Energieerwartungswert besitzen. Vielmehr werden sie au-
Ber an den Schnittpunkten i.A. unterschiedliche Energieerwartungswerte aufweisen,
und der Energiegradient bezuglich der Kernanordnung wird an den Schnittpunkten
unterschiedlich sein. Dies impliziert eine Kreuzung der zugehérigen Potentialflachen.
Nach dem Variationsprinzip wird die jeweils niedrigere Flache als Losung des Pro-
blems angesehen. Somit wird die aus den beiden Naherungslosungen stickweise zu-
sammengesetzte PES eine durch das Naherungsverfahren bedingte Spitze aufweisen.
Das Problem bleibt bei praktischen Anwendungen der Methode zumeist verborgen,
da fur Scans Uber Bereiche der PES zumeist die WF eines benachbarten Punktes als
initial guessvorgegeben wird und die Optimierungsroutinen den maximalen Rotati-
onswinkel so weit einschranken, dass die alternative Losung nicht gefunden wird. Es
wird jedoch dann offenbar, wenn die MCSCF-Prozedur fir einen Punkt auf der PES in
Abhéngigkeit vomnitial guessunterschiedliche Energien erzeugt. Es ist daher ratsam,
eine mit MCSCF optimierte Geometrie auf die Invarianz hinsichtlich der Start-WF zu
Uberprufen, d.h. die Geometrie ausgehend von mehreren Ausgangsgeometrien zu re-
produzieren. Da die Anzahl artifizieller Spitzen mit der Anzahl redundanter Parameter
zunimmt, ist es bei MCSCF-Geometrieoptimierungen besonders wichtig, dass keine
fur das Problem irrelevanten MOs (Besetzungszahlen sehr nahe 0 oder 2 lber die ge-
samte PES) im AS enthalten sind.

Ein haufig beobachtetes Phdnomen bei CASSCF-Geometrieoptimierungen von
open shelSystemen15], bei denen nur eine Teilmenge von Valenz-MOs in den AS
mit aufgenommen werden kann, ist die Bevorzugung von biradikalischen gegentber
zwitterionischen Strukturen. Durch die Beschrankung des AS fehlen dynamische Kor-
relationsbeitrdge, durch die die zwitterionische Form (geringerer Elektronenabstand)
starker stabilisiert wiirde als die biradikaloide.

3.1.3 Single Rootund State AveragdlCSCF-Rechnungen

In den bisherigen Ausfihrungen zur MCSCF-Methode wurde stets von simge
root Optimierung ausgegangen, d.h. die MOs werden in Bezug auf das Energiemi-
nimum eines einzelnen elektronischen Zustands optimiert. Handelt es sich dabei um

12Damit sind nicht Kreuzungen von Potentialflachen gemeint, die zu zwei verschiedenen, physika-
lisch interpretierbaren Flachen elektronisch angeregter Zustande gehdéren. Vielmehr besteht die Még-
lichkeit, dass die MCSCF-Prozedur aufgrund der Parameterredundanz zwei energetisch entartete Nahe-
rungslésungen zu einem physikalisch existenten Zustand generiert.
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einen angeregten Zustanater angeregter Zustand), der nicht der niedrigste Zustand

in seiner Symmetrieklasse ist, so kann das Problem entstehen, dass dieser Zustand
durch die MO-Rotation mit einem niedriger liegenden Zustand die Reihenfolge tauscht
(root flipping). Dies ist insofern unerwtnscht, als das Identifizierungskriterium ftr
den Zustandr(-te Lésung der elektronischen SGL) damit verlorengehAus die-

sem Grund sollten in der Praxssngle-rootMCSCF-WFn angeregter Zustande stets
sorgféaltig daraufhin Gberprift werden, ob ihr Charakter demjenigen des gewinsch-
ten angeregten Zustands entspricht. D&sLCAS—Paket stellt diesbeziiglich einige
Diagnostika zur Verfiigung, u.a. auch daass—Programm mit dem der Uberlapp

von verschiedenen (in derselben AO-Basis berechneten) MCSCF-Zustanden berech-
net werden kann.

Eine Alternative stellestate averagCSCF-Rechnungen dar, bei denen das Kri-
terium fir die MO-Optimierung die Minimierung der Giber mehrere MCSCF-Zustande
Y; gemittelten Energi& darstellt:

E=3SwE=5w(WHW) . (3.48)

Hierin istw; das Gewicht, mit dem defte Zustand in die Mittelung eingeht. In vielen
Fallen stellen die aus einstate averagéiber die erstem-Zustande mit einheitlichen

w; berechneten WFn bereits eine gute Naherung fir die ersirstéande einer ent-
sprechenden FCI-Rechnung dar. Befindet sich jedoch eine WF von stark andersarti-
gem Charakter unter einer Menge von gleichartigen Zustanden, so kann die Balance in
der Beschreibung der Zustande beeintrachtigt werdemaotdlippingauftreten. Dies

wird z.B. haufig beobachtet, wenn in eirgtate averag&echnung ein Valenzzustand
simultan mit mehreren Rydbergzustanden berechnet wird. Das Problem kann durch
Orbitalldoschung Deleted -Option in MoLCAS) gemildert werden, indem Zustande

von andersartigem Charakter Uber Beschréankung der MO-Rotation aus dem Zustands-
raum n&herungsweise herausprojiziert werden.

13In diesem Zusammenhang wird die Frage aufgeworfen, ob angeregte Zustande durch MCSCF-WFn
prinzipiell verntinftig charakterisierbar sind und ob sich das MCSCF-Verfahren somit Gberhaupt fur die
Beschreibung angeregter Zusténde eignet. Eine formale Rechtfertigung liefetgltaaas-Undheim-
MacDonald-TheorenfauchBracketing-Theorergenannt)56]: Sei M eine hermitischél x N-Matrix
mit dem Eigenwertspektrurfh;} und seiM’ eine ausM durch Streichung dej-ten Zeile und Spalte
(j € [1,N]) hervorgehendéN — 1) x (N — 1) Submatrix mit dem Eigenwertspektrufh. }, so gilt

MM >N >N A1 > Ay 1 > AN : (3.47)

Eine MCSCF-WF korrespondiert folglich bei einem stufenweisen Ausbau der CF-Basis um jeweils eine
weitere CF bis hin zum FCI (bei festgehaltener MO-Basis) geideutigmit einer FCI-WF und stellt
somit eine Naherungslésung fur diesen FCI-Zustand dar.
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3.2 Post-MCSCF-Verfahren

Wie bereits in Kaj8.1.1 erwdhnt wurde, eignet sich das MCSCF- bzw. CASSCF-
Verfahren nicht zur Erfassung dynamischer Korrelationsbeitrage. Typischerweise ist
die in einer molekularen MCSCF-Rechnung verwendete Einteilchenbasis sehr viel
groRRer als die maximal handhabbare Anzahl von Orbitalen im AS. Sind in der MCSCF-
Expansion jedoch die qualitativen Eigenschaften (statische Korrelationsbeitrage) des
zu untersuchenden Systems bereits gut abgebildet, so kann die MCSCFy;\&IE
Ausgangspunkt fir eine weitergehende Cl-Expansion dienen. Auch diese Expansion
kann aufgrund des Aufwands i.d.R. nur eine Teilmenge aller méglichen CFs erfassen.
Somit resultiert wieder — &hnlich wie bei der Wahl des AS — das Probler&ideu-
gungund Selektio’? eines geeigneten CF-Satzes.

In den meisten Fallen wird die Erzeugung tber das Kriterium des (relativen) Anre-
gungsgrades eingeschrankt. Typischerweise werden alle CSFs berticksichtigt, die sich
aus Einfach- und Zweifachanregungen relativ zu den CSFs der Referenzfusiktion
zusammensetzen. Dies ist der sbigst order interaction spaceVsp. Diese Auswabhl
ist sinnvoll, denn zum einen kann auf diese Weise die Anzahl zu erzeugender Kon-
figurationen auf einfache Weise auf eine handhabbare Grél3enordnung eingeschrankt
werden. Zum anderen kann erwartet werden, dass die Bertcksichtigung dieser Anre-
gungen die grof3ten Energieabsenkungen der verbesserten WF mit sich@jidd}. [

Dies ist leicht durch eine stérungstheoretische Betrachtung der FCI-Matrix einzuse-
hen: Einzig die CSFs au%p konnen nichtverschwindende Matrixelemente mit den
Referenz—CSFs bilden und somit direkt thig wechselwirken. Alle héher angeregten
CSFs (relativ), die im RaurWtq.. zusammengefasst werden, besitzen aufgrund der
Condon-Slater—Regeli 1] verschwindende Matrixelemente mit den Referenz-CSFs
und wechselwirken erst in h6herer Ordnung it

Um das Selektionsproblem traktabel zu halten, darf der Selektionsprozess nicht
mit Logik Uberfrachtet sein, sondern muss auf einfache Weise die relevantesten CSFs
bertcksichtigen. Hierbei kbnnen stérungstheoretische Betrachtungen helfen. Sind die
statischen Korrelationseffekte in der vorgelagerten MCSCF-Rechnung ausreichend be-
ricksichtigt, ist eine Stérentwicklung sinnvoll und kann bereits in niedriger Ordnung
die wesentlichen Energiebeitrage liefern.

Nach vollzogener Selektion kdonnen die CSFs auf verschiedene Arten berticksich-
tigt werden. In derMulti Referencé€MR)-Cl-Anséatzen wird die explizite Diagona-
lisierung in der vergroBerten CSF-Basis angestrebt, was angesichts der Grél3e der
Cl-Matrix jedoch sehr aufwandig werden kann. Es sind daher Kontraktionsschema-
ta fur Cl-Koeffizienten vorgeschlagen worden, die einen Teil der Cl-Koeffizienten
im Laufe der variationalen Optimierung gegeneinander konstant h&#gndie ClI-
Koeffizienten innerhalb der Kontraktion werden zumeist stérungstheoretisch abge-
schétzt. Eine extreme Alternative stellt die vollstdndige Vermeidung der Diagonali-

1Diese beiden Punkte sollten unterschieden werden. Nicht bei allen Methoden werden samtliche
erzeugten Konfigurationen auch verwendet.
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sierung dar, indem samtliche Beitrage zur Energie oder WF stérungstheoretisch ab-
geschatzt werden. Das CASPT2-Verfahren ist ein Vertreter der Klasse der vollstan-
dig stérungstheoretischen Verfahren. Es stellt im Prinzip die Erweiterung der Mgller-
Plesset’schen Stérungstheorie zweiter Ordnung auf CASSCF-Referenz-WFn dar. Im
Folgenden wird genauer auf das Verfahren eingegangen. Die einheitliche Bezeichnung
“CASPT2" ist etwas irrefuhrend, da sich im Laufe der vergangenen Jahre mehrere
Varianten der urspriinglichen Methode (CASPT2[0]-PT2D) herausgebildet haben, die
parallel nebeneinander Verwendung finden. All diesen Varianten ist jedoch gemein-
sam, dass

e eine festricted CASSCF-WF als Referenz vorausgesetzt wird

e eine Zerlegung des totalen Hamiltonoperatdri die FormH = Ho+ H’ ver-

wendet wird, wobei als Hamiltonoperator nullter Ordnung ein effektiver Einteil-
chenoperator der folgenden Form Verwendung findet

|:|0: |50FA|30+|3KFA|5K+|SSDFA|SSD+ IsT(QlfISTQ . (3-49)

Hierin sindPx = |Wx)(Wx| Projektionsoperatoren in die vier verschiedenen Un-
terraumeVp, Vi, Vsp undVr g, auf die an spaterer Stelle noch genauer einge-
gangen werden wird. Der Fockoperakobesitzt in den verschiedenen CASPT2-
Varianten eine unterschiedliche Form

sie im Grenzfall eines unbesetzten AS formal in das MP2-Verfahren Gibergehen
und somit ndherungsweise awgibe extensiveind

der vollstandigdirst order interaction spac¥sp bertcksichtigt wird

ein internes Kontraktionschemi@8,67] verwendet wird. Hierbei werden die
Funktionen aud/sp durch Anwendung von Anregungsoperatoteg auf den
Referenzzustan® als Ganzegeneriert (nicht durch Anwendung auf einzelne
CSFs!). Es resultiert ein Satz von Funktionen, der zwar fiteh order inter-
action spacg(FOI) von W ebenso vollstandig aufspannt wie die Menge der
(relativ zuWp) ein- und zweifach angeregten CSFs; die Funktionen stellen je-
doch eine Kontraktion dieser CSFs dar, weswegen der FOI eine deutlich ge-
ringere Dimensionalitat besitzhfesetztemos NvirtuellePaarg &ls wenn die Menge

der unkontrahierten CSFs als Basis verwendet wird. Die Funktionen dieses Sat-
zes werden als “intern—kontrahierte Konfigurationen” bezeichnet. In der Praxis
fuhrt die interne Kontraktion zu einer gravierenden Verminderung des Berech-
nungsaufwandes fur dfesst order interactionwobei der Verlust an Genauigkeit
relativ zur unkontrahierten Berechnung zumeist vernachlassigbar ist. Als Nach-
teil der intern—kontrahierten Konfigurationen muss erwahnt werden, dass diese
Funktionen i.A. nicht orthogonal zueinander sind, dass sie nueifienRefe-
renzzustand¥o optimal sein kdnnen und dass aufgrund ihrer Komplexitat die
Berechnung von Matrixelementen aufwandiger wird. Die Verminderung der Di-
mensionalitat voiWsp rechtfertigt jedoch die Inkaufnahme dieser Nachteile.
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Unterschiede zwischen den CASPT2-Varianten treten in der Wahl des Hamiltonopera-
tors nullter Ordnung auf und in der Art und Weise, wie der Storeinfluss der Funktionen
ausVsp auf die Referenzfunktion bertcksichtigt wird.

Eine Ubersicht tiber eine Reihe weiterer stérungstheoretischer Ansatze und ein
Vergleich ihrer Eigenschaften findet sich ir[80].

3.2.1 CASPT2[0]-PT2D, CASPT2[0]-PT2N

Die CASPT2[0]-PT2D Methode ist die frilheste und einfachste CASPT2-Varian-

te |82]. Gegeben sei ein Satz optimierter CASSCF-MOs sowie eine CASSCF-Refer-
enzfunktionWy. Aus einer formalen Betrachtung der FCI-Matrix lassen sich vier
CF-Unterrdume bzw. Zustandsunterrdume unterscheiden, die fur eine Stérungstheo-
rie zweiter Ordnung von Relevanz sind:

e \), der vonWy aufgespannte, eindimensionale Ratfm

e \, der sich als orthogonales Komplement®g aus den CASSCF-CSFs erge-
bende Komplementarraum (mit den Zustandgn vgl. Kap3.1, SI68)

e Vgp, der bereits weiter oben erwahnte, sich aus allen Ein- und Zweifachanre-
gungen der ReferenzfunktidHy konstituierenddirst order interaction space
Vsp kann in Abhangigkeit von der Art der in die Anregung involvierten MOs
in weitere UnterrAume aufgeteilt werden. Werden inaktive MOs durch Indizes
(i, j) gekennzeichnet, aktive MOs durch IndiZég, v) und externe MOs durch
Indizes (a,b) 17, so lassen sich die zweifach angeregten, intern—kontrahierten

15F{ir die Benennung der CASPT2-Varianten wird in dieser Arbeit eine Kombination der Nomenkla-
turen ausT7] und [81] verwendet.

16 Dje Dimensionalitéat ist ganz offensichtlich davon abhéngig, in welcher Basis die Referenzfunktion
betrachtet wird. In der Basis von CSFs bes#gt die Dimension des CASSCF-Expansionslange. Im
Rahmen der CASPT2-Theorie erfolgt die Beschreibung jedoch nicht in der Basis der CSFs, sondern
in der Basis der CASSCF-Zustande, bzw. in der Basis von intern—kontrahierten Konfigurationen (vgl.
vorangegangener Abschnitt).

1’Diese Konvention findet fiir den Rest dieses Kapitels durchgangig Verwendung. Dariiber hinaus
werden bei Bezug audlle MOs (d.h. inaktive, aktive oder externe; vgl. ABH) Indizes(p,q,r,s)
verwendet. Wegen der Vielzahl zu unterscheidender Félle lasst sich an dieser Stelle eine konsistente
Nomenklatur mit Kaj8.1 nicht mehr aufrechterhalten.
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Konfigurationen in acht Gruppé&rm—-Vy unterteilen:

Va': = Iéuv|q"0> (3.50a)
Vs : Eti Euj| Wo) (3.50b)
Ve EatEu|Wo) (3.50c)
Wb Iéalilétu|q"0>a IétiEauNJO) (3.50d)
VE E:iaj|Wo) (3.50e)
VE: EatEpulWo) (3.50f)
Ve : EaiEnt|Wo) (3.509)
Wy : Eaibbj|Wo) (3.50h)

Die Funktionen au¥a undVg enthalten keine externen MOs und werden des-
halb auch als “intern” bezeichr#€t Funktionen au¥c-Vg enthalten je ein ex-
ternes MO und werden als “semiintern” bezeichnet. FunktioneVadé¢, ent-
halten zwei externe MOs und werden als “extern” bezeichnet. Die Unterteilung
in die acht Gruppen erweist sich in der Praxis als sehr vorteilhaft, da gezeigt
werden kann, dass ein groRer Teil der Matrixeleme{mrtélo|j> mit |i) € Vx,

) e WundX #Y € {A,B,...H} verschwindet. Einfach angeregte Funktionen
lassen sich als Linearkombinationen der Funktionervag8y darstellen

e Vg, dersich aus allen héheren Anregungen ergebende, restliche FCI-Raum.

Lediglich die Funktionen au¥sp wechselwirken direkt mitlg, dennWx und Wy
sind orthogonal, und die Funktionen aisy .. besitzen aufgrund der Condon—Slater—
Regeln 1] verschwindende Matrixelemente ni#%. Folglich kann die WF-Korrektur

erster Ordnun(yél) als eine Expansion tber die Funktionen "bgsformuliert werden
(1) M . .
Wo)=> Col) [i)€VsD . (3.51)
j=1

Die Energiekorrektur zweiter Ordnur‘@gz) setzt sich ausschlieBlich aus Matrixele-
menten Uber die Referenzfunktidby desVo—Raums und den Funktionen désp—
Raums zusammen

M
Es” = (WolAWG) = 3 Coj(WolA]i) . [)eVso . (352
=1

Da die Funktionenj) nicht notwendigerweise orthogonal, sondern haufig sogar line-
ar abhangig sindM > dimVsp) und F aus B.49 nicht notwendigerweise diagonal

18Dje mehrfache Bedeutung der Worte “intern” und “Konfiguration” im Zusammenhang mit intern—
kontrahierten CFs ist bedauerlich. Die korrekte Bezeichnung fiir die Elementi ansVg ware: “in-
terne intern—kontrahierte Konfigurationen”. Um solche Sprachungetiime zu vermeiden, werden intern—
kontrahierte Konfigurationen oft nur als “Funktionen” bezeichnet.
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ist, ergeben sich die Entwicklungskoeffizientes) erst aus der Lésung des linearen
Gleichungssystems der PT-Gleichungen erster Ordnung

M
Y Coj(i|[Ho—Eolj) = —(i|[H|Wo) ~ mit i=1..MeVsp . (3.53)
=1

Die linke Seite von3.53 ist vollstandig |nVSDformuI|ert und somit vereinfacht sich
Ho entsprechend3(49) zum Fockoperatdf. In den CASPT2[0]-Verfahren it defi-
niert als

F o= fogEpq (3.54)
b
mit  foq = hpg+ Y Dis[(prlas — 3(psra)] . (3.55)
S

Hierin istépq der in 3.9) definierte spingemittelte Anregungsoperator Opglein Ele-

ment der gemalB(14) definierten Dichtematrix. Der Fockoperathy, ist demclosed
shellHF-Verfahren entlehnt und geht im Grenzfall eines leeren AS in diesen Uber. Die
Indizesp undq laufen Uber alle MOs aus den inaktiven, aktiven und externen Raumen.
Die (3.59 zugehdrige Fockmatrix lasst sich folglich in neun Unterblocke aufteilen,
von denen — da eine CASSCF-WF als Referenz vorausgesetzt wird — lediglich die Dia-
gonalbldckefij, fiy und fap Elemente ungleich Null enthaltéf. Trotz dieser Block-
gestaltist die Struktur voh bzw. F immer noch zu kompliziert, um das Gleichungssy-
stem 8.53) zu lésen, und es miissen Naherungen gefunden werden, um das Problem zu
vereinfachen. Da die CASSCF-Energie invariant unter MO—Rotationen innerhalb der
drei Unterraume ist, kann eine MO-Transformation dazu verwendet werden, um die
Gestalt vonf zu vereinfachen. Hierzu wird die Matrix in den drei 0.g. Raumen separat
diagonalisiert. Die so transformierten MOs werdencglasikanonisch®Os bezeich-

net. Die Transformation bietet zudem den Vorteil, dass in die CASPT2-Prozedur eine
eindeutigdefinierte CASSCF-Referenzfunktion eingeht. Die transformierte Fockma-
trix f besitzt von Null verschiedene Elemente lediglich auf der Diagofigle= €|,

sowie in denf/— und f,—Blocken (beistate averageCASSCF auch imf/,—Block).
Folglich kann nurF’ formal unterteilt werden in einen Dlagonalantﬁrg und einen
Nichtdiagonalanteily:

F' = RA+F (3.56)
mit Ry = S epEpp (3.57)
p
und R = z(fi;éit+ft'iéti)+Z(f;téat+f{aéta) . (3.58)
[ a,

Der in state averagRechnungen i.A. nicht-verschwindendie—Block wird bei al-
len CASPT2-Varianten vernachlassigt. In der CASPT2[0]-PT2D Varié@@g Wird

9Djes gilt nur fiirsingle rootCASSCF-WFn.
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zudemF, vernachlassigt, was zu einer erheblichen Aufwandsverminderung in den
nachfolgenden Gleichungen fi#it Demgegeniiber wird bei CASPT2[0]-PT2X7]

der “volle” Fockoperator gemal3.66) bertcksichtigt. In Matrixform lasst sicl3(63
damit formulieren als

[F/_EOS’]C/:_ \V (3.59)
mit (E") I]_<|F‘J> (S)ij = (ili); (C)j=Coj; (V/ '_<}H|LP0>

Die UberlappmatrixS ist aufgrund der Nichtorthogonalitat der Funktionen ®gs
nichtdiagonal. Uber eine kanonische Orthogonalisier(tij) ind Entfernung der zu
Eigenwerten von Null gehdrenden Eigenvektoren kbnnen die linearen Abhéngigkeiten
ausVsp entfernt werden. Damit gehi8(59 Uber in

[F-Epl)C=— (3.60)

—_ Y

wobei die Matrizen und Vektoren in der neuen, orthonormierten Basis dgedtenn-
zeichnet sind. Nun kann das Gleichungssystem durch DiagonalisierurEg gelost
werden. Werden Matrizen und Vektoren in der diagonalisierten Basis dgedtenn-
zeichnet, so lautet die finale Form

~ ~
~

[E9%9Ep1)C=-V . (3.61)

Somit kann die CASPT2-Energiekorrekt®.%2) berechnet werden als

— (WolAW) =vTe =VTE=V'E= V'[ER g1 . (362)

3.2.2 CASPT2f], CASPT2[g,] , CASPT2[g3]

Die beiden CASPT2[0]-Verfahren liefern in vielen Fallen zufriedenstellende Ergeb-
nisse. Allerdings zeigte eine Untersuchung an einem Satz von 32 Molekiilen syste-
matisch eine starkere Stabilisierung von WFn open shelCharakter gegeniber
WFn mitclosed shellCharakter83], so dass bei der Berechnung von (vertikalen) An-
regungsenergien oder Dissoziationsenergien aitesed shetMolekils zumeist zu
kleine Energiedifferenzen resultiefénDer Unterschied betragt 3-6 kcal/métQ.13-

0.26 eV) pro gebrochenem Elektronenpaar. Zum Zweck einer ausgewogeneren Be-
schreibung voropenund closed shelSystemen wurden 1995 von Andersson drei
mogliche Modifikationen des Hamiltonoperators nullter Ordntthgin (3.49 vor-
geschlagerdl]. Praziser formuliert verstarken die drei Varianten CASRJIR[CAS-

20In vielen Fallen sind die Elemente vcﬁjl klein gegenuber denen a|§§, so dass die Naherung in
CASPTZ2[0]-PT2D meist gut ist. Probleme ergeben sich, wenn sich MOs mit Besetzungszahlen nahe O
oder 2 im AS befinden, so dass sie unter einer kleinen Rotation in den inaktiven bzw. externen Raum
gelangen.

2IDjese Beobachtung wurde auch bei den in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Berechnungen
gemacht.
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PT2[gz] und CASPT2§3] die Austauschwechselwirkung in dem aktiv—aktiv Unter-
block fu, des in B.54) definierten Fockoperatos. Die Modifikationen lassen sich
physikalisch motivieren, wenn der CASPT2—-Fockoperdggin seiner Standardform
(3.55) fur einehigh spin open shekEindeterminanten-WF betrachtet wird:

NB
foq = hpa+ 3 [23pa(r) —Kpa(r)] + Z — 3K54(N)] (3.63)
r=1 r= N|3+1

Mit Jpg(r) = (@p@ (@@ ) , Kpg(r) = (@p@ |@r@y) , Ipg(r) = (ot [efef) , ... (3.64)

Hierin lauft der erste Summenausdruck big iiber die doppelt besetzten MOs der
Slaterdeterminante und die zweite Summe Uber die einzeln besetzten MOs, in denen
alle Elektroner—Spin besitzen. Es wird deutlich, dafg, in (3.639 im open she#

Teil eine Mittelung eines Fockoperators fur Elektronen atitund —Spin darstellt,

wenn die Fockoperatoren aus destricted open shelF Theorie betrachtet werden:

NG
foq = q+22Jpq Kig(Dl+ 3 [Ipq(r) —Kig(n)]  (3.65)
r=NB4+1
o = pq+z 235q(r) )+ z (B |bef) . (3.66)
r= NB+th—’
*JSQ() Jpq()

Gleichung B8.69 unterscheidet sich vor8(65 bzw. (3.6€) im Wesentlichen in der
Beschreibung der offenen Schale im letzten Term. Diese Mittelung scheint fur den in-
aktiven Block fij und den sekundéaren Blodk, von untergeordneter Bedeutung zu
sein, im aktiven Blockf;, wird jedoch deopen shellCharakter der WF unterbewertet
und damit die Relaxation der Orbitalenergien Uber die Austauschwechselwirkung be-
eintrachtigt. Als Folge resultiert ein zu geringer Energieabstand zwischen aktiven und
externen MOs, so dass in der CASPT2-Korreki6%) ein zu kleiner Nenner und
somit eine zu grol3e Energieabsenkung resultiert. Ein Ansatz fir einen korrigierten
Fockoperatorflgq besteht folglich darin, die Austauschwechselwirkung in der offenen
Schale von3.63) zu verstarken (auf das Mal3 vaB.65)).

In der CASPT2§;]-Methode wird die Fockmatrix aus 8.55 modifiziert gemaf3

ff'=f+m (3.67)

mit 9122 —%Qﬁ% dKD] (3.68)
Kpa =3 (DDrs(psia) (3.69)
d= é;— D . (3.70)

Hierin ist D die gemal3'3.14) definierte Einteilchen-Dichtematrix die sog. Loch-
Dichtematrix und die Elemente als Summen von gewichteten Austauschintegra-
len. g; ist symmetrisch und lasst den inaktiv—inaktiv- und extern—extern—-Unterblock
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der Fockmatrix stets unverandert. Fir eimgh spin open shekindeterminanten-WF
wird fur den aktiv—aktiv Unterblock die oben erwéhnte, erwiinschte Modifizierung er-
reicht:

Nd
(91)pa=—3 > (prjrg) - (3.71)
- r=NP41
Ein Nachteil von CASPTZ];] besteht darin, dass Elemente ungleich Null in den
inaktiv—extern—Unterblock vo@’ eingefuhrt werden. Dies wird in der CASPTZ[-

Variante behoben durch die Definition
g2 =—3(Dd)Y’K(Dd)"? | (3.72)

wodurch lediglich der aktiv—aktiv—Unterblock der Fockmatrix modifiziert wiggl.
undgy besitzen beziglich undd dieselbe Potenzabhangigkeit. In der CASRJER}
Variante wird dagegen eine andere Potenzabhé&ngigkeit verwendet:

gs=—3(Dd)K(Dd) . (3.73)

Im high spin open shelFall wird dieselbe Korrektur3.71) zu f" wie beig; undg>
erhalten. Fur eine Ubliche CASSCF-WF flhrt die hdohere Potenzabhanglgkmjtgvon

jedoch zu einer geringeren Korrektur i als beig; undgp. Auch durchgg wird nur

der aktiv—aktiv—Unterblock der Fockmatrix modifiziert.

In praktischen Berechnungen zeigen alle drei Varianten ungeféahr dieselben Ergeb-
nisse. Dies ist in erster Linie eine Anhebung der Totalenergiefen shellSysteme
gegenuber CASPTZ2[0]. Als Nachteil der Methode muss erwahnt werden, dass durch
die Absenkung der MO-Energien der aktiven MOs die Moglichkeitimbruder states
(siehe néachstes Kap.) aus inaktiv—aktiv Anregungen zunin@dit {vas zu Proble-
men fuhren kann, wenn sich inaktive MOs nahe an der Untergrenze des AS befinden.
Diese Problematik fiihrte auch zu einer eingeschréankten Nutzbarkeit der C4SPT][
Varianten in der vorliegenden Arbeit.

3.2.3 LS-CASPT2

In derlevel shiff{LS)-CASPT2 Methoded5] wird — &hnlich wie in den CASPT2]-
Varianten — eine Modifikation des Hamiltonoperators nullter Ordnung vorgenommen.
Diese Modifikation ist jedoch weniger physikalisch motiviert, sondern erfolgt primar
aus der Zielsetzung der Eliminierung vimtruder statesDasintruder state-Problem
ergibt sich aus der stérungstheoretischen Abschéatzung der WF-Korrdiidy. Die
normierte, totale CASPT2-WF kann geschrieben werden als

WPT2) = ClOwg) + CW it >=ﬁ|wo>+;éonf>1 C Dever . (374)
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Die Expansionskoeﬁizienteéoj fur eine Funktion| jz> aus der diagonalsierten Basis
vonVsp ergeben sich nacl3(61) aus

©)j = Fano_Eo1], | (3.75)

Die Bedingung fur eine sinnvolle PT—Abschatzungﬁsp < 1, d.h. das Gewicht der
Korrektur muss gegentiber dem der Referenzfunktion in der totalerBWE) gering
bleiben. Funktionety ), die diese Bedingung nicht erfiillen werden ialsuder states
bezeichnetintruder statesind Artefakte der Stérentwicklung. Im Gegensatz zu MP2,
wo i.d.R. der energetisch wohlseparierte elektronische GZ betrachtet wirdtwndier
stateseine seltene Ausnahme darstellen, werden diese bei der Beschreibung elektro-
nisch angeregter Zustande mit dem CASPT2-Verfahren haufig gefunden. In Bezug
auf ein Versagen des Stéransatzes konnen zwei Falle unterschieden werden: Im ersten
Fall ist der Zahler in3.79) grof3 (bei groBem oder kleinem Nenner). Dies impliziert
eine starke Wechselwirkung zwischpfo) und|j), die explizit, d.h. variational, be-
rucksichtigt werden sollte und bedeutet letztendlich, dass der AS in der vorgelagerten
CASSCF-Rechnung falsch gewahlt wurde. In diesem Fall kann nur die Erweiterung
des AS um die relevanten MOs Abhilfe schaffen.

Im zweiten Fall ist der Zahler ir(75) klein (schwache WW), doch wird die Ener-
giedifferenz zwischen dem Erwartungswert der Referenzfunigipnnd dem Eigen-
wert von|J) mit F im Nenner zuféllig noch kleiner. Eine zufallige Entartung der Ener-
gien fuhrt zu einer Singularitat ir8(75 und damit zu einem dominierenden Gewicht
von |f) in der normierten WE3.74). Ein solcher Fall tritt z.B. haufig bei der Berech-
nung von niedrigliegenden, angeregten Valenzzustanden unter Anwesenheit von stark
diffusen Rydberg-Basisfunktionen auf. Die Rydberg-Zusténde liegen bei den meisten
Molekilen oberhalb der interessierenden Valenzzustande. Die ersten Rydberg-MOs ei-
ner HF-Rechnung liegen jedoch meist unterhalb der antibindenden Valenz-MOs. Um
eine korrekte Reihenfolge von Valenz- und Rydbergzustanden zu erhalten, ist eine
ausgedehnte Bertcksichtigung von dynamischer Korrelation notwendig. Bei den ver-
gleichsweise niedrigen Expansionslangen der CASSCF-WFn fallen Rydberg— und Va-
lenzzustande dagegen oft in gleiche Energiebereiche, weswegen zufallige Entartungen
im Nenner des Stérterm8.(/5) moglich werden. Das Problem liel3e sich prinzipiell
analog wie im ersten Fall beheben, doch ist die Erweiterung des AS in der Praxis
durch dessen strikte Grol3enlimitierung (siehe Rdhl) oft unmaoglich. Der alterna-
tive Ansatz des LS-CASPT2-Verfahrens besteht darin, die zufallige Entartung durch
eine kleine Energieverschieburlg\yel shif) € im Nenner von'8.75) aufzuheben. For-
mal sauber wird tGber eine Modifikation voiig in (3.49 eingefihrt

~ A

Ho = ﬁoﬁlf’o+|sKFA|f’K+|f’5D(F —I—S)FA)SD‘F |3TQ|£|3TQ . (3.76)
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Damit geht8.75) Gber in

N (V)]

®C)j= 5 3.77
( _)J [sgdlag_{_(g_Eo);]j ( )
Fir die Energie wird entsprechergl§2) erhalten:
M V|2
=

1 sEdiag+ (S— EO)%]]

Die zufallige Entartung kann somit aufgehoben werden, jedoch ist die berechnete
Energiekorrektuf’E(()z) nun abhangig voe. (In der Praxis istéz) naherungsweise ei-
nelineareFunktion vore.) Eine Festlegung voaiwéare daher mit Willktir behaftet und
wenig sinnvoll. Aus diesem Grund wird eigeposteriori Transformation vollzogen,
diesEc(,z) naherungsweise auf den Wert zurticksetzt, der ohne LS und in Abwesenheit
vonintruder stateserhalten werden wiirde. Es resultiert die degel shift korrigierte
Energiekorrektur zweiter OrdnudggEéz), die definiert ist als

- 1
LSg?) — El? —eC's*C = *E[Y —¢ (% = 1) . (3.79)

In diesem Ausdruck istw das Referenzgewicht der Referenzfunktiég das sich aus

(3.74 unter Verwendung der KoeffizientéF(_N:),- aus Gl.8.77) ergibt. In der Literatur

wird keine Ableitung von G1.3.79 gegeben. Um ein tieferes Verstandnis der zugrunde

liegenden Naherungen zu erreichen, wird im Folgenden eine Ableitung vorgestellit.
Die Storgleichungen erster Ordnung fur den Ansatz mit LS und den Ansatz ohne

LS sind nach3.61) gegeben durch:

((F929_Eg14+e1)°C = -V (3.80a)
[E99Ep1]C = -V (3.80b)

WegenEéZ)z—(jT\z und 8E(()Z):—SC_S:T\i folgt
sE(()2) _ séT[sEdiag_EO;_'_e%]sé:séT[sEdiag_EO;]sé_i_aséTl_sé (3.81a)
EY = CME"-g1]C . (3.81b)

Erweitern von 8.8139 mit CT von links und mltC von rechts bzw. Erweitern von
(3.810) mit 22CT von links und mlt‘EC von rechts fiihrt zu

= 2) & =
(_:TEE(() )Q _ QTE(_:T[
I3 2) o % 2.2

SQTEC() )SQ — QT SQT[

diag __ Eol]ECCT+ sc”cflscc (3.82a)
Eol]SCTC . (3.82b)
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Das Eigenwertspektrum der diagonaldominierten Fockmétrix (3.59 wird durch
Addition vone im Wesentlichen nur um diesen konstanten Betrag verschoben. Daher
gilt in guter Naherung stets

sEdiag% Ediag ‘ (3.83)

Somit Iasst sich3.820) einsetzen in3.824: s

= 3 I 3 Ny
QTSEC()Z)Q ~ SQT EC(JZ) £§+€QT SgTég SQ

o .1 = EP1+eCTsC

s  EP = EP-eC'sC . (3.84)

Die UberlappmatrixSist ein MaR dafir, inwieweit die WF-Korrekturen erster Ordnung
mit und ohne LS miteinander Uibereinstimmen.3t8¢) ist die Energie zweiter Ord-
nung bis auf die Naherung i3.83 exakt. Vergleich von3.79 und 3.84) zeigt eine
Ubereinstimmung der LS-korrigierten Ener@ﬁEéZ) mit der exakten Energie zweiter

OrdnungEéz) bis auf die Ersetzung voi_:i’r durchs(fﬁ. Die Motivation fur diese Na-
herung kann aus der Betrachtung des Uberlapps der totalen CASPTZWVFrund
WPT2 mit bzw. ohne LS gewonnen werden. Gemaly4) wird erhalten

<5l.|JPT2|€l.|JPT2> _ <€C(0)L|J0_|_SC(1)5L|J(1)|EC(O)L|J +EC(1)8LIJ(1)> (3.85)
& 1 = [FCO2(Wo|wp) +5CO* c (o Ew )y 1
&\l/—/ T
fCM £ClO) () yg) +[FC 2l gD (3.86)
0
|€C1 |2 1 = |£C(1)|2<8LP1|8L|J(1)> (387)
PN %_1 _ sC(l)*<st(1)|st(1)>sC(1) ) (3.88)

Beziehung 3 8?_) zeigt die Gultigkeit der rechten Gleichheit i8.79 unter der An-
nahme(®Y W Ep®)y — (WD) 1EWD)) Nun wird der gemischte Uberlapp betrachtet:

<L|JPT2|£LIJPT2> — <C(O) LIJO + C(l) l_IJ(l) |8c(0) LIJO + Ec(l) SLIJ(].)>
= CO* O (o |wp) +ClO* e (e )y 4
—— —_——

1 0
cW+ec(0) <8[_|J(1)’l_|_)> cWxecd <€L|J1|8 ) (3.89)
—
PT2ie P T2
WA D corWppyc® (3.90)

C0)x ec(0)
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Die rechte Seite vor3(90) ist in der Basis der orthogonalisierten Funktionen \és
identisch mil@?(j, dem Teilausdruck in der exakten Formulierung der Energie zwei-
ter Ordnung in 8.84. Fur Falle, in denen keinmtruder statesauftreten, ist es er-

wuinscht, daséSEéz) ~ Eéz) gilt. Somit mussen die Ausdriicke i8.88 und 3.90

ineinander Ubergehen. Die Berechnung der LS-korrigierten Ené’f&[@ fuldt also
auf der Annahme
WPT2jePT2 ePT2)ePT2 1
(W7 ) | | )_ 1 (3.91)
C0)+ ec(0) eC(0)x ec(0) €W
Der Ausdruck ist explizit lediglich von der WF abhéangig. Da gezeigt werden kann,
dass sich leichte Fehler in der WF erst in hoher2n {( 1)-ter) Ordnung in der Ener-

gie auswirken65], ist '-SE((JZ) eine brauchbare Naherung Eéf) flr Bereiche, in denen
kein intruder stateauftaucht. Zwar wird in der Praxis weiterhin eine schwache syste-

matische LS-Abhangigkeit vthEéz) gefunden (mit zunehmendem LS Wi\‘ﬁEéZ)
kleiner), bei den Ublicheshiftszwischen 0.1 und 0.5 a.u. treten jedoch typischerweise
Fehler in der Energie von weniger als 0.1 eV (3mH) &#][ was relativ zur gene-
rellen Genauigkeit des Verfahrens nicht gravierend erscheint. Fir den Fall, dass auf

CASPT2[0]-Niveauintruder statesauftreten, ist eine Ubereinstimmung vb?EéZ)

mit E;? nicht erwiinscht. Durch die Ersetzung v6h durchtC' in (3.89) wird die
Singularitat entfernt.

Bei Untersuchungen von Potentialflachen mit LS-CASPT2 werden folgende Be-
obachtungen gemacht: In Regionen, in denen kietmeder statesauftreten, verlaufen
die CASPT2[0]- und die LS-CASPT2-Flachen weitgehend identisch oder zumindest
parallel. In Bereichen, in denen (auf CASPT2[0]-Niveaijuder statesauftauchen,
besitzt die CASPT2[0]-PES artifizielle Singularitaten. Diese kdnnen durch einen ge-
eigneten LS entfernt werden. Bei einem ungunstig gewahlten LS kann es vorkommen,
dass neue Singularitaten an anderen Stellen der PES eingeftihrt wégHekug die-
sem Grund sollten stets verschiedéeel shiftsausprobiert werden. Bei einem opti-
mal gewahlten LS sollte die Energie unbeeinflusst von geringfligigen Variationen des
LS bleiben. In der Praxis kénnen die Bereiche, in denen dieser Idealfall gefunden wird,
jedoch recht eng~0.1 a.u.) sein.

Als Qualitatskriterium fir die Gite der Storentwicklung kann das Gewieht
(SC(O))2 der Referenzfunktion in der CASPT2-WB.74 herangezogen werden. Bei
einer verniinftigen Stérentwicklung korrespondfesinaherungsweise mit der Anzahl
N korrelierter Elektronerde]

tw=(1+a)N? | (3.92)

Hierin ista eine Konstante mit einem Wert um 0.01-0.02. Tritt in der Praxis ein deut-
lich geringeres Gewicht auf, so deutet dies imtifuder stateshin. Spezifischere Kri-
terien, anhand derer sich konkretéruder statesowie die Art ihrer Wechselwirkung

mit Wy identifizieren lassen, kbnnen debaspT12—Programmoutput entnommen wer-
den: So werden kleine Nenner (ohne LS) und grol3e Energiebeitrage der Komponenten
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aus B.78 ausgegeben, starke Wgchselwirkunq@)j (rechte Gleichungsseite von
(3.809) sowie grolRe Koefﬁzignteﬁoj in (3.77). Eine grobe Richtlinie besagt, dass

der Koeffizient einer Funktiofy ) € Vsp nicht gréRer als 0.05-0.10 werden solB€]|

Bei der Berechnung von relativen Energien zwischen zwei CASPT2-Zustanden sollten

beide Zustande mit demselben LS berechnet werden, und beide Zustande sollten un-
gefahr dasselbe Referenzgewicht (innerhalb weniger Prozent) aufweisen. Auch sollten
die aus der CASPT2-WF erhaltenen naturlichen Besetzungszahlen der externen MOs
keine deutlich von Null abweichenden Werte besitzen.

3.2.4 Multistate CASPT2

Alle bisher beschriebenen CASPT2—Varianten besitzen eine einzelne CASSCF-WF
als Referenzfunktion und werden daher auchsaigle stateCASPT2—Verfahren be-
zeichnet87]. In Fallen, in denen eine einzelne Referenzfunktion keine gute Naherung
darstellt, produzieren digingle statecCASPT2 Varianten keine sinnvollen Ergebnisse.

So tritt insbesondere in der Nahe von konischen Durchschneidungen oder bei vermie-
denen Kreuzungen eine starke Mischung von Zustédnden auf. Handelt es sich dabei
um Zustande mit stark unterschiedlichem Charakter (stark unterschiedliche dynami-
sche Korrelationsbeitrage, z.B. von ionischen oder valenzartigen Zustanden), so wird
I.A. auf CASSCF—-Niveau der Kreuzungspunkt an einer falschen Stelle der PES resul-
tieren. Mit einer nachfolgendesingle stateCASPT2—-Behandlung kann dieses Pro-
blem nicht behoben werden, da die CASPT2—Kurve aufgrund der Vorgabe einer in
der PT-Prozedur unveranderlichen CAS—Referenzfunktion im Wesentlichen parallel
zur CASSCF—Kurve verlauft. In pathologischen Fallen, wie z.B. bei der Potentialkur-
ve von Lithiumfluorid, kbnnen auf CASPT2-Niveau statt einer vermiedenen Kreuzung
sogar mehrfache Kreuzungen von Potentialkurven auftr@@nDas Problem zweier
angeregter Zustande, die charakterlich verschieden sind, tritt auch bei der simultanen
Berechnung von Valenz- und Rydbergzustdnden auf. Neben einer falschen Voraussage
der Energie kénnen auch weitere molekulare Eigenschaften, wie z.B. Ubergangsmo-
mente betroffen sein. Eine ausfihrliche Diskussion von Artefakten, die in der Nahe
von vermiedenen Kreuzungen durch eine storungstheoretische Behandlung mit einem
single stateAnsatz erhalten werden kénnen, geben Spiegelmann und MaltSe&6].

Die korrekte Behandlung solcher Probleme erfordert eine Methode, die eine expli-
zite Berucksichtigung der Wechselwirkung dynamisch korrelierter WFn gestattet. Dies
impliziert bei Ansétzen, die auf dem Konzept eines Referenzraums basieren, dass es
maglich sein muss, die Referenzfunktion(en) zu rejustieren. Die konzeptionell einfach-
ste Moglichkeit besteht in einem MR-SDCI-Ansatz mit einer expliziten Diagonalisie-
rung der Zustédnde im Rau¥ U Vk UVsp. Aufgrund des grol3en Aufwands ist dieser
Ansatz jedoch nur fir sehr kleine Molekule traktabel. Weniger aufwandig gestaltet sich
(bei Beschrankung auf niedrige Stoérordnungen) die badti Reference Perturbation
Theory(MR-PT) [9(], die eine frihe Variante einer der zahlreichen Anwendungen von
guasientarteter PT (QDPT191,79,80,84,92] auf CI-WFn darstellt. Hier wird eine ef-
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fektive?? HamiltonmatrixH " im Raum der CASSCF-CSFitn(VoUVk )) aufgestellt,
in der die Wechselwirkung der Funktionen altg mit den CSFs des Referenzraums
stérungstheoretisch beriicksichtigt wird. Sodann \@Fé]‘ diagonalisiert. Die Defini-

tion fUrQGfr istim MR-PT Ansatz unabh&ngig vom Referenzzustand.

Bei der MR-PT Methode stellt das Auftreten voriruder statesdas grofite Pro-
blem dar. DaHg in der Storentwicklung in gewissen Grenzen frei wéhlbar ist (es
muss lediglichH = Ho + H’ gelten), besteht ein Ansatz zur Verminderung des Pro-
blems in einer geeigneten Modifikation des Hamiltonoperators nullter Ordfung
Gegensatz zu MR-PT wird beimulti-stat€dMS)-CASPT2—Verfahrerd7] daher ein
zustandsabhangiger Multipartitionierungsansd&?, 84] verwendet, bei dem die
intruder state-Problematik durch die Wahl eines fur die einzelnen Referenzzustan-
de individuellenHg vermindert wird. Dies impliziert — im Gegensatz zu MR-PT —
einen vom Referenzzustaf¢l abhangigen, effektiven Hamiltonoperat&fff. Dieser
operiert beim MS-CASPT2 Verfahren in einednstandsaum (keinem CSF-Raum!)
Vo, der von zwei oder mehreren orthogonastate averageC ASSCF-Zustandew,

Y1, ... ¥, aufgespannt wird.—A|ieff wird stérungstheoretisch bis in zweite Ordnung ent-

wickelt (= ﬁi(z)’eﬁ) und wird so gewahlt, dass er die Projektion der exaKtelyna-

misch korrelierten WFn in den Unterraum der Referenzzustéande darstellt. Es resultiert
eine sehr kleine, effektive Hamiltonmatrit(2)-ef (dim(n+1)x (n+1)), die problem-

los diagonalisiert werden kann. Als Effekt wird eine WW déate averag&usténde

im RaumVsp via H (@t erreicht, die naherungsweise mit der vollstandigen WW der
exakten Zustande ubereinstimmt. Im MS-CASPT2-Verfahren wird die bereits in den
single stateaCASPT2 Verfahren erwéhnte interne Kontraktion beibehalten, was zu ei-
ner wesentlichen Aufwandsverminderung gegenuber CSF-basierten Ansatzen fuhrt.
Neben diesen Vorteilen existieren jedoch auch eine Reihe von Nachteilen. Eine aus-
fuhrliche Diskussion und Vergleiche zwischen verschiedenen Varianten von QDPT
werden inP2,80,93] gegeben.

In der konkreten Realisierung gestaltet sich eine MS-CASPT2-Rechnung nur un-
wesentlich aufwéndiger als die Summe der einzelsiegle stateCASPT2-Rech-
nunge&®. Es wird derselbe Hamiltonoperator nullter Ordnung wiesimgle state
Ansatz verwend&®. Die Diagonalelemente var (2€f sind folglich durch die totalen

22Dje Ableitungen der MR-PT und der MS-CASPT2-Methode basieren auffemalismus des
Effektiven OperatorsGrundidee ist hier, dass die Wirkung eines wahren Operators, der im vollsténdigen
Hilbertraum operiert, durch einen “effektiven” Operator reproduziert werden kann, der nur in einem
Modellraum (Unterraum) operiert. Die Grundlagen des Formalismus werden in Aghskigziert.

23pjeser Gedanke ist véllig analog zu den geschilderten Modifikationeydrei densingle state
CASPT2-Varianten.

24Unter “exakt” wird in diesem Zusammenhang die totale CASPT2-WF verstanden.

25Dje Aussage trifft auf die Formulierung gema@¥[ zu, nach der die Methode auch in dd®LcAs-
Programm implementiert wurde. In einer friheren Publikat®f) \verden aufwéndigere MS-CASPT2
Gleichungen prasentiert.

261, ist im Gegensatz zum Vorschlag 82 somit nichtdiagonal.
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single statecCASPT2—Energien gegeben

(wH@eMlw) —EQ LEV4EP  i=01,2..n (3.93)
——
EiCASSCF
Die Nebendiagonalelemente stellen Matrixelemente des Hamiltonoperators zwischen
CASSCF-WFn und Funktionen désst order interaction spacdar [79]:
(WIH@ W) = (w|HQ[|w)
(Wi|H'|F){F|H’|W;) (3.94)

= i,j=0,1,2...n.
2 E9_EP

Da in (3.99 explizit die EnergieEJ-(O) des CASSCF-Ket-Zustands auftaucht, ist die

resultierende Matrid @€ j A, nichthermitisch, so dass Probleme bei der Ermittlung
der Eigenwerte und Eigenvektoren auftreten kéni@h n der Praxis ist die Matrix
jedoch sehr klein und diagonaldominiert, weswegen die Loésungen in guter Naherung
durch Mittelung der Nebendiagonaleleme(tg?-);; = [(H(2-ef);; 4 (H(2)ef);]/2

und nachfolgende Jacobi-Diagonalisierung erhalten werden. Damit ergibt sich ein Satz
von Eigenwerten und Eigenfunktionen

H@efyy AP wyy (3.95)

Hierin istA = Ep'>FT die totale MS-CASPT2-Energie un,,) die Projektion der
p-ten MS-CASPT2-WF in den Raulp. Die p-te MS-CASPT2-WF kann formal ge-
schrieben werden als

wgﬂsm = |Wp)+Xp (3.96)
n

=3 Cpil¥i) +Xp, (3.97)
|

wobeixp die WF-Korrektur erster Ordnung fur dgaten Zustand darstellt. Es muss
jedoch erwahnt werden, dagg im Laufe der Rechnung nicht explizit aufgestellt
wird und somit die vollstandige MS-CASPT2-WF nach vollendeter Rechnung i.A.
nicht zur Verfiigung steht. Dieser Informationsverigésergibt sich aus dem Effektiv-
Operator-Ansatzq9). Die sich aus/8.95) ergebenden Projektiong¥ ) werden auch

als Modellzustanddsiehe AnhandB) oder Perturbation ModifiedCAS (PMCAS)-
Referenzfunktionen bezeichnet. Sie sind Linearkombinationen der CASSCF-Referenz-
funktionen|¥;), die in die MS-CASPT2-Rechnung Eingang gefunden haben. Hieraus
wird ersichtlich, dass bei der MS-CASPT2-Methode — im Gegensatz zisidgie
stateVarianten — auch ddReferenfunktionsanteil der Gesamt-WF rejustiert werden
kann.

2’Der Verlust ist zu verkraften, wenn man sich nur fir Energien oder fiir solche Erwartungswerte
interessiert, die relativ tolerant gegeniber Korrelationseffekten sind.
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3.2.5 MR-CI

Hinter dem Akronym MR-CI verbirgt sich, analog wie beim soeben besprochenen
CASPT2-Verfahren, eine Mehrzahl an Variant®g,[79] einer Methode. Auch in an-
derer Hinsicht weist die MR-CI-Methode Ahnlichkeiten mit den MR-PT-Methoden
wie CASPT2 auf. Sie basiert wie diese auf einer multikonfigurationalen Referenz-WF
Yo, die variational aus einem Unterratgaller moglichen Anregungen erhalten wird.
Ebenfalls gemeinsam ist den Methoden, dass durch Expansion in ¥gkample-
mentéare Mehrteilchenbasi eine verbesserte Beschreibung g erreicht werden

soll und dass aufgrund der Nichtrealisierbarkeit des FCI eine Teilmenge von Anre-
gungen au¥k — typischerweise nur Ein- und Zweifachanregunyemn (relativ zuWg)

— erzeugt wird. Beimicht-selektierendeMR-CI Verfahren wird nun die Cl-Matrix
diagonalisiert?®. AuRer bei kleinen Systemen ist aber selbst bei Beschrankung auf
Vo UVsp eine Diagonalisierung nicht mehr moglich. Eine Moglichkeit der Aufwands-
verminderung besteht in der Verwendung von Cl-KontraktionsscherdtaAlter-

nativ konnenndividuell selektierende MR-&Verfahren formuliert werden, bei denen
aus der Menge der erzeugten Konfigurationen (CSFs) die wichtigsten CSFs ausge-
wahlt und einer Diagonalisierung unterworfen werden, wahrend der Beitrag der weni-
ger wichtigen CSFs storungstheoretisch abgeschatzt wird3Aateigt ein typisches
individuell selektierendes MR-CI Schema.

0, §E = (Jliglﬂ_lmi

compute 4 Ej;y

li) } 6By
W

[H—Eolz)

Extrapolation to full MR-CI (T=0)

E(MR-CI)= E(T) + A Epr
\ = ET)-E@+aT
= Bpr(T)=Epr(T+AT)

f

Properties Energy
(%101%)

Abb. 3.2: Flussdiagramm der individuell-selektierenden MR-CI Prozedur (enthom-
men aus95]). Das Selektionskriterium fur eine CSF ist der nach Stérungs-
theorie zweiter Ordnung abgeschéatzte Energiebeitrag zur Referenzfunktion
(val. GL.(3.79).

28Djese Formulierung ist nicht wortlich zu verstehen. Alle modernen MR-CI Verfahren funktio-
nieren nach dendirect CI-Prinzip 9€]; in aller Regel werden unter Verwendung des Davidson-
Algorithmus [97] nur die niedrigsten Eigenwerte und -vektoren des Eigenwertproblems erhalten.
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Sowohl MR-CI- als auch die MR-PT-Verfahren verwenden also eine Kombination von
PT und CI. Der formale Unterschied zwischen den beiden Ansatzen besteht in der
Art und Weise, wie die Unterteilung in den variational und den stérungstheoretisch
zu behandelnden Raum vollzogen wi@h[: Bei MR-PT wird die Einteilunga priori

auf MO-Ebene durch Wahl eines AS festgelegt, wahrend sie bei MR-CI flexibler erst
durch die Selektionsprozedur auf CSF-Niveau erfolgt. Weniger formal ausgedrtickt
besteht der Grundgedanke des MR-CI-Verfahrens darin, eine stérungstheoretische Be-
handlung soweit wie méglich zu vermeiden und mit der gro3tmaoglichen Erweiterung
des CSF-Satzes eine Diagonalisierung der Cl-Matrix zu vollziehen. MR-CI kann aus
diesem Grund als die prinzipiell aufwandigere Methode angesehen werden, die die ge-
naueren Ergebnisse liefern kann. In der Praxis trifft diese Aussage zweifelsohne auf
Berechnungen an kleineren Molekulen zu. Fir grol3ere Systeme werden individuell
selektierende MR-CI-Rechnungen i.d.R. jedoch schnell so aufwéandig, dass eine Be-
schrankung auf kleinere Basissatze und/oder kleinere Referenzfunktionsraume als bei
der CASSCF/CASPT2 Kombination notwendig ist. Bei einem nach Energiekriterien
selektierenden MR-CI wird ferner eine gewisse Willkir offenbar, denn im Energie-
spektrum existiert kein ausgezeichneter Punkt der sich fur einen Cutoff in besonderer
Weise anbieten wirdés()]. Ein willkurlich festgesetzter Grenzwerthfeshold Tin
Abb/3.2) kann zu Unstetigkeiten bei der Berechnung von Potentialkurven flggn [

Ein weiteres Problem der MR-CI-Ansétze stellt die mangelside extensivitylar,

auch wenn hierfur einige Korrekturvorschlage gemacht wur88y9H].

3.3 Dichtefunktionaltheorie

In der Dichtefunktionaltheorie (DFT) wird ein molekulares System durch die Elektro-
nendichte (kurz: Dichtep(r) = fo---f|W2|d01d92---d92 charakterisiert. Diese
Grole ist lediglich von einer Ortskoordinatesiner Testladung abhéngig und bietet
gegenuber der gewdhnlichen Charakterisierung des Systems Uber eine Wellenfunkti-
on,¥(q,R), formal den Vorteil einer geringeren Anzahl von unabhéangigen Variablen.
Die DFT in ihrer heute gebréuchlichen Form basiert auf zwei Theoremen von Hohen-
berg und Kohn99].

Im Rahmen desgrsten Hohenberg-Kohn-Theoreifi$k-I: “Die Elektronendichte
p(r) bestimmt das externe Potentig|R) bis auf eine additive Konstante eindeutig.”)
wird bewiese®’, dassp die Elektronenanzai, die Kernanordnun® und die Kern-
ladungerZg (K =1,2,... M) eindeutig definiert. Dies sind die drei Parameter, die bei
WEF-basierten Verfahren notwendig und hinreichend sind, um fiir das System die WF
eines nichtentarteterlpsed she)lGZ aufzufinden. Durch die Kernanordnung und die

29Der auf dem Variationsprinzip basierende Beweis wird - da in zahlreichen Abhandlungen iiber DFT,
z.B. [15,100,101], prasentiert - an dieser Stelle nicht gefuhrt.
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Kernladungen wird dasxterne Potential

Vext(rj) = _Z 7 fKRK] (3.98)

festgelegt’, das auf ein herausgegriffenes Elektrbwirkt. Somit besteht nach
HK-I ein Homomorphismus zwischen Dichte, externem Potential und Grundzustands-
wellenfunktion

(HK=1) < (p(r) < Vext(r) & Wo) (3.99)
so dass die WF als Funktional der Dichte dargestellt werden kann
Wo=Wolp] . (3.100)

Folglich sind auch samtliche (molekularen) Eigenschaften des GZ, wie z.B. die kineti-
sche Energie der Elektron@dp|, die potentielle Energi¥ [p] oder die Gesamtenergie
E[p], als Funktionale der Dichte berechenbar, denn der Erwartungswert des zugehori-
gen Operator® lasst sich schreiben als

Olp] = (Wo[p]|O|Wolp]) - (3.101)

Daszweite Hohenberg-Kohn-TheordhtK-11) besagt, dass fir eine genéherte Dich-
tep, die unter Beriicksichtigung des exakten externen Potentials den Randbedingungen
p(r) >0 (r € R%) und fp(r)dr = N geniigt, ein Variationsprinzip gilt:

Es[p] = (Wolp]|Te+Vek +Ved Wolp]) > Eg (3.102)
N

mit Vex = Vext:Zerxt([i) . (3.103)
i=

Das Energiefunktiondt, [p], das aus der genéherten Dichte bzw. der genéherten GZ-
WF Wo[p] erhalten wird, hat die exakte nichtrelativistische Eneifiedes GZ als
untere Grenze.

Das Gesamtenergiefunktional l&sst sich schreiben als

Eulp] = Vek|[P] + Te[p] + VedP] (3.104)
= [p(uex(r)dr +  Fux[p] . (3.105)

Dabei ist das sod-dohenberg-Kohn-Funktiondhk [p] unabhangig vom externen Po-
tential, und somit eiiniverselles-unktional der Dichte. Das exakigk [p] konnte bis
heute nicht bestimmt werden. Die wesentliche Aufgabe bei der Entwicklung der DFT
besteht im Auffinden guter Approximationen By [p]. Praktisch alle gegenwaértigen
guantenchemischen Berechungen verwendeten hierzkalen SharAnsatz.

30Im Folgenden wird der Formalismus fiir die iiblichen quantenchemischen Berechnungen von frei-
en Molekilen beschrieben. In diesem Fall ist das externe Potential identisch mit der Kern-Elektron-
Wechselwirkung (Gl.3.98 bzw. (3.103). Im Allgemeinen beschreiliex(r;) das vonsamtlicheréu-
Reren Einflussen (z.B. eines elektrischen Feldes) herrihrende Potential auf ein Elakir@mtr; mit
Ausnahme von interelektronischen Wechselwirkungen.
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Der Kohn-Sham-Ansatz. Das Grundkonzept ddsohn-Shar(KS)-Ansatzes/102,

103 besteht in der Zerlegung voRyk [p] in bekannte, exakt berechenbare Anteile
auf der einen Seite und mdglichst kleine, approximative Korrekturterme auf der an-
deren Seite. Hierzu wird zunachst ein hypothetisches “AuxiliarsystemNanight-
wechselwirkenden Elektronen kh Spinorbitaleng postuliert. Jedes Elektron bewege
sich dabei in demselben externen Potentiét; ), das in der Weise gewahlt ist, dass das
Auxiliarsystem dieselbe Elektronendichte wie das korrespondierende, exakte System
erzeugt!. Aufgrund der Wechselwirkungsfreiheit des Auxiliarsystems ist — in Ana-
logie zum HF-Ansatz — eine Separation des Hamiltonoperators in Einteilchenbeitrage
und eine Separation der SGL in Einteilchen-Gleichungen mdglich. Die zum Auxiliar-
system gehorige Wellenfunktion l&sst sich exakt als Slaterdeteminante darstellen. Die
Charakterisierung des Auxiliarsystems (Index “s” fir separierbar) ist in den folgenden
Gleichungen nocheinmal zusammengefasst

Ho=Y ho(i) =3 (-30i+0s(r)) (3.106)
Dle(D) =&a(1) (3.107)
Ws=|a(D@2(2)...on(N)) , (3.108)

N
=210 OPF=p"1) . (3.109)

Bezug nehmend auf das Auxiliarsystem kann das Energiefunktional fur das exakte
System (GB.1049 nun umformuliert werden als:

Eulp) = [ PO)Vex(D)dr+Telpl + o] +Exlp] . (3.110)
mit  Exc[p] = (Te[p] — Ts[p]) + (Veelp] —J[p]) - (3.111)
N————
=Ex[p]+Ve[p]

Die kinetische Energids[p] der Wechselwirkungsfreien Elektronen ist, ebenso wie
die klassische Coulombenerglép] = fo r12p( 1)p(ro) drqdry, leicht exakt zu be-
stimmen. In demAustausch-Korrelations-EnergiefunktionBic[p] sind die schwie-
rig zu berechnenden Terme enthalten. Erwdhnenswerterweise diifgltauch eine
Korrektur fur die kinetische Energie der Elektronen. Diese kann formaVg#um
Korrelationsenergiefunktiond[p] = Te[p] — Ts[p] + Ve zusammengezogen werdén
womit die in der Literatur haufig verwendete Zerlegung #gin ein Austauschfunk-
tional Ex und ein Korrelationsfunktiondt. erreicht wird:

Evclp] = Ex[p] + Eclp / p(nedp(r)]dr + / p(Neclp()ldr . (3.112)

S1Falls ein solches Potential existiert, folgt aus dem HK-I-Theorem, dass es einzigartig ist.
32In den derzeit gangigen Dichtefunktionalen wiigdp] — Ts[p] nicht explizit beriicksichtigt.
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In (3.11%) wird die Austauschkorrelationsenergie in Termen Heergiedichtee
(=Energie pro Elektron) ausgedruckt. Den weitaus grof3ten Beitrdgdp] macht
die Austauschenergigy[p] aus. Die Funktionalableitung vdg.c[p] nachp(r) ergibt
dasAustausch-Korrelationspotential

0xc[P(r)]
“o0(r) © ) (3.113)

Mit Hilfe von uyc(r) kénnen fur das exakte System nun &u1Q7) analoge Einteil-
chengleichungen formuliert werden

= exc[P(r)] +p(r)

hes(D]@a(D) =sila() | (3.114)

mit  hks(l) = —%Al—grzl—iju/%d[ﬁuxc(l), (3.115)
= —%Al\ - ;ﬁ(l) (3.116)

ii @) =p"*r) . (3.117)

Die GIn. (3.114 werden alsKohn-Sham-Gleichungemezeichnet. Der darin enthal-
tene Kohn-Sham-OperatoﬁKs ist ein effektiver Einteilchenoperator. Die Analogie

der KS-Gleichungeri3;114 zu den kanonischen HF-Gleichungéhd9 ist evident.

Die KS-Gleichungen kénnen somit auf dieselbe Weise, wie die HF-Gleichungen ge-
l6st werden (LCAO-Entwicklung und SCF-Prozedur, s. Kaf). Ware das exakte
Austausch-Korrelations-Potential. bekannt, so wiirde aus dem KS-Formalismus die
exakte Dichte und die exakte Energie des Systems resultieren. Um eine Abgrenzung
der DFT @niversaleg=unktional) zu den gewohnlichen semiempirischen Verfahren zu
schaffen, werden DFT- unab initio-Methoden zuweilen gemeinsam &ist princip-
lesMethoden bezeichnel§).

Die HK-Theoreme und der KS-Formalismus in der obigen Form gelten nur fir den
nichtentarteten Grundzustand einéssed shelSystems. Eine Verallgemeinerung der
Theoreme auf entartete GZ wurde von Levy prasentiéi,[105. Nach Gunnarsson
und LundqvistLO€] kann durch die Einfiihrung von Spindichtefunktionalen (SDF)

Exc = Exc[pa(r).pp(r)]  oder  Exc=Ex][p(r),{(r)] (3.118)

eine Verallgemeinerung des HK-Theorems auf den jeweils niedrigsten angeregten Zu-
stand einer ausgewahlten (Raum- und Spin-)Symmetrie erfolgen. Die in unterschiedli-
cher Literatur/LO6 10]] verwendeten Formulierungen des Energiefunktionals in Ab-
hangigkeit von den Spindichten far- und -Elektronen oder vermittels der totalen
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Dichtep(r) und der Spinpolarisatiod(r) = (pa — Pg)/(Pa + Pg) sind einander aqui-
valent. Aquivalent zueinander sind auch die Formulierungen der Funktionale in Ab-
hangigkeit von der Grof3g (effektiver Elektronenradigsnstatt vorp

ind= e (3.119)
In manchen Fallen liefern SDF flir die angeregten Zustande gute Eigensci&fgen [
Von Barth zeigte allerdings, dass SDFs im Prinzip Symmetrie explizit berticksichtigen
missten/107]. Die heute Ublichen SDFs sind nicht symmetrieabhangig, was nicht sel-
ten zu starken Abweichungen und unsinnigen Ergebnissen fuhrt. Ein Beispiel hierftr
ist die Termstruktur von Atomen: Déb und dertS-Term von atomarem Kohlenstoff
sind unter Verwendung der
LSDA (s.u.) entartet107]. Von Barth zeigte weiter, dass durch Linearkombination von
Slaterdeterminanten und der Verwendung der LSDA qualitativ befriedigende Ergeb-
nisse (bzgl. der Termstruktur von Atomen) erhalten werden kénnen. Dieses Resultat
lieferte eine erste Motivation fur die Kombination des KS-Formalismus mit Mehrde-
terminantenansatzen (s.u.).

Wie bereits erwahnt wurde, ist das exakte Austausch-Korrelationsfunktgpal
unbekannt. Gegenwartig existiert eine grol3ere Zahl von ApproximationEg.zuon
denen hier im Wesentlichen nur diejenigen vorgestellt werden, die in der vorliegenden
Arbeit Verwendung fanden.

Die L(S)D-Naherung. Die meisten der derzeit verwendeten, approximativen Dich-
tefunktionale (DF) machen von dkrcal density approximatio(LDA) bzw. derlocal

spin density approximatio(LSDA) Gebrauch/10Z]. Die LDA stammt aus der Be-
trachtung des Modells démmogenen Elektronengasésind ist nur fiir Systeme mit
schwachen raumlichen Variationen der Elektronendichte eine gute Naherung. Fur das
homogene Elektronengas ist das Austauschenergiefunktional gegeben als

Ecp] = —C / p(r)*3dr (3.120)
3/4
LDA _ _ 13 @119 3/ 9\ 1
bzw. & = —Cxp(r) a1 4\ ae . (3.121)
1/3
mit Cx = g(%) . (3.122)

Gl. (3.120 wird auch alDirac’sches Austauschenergiefunktionazeichnet. Im Spin-
dichteformalismus wird von einespinpolarisiertenhomogenen Elektronengas aus-
gegangen. Fur dieses nimmt die Dirac’sche Formel die folgende Form an

ExSfpa, pp] = —2'°Cc Y / po(r)*3dr . (3.123)
o

33In diesem fiktiven Modellsystem (auch “Jellium” genannt) befinden BidBlektronen in einem
Wiirfel vom VolumenV = |3, Die positive Ladung, die fur eine elektrisch neutrale Gesamtladung des
Wiirfels sorgt, sei als “HintergrundladungleichméaRigiber das Volumen verteilt.
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Hierbei isto die Spinvariable mit den Wertamund 3. Firclosed shelSysteme geht
die LSDA in die LDA uber.

Im Gegensatz zum Austauschfunktional konnte fiir das Korrelationsfunktional
e-SPA des homogenen Elektronengases keine einfache geschlossene Form gefunden
werden. Von Vosko, Wilk und Nusair (VWN)1DE wurden funf Interpolationsfor-
meln aufgestellt, mit denegtSPADaten fir feste Spinpolarisationen ungWerte
aus Monte-Carlo-Simulationen von Ceperley und AldEd9 sowie Daten aus der
Random-Phase-Approximatimon Von Barth und Hedin11(] mit geringen Abwei-
chungen (<1.5%) reproduziert werden. In der Praxis findet heute zumeist die fiinfte
Interpolationsformel (VWN5) Verwendung

gt = gVM(r5,0) (3.124)
. ASC(rs, 1) f(a) f//(O)Agc(rs, 1)
— £(rs) +ac(rs) o) 7] [2+{ o -1}¢%) (3.125)
mit fg)= LHOP A0V -2 ey ). (3.126)

2(213-1)

In (3.125 ist a¢(rs) die sog.Spinsteifigkei(tabelliert in [L0g]). Die Werteed(rs) =
£c(rs,0) undel(rs) = &c(rs,1) sind Energiedichten bei einer festen Spinpolarisation,
die jeweils durch Formeln der folgenden Form parametrisiert werden

2 _ _yva\2 _
e23(1s) = A{In(3) + Bram(525) — 5 (58" + 222 tan ;2] }.
(3.127)

mit x=fs , XX =x*4+bx+c , Q=+4c—b2 . (3.128)

Die hierin erhaltenen Paramet&rxo, b, ¢ sind unterschiedlich fir verschiedene Spin-
polarisationen und wurden durch Fit an Ceperleys und Alders Datgj pei ( =0

und = 1 bestimmt. Analoge Gleichungen wie flie(rs,{) gelten auch fiAe,(rs, {)

aus GI.8.125, wobei die Parameter jedoch aus einem Fit an Daten von Von Barth und
Hedin [11Q bestimmt wurden. 1992 wurde von Perdew und Wdlifl] eine Repara-
metrisierung vorsgjé (nicht zu verwechseln mit dem vollstandigen PW92-Funktional)
vorgeschlagen gemaf

1

(Brx+ B2x2 + Bax3 + B4x4) ) (3.129)

gon X(rs) = 2ap(1+ax?)In [1+ 5a

wobei die Paramete, a, 31, B2, B3z undp4 wieder geeignet gewahlte Konstanten sind.
Da das in LSDA-N&herung gema.113 und 3.112) erhaltene Austausch-

Korrelations-PotentiabkSPA = ukSPA+ u5SPA an einem beliebigen Raumpunkt nur

von der (Spin-)Dichte an diesem Ort abhangt, wird esakialesPotential bezeichnet.
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Mit der LDA verwandt ist die (bereits zuvor von Slatdrll] zur Vereinfachung
der HF-Methode vorgeschlagen&)-Methode, bei der der Korrelationsterm vernach-
lassigt wird, und der Austauschterm durch Multiplikation \E}PA[p] mit einem Zah-
lenfaktora erhalten wird:

3
B[] = o> p] (3.130)
In der Originalarbeit112] wurde a = 1 gewahlt. Spater wurda = 0.75 bzw. fur
Atomsorten optimierte Faktoren zur Verbesserung vorgeschld@&h Fir die LSDA
wird zuweilen auch das Akronym S-VWN verwendet.

Gradientenkorrigierte Dichtefunktionale. Im Gegensatz zum homogenen Elek-
tronengas ist die Elektronendichte von atomaren und molekularen Systemen stark in-
homogen. In diesen Systemen unterschatzt die LSDA i.A. Austauschenergien (grof3ter
Beitrag inEyc) in der GroRenordnung von 10%05,113 und Uberschétzt Korrelati-
onsenergien oft um einen Faktor von/Z5[114]. Bindungsstarken werden generell
Uberschatzt15]. Zu einer akkurateren Beschreibung sinitht-lokale Korrekturen
notwendig. Diese kdnnen in erster Naherung tUber den Gradient der Elektronendichte
[p erfasst werden. Dichtefunktionale, die nebenmlauch vonlp abhangen, werden

als gradientenkorrigierteFunktionale oder GGA-Funktional&éneralized Gadient
Approximatior) bezeichnet. Alle derzeit gangigen GGA-Funktionale sind dabei in Ter-
men von Spindichten formuliert

Eql = / f(pa(r),Pp(r), 0pa(r), Opg(r)) - (3.131)

In dem 1988 von Becké[lLJ vorgeschlagenen B88-Austauschfunktional (auch als
B-Funktional bekannt) wird das LSDA-Austauschfunktional mit einem gradientenab-
hangigen Ternh\ES®8 korrigiert

2

EB88 _ ELSDA | ApB88 _ pLSDA_ / 4/3 X5 dr 3132
X X X X B; Po (1+6[3xosinh*1xo) LR ( )
mit = |D4F;§| und B =0.0042a.u. . (3.133)

Po

Der darin enthaltene, zusatzliche Param@terurde nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate aus einem Fit vah 132 an die exakten HF-Austauschenergien der
sechs Edelgasatome erhalten. Die Abweichung B8 zum HF-Austausch betragt

fur die Edelgasatome lediglich 0.11%. Ferner weist das B88-Funktional ein korrek-
tes asymptotisches Verhalten der Austauschenergiedichte und der Spindichte auf (in
(3.139) ist a5 ein atomspezifischer Faktor)

. 1 :
rI|m Exo =~ , IrI|m pg =€ %' : (3.134)
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Ein gradientenkorrigiertes Korrelationsfunktional wurde von Lee, Yang und Parr
(LYP) [114] vorgestellt. Es geht auf eine Korrelationsenergie-Formel von Colle und
Salvetti [L15 zurtck, bei der die Korrelationsenergie des Heliumatoms anhand der
HF-Dichtematrix zweiter Ordnung}'™ (r4,r,) und unter Verwendung von vier Para-
metern A, B, C und D) abgeschatzt wurdgh'™ (r,r,) kann aus der Colle-Salvetti-
Formel mit Hilfe einer Entwickung in Gradienten der Dichte eliminiert wefdeDas
LYP-Funktional der Originalarbeififl4] enthalt zweite Ableitungeml®p beziglich
der Dichte. Durch partielle Integration erreichten Miehlethal.[11€] eine Eliminie-
rung vond2p aus dem LYP-Funktional und somit einfachere Berechenbarkeit:

4 PaPp 8/3  8/3
LYP _ 11/3 / /
Ec'F = A/l T d[—AB/w{papB [2 Cr(pq +Pg )

(45— %8)10012 — (3 — 43)(I0pal?+ [ Dpg|2) — (| Tpa 2+ 22| Tpg )|

~3p2I0p[2 + (307 p2)|Oppl? + (302 — PB) [ Dpa It

(3.135)

—Cpl/3 ~1/3
we &° 0113 5_Cp 134 -Dp Y
1+Dp 3" 1+Dp 12"

A=0.04918 , B=0132 , C=0.2533 , D=0349 . (3.136)

mit Cr = 1—30(3n2)2/3 :

Das LYP-Funktional zeigt fir eine Reihe von Atomexogedund open she)l sowie

fir HoO und CH; eine Ubereinstimmung mit exakten Korrelationsenergien innerhalb
von wenigen Prozentl[l4]. In der vorliegenden Arbeit wurde die Kombination aus
B88-Austausch- und LYP-Korrelationsfunktional (“BLYP-Funktional”) verwendet

EPLYP—EBSS L ELYP | (3.137)

Hybride Dichtefunktionale. Ziel in der DFT ist es, eiruniversellesAustausch-
Korrelationsfunktional zu finden. Da die bisher betrachteten approximativen Funk-
tionale aus der BetrachturigestimmterSysteme erhalten wurden, kann nicht davon
ausgegangen werden, dass samtliche Bindungssituationen akkurat beschrieben wer-
den. Eine Mdglichkeit, um mit den derzeit verfigbaren Funktionalen mehr Flexibilitat
zu erreichen, besteht in der Mischung von Funktionalen (bzw. Beitragen), die sich fur
verschiedene Grenzfalle als vorteilhaft erwiesen haben. Ein wichtiger Grenzfall ist der
eines Einelektronensystems. Fir diesen Fall ist die Korrelationsenergie definitionsge-
man Null und die Austauschenergie muss die artifizielle, aus dem KS-Ansatz stam-
mende Coulombenergie des einzelnen Elektrons mit sich sakiétehergy gerade
kompensieren. Diese in der HF-Theorie trivial erfullte Anforderung stellt bei vielen

34Um eine implizite Abhangigkeit LYP-Potentials von HF-Orbitalen zu vermeiden, wird zudem die
kinetische HF-Energiedichte durch die Thomas-Fermi-Energiedichte (kinetische Energiedichte aus der
LDA-N&herung) approximiert. Die Behauptung, das LYP-Funktional sei keine Korrektur zur LDA-
Néherung/15], ist daher strittig.
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Dichtefunktionalen ein Problem dat17]. Ein verwandtes Problem tritt in Mehrelek-
tronensystemen auf, wenn einzelne Bindungen weitgehend isoliert vorliegen und dy-
namische Korrelationseffekte eine untergeordnete Rolle spielen (Extrembeispiel: das
H>-Molekdl). In diesem Fall ist die HF-Austauschenergie eine sehr gute Naherung flr
das Austausch-Korrelationsfunktional, wohingegen mit lokalen DF der Austauschan-
teil mehr oder minder gut approximiert und der Korrelationsbeitrag i.d.R. Gberschéatzt
wird. Es ist daher naheliegend, den exakten HF-Austausch im Grenzfall einer schwa-
chen Elektronen-WW in approximativen DF zu verwenden. Dies ist der Grundgedanke
hinter den soghybriden Dichtefunktionalerbei denen zur Beschreibung der Aus-
tauschwechselwirkung Anteile von lokalen Austauschfunktionalen durch den nicht-
lokalen, exakten HF-Austausch ersetzt wefden

Exe=Egq ' +ao(Eg@“—EQFT) . (3.143)

Uber den Mischungskoeffizierst wird dabei das AusmaR der Ersetzung festgelegt.
Je mehr HF-Charakter das System besitzt, umso grof3er aglfewahlt werden. In

35 Die Verwendung des exakten HF-Austauschs wird auch durch diead@patic connection for-
mula[15,11& motiviert. In GIn. 3.106-(3.109 wurde das Auxiliarsystem ohne Elektronenwechselwir-
kung und in GIn.[8.114-(3.117) das exakte System (mit Elektronen-WW) definiert. Fir beide Systeme
l&sst sich in Analogie zu einem Stdransatz ein gemeinsamer Hamiltonoperator formulieren als

Hy = Te+Vext(A) +AVee  mit A €[0,1] . (3.138)

Ist der Storparameter = 0, so wird das Auxiliarsystem beschriebéh. beschreibt dagegen das voll-
standig wechselwirkende, exakte System. &érA < 1 beschreibt, ein teilweise wechselwirkendes
System, bei derﬁext()\) definitionsgemal so gewahlt wird, dass die Dichte gegenibed oderA =1
unverandert bleibt. Mit Hilfe des Hellman-Feynman-Theorems kann&aa8§ und 3.11]) die adia-
batic connection formulabgeleitet werderilh)

EXC

/(;1<LPA[p}|\79rJA[p] +Te—To| Wi [p] Yo (3.139)

/Ol<“”x[p} VoA [Walpl)dA . (3.140)

Die exakte Austausch-Korrelationsenergie ergibt sich also aus der Integration des Erwartungswertes von
Vyc liber den StérparameterGl.(3.139 ist formal eine weitere Randbedingung bei der Suche nach dem
exakten DF. Es erscheint sinnvoll, diese Anforderung auch an ein approximatives DF zu §telen [

Wird als grobe Néherung eine lineare Abhangigkeit des Erwartungswerfsangenommen, so ergibt

sich

Exc ~ %<W0[p] |\7xc(0)’qu[P]> + %<Wl[p] Nxc(l)’wl[pD . (3-141)

Im GrenzwerfA = 0 wechselwirken die Elektronen nicht, weswegen Korrelationsbeitrage verschwinden
und lediglich der Austauschterm Ubrigbleibt. Der erste Tern8i41) wird daher durch den exakten
HF-Austausch (unter Verwendung der KS-Orbitale) beschrieben

(Wo[p][Vie(0) |Wo[p]) = (Wolp]|K|Wolp]) = EZA . (3.142)

Dieser Sachverhalt wird als weitere Motivation fur die Verwendung des exakten HF-Austauschs in den
hybriden Dichtefunktionalen angesehen.
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einer ersten Naherung kaapals eine universale Konstante festgelegt BE§®#¥ iiber
die Austauschwechselwirkung der KS-Orbitale bestimmt werden.

Das von Becke119 vorgeschlagene, hybride B3PW91-Funktional enthalt neben
ap hoch zwei weitere Parameter

E)Eagpwgl _ E)I(_CSDA_i_ ag(ES@_ E)I(_SDA) I aXAEE88+ aCAEfwgl (3.144)
mit a=020 , ax=072 , a=0281 . (3.145)

Die semiempirischen Koeffiziente, ax undac wurden nach der Methode der klein-

sten Fehlerquadrate aus einem Fit an akkurate, experimentelle Daten aus der Gaussian-
1-Datenbank12C,121] erhalten. Durch die Implementation in d&\USSIAN-Pro-
grammpaket33] hat das B3LYP-Funktional weite Verbreitung gefunden. Es unter-
scheidet sich gegentib&.144) lediglich durch die Ersetzung des PW91-Korrelations-
funktionals f22] EPW®! durch ELYP aus 18.135. Die Werte der semiempirischen
Koeffizienten bleiben unveréndert und sind somit nicht optimal fur B3LYP. Trotz-
dem wird B3LYP in mehreren Publikationen als das akkurateste hybride DF ange-
sehenl123/124,/125.

Die hohere Anzahl an Parametern im B3PW91- und B3LYP-Funktional im Ver-
gleich zu B8.143 sowie die semiempirische Bestimmung dieser Parameter (insbeson-
dereag) ist von einem theoretischen Standpunkt aus betrachtet unbefriedigend. Es wur-
den daher Funktionale vorgeschlagen, die nur noch vom Mischungskoefigiaht
hangen117,124]. Von Perdewet al.[12€ wurde darUber hinaus auf der Basis einer
stérungstheoretischen Abschatzung ein Wertaga- 0.25 erhalten. Dieses Ergebnis
wurde von Adamo und Barond.24] zur Konstruktion des B1LYP-Funktionals ver-
wendet

B " =aoEP '+ (1—ag) (Ex°PA+ AEP®®) + E¢'P mit ap=025. (3.146)
Die B1LYP- und die B3LYP-Methode liefern zumeist sehr ahnliche Ergebnisse. In
einigen, fur DFT-Verfahren notorisch schwierigen Fallen wurden mit B1LYP etwas
bessere Ergebnisse gefund&f4].

Zum Abschluss der Prasentation verschiedener, in der Praxis verwendeter Dichte-
funktionale seien zwei weitere wichtige Eigenschaften erwdhnt. Aufgrund des appro-
ximativen Charakters der DF wird im KS-Formalismus der Erwartungswert eines ap-
proximativen Hamiltonoperators berechnet. Das Variationsprinzip gilt somit im Rah-
men der vom approximativen Funktional aufgestellten Randbedingungen und nicht im
Rahmen des exakten, nichtrelativistischen Hamiltonoperators. Mit dem approximati-
ven DF konnen daher Energien erhalten werden, die unterhalb der exakten Eaergie
aus B.102) liegen. Die komplizierte Form der approximativen DF bewirkt zudem, dass
in der KS-Prozedur nach der Basisentwicklung (zumeist Gauss- oder Slater-AOs) kei-
ne geschlossenen Ausdriicke fiir die entstehenden Integralé4ibangegeben wer-
den kdnnen. Die Integration muss somit numerisch durchgefihrt we@lead(atur).

Dabei stellt die Auswahl geeigneter Stiutzpunk@etier) eine schwierige Aufgabe dar,
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da sie einer ausreichenden numerischen Genauigkeit auf der einen Seite und einer ef-
fizienten Berechenbarkeit auf der andere Seite gentigen muss. In einer neueren Arbeit
von Lindh et al.[127] wird gezeigt, dass die meisten der derzeit gangigen Quadratu-
rere® numerische Probleme bei der Verwendung ausgedehnter Basisséatze mit stark un-
terschiedlichen Orbitalexponenten aufweisen. Diese Beobachtung wurde auch bei den
DFT-Rechnungen der vorliegenden Arbeit gemacht. Fur eine verlassliche Berechnung
von Schwingungsfrequenzen war hier die Verwendung des dichtest8AusSIAN

98 implementierten Gitters notwendig.

DFT fur angeregte Zustdnde. Neben den beachtlichen Erfolgen, die mit der KS-
Methode erzielt wurden und die durch den Chemie-Nobelpreis von W. Kohn im Jah-
re 1998 gewdrdigt wurden, bleiben einige Probleme mit den derzeit gangigen KS-
Verfahren ungelost. Moscardet al. [128 zeigen generelle Schwierigkeiten bei der
Beschreibung von homolytischen Dissoziationskurven auf. Diese betreffen s@aohl
stricted (RKS) wieunrestrictedkohn-Sham (UKS)-Anséatze, die denselben (falschen)
gualitativen Verlauf wie RHF- und UHF-Kurven aufweisen: testricted Ansatze er-
geben im Dissoziationslimit keine homolytische Bindungsspaltunguuliestricted
Ansatze weisen Defizite bei mittleren Bindungsabstanden (wegen Spinkontamination)
auf. Die Unzulanglichkeiten konnen auf den Eindeterminantenansatz zurtickgefuhrt
werden. Auch die Beschreibung vieler elektronisch angeregter Zustande ist mit dem
KS-Ansatz und den derzeit verfligbaren DF nicht realisierbar. Zwar konnten die HK-
Theoreme und der KS-Ansatz von ihrer Beschrankung auf den Grundzustand gelost
und auf den jeweils niedrigsten, nichtentarteten elektronischen Zustand einer Sym-
metie erweitert werden (s.0.); die prinzipielle Schwierigkeit bei der Berechnung be-
liebiger angeregter Zustande mit DFT, namlich dass das wesentliche Kriterium fur
den angeregten Zustand die Orthogonalitat \detlenfunktionzu samtlichen nied-
rigeren elektronischen Zustanden darstellt, bleibt jedoch besteHeersuker 129
demonstriert die Unzulénglichkeit von DFT-Methoden bei der Beschreibung entarte-
ter elektronischer Zustande oder bei Pseudoentartungen in der Nahe von konischen
Durchschneidungen. Fr solche Zustande gilt die adiabatische Naherung nicht mehr
(vgl. Kap2.3), die als Grundlage fir die Dichtefunktionaltheorie dient (Annahme eines
“externen Potentials” im ersten Hohenberg-Kohn-Theorem!). Der Autor weist ferner
darauf hin, dass bei Entartungen die relativen Phasen der beteiligten WFn eine wich-
tige Rolle spielen kbnnen. Phaseninformation kann aus den DFT-Methoden, in denen
lediglich die Elektronendichte beschrieben wird, definitionsgeman nicht erhalten wer-
den. Savinl13Q weist darauf hin, dass verschiedene entartete WFn dieselbe Dichte,
aber unterschiedliche Spindichten aufweisen kdbnnen. Im herkdmmlichen SDF-Ansatz
korrespondieren aber unterschiedliche Spindichten stets mit unterschiedlichen WFn.
Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die gegenwartigen DF vorwiegend

36In den Quadraturen wird zumeist ein atomzentriertes, statisches Gitter in sphéarischen Polarkoordi-
naten formuliert.
3’Eine reine DFT sollte ohne den Begriff der Wellenfunktion auskommen.
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zur Erfassung dynamischer Korrelationsbeitrage konzipiert wurden. Zur Beschreibung
statischer Korrelationsbeitrage und (fast) entarteter elektronischer Zustande (darunter
fallen Diradikale und haufig auch angeregte Zustéande) sind sie dagegen ungeeignet.
Dieses qualitativ inkorrekte Verhalten kann durch Erweiterung des KS-Schemas auf
einen Multikonfigurationsansatz behoben werden.

Mehrere Multikonfigurations-KS-Ansatze wurden von Savin vorgeschlad#il31).

Die Verallgemeinerung des KS-Ansatzes ergibt sich aus der Forderung, dass die resul-
tierende WF Eigenfunktion zum Spinopera@rsei. Ein Satz von orthogonalen

und B-Orbitalen mit paarweise gleichem Raumteédgtricted Ansatz) wird aus einer
SCF-Rechnung erhalten. Durch Formulierung des Funktionals in Abhangigkeit von
der Dichtep und deron-topPaardichte

PZ(L,[):N(N—l)///~--/|lv2|d01 do, dg,---dg, (3.147)

kann das DF in einen Multideterminantenanteil und einen mit lokalen Dichten operie-
renden Korrelationsanteil aufgespalten werden

ErotalP; Po] = (D5 | T +Ved ®p5) +Eclo,P2] . (3.148)

Hierin ist &Jgjipnz eine asymmetrische Multikonfigurations-WF in dem durch detive
space(AS) aufgespannten Referenzralvlﬁvgj‘p“2 erzeuge die Dicht@ und die Paar-

dichte P, und minimiere ferner den Erwartungswéit + Vee). Ec[p, Po] ist definiti-
onsgemal’ der Korrelationsbeitrag, der im Referenzraum nicht erhalten werden kann.
Umfasst der AS samtliche MOs, so geht der Formalismus in el mit exak-

tem Hamiltonoperator tber. Ist der AS dagegen leer, entspricht dies einer herk6mm-
lichen DF-Rechnung unter Verwendung des exakten HF-Austauschs. Dieses Konzept
ist formal sauber und bietet den Vorteil, einer systematischen Verbesserbarkeit einer
Berechnung durch Erweiterung des AS; es erfordert jedoch im Prinzip ein hochfle-
xibles lokales DFE¢[p,P»], das von der Wahl des AS abhangig ist. Das Auffinden
geeigneter Naherungen fir ein solches DF wird damit noch schwieriger als das Auf-
finden von DFn in einem reinen KS-Ansatz. Ein praktikabler Vorschlag wurde in dem
DFT/CASSCEF-Verfahren von Malcolm und McDouall3Z] gemacht. Hier wird zu-
nachst die DFT-Korrelationsenerdig flr das gesamte Molekul berechnet, die dann
entsprechend dem Quotienten aus der Anzahl explizit im AS korrelierter Elektronen
Nas und totaler Elektronenzal herunterskaliert wird

NAS} (3.149)

Eroalp] = (DT + Vod &I 1 E-[o) [1— The
Nach Einfihrung von Naherungen stellt die exakte EndfgieA. keine untere Schran-
ke fur den Energieausdruck dar.
Eine andere Realisierung von MC-DFT wurde mit den DFT/SCI- und DFT/MRCI-
Methoden von Grimme prasentieft33 125. Diese Ansatze sind weniger von forma-
ler Sauberkeit gepragt als von praktischer Anwendbarkeit fur gré3ere molekulare Sy-

steme. Hier wird eine SCI- bzw. MRCI-Prozedur unter Verwendung der aus bekannten
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Funktionalen (B3LYP bzw. BHLYP) erhaltenen KS-Orbitale durchlaufen. Die im Rah-
men der Berechnung der Diagonalelemente der Cl-Matrix auftretenden Orbitalenergi-
en werden unter Verwendung des KS-Operators erhalten. Hierdurch werden bereits dy-
namische Korrelationsbeitrage erfasst. Zur Vermeidung einer Uberkorrelation werden
Nebendiagonalelemente der Cl-Matrix geeignet skaliert (empirisch). Ebenso werden
Coulomb- und Austauschbeitrage der Diagonalelemente modifiziert. In weiteren De-
tails zur Berechnung der Cl-Matrixelemente sind DFT/MRCI- und DFT/SCI-Ansatz
unterschiedlich. Fir das in dieser Arbeit verwendete DFT/SCI-Verfadigf st die
genaue Vorschrift zur Konstruktion der Cl-Matrix durch die folgenden Gleichungen
gegebef?f:

(W5|H — E§S|Wh) i= ef5— €55 — c1Jar + Kar + A(Kar, €a) (3.150)
mit  A(Kar,Ea) = Ca€a + C2exp(—C3Ka) (3.151)
(Wo|H|WL) = 0 (3.152)
<W£1|I:| |WB> = —Cl<anllJr|quL|Js> + <L|JaL|Jb|llJrL|Js> (3.153)

mit c¢; =0.317, c; = 0.033a.u., c3=1.27-10'au., cs = —0.025 . (3.154)

Im Grenzfall eines leeren AS gehen beide Verfahren in die herkdbmmliche DFT-
Methode (RKS) tber, im Falle einégll-Cl konvergiert der aus dem DF resultierende
Korrelationsanteil dagegen nicht gegen Null. Die Verfahren sind fur den (typischen)
Fall eines stark trunkierten CI konzipiert (und parametrisiert). Eine Alternative zur
Berechnung vertikaler Anregungsenergien stellt die TDDFT-Methode (Tinfigrde-
pendentdar [101,134/123, bei der die Anregungsenergien tber die Polstellen der fre-
guenzabhangigen Polarisierbarkeit berechnet werden. Das hierflr im Prinzip notwen-
dige, zeitabhangige AustauschkorrelationspoteAtigp, t] wird in der Adiabatischen
N&aherung der TDDFT123 durch das stationare Austauschkorrelationspotential ap-
proximiert Axc[p,t] ~ [ Exc[p]dt|p—p(r1))- Die daraus resultierenden Ausdriicke besit-
zen eine starke formale Ahnlichkeit zu den DFT-SCI-Ausdriicken. Beide Methoden
eignen sich nur fir angeregte Zustande, die tUberwiegend Einfachanregungscharakter
aufweisen12g.

3.4 Kraftfeldskalierungen

Die akkurate Berechnung vibratorischer Molekilzustande ist seit geraumer Zeit von
groRem chemischen Interesse. Primares Ziel ist dabei die Zuordnung, Interpretati-
on oder Vorhersage von Schwingungsspektren. Daneben ist die Kenntnis akkurater

38Dje Bezeichnung angeregter Konfigurationen folgt/&I). Die Gleichungen gelten in der vorlie-
genden Form nur flr Singulettzustéande. Sie sind in der Publike1idg| fehlerhaft notiert (vor den
Austauschbeitragen ii8(150 und [3.153) befindet sich dort der Faktor 2). In Triplettzustanden entfal-
len die Austauschbeitrage.
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Schwingungsfrequenzen fir die Berechnung thermodynamischer und kinetischer Gro-
Ren von Interesse. Moderne spektroskopische Untersuchungen besitzen eine sehr hohe
Genauigkeit, liefern aber in vielen Fallen nicht deslistandigerSatz von Fundamen-
talfrequenzen eines Molekdls, der z.B. fur die Berechnung der Schwingungsenthalpie
notwendig ist. Die Genauigkeit theoretisch berechneter Daten (die folgende Betrach-
tung beschréankt sich auf Frequenzen) reicht i.d.R. nicht an die Genauigkeit hochaufge-
|6ster spektroskopischer Untersuchungen heran, besitzt aber den Vorteil der Vollstan-
digkeit. Ein naheliegender Ansatz besteht daher in der Kombination von theoretischen
und experimentellen Daten.

Fur polyatomare Molekiile erfolgt die Berechnung zumeist in harmonischer Néhe-
rung. Dies reicht i.d.R. fur ein qualitatives Verstandnis der Spektren aus und gestat-
tet eine einfache Zuordnung spektroskopischer Signale zu bestimmten Normalmoden.
Der rasante Anstieg von Rechenkapazitat und die Entwicklung effizienter Algorithmen
haben dazu geflhrt, dass heutzutage mit quantenchemischen Standardprogrammen in
vielen Fallen problemlos eine Berechnung von harmonischen Frequenzen (bzw. kar-
tesischen Kraftfeldern, siehe K&E) und Intensitaten (bzw. Ubergangsmomente) vi-
bratorischer Ubergange mittelgroRer Molekile im elektronischen Grundzustand mit
zufriedenstellender Genauigkeit durchgefiihrt werden kann. Im Zuge dessen ist die
Verwendung empirischer Kraftfelder (s.u.) mehr und mehr in den Hintergrund getre-
ten. Fur groRere Moleklle oder Molekile mit komplizierten Bindungsverhéltnissen
(Molekdle in elektronisch angeregten Zustanden fallen haufig unter diese Kategorie)
ist die Situation weniger vorteilhaft. Fur eine akkurate Beschreibung der Topologie der
Potentialhyperflache (PES) sind die derzeit verwendeten Elektronenstrukturverfahren
oft zu aufwandig oder nicht genau genug.

Eine wichtige Erkenntnis ist, dass die quantenchemisch innerhalb der harmoni-
schen Naherung berechneten Schwingungsfrequenzen zum Systamatischeiei-
se von den experimentellen Frequenzen abweichen. Die Ursachen hierflr sind vielfal-
tig: Zum einen werden Anharmonizitaten bei der Berechung der Frequenzen vernach-
lassigt. Weiterhin wird die Kopplung mit weiteren Freiheitsgraden, wie z.B der Mole-
kilrotation, vernachlassigt, die im Experiment eine Rolle spielen kdnnen. Die oft gra-
vierendste Abweichung wird aber durch Mangel in der quantenchemischen Beschrei-
bung der Elektronenstruktur verursacht. So liefert das RHF-Verfahren aufgrund seines
falschen Dissoziationsverhaltens fiir Streckbewegungen eine zu starke Krimmung der
PES an der Minimumsgeometrie und damit systematisch zu hohe Schwingungsfre-
guenzen. Die Bedeutsamkeit von Elektronenkorrelation konnte in zahlreichen Untersu-
chungen mit spezifischen Schwingungsmustern in Bezug gebracht wéagkzh3eq.
So wird beispielsweise fiir kombiniertg<C;-Streck- und G-Cy-Kontraktionsbewe-
gungen benachbarter C-Atome, wie sie in konjugierten Polyengr@€C,=) oder
den kekuléartigen Modéfvon Benzol vorkommen, eine besonders starke Abhangig-
keit von der Korrelation beobachtét35]. Dartiber hinaus wird fir manche Schwin-

39Dies sind solche Normalmoden, die das aromatische Benzol formal in 1,3,5-Cyclohexatrien iber-
fuhren.
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gungsmuster eine starke Basissatzabhangigkeit beobachtet, so zdait-fifrplane
Schwingungen zyklischer-Elektronensysteme, bei denen benachbarte C-Atome ent-
gegengesetzte Auslenkungen aus der Molekllebene besitzgn [

Zur Kompensation der systematischen Abweichungen in den theoretischen Ergeb-
nissen wurden Skalierungsprozeduren vorgeschldfi. [Hierbei wird versucht, die
theoretisch berechneten Daten durch Eichung an experimentelle Daten zu verbessern.

Die einfachste dieser Prozeduren stelltltheare Frequenzskalierungar: Alle be-
rechneten Frequenzen (d.h. im Prinzip die Diagonalelemirder Kraftkonstanten-
matrix in Normalkoordinaten, siehe (.62), S18) werden mit einem Zahlenfaktor
multipliziert. Der Zahlenfaktor ergibt sich i.d.R. aus einer Anpassung der berechneten
Frequenzen an experimentelle Daten nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate.
Typischerweise werden individuelle Skalierungsfaktoren fir jede Kombination aus ei-
nem Elektronenstrukturverfahren (z.B. HF, MP2, DET) und einem atomaren Basis-
satz (z.B. 4-31G, 6-31G6-311G™, ...) bestimmt, indem eine Untersuchung an einer
gréReren Reihe von Testmolekilen vorgenommen wird. Eine umfangreiche Arbeit die-
ser Art wird von Scott und Radord B§] prasentiert. Der Ansatz kann weiter verfeinert
werden, z.B. indem zwei Skalierungfaktoren verwendet werden; einer flr die hohen
Schwingungsfrequenzen (bes. CH- und NH-Streckschwingungen, die bekannterma-
Ren deutlich zu hoch berechnet werden) und einer fir die restlichen Schwingungen.
Auch wurden lineare Skalierungsfaktoren fur spezielle Substanzklassen vorgeschla-
gen [139.

Die Kraftfeldskalierungerstellen aufwandigere Verfahren dar, bei denen eine Ska-
lierung des Kraftfelds in inneren Koordinate®("), vorgenommen wird. Innere Ko-
ordinaten bieten gegeniiber Normalkoordinaten oder kartesischen Verschiebungskoor-
dinaten eine Reihe von Vorteilen) Sie besitzen lokalen Charakter. Hierdurch wird
die Eigenschaft ausgenutzt, dass sich Molekiile in funktionelle Gruppen zerlegen las-
sen, die im Schwingungsspektrum spezifische Signale aufweisen. Elekronenstruktur-
rechnungen weisen oft spezifische Probleme fir bestimmte funktionelle Gruppen auf.
ii.) Im Gegensatz zum kartesischen Kraftfgéf) ist das Kraftfeld in inneren Koor-

dinatenF ™ diagonaldominiert14q. Die EIementeFj(,i) besitzen eine anschauliche

Bedeutung’. iii.) Auch der Tensor der anharmonischen Korrekturen ist in inneren Ko-
ordinaten diagonaldominie1#(]. Systematische Anharmonizitaten kénnen daher auf
einfache Weise Uber eine Skalierung des harmonischen Kraftfeldes erfasst werden. In-

“ODjagonalelemente entsprechléﬁ der rucktreibenden Kraft bei Auslenkung entlang einer der in-

neren Koordinaten. Je nach Art der inneren Koordinate (s.3ABlsind die Kraﬁkonstanteﬁj(j') mit

einer unterschiedlichen Einheit behaftet. Bei der Formulierung des Schwingungsproblems in inneren
Koordinaten werden Ublicherweise Streckkoordinaten in A, Winkel in Rad&df) Und Energien in
Einheiten voraJ = 10-18J angegeben. Der Gradient der Energie entlang einer Streckkordinate wird in
aJ/A = 1mdynangegeben, der Gradient entlang einer Winkelanderuad/irad. Kraftkonstanten fir

Streckbewegungen werden folglichad/A? = mdyryA angegeben, Kraftkonstanten fur Winkelande-
rungen inaJ/rad? = mdyrA /rad?. Fiir die Nebendiagonalelemerﬁ#l) zwischen einer Streck- und
einer Winkelbewegung wird die Einheitl/ (A rad) = mdyryrad verwendet.
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folge dieser Punkte werden die Skalierungsfaktoren wesentlich spezifischer und sind
besser auf andere Molekile Ubertragbar. Die Urspriinge der Kraftfeldskalierung ge-
hen auf die Zeit zurlck, als die akkurate quantenchemische Berechnung (kartesischer)
Kraftfelder noch nicht moglich war. Man behalf sich mit der Aufstellwemgpirischer
Kraftfelder, bei denen die Kraftkonstanteﬁﬂ) anhand spektroskopischer Messungen
bestimmt oder anhand eines Vergleichs mit chemisch &hnlichen Substanzen (Molekdil-
fragmenten) abgeschatzt wurden. Beispiele dafir, dass die Kraftfeldskalierungen aber
auch in der Gegenwart noch einen signifikanten Vorteil gegentber der linearen Fre-
guenzskalierung oder unskalierten Frequenzen bieten, werdd3iri34] gegeben.

Unter den Kraftfeldskalierungen gibt es zahlreiche Varian®h14Q, unter denen

die SQM-Methodgscaled quantum_nechanical force fielpl [141,/14( die weiteste
Verbreitung gefunden hat. In ihrer engen Definition besteht die SQM-Methode aus
vier Schritten:

1. Geometrieoptimierung des zu untersuchenden Molekuls auf HF/4-21G-Niveau
mit anschlieRender empirischer Korrektur

2. Berechnung des kartesischen Kraftfefl® auf HF/4-21G-Niveau

3. Transformation vorf (© in ein Kraftfeld F () beziiglich Auslenkung in inneren
Koordinaten und Unterteilung der inneren Koordinaten nach ihrem chemischen
Charakter in verschiedene Gruppen. Jeder Gryppe.. wird ein eigener Ska-
lierungsfaktors,, s, ... zugeordnet

4. Empirische Skalierung der theoretischen Kraftkonstatﬁii%%mit optimierten
Skalierungsfaktoren;j (= s, falls j € ) unds (= s, falls j € v) gemaf3

F=vsaFy . §k=12..3N-6) . (3.155)

Die Skalierungsfaktoren sind dann optimal, wenn die aus der Diagonalisierung
der skalierten Matrixe’® hervorgehenden Schwingungsfrequenzen die expe-
rimentellen Schwingungsfrequenzen mit minimaler (gewichteter) quadratischer
Abweichung reproduzieren. Da haufig Unsicherheiten in der Zuordnung experi-
menteller Frequenzen bestehen, wird die Suche nach optimalen Skalierungsfak-
toren typischerweise in zwei Schritte unterteilt:

(a) Diagonalisierung eines mit geschatzten Faktoren skalierten oder unska-
lierten Kraftfeldes und Uberpriifung bzw. Etablierung einer verlasslichen
Zuordnung zwischen experimentellen und theoretischen Frequensen
vielen Fallen ist die Zuordnung nicht vollstandig.

41Es ist unmittelbar verstandlich, dass dies ein heikler Punkt in der SQM-Methode ist. Hier miis-
sen Plausibilitatsbetrachtungen angestellt werden, die vom theoretischen Chemiker Erfahrung auf dem
Gebiet der Kraftfeldskalierung und mit der untersuchten Substanzklasse voraussetzen. In schwierigen
Fallen muss Punkt (4a) und (4b) wiederholt ausgefiihrt werden, wobei Szenarien mit verschiedenen
experimentellen Zuordnungen in Erwagung gezogen werden missen.
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(b) Nach Etablierung einer verlasslichen Zuordnwfg® < vi'®°" zwischen
experimentellen und theoretischen Frequenzen, erfolgt die finale Optimie-
rung des Kraftfeldes durch Anpassung an experimentelle Daten nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate. Definition einer Zielfunktion der
Art

3N-6
SCEDY {V§P—vgwi}* (3.156)
J:

deren Minimum durch Variation des Satzes der Skalierungsfak®ten
(Su,Sv, ... ) aufgesucht wird. Fehlende oder ungewisse experimentelle Zu-
ordnungen erhalten das Gewiaeft= 0.

In einer weniger strikten DefinitiorilZ], die auch in der vorliegenden Arbeit Ver-
wendung findet, besteht der SQM-Ansatz aus den Punkten Drei und Vier. Die Be-
schrankung der Elektronenstrukturrechnung auf HF/4-21G-Niveau und eine empiri-
sche Korrektur der Molekilgeometrie (Punkte Eins und Zwei) ist nicht mehr zeitge-
mal3. Stattdessen werden hier Kraftfelder mit verschiedenen korrelierten Elektronen-
strukturverfahren berechnet. Ferner wird die Minimumsgeometrie aus der Elektronen-
strukturrechnung ohne weitere Korrekturen verwendet.

Wegen der Diagonaldominiertheit véit") bereitet die numerische Lésung des Mi-
nimumproblems3.156) in den meisten Féallen keine Schwierigkeiten. Lineare Op-
timierer, wie dereigenvector followingAlgorithmus [143, wurden zur Lésung des
Problems eingesetzi 42. Genau genommen ist das Problem jedoch nichtlinear, und
die Zielfunktion kann mehrere lokale Minima aufweisen. Aus diesem Grund sind
in schwierigen Fallen nichtlineare Fitprozeduren erforderlich, bei denen eine iterati-
ve Minimierung stattfindet: Im Variablenraum wird (mit einem Zufallszahlengenera-
tor) ein Anfangsparametersatz erzeugt. Ausgehend von diesen Anfangswerten wird
durch lineare oder quadratischdgwton-Raphsecartige, siehe Kap.1l) Optimierer
das néachste lokale Minimum voi3.05€¢) aufgesucht. In nachfolgenden Iterations-
schritten wird jeweils ein neuer Anfangsparametersatz erzeugt und die Optimierung
wiederholt. Das niedrigste lokale Minimum wird festgehalten. Mit zunehmender An-
zahl von Iterationsschritten wachst die Wahrscheinlichkeit, dass das globale Minimum
gefunden wurde. Im ProgramidNRAVEL [34], das in der vorliegenden Arbeit zur
Kraftfeldskalierung verwendet wurde, ist der Levenberg-Marquardt-Algorithi3@]s [
zur nichtlinearen Optimierung implementiert. Es wurden 200 Iterationsschritte ver-
wendet. Stichproben ergaben, dass beim vorliegenden Problem bereits nach 75 Iterati-
onsschritten das globale Minimum zuverlassig gefunden wird.

Gl. (3.155 zeigt, dass im SQM-Verfahren die Skalierung der Nebendiagonalele-
menteFj(li) in Abhangigkeit von den Faktores) und s der DiagonalelementEj(j')
und Fk(ll<) erfolgt. Es wurden auch andere Verfahren vorgestellt, bei denen die Neben-
diagonalelemente unabhangig von den Diagonalelementen skaliert wédleDip
unabhangige Skalierung schafft zusatzliche Komplexitéat: So kann die Invarianz des
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Kraftfeldes beziglich bestimmter Koordinatentransformationen verloren géién [

Auch muss eine grofRere Zahl von Skalierungsfaktoren bestimmt werden, fur deren
Optimierung zumeist keine experimentelle Information zur Verfiigung stehk (dla
diagonaldominiert ist, determinieren die experimentellen Frequenzen vorwiegend die
Skalierung der Diagonalelemente). Vor der Verwendung einer zu grof3en Zahl von Ska-
lierungsfaktoren muss aus mehreren Grinden gewarnt wefdé€h Redundanzen

im Parametersatz fuhren in Optimierungsroutinen i.A. zu numerischen Instabilitaten.
Weiterhin kann die scheinbar hohere Genauigkeit, die mit einer grof3eren Zahl von
Skalierungsfaktoren tUber déeast squares\nsatz stets gewahrleistet ist, trigerisch
sein. Die hohere Variabilitat kann dazu fuhren, dass die in der Zielfunktion verein-
barten experimentellen Frequenzen zwar besser wiedergegeben werden, dass aber das
Kraftfeld fir weitere Observable, die nicht in der Zielfunktion vereinbart wurden (und
deren Vorhersage haufig die wesentliche Motivation fiir die Kraftfeldskalierung ist),
physikalisch zunehmend unsinnige Ergebnisse produziert. Je mehr Parameter einge-
fuhrt werden, desto sorgfaltiger missen die Ergebnisse hinsichtlich ihrer Plausibilitat
Uberprift werden. Schlie3lich sei erwahnt, dass mit der auf harmonischer Naherung
basierten Kraftfeldskalierung prinzipiell keine beliebig gute Ubereinstimmung mit ex-
akten, anharmonischen Frequenzen erreicht werden kann. Diese Behauptung wird im
folgenden Absatz naher begriindet.

Zunéchst soll eine grobe Abschatzung uber die erforderliche und die zu erwar-
tende GroRRenordnung der Korrekturen durch Skalierungsprozeduren gegeben werden:
Zur vollstandigen und zweifelsfreien Zuordnung von experimentellen Signalen mus-
sen bei mittelgroRen Molekiilen die theoretischen Frequenzen bis &0cm ! ge-
nau berechnet werden. Durch Ausnutzung von Intensitats- und Polarisationsinforma-
tion kann dieses Intervall eventuell noch etwas aufgeweitet werd@®em1). Die
heute Ublichen spektroskopischen Messungen singtaef 1 genau, allerdings kén-
nen Losungsmitteleffekte eine Verschiebung experimenteller Bandenlagen um bis zu
20 cnT! bewirkerf?. Fiir die meisten Molekiile ist es eher die Regel denn sie Aus-
nahme, dass der vollstandige Satz experimenteller Fundamentalfrequenzedidurch
verseMessungen in verschiedenen Phasen bestimmt wurde. Diese experimentelle Un-
sicherheit ist bei einem Vergleich zwischen theoretischen und experimentellen Fre-
guenzen zu bericksichtigen. Quantenchemische Standardverfahren liefern ohne Ska-
lierung ungefahr folgende quadratische Abweichungen von experimentellen Frequen-
zen: BLYP/6-31G: 30 cnm?, B3LYP/6-31G: 70 cnt ! [137]. Fur HF und MP2 sind
die Abweichungen groRet 8. Anharmonizitaten kdnnen zu Abweichungen von den
harmonischen Frequenzen von 20¢nand mehr fihren. Eine der Starken der auf der
harmonischen Naherung basierten Kraftfeldskalierung liegt in der Fahigiksiema-
tischauftretende Anharmonizitaten und Losungsmitteleffekte tiber die Skalierungsfak-
toren bericksichtigen zu kdnnen. Anharmonizitaten, diezicéllig&uf3ern (hierunter
zahlt z.B. der Effekt der Fermi-Resonanz), kénnen jedoch mit der Kraftfeldskalierung

42Eine entsprechende Beobachtung wird auch bei dem in dieser Arbeit untersuchten System PBQ
gemacht, vgl. Kan.3.5.1
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nicht erfasst werden. Bei einem Vergleich zwischen den Frequenzen des optimal ska-
lierten Kraftfelds und den experimentellen Frequenzen kénnen daher bestenfalls mitt-
lere quadratische Abweichungen von einigen—érr 5 cm™1) erwartet werden.

Durch die Kraftfeldskalierung &ndern sich neben den Schwingungsfrequenzen auch
die Normalkoordinatenvektoren des untersuchten Systems und alle damit verbunde-
nen GrolRen, wie z.B. vibronische Intensitaten. Somit kann bei den Kraftfeldskalie-
rungen neben der Anpassung an experimentelle Schwingungsfrequenzen auch Inten-
sitatsinformation zur Verbesserung der Kraftfelder herangezogen werden. Nicht gean-
dert wird dagegen die Geometrie des Systems, von der implizit angenommen wird,
dass sie durch das quantenchemische Verfahren im Wesentlichen korrekt wiedergege-
ben wird (kleinere systematische Diskrepanzen kénnen durch die Skalierungsprozedur
aufgefangen werden). Es ist offensichtlich, dass diese Annahme nur eingeschrénkt fur
elektronisch angeregte Zustande gultig ist, bei denen eine qualitativ korrekte Beschrei-
bung der Molekiilgeometrie haufig Probleme bereitet. In jingerer Zeit wurden daher
auch Skalierungen vorgestellt, bei denen die Molekiilgeometrie als variable Gréf3e in
das Verfahren eingeht und durch Intenstitatsinformation aus vibronischen Spektren op-
timiert werden kannl144]. Da bei jeder Molekilgeometrie das vibronische Spektrum
neu berechnet werden muss, sind diese Verfahren jedoch vergleichsweise aufwéandig
und kdnnen bisher nur auf kleine Molekile oder unter Beschrankung auf semiempiri-
sche Verfahren zur Berechnung vibronischer Ubergangsmomente angewendet werden.

In den folgenden Unterabschnitten wird genauer auf die theoretischen Grundlagen
der Kraftfeldskalierung eingegangen.

3.4.1 Das Schwingungsproblem in inneren Koordinaten

Die ublichen Elektronenstrukturverfahren liefern die Geometrie und das Kraftfeld ei-
nes Molekuls in kartesischen (Verschiebungs-)Koordinaten. Fir die Kraftfeldskalie-
rung ist ein Ubergang in innere Koordinaten notwendig.

Auswahl eines Systems innerer Koordinaten. Unter den inneren Koordinateg")

eines Molekiils au®l Atomen versteht der ChemikeN36 (bzw. fur lineare Mole-

kule N-5) unabhangige Bewegungsformen, mit denen sich die relative Verschiebung
der Atome zueinander beschreiben lasst. Zumeist wird auf die anschauliche Charak-
terisierung Uber Bindungsstreckungen, Bindungswinkel und Torsionswinkel zurlck-
gegriffen. Bedauerlicherweise unterscheiden sich viele Arbeiten jedoch in Details der
Charakterisierung. Der Versuch einer Standardisierung bei der Watjif deurde von
Pulay et al.im Rahmen SQM-Methodélf1, 140 unternommen. Der Ansatz wurde
spéater durch die Einfuhrung der sowturlichen inneren Koordinateji4s generali-

siert. In diesen Standardformen werden die inneren Koordinaten als Linearkombina-
tion von elementaren inneren Koordinatéormuliert. Hierbei wird im Wesentlichen

auf die vier elementaren Typen innerer Koordinaten aus dem Standardwel&cu-

lar Vibrations’ (Ersterscheinung im Jahr 1955) von Wilson, Decius und Cr88§ [
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zurlckgegriffen. Von Mcintoslet al.[14€] wurde auf zwei Defizite der Definitionen

in [35] hingewiesen und eine revidierte Fassung vorgestellt, die auch bei den Berech-
nungen der vorliegenden Arbeit Verwendung fand. Demnach gibt es funf elementare
innere Koordinaten, die in AbB.3 definiert sind:

(@

Sy Sy
o
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Abb. 3.3: Die funf Typen elementarer innerer Koordinaten (n&bke]): (a) Bindungs-
langenanderundyri;, (b) Valenzwinkeldnderundénd Aai;jx, (c) Anderung
des linearen Bindungswinkel&@jka, (d) Out-of-planeWinkelanderung
(oop-wagging Abjjx , (e) Torsionswinkelanderuntyrjy; .

Typ (c) findet bei (quasi-)linearen Atomanordnungen Verwendung, Typ (d) nur bei
Auslenkungen aus (quasi-)planaren Anordnungen der vier Atome.

Die elementaren inneren Koordinaten sind kurvilinear. Die Transformation zwi-
schen kartesischen Verschiebungskoordinagt€nund inneren Koordinateq®") kann
folglich nicht linear sein, sondern muss durch eine Potenzreihenentwicklung formu-
liert werden:

" =Bq¥+3(gTCq¥+... . (3.157)

Fir hinreichend kleine Auslenkungen aus der Gleichgewichtsgeometrie kann die Rei-
henentwicklung im linearen Glied abgebrochen werden. Batrix gibt die lineare
Transformation vom®© nachqg') an

) N
qgl) _ Z Bjkql((c) (:) z Sja " P (o = Atomnummeyj . (3.158)
=1 a=1
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Die Elemente voiB sind gegeben durch

(3.159)

In ders-Vektormethode 146 35] werden die partiellen Ableitungen zwischen den ele-
mentaren inneren Koordinaten und den kartesischen Verschiebungen aus geometri-
schen Betrachungen erhalten. Die resultierenden analytischen Ausdricke werden da-
bei in Termen des Vektors;, € R3 ausgedriickt (GI3.15%)), der in die Richtung
zeigt, in der die Auslenkung eines Atoragdie gréf3te Zunahme in der inneren Koor-
dinate | bewirkt (s. Abk3.3). Die Komponenten des Vektoga sind die kartesischen
Verschiebungskoordinaten von Atom Eine Implementation der Ausdriicke wurde
im ComputerprogramrBMAT [147] realisiert, das als Unterprogramm in das in dieser
Arbeit verwendetdJ NRAVEL-Programm/B4] eingebunden wurde. Nach Einlesen des
kartesischen Kraftfeldes und Spezifikation der (redundanzfreien) inneren Koordinaten
generiert das Programm dBzMatrix automatisch.

Fur Molekule mit mehr als drei Atomen sind die elementaren inneren Koordina-
ten nicht redundanzfrei. Um in diesem Fall zu einer redundanzfreien Beschr&ibung

zu gelangen, werden elementare innere Koordinqge‘?#em) zu natdrlichen inneren
Koordinaterqg"nat) linearkombiniert141,14Q:
qgi,nat) _ W(ZCijS’elem)) (3.160)

mit Normierungsfaktor” = (chzk)_l/2 . (3.161)

Von einer Formulierung als Linearkombination (LC) ausgenommen sind elementare
Bindungsstreckungen, die als individuelle (natirliche) innere Koordinaten aufgefasst
werden. Fur Winkelanderungefd;x, A@jka, ABijk oderAtjj ) werden dagegen LC
ausk > 2 elementaren inneren Koordinaten gewahlt. Fir die jeweilige LC spielt die

Molekiiltopologie eine wesentliche Rolle. Die Auswahl geeignqi'er}at) fir kom-
pliziertere polycyclische Ringsysteme ist nicht trivial. In manchen Fallen scheint kein
redundanzfreies System natirlicher innerer Koordinaten zu existigéd&h Detail-
liertere Anleitungen zur Generierung chéf’nat) mit mehreren Beispielen fur haufig
auftretende organische Molekulfragmente werderld(]145 gegeben. Im Folgen-

den werden die natirlichen inneren Koordinaten einfacugﬁlbezeichnet.

43Redundanzfreiheit ist im Hinblick auf die Optimierungsprozedur eine wiinschenswerte Eigenschaft
und wurde fir lange Zeit auch at®twendigerachtet. Erst in jungster Zeit wurde von Baker, Jarzecki
und Pulay/L4Z] ein Verfahren zur Skalierung unter Verwendwegundantetinnerer Koordinaten vor-
gestellt.
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Losung der Bewegungsgleichung in inneren Koordinaten - Wilson’s GF-Methode.

In Analogie zur L6sung der Bewegungsgleichung in kartesisch massegewichteten Ver-
schiebungskoordinaten (vgl. K&5.1) kann bei der Formulierung in inneren Koordi-
naten wieder von der Lagrange”schen Bewegunggsgleichung ausgegangen werden:

d/ oL oL

— = | + —) =0 , j=21,2...3N—-6 . (3.162)

dt (6q§') ) <aq§') )
Zur Losung der Bewegungsgleichung wird die kinetische und die potentielle Energie
zunéachst in Abhangigkeit von inneren Koordinaten formuliert

(3159, 1
-2 24
@Tp@qge P29 40T (ghHTEERY) =1g q<>

In (3.169) ist G‘ (BT)TM BT die Inverse der sog. “G-Matrix” (“kinetische Energie-

matrix”) G. Zur Berechnung vois 1 wird BT benétigt, die Pseudoinvefdeavon B.
Die Pseudoinverse ist nicht eindeutig definiert, denn

(dim 1= (3N-6) x (3N-6)) (3.165)
mit A=UB'(BUB™)* (3.166)

ist fur beliebige, nichtsingular@N x 3N-MatrizenU erfullt [14. Ublicherweise wird
fur U die Inverse der auf $4 definierten Massenmatrid gewahlt

B'—A-MBT(BM BT . (3.167)

Diese spezielle Wahl besitzt den Vorteil, dass Gréf3en, die von externen Koordinaten
(Translation und Rotation) abhangen bei der Transformation aus inneren in kartesische
Koordinaten den Eckhardbedingungdd§ (Impuls- und Drehimpulserhaltung in er-

ster Ordnung) genigen. Auch zur Berechnung des Kraftfelds in inneren Koordinaten
F® = (BN TF©B" wird die PseudoinversB' benétigt.

~ Einsetzen voT (3.163 undV (3.164) in die Lagrange”sche Bewegungsgleichung
(3.162 liefert

g =0 (3.168)
g’=0 . (3.169)

Gl. (3.169 bildet die Grundlage dewilson’schen GF-Formalimusnit dem in der
Vergangenheit Normalkoordinatenanalysen ausschlie3lich mit Hilfe empirischer Kraft-
felderE (") durchgefiihrt wurder5]. Das Eigenwertspektrum vad= GF V) liefert die

44§ besitzt als 81-6x3N Rechtecksmatrix keine echte Inverse.
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Schwingungsfrequenzen der Normalmoden. Die Sakularm@iski.d.R. unsymme-
trisch, so dass hier entweder Lésungsverfahren zur Bestimmung der Eigenwerte nicht-
symmetrischer Matrizen verwendet werden mussen oder - falls die simultane Bestim-
mung von Eigenwerten und Eigenvektoren erwiinscht 8zunachst symmetrisiert
werden muss. Die Symmetrisierung kann uber die sog. Miyazawa-Zerleddél |
geschehen. Dazu wifd!) aufgeteilt in

FU=ATA mit A= (E9)YyT (3.170)

wobei die unitare MatrixJ und die Diagonalmatriig“""@l aus der Diagonalisierung

UTEDy = pdag (3.171)

bestimmt werden. Die Matrix
S=AGA' (3.172)

ist symmetrisch und besitzt dasselbe EigenwertspektrumSwvidée Eigenwerte kon-
nen somit durch Diagonalisierungsroutinen fir symmetrische Matrizen erhalten wer-
den

vigy = gleo (3.173)
Die Matrix
L=A"Yv (3.174)

sL=Cg™ . (3.175)

Es lasst sich zeigen, dass in dem dutattefinierten Koordinatensystem zwar die po-
tentielle Energi@/, nicht aber die kinetische Energle in entkoppelter Form darge-
stellt wird [34]. Dieses Defizit lasst sich durch Umwichtung der Spalten kamit
einer diagonalen Wichtungsmatrix B

o e eTo g 3
wieg— (L") 12 (3.176)

beheben und fuhrt zur sog. “L-Matrix”,
L=LCwdag (3.177)

q¥) = Eg(n) ' (3.178)

Damit ist das Schwingungsproblem in inneren Koordinaten geldst. Es lasst sich ferner
zeigen, dass gilt

TFL=g"0 | (3.179)
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“Beware of bugs in the
above code; | have only
proved it correct, not tried it.”
— Donald E. Knuth, Brief an
P.v. E. Boas (1977).
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Eine der am haufigsten verwendeten Methoden zur Berechnung von Franck-Con-
don(FC)-Faktoren fur polyatomare Molekiile ist das Verfahren von Sharp und Rosen-
stock [13] (im Folgenden mit SR-Verfahren abgekirzt). Ein wesentliches Einsatzge-
biet dieser Faktoren ist die Berechnung von Intensitaten vibronischer Ubergéange in der
Herzberg-Teller (HT)- Entwicklunglic(. Verglichen mit anderen, zumeist aufwandi-
geren, basissatzorientierten Method&s1;152,/153 oder mit quantendynamischen
Ansatzen'17,16] kbnnen mit diesem Verfahren aus der Kenntnis relativ weniger Para-
meter die Intensitaten vibronischer Ubergange berechnet werden. Es werden lediglich
die Kernkoordinatenabhangigkeit des Ubergangsmomeéng®Q in der Nahe des
vertikalen Ubergangs und die verschiedenen Molekiilgeometrien und Normalkoordi-
natenséatze des Anfangs- und Endzustands benétigt. Fur diese Berechnung der Inten-
sitaten in “harmonischer Naherung” ist insbesondere keine systematische Berechung
von gréReren Bereichen der Potentialflache erforderlich, die die Verwendbarkeit der
eingangs erwahnten, aufwandigeren Verfahren auf kleinere Systeme einschrankt. Ahn-
liche Eigenschaften wie das Verfahren nach SR besitzt das LU-VerfatBénquf das
in Abschnitt4.2 kurz eingegangen wird.

Die Ableitung der FC-Faktoren nach SR basiert auf der Methode der erzeugenden
FunktionenL54,155, die bereits zuvor von Hutchinson auf den eindimensionalen har-
monischen Oszillator angewandt wurdé€]. SR arbeiteten eine allgemeine Matrix-
Formulierung fir den multidimensionalen Fall aus, und prasentierten (TallBjp [
insgesamt 16 FC-Faktoren flr Anregungen jeweils aus dem vibronischen Grundzu-
stand (GZ) in den elektronisch angeregten Zustand (AZ), darunter der 0-0 Ubergang,
die ersten sechs Obertone einer einzelnen Mode, sechs Kombinationsbanden aus zwei
Moden, zwei Kombinationsbanden aus drei Moden und einer Kombinationsbande aus
vier Moden. Die 16 Gleichungen liel3en sich leicht als Computerprogramm implemen-
tieren [L4]. Es stellte sich jedoch heraus, dass in der Arbeit von SR einige Ungereimt-
heiten in der Ableitung der Grundgleichungen vorhanden sbdji157]. Zudem ist
die Berechnung von héheren Oberténen und weiteren Kombinationsbanden relativ un-
vollstandig und fur heil3e Banden werden tberhaupt keine FC-Faktoren angegeben,
so dass langere Progressionen oder der Temperatureinfluss auf Spektren bislang nicht
berechnet werden konnten. Das Fehlen der komplizierteren FC-Faktoren ist insofern
verstandlich, als im Verlauf ihrer Ableitung ein Vergleich von tausenden von Koeffi-
zienten durchgefuhrt werden muss. Diese Aufgabe kann kaum (fehlerfrei) von Hand
bewerkstelligt werden und war zur Zeit der Veréffentlichud@][praktisch unmaog-
lich. In der Zwischenzeit sind jedoch Computerprogramme zur symbolischen Algebra
verfliigbar geworden, z.B15&/159/16(, die solche Ableitungen ermdglichen.

Aufbauend auf dem SR-Formalismus wurde von Ruhbi/] ein rekursiver An-
satz zur Berechnung beliebiger FC-Faktoren formuliert, aus dem auf elegante Wei-
se prinzipiell beliebige FC-Faktoren berechnet werden kénnen. Fir Stickstoffdioxid
(NOo, drei Normalmoden) wurden exemplarisch FC-Faktoren zwischen Schwingungs-
zustanden mit bis zu 240 Schwingungsquanten berethRét Molekiile mit einer

IDiese Faktoren besitzen keinerlei physikalische Relevanz, sondern zeigen lediglich, dass die rekur-
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groReren Anzahl von Normalmoden besitzt der rekursive Ansatz jedoch einen gravie-
renden Nachteil: Zur Berechnung von FC-Integralen unter Beteiligung eines Schwin-
gungszustands mit einem hohen Obertorimer der Moden werden séamtliche FC-
Integrale mit niedrigeren Quantenzahlerallen Normalmoden bendtigt. Der Berech-
nungsaufwand steigt somit sehr rasch mit zunehmender Molekulgré3e an und ist fur
Molektle von der Grol3e des PBQ bereits prohibitiv (i©1] wird bei dem eben-

falls rekursiv formulierten LU-Verfahren von Problemen bei der Berechnung der FC-
Faktoren von Benzol berichtet).

Im folgenden Abschnitt wird daher auf die weniger elegante, nicht-rekursive For-
mulierung aus der Originalarbeit von SE3[ zurlckgegriffen, fir die eine korrigierte
Ableitung der Grundgleichungen und ein mit Mathematitaf berechneter, erwei-
terter Satz von 141 FC-Faktoren vorgestellt wird, der fur die meisten Falle von prakti-
scher Relevanz ausreichen sollte. In der Praxis spielt bei noch hoheren Oberténen meist
die Anharmonizitat des Potentials und der kurvilineare Charakter der Normalmoden
eine wichtige Rollel15]], so dass fiir die mit diesem Verfahren (der in “harmonischer
Naherung”) berechneten FC-Faktoren ohnehin keine physikalisch relevanten Resulta-
te mehr erwartet werden kdnnen. Im Vergleich zu den rekursiven Verfahren bietet die
nicht-rekursive Formulierung zudem den Vorteil, dass aufgrund der geringeren Anzahl
durchzufiihrender Rechenoperationen geringere numerische Fehler auftreten. Nume-
rische Probleme werden bei den rekursiven Verfahi&m,[L6]] fir hohere Quanten-
zahlen beobachtet.

4.1 Das Verfahren von Sharp und Rosenstock

Es wird davon ausgegangen, dass sich die Schwingungs-WFn des Anfangszustands
(i.d.R. GZ) und des Endzustands (i.d.R. angeregter Zustand) durch “harmonische”
WEFn in der Form 2.87) darstellen lassen. Détndzustand ist dann eindeutig cha-
rakterisiert Uber den Vektar (vgl.(2.82)) der Quantenzahlen und den S&€ } der

3N — 6 dimensionsbehafteténNormalmoden mit den Kreisfrequenzen Die zuge-

horige WF ist

Xén = (de(D)/mN 032 n) Pexp(~1 Q'L Q) Ha (I2Q).  (4.1)

Darin ist[ die Diagonalmatrix der reduzierten Frequenzen (V2i84) und H, die
Hermitepolynome gemal286). Die entsprechenden Grof3en dasfangszustands
sind analog definiert. Um eine Unterscheidung zum Endzustand zu gewahrleisten wird

sive Formulierung bis zu einer beliebigen Ordnung fortgesetzt werden kann.
2Es sei ausdriicklich darauf hingewiesen, dass in diesem Abschnitirdensionsbehaftete¥or-
malkoordinaten (Einhei{/kg m) mit Q; bezeichnet werden. Dies ist inkonsistent mit der Nomenklatur

in Kap2.5.2.2 in dem dimensionsbehaftete Normalkoordinatenqﬁ)t und dimensionslose Normal-
kordinaten mitQ; bezeichnet werden! Die Inkonsistenz wurde bewusst in Kauf genommen: Die No-
menklatur dieses Abschnitts folgt weitgehend der Nomenklatur von Sharp und Roset8lavkdcks
einer besseren Vergleichbarkeit der abweichenden Ergebnisse.
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der Vektor der Quantenzahlen des Anfangszustandsnbiézeichnet. Die Anfangs-

zustands-WF wird al;(g'r),ﬂ bezeichnet. Die tubrigen Grolen werden mit einem Strich
versehen, d.h. der Satz der Normalmoden{®{t} und die zugehdrigen Kreisfrequen-
zen mitw). Die WF des Anfangszustands kann dann geschrieben werden als:

Xbth = (detT)/ 7N -0) 322 m) 2 exp(-3 QT Q) Ha (T2Q) . 42)

Der FC-Faktor ist als das Quadrat des normierten Uberlappintegrals dieser zwei
Schwingungs-WFn definiert

FC=I(mn)? mit I(mn)=.4 / xWxMdQ 4.3)

wobei willktrlich Gber die Koordinaten des Endzustands integriert wuréeist der
Normierungsfaktor.

Um das Integral4.3) zu berechnen, wird die Methode denzeugenden Funktio-
nen[154,155 angewandt. Danach werden alle mdglichen Integrébe n) zunachst
als die Koeffizienten einer Potenzreihe (P.S.) in den DummyvariablendU ge-
schrieben:

PS = 22 —m_“< m!n!) |(m,n) (4.4)
detr'r)\ # 1
(4 1):’(4 3) (T[j(gﬁ_zg dg exp |:_§(9/T=/9/+9T£ 9)
Y TMHR(2Q)- Y UH(CEQ) (4.5)
m=0 =

Die erzeugende Funktion fir ein einzelnes Hermitepolynom ist gegeben @&fich [
154]

iu“m((%’)%q) :exp[—U2+2U ((%)éq)] (4.6)

n=0

Fir den N-6—dimensionalen Fafl erhalt man somit

inn@g) —exg-U242Q'THU] 4.7)

3Wie schon in der vorausgegangenen Abschnitten wird hier der Einfachheit halber wieder von einem
polyatomaren, nichtlinearen Molekul ausgegangen. Entsprechende Gleichungen in 3N-5 Dimensionen
gelten fir lineare Molekile. Das SR-Verfahren eignet sich nicht zur Behandlung von Systemen, die in
Anfangs- und Endzustand eine unterschiedliche Anzahl innerer Freiheitsgrade besitzen.
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Gl.(4.7) ist gegenuber GI.(5) inll3] etwas sorgféaltiger notiert. So lassen sich in der
vorliegenden Darstellung Vektoren (einfache Unterstreichung) und Matrizen (doppelte
Unterstreichung) unterscheiden. Einsetzen vbi) (n (4.5) liefert

1
detC'T)\ *
PS = (1‘[2(3—N_6)) exp—U? —T?]

[dQexd- ;'Y 29T AT - JQ'T Q2Q'T ). (4
Gl.(4.9) ist gegenuber GI.(6) irli3] wiederum sorgfaltiger notiert. Wenn es gelingt,
den Integralausdruck i(€) zu berechnen, dann wird die Potenzreihe nur noch von
Konstanten und Dummyvariablen abhangen. Die einzelnen Uberlappintegraie
ergeben sich dann durch Koeffizientenvergleich zwischen Termen mit identischen Po-
tenzen der Dummyvariablen aus dem resultierenden Ausdruck ud4gl.(
Zur Berechnung missen die unterschiedlichen KoordinatenSétzralQ in einen ein-
heitlichen Satz tiberfithrt werden. Das kann (n&herungsweise und willkiirlich) mit ei-
ner linearen Transformation der Koordinaten des Anfangszustands in die Koordinaten
des Endzustands geschehen, wie es zum ersten Mal von Duschi®Zki¢schrieben
wurde:

Q=J0+K . (4.9)

Darin bezeichnet die sog. Duschinski-Rotatibim wesentlichen die Projektion der
Richtungsvektoren der Normalkoordinaten des Anfangszustands auf die des Endzu-
stands un&K den Differenzvektor zwischen den Ortskoordinaten der Atome im Nor-
malkoordinatensystem

J=L)"" und Ki=(L)"R . (4.10)
In (4.10) ist L die Matrix der kartesisch-massegewichteten Verschiebungskoordinaten

gi(cmn) (vgl. (2.53) oder der internen Koordinaten (vgB.078), die zu der jeweiligen

Normalmodeqi(”) gehort.R stellt den Differenzvektor zwischen den Gleichgewichts-
geometrien von Anfangs- und Endzustand in kartesischen Verschiebungskoordinaten
(oder internen Koordinaten) dar. Eine Ableitung findet sich in Anharg)

Nun muss noch die Normierungskonstanté fur die Normierung der Grund-

zustandswellenfunktion richtig gewéhlt werden:
Ve / xh2dQ £ 1 (4.11)
(4.11),(4.9)@w2/|ng‘%,|2d(g—1g—g—lﬁ) =1 . (4.12)

Gl.(4.12) ist gegenuber GI.(13) der Originalarbéify] korrigiert. Andererseits soll die
WEF auch normiert sein (formal analoge Betrachtung wie in Anhary Gl. A.13),
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wenn sie in den Koordinaten des Anfangszustands formuliert wird:

[ XehfoQ = 1 (4.13)
413412 = [ pdndQ = 2 [XEPQQ 2K (@a9)
L y2de(g ) / xh2dQ (4.15)
1 > 1
N2 = 4.16
< de(d 1)~ detQ) (4.16)
SN = detd)F . (4.17)

(4.15 qilt unter der Annahme, daskund K fur alle Auslenkungen unveranderlich
seien und folglich als Konstanten angesehen werden kénnen. Dies wird i.A. nur fir
sehr kleine Auslenkungen der Fall sein. Eine detaillierte Ableitung befindet sich in
AnhangA.4. Die zweite Gleichheitsbeziehung id.16) gilt aufgrund der Tatsache,
dass] eine orthogonale (Rotations-)Matrix &td.h.J~1 = J', und die Determinante
einer Matrix durch eine Transposition nicht verandert wird. Orthogonale Mathizen
besitzen ferner die Eigenschafet{M) = +1 [163. Spezielle orthogonale Matrizen
sind die sog. unimodulare Matriz&h fur die gilt: detU) = 1. Rotationsmatrizen sind
unimodular [L64]. Da J eine Rotationsmatrix i3f sollte folglich geltens” = 1.

Mit (4.9) und 4.17) lasst sich/4.8) umformen:

det(C'T)\
CD) exgi -

1
T2BN-6) U*—T?) detd) 2.

Ps = (

+20Q+K)'CHT - Q' Q+2Q'r iU @.18)
= (f;%%)“exﬂ——z—IZ) detd) % - exp(—3K'T'K +2KC'2T).
dQexp( ~3{(1Q'TIQ+K'TIQ+ I Q'CK)
+20Q"TT —3Q'T'Q+2Q'T U (4.19)

“Das ist leicht einzusehen, debrund (L')~* sind orthogonal, weswegen auch ihr Produkt orthogo-
nal ist.

SDie Identifikation vonJ als Rotationsmatrix ist im Zusammenhang mit dem Normierungsfaktor ei-
ne wichtige Feststellung, die in keiner der vorangegangenen Arbeiten erwahnt oder geniigend gewiirdigt
wird. Bei Transformationen mit anderen Matrizen kann sich das Vorzeichen des Normierungsfaktors an-
dern [165]. Die Behauptung von Domcket al.[16€], dass im SR-Formalismus der allgemeinste Fall
eines nichtorthogonalehabgehandelt werde, ist nicht zutreffend.
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det(’'T) > i

Gl.(4.20 unterscheidet sich von GI.(15) bzw. (16) der Originalarb&s] jm letzten

Term vonW. In [13] fehlt hier eine Zwei. Probleme bei der Integration v@h2()
macht der irQ quadratische Term im Exponentialausdruck. Durch die M&fik’J +

') werden namlich unterschiedliche Komponenten @miteineinander multipli-
ziert. Das multidimensionale Integral reduziert sich jedoch zu einem Produkt aus 1D—
Gaussintegralen, wenn eine Koordinatentransformation

Q=VX (4.21)

mit einer unitaren Matri¥/ durchgefuihrt wird, bei de¥ so gewahlt wird, das(sleL’ng
[) in eine Diagonalmatri® Ubergeht:

<
li

T( TL/Q_’_L)\_/:Qdiag ) (422)

Die unitare Transformation andert das Integral nicht, da die Betrage der Basisvektoren
erhalten bleiben und in allen Dimensionen ven bis+ integriert wird. Das Integral
in Gl.(4.20 kann nun geschrieben werden als

— [dw x)exp( - XV QT3+ DY X+ X'V W) (4.23)
_ /dXexp<—%ngx+xT:_1V_V> (4.24)
_ /dxexp< ~1y @i - 3(-2x'viw)

I

_f_%w'r\é'rg*l —1 _%WT Tgfl flw> (425)

Gl.(4.25 wurde gegenubeid(24) lediglich um die letzte Zeile erweitert. Der erste
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Term der letzten Zeile kann aus dem Integral herausgezogen werden.

| aQexp(-3Q'0'TI+ D)0 +Q'W)

vie v w)-
[ axexp(—3{ > O - 2XV W W olviwl)  @26)
= exp(+3WV OV W)
/dXexp -3 . O (X2 — 2V W}, oy L+ (wiv 2w, 072 })
= exp(+iwvi o tviw).
[ axexp(~3{ . @i (% —{V W}y h?}) (4.27)
_ exp(+%v_vT(gT:’g+;)—1w n G/dXexp —-e..x) . (4.28)

Dabei geschieht die Umwandlung der ersten Zeile ¥b@7) in den linken Exponen-
tialausdruck von4.28 mit Hilfe von GI.(4.22). Ferner kann der Ternﬁ\_/*lv_\/}i@[1

in (4.27) bei der Integration auBer Acht gelassen werden, da er lediglich die Koordina-
te X verschiebt, die Integration aber verw bis +oo lduft. Die Integration kann nun
ausgefuhrt werden:

[ dQexp( - 3Q'0"T3+ DR+ Q'w)

- exp(+%v_vT<g*£’g+D‘1v_V)-BﬁG(é—:)% (4.29)
_ exp(+%v_vf<ggg+;)*lw) ((2n3N 6/det(®>% (4.30)
— exp<+%V_VT(gT£’g+D’lv_v).((2n)3N ®/detJ'C'J+ ;))% . (4.31)

Die Gleichheit von4.30) und 4.3]) ist gegeben durchi(22) und durch die Tatsache,
dass Determinanten unter unitdren Transformationen unverandert bleiben.
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Mit (4.31) kann GI.4.20 nun geschrieben werden als:

det(I’'C)\ i
1(==))“d (3)72-exp( - U2~ T2~ 3K'T'K + 2K

PS = (nz(ste)
_ 2m3N-6 3
exp( +iwWArI+r)~w ( 4.32
1
= (detr'r)) {detg'r'3+ 1)} # 2% - exp( -~ $K'T'K)
exp(—U? -T2+ 2K 3T + I (I3 + 1) 'w) (4.33)
Rucksubstitution vollV gemali4.20) ergibt
l —
PS = (de(T'D))*{derd'r'3+ 1))} 22" -exp( — 3K'CK)
exp( —U2 -T2+ 2K'3T + 4((—9'TK + 2020 + 20" 4T)
T+ D) H('TK + 2020 + 20T T)) ) (4.39)

Ausmultiplizieren und umsortieren fuhrt zu

_ — = — —_— 0
r

PS = J

®
x
=,
-
—~~
iy
Nl
—
1<)
—+
=
(1[<]
+
()
~—

11 . (4.35)

Die in (4.35 gegebene Definition volg unterscheidet sich von GI.(21) der Originalar-
beit [13] und auch von einem spateren Korrekturvorschldsd] [im Term

[det(['T)]Y/4. 23N-6)/2_ Sje entspricht dem Ergebnis in der Arbeit von Ruhds1]
fur die dort in GI.(16) definierte Gro3g(m,n) mit m=n=(0,0,...,0).
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Mit den Definitionen in 4.35 kann die finale Gleichung fur die Potenzreihe ge-
schrieben werden als

PS = lp-exgu'CU+UD+T'AT+T'B+U'ET] .  (4.36)
Gleichsetzen mit Gl4.4) fihrt zum Ergebnis:

1
© 0 2mony 3
> Imu"(m!n!) I(m,n) =

m=0n=

lo-exgU'CU +UD+TAT+TTB+UTET] . (4.37)

Gl.(4.37) ist die finale Gleichung zur Berechnung von polyatomaren FC-Faktoren. Sie
entspricht GI.(22) der Originalarbeit 3], in der jedoch das Wurzeln des Bruches auf
der linken Gleichungsseite vergessen wurde.

4.1.1 Berechnung relativer Ubergangswahrscheinlichkeiten

Zur praktischen Berechnung von relativen Ubergangswahrscheinlichkeiten muss in
Gl.(4.37) der Exponentialausdruck in seine Reihenentwicklung expandiert werden:

1
©  ® 2mony 32
> I%”( > I(m,n) =
=ore min!

© UTCU+UD+TAT+TTB+UTET]
lo- — — — . (4.38)
& sl

In Gl.(4.39 ist n der Vektor der Quantenzahlen der Endzustandsmoden (angeregter
Zustand beim Absorptionsexperiment) umdder Vektor der Quantenzahlen der An-
fangszustandsmoden (GZ beim Absorptionsexperiment)4 GE\ ergibt prinzipiell

die relativen Ubergangswahrscheinlichkeigdler moglichen Kombinationsbandsir
multan Die Berechnung einzelner FC-Faktoren rdit3g) erfolgt durch Einsetzen der
jeweiligen Quantenzahlen mundn und Koeffizientenvergleich von Termen mitiden-
tischen Potenzen der Dummyvariablérund T. Fir einen einzelnen FC-Faktor kon-
nen die Summen auf beiden Seiten vdiB€) ab einem bestimmten Glied abgebro-
chen werden. Die Vorgehensweise wird im Folgenden an einem einfachen Beispiel
erlautert.

Es soll der FC-Faktor fir einen Ubergang vom Schwingungsgrundzustand des elek-
tronischen GZ (Anfangszustand) in den 2. Oberton idl@n Mode des angeregten
Zustands (Endzustand) berechnet werden,rgl-a.2. Damit nehmen die Quantenzah-
lenvektoren folgende Form an

(4.39)
©,...ni...,00=(0,...2...,0) . (4.40)

s 13
—~~
\.O
o
=}
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Fur die linke Seite (Ihs) vord(3¢) ergibt sich damit

1 2”i

lhs :i g I'IlT"” |‘|u (H‘ 1m n" ! >|(0 n.) (4.41)
0 AR = |_|111|_|k1 :

N

m=|:|=0n= ﬁi =0 1 Y
0 )
© L2 3
— niZOUi (n_.') 1(0,(0,...n;,...0)) (4.42)
= 1(0,(0,...0,...0))+U;v21(0,(0,...1,...0)) +
UZv21(0,(0,...2,...0)) +... (4.43)

Da nur die Ubergangswahrscheinlichkeit vbi®, (0,---2,---0)) berechnet werden
soll, muss lediglich der dritte Term id.(43) betrachtet werden, d.h.

lhs=U?v21(0,(0,---,2,---0)) . (4.44)
Nun wird die rechte Gleichungsseite (rhs) van3g) betrachtet.

rhs = lo(1+{U'CU+UD+T'AT+T'B
T t

+
Hu'lcu+U™D+T'AT+ ETY+1{-13+... (4.45)

Nach dem Ergebnis fur lhs in G449 sind fur den Koeffizientenvergleich zur Be-
stimmung des FC-Faktors vaio, (0,...2,...0)) nur Terme inU? von Interesse. Es
mussen daher bei rhs nur solche Terme bertcksichtigt werden, die quadratisch in
sind. Terme, in denen die Dummyvaria@leauftritt, brauchen gar nicht betrachtet zu
werden. Folglich braucht die Summe der rhs nicht (ger2 ausgedehnt zu werden,
dain den hoheren Gliedern nur noch Terme mit héheren Potenkender Mischter-

me inT undU auftreten. Aus4.45) verbleiben schlie3lich nur 2 Terme, die den o.g.
Anforderungen gentigen:

ths = lo(U'cU+3UD)UD)) . (4.46)

Aus den Produkten von Matrizen und Vektoren4m) entstehen Summenausdriicke,
von denen wiederum nur diejenigen Terme von Interesse sindJgienthalten.
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Im Folgenden werden die Matrixprodukte zunachst separat betrachtet:

U\y"/Ci - Ci - Cu Uz
ufcu = | U Ci G Cin U (4.47)
Un Cni -+ Ci - Cn Un
= C11U12 + CioUiUs + ... 4+ ... + CinUiUN (4.48)
+ CaaUUs + CU2 + ... + ... + CxnUaUy
+ GiUUr + ... 4+ GU? + ... + CnUUy
+ CniU2Us + CnoU2 + ... + ... + CanUg

UDUD) = U'D?
(UiD1+...+UiDj+...+UxDn)?
U2D?  +...+ UUiD1Di +... + UjUND1DN (4.49)

: 4 ;
+ UUiDiD; +...+ U2D? +...+ UUnDiDy

+ UNU1DNDg + ... 4+ UNUPDND; + ... + UNUNDNDN .

In (4.48) ist nur der TernC;jU? relevant, in4.49) nur der TermD?U2, so dass firr rhs
lediglich folgender Ausdruck tbrigbleibt:

rhs = Io(U?Gi +3U?D?) . (4.50)

Mit (4.44) und 4.50) kann nun direkt der Koeffizientenvergleich durchgefiihrt werden.

lhs = rhs (4.51)

s UAV21(0,(0,---,2,---0)) lo(UZCii + 1UZD?) (4.52)
o I(Q,(O,..l.o,z, 0) _ %(C..+1D2) (4.53)

. o .l.o,z, 0) _ %2 %(2@ DY) (4.54)

- IZ(Q,(O,.;é,z,...o)) _ 7(zqi+Di2)z ‘ (4.55)

Gl.(4.55 ist die finale Gleichung zur Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeit
vom Schwingungs-GZ in den 2. Oberton von Maddes angeregten Zustands. Sie

ist identisch mit der entsprechenden Gleichung in Tab. | der Originaladig#itAus

dem Beispiel sollte klar geworden sein, dass bereits in einfachen Fallen durch die
Expansion eine gréRere Anzahl von Termen entsteht, von denen die meisten beim
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nachfolgenden Koeffizientenvergleich allerdings entfallen. Obwohl die Ableitung der
FC-Faktoren von hoheren Obertonen, Kombinationsbandenhmdleandsdenselben
einfachen Prinzipien folgt, bereitet ihre manuelle Berechnung aufgrund der stark an-
wachsenden Termanzahl zunehmend Schwierigkeiten. Aus diesem Grund erschien es
notwendig, diese Prozedur zu automatisieren. Mit Hilfe des Computerprogramms Ma-
thematica 15§ wurde eine Routine programmiert, in der die symbolischen Opera-
tionen bei Expansion und Koeffizientenvergleich automatisch durchgefiihrt werden.
Damit konnen im Prinzip beliebige FC-Faktoren berechnet werden, was in der Praxis
jedoch wegen der stark anwachsenden Termanzahl durch den verfiigbaren Rechenspei-
cher und ansteigende CPU-Zeit limitiert wird. Es ist daher eine rationelle L6sung des
Problems notwendig. Von folgenden Vereinfachungen wurde bei der Umsetzung der
Routine Gebrauch gemacht:

e Der Ausdruck Ihs4.4]) stellt die Potenzreihe dar, deren Koeffizientém, n)
sind. Die Summen laufen im Prinzip jeweils von 0 his, aber da man immer
nur an endlichen Quantenzahlen interessiert ist und hohere Summenglieder kei-
ne Beitrdge mehr zu den niedrigeren Ordnungen liefern, kann man die Summen
Ubermbzw.n nach dem maximalen Wert der jeweiligen Quantenzaidmzw.
nj abbrechen lassen.
Als Beispiel werde eine einfache Anregung vom Schwingungsgrundzustand in
den funften Oberton von Mode j des angeregten Zustands betrachtet: Hier lauft
die Summe vom; = 0,...5. Alle anderen Summen laufen von 0 bis 0, d.h. sie
fallen weg.

e Aus diesem Grund braucht das Problem auch nicht in jedem Fall in der vollen
DimensionalitdlN der Normalmoden betrachtet zu werden, sondern nur in den-
jenigen Dimensionen in denen sich die Quantenzahlen von Null unterscheiden.

e Der Ausdruck rhs4.45) stellt die Potenzreihenentwicklung der Exponential-
funktion dar. Auch hier liegt im Prinzip eine unendliche Summe vor, deren h6-
here Glieder jedoch analog zum unter dem ersten Punkt Gesagten fur den Ko-
effizientenvergleich nicht von Bedeutung sind. Der Summenirsdeaucht le-
diglich bis zurSumme der maximalen Quantenzaldaraufen, die in jeder der
Moden des Grundzustands und des angeregten Zustands erreicht wird.
Beispiel: Eine Anregung aus dem zweiten Oberton einer GZ-Mode in den drit-
ten Oberton einer Mode des angeregten Zustands werde betrachtet. Dann muss
sbis 3+4=7 laufen.

Ein weiteres Beispiel: Anregung aus dem Schwingungsgrundzustand in eine
Kombinationsbandenf = 2,n, = 3). Hier lauftsvon 0...5. Es ist zu beach-

ten, dass dadurch i.A. Terme generiert werden, die von hoherer Ordnlihg in
bzw. T; sind, als die maximale Quantenzahl in der Modezw. j. Das liegt an

den quadratischen AusdriickeiC U bzw. TTAT in (4.45).

Trotz dieser Vereinfachungen, nimmt die Komplexitat der entstehenden Ausdriicke
rasch mit zunehmenden Quantenzahlen zu. Die aufwandigste in dieser Arbeit prasen-
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tierte  Berechnung ist die des Uberlappintegral$(m=(...m=2,...),
n=(...nj=2,...,n=9,...)) (letzter Tabelleneintrag). Hierbei wurden durch Expansi-
on der rhs entsprechend @45 unter Bertcksichtigung der o.g. Vereinfachungen
eine Anzahl von 497420 Termen generiert, von denen nach Koeffizientenvergleich 95
Ubrigblieben.

Tabelle’4.1.1 prasentiert die nach dieser Methode berechneten Uberlappintegrale in
einer &hnlichen Form wie in Tab. | der Originalarbéi@y], allerdings sind hier die
relativen Uberlappungsintegra{%%g) und nicht deren Quadrate (d.h. FC-Faktoren)
notiert. Die Eintrage fir o

=

1(0,(ni=6)) (0, (Mi=1,n;=1,n=1,n=1))

0.0 0.0 ’ (4.56)
(0, (N=2,n=1,n=1))
T Qj 0 , (4.57)
(0, (ni=3,nj=1)) 1(0, (ni=3,n;=2))
00 "~ oo (4.58)

in [13,/54] mussten revidiert werden. Die Fehler in den Uberlappintegral &ty wur-

den bereits von Ruhoffl57] bemerkt und korrigiert (Tab.2 inl67])). Auch der Feh-

ler im Uberlappintegral4.57) wurde von Ruhoff bemerkt. Sein Korrekturvorschlag
enthalt jedoch selbst wiederum einen Fehler. Weitere Fehler der OriginalétBit [

in den Integralen4.58) werden hier zum ersten mal erwéhnt. Fur die meisten prakti-
schen Zwecke sollten die gegebenen Uberlappintegrale ausreichen, insbesondere wenn
bedacht wird, dass die harmonische Naherung fur hohere Quantenzahlen meist zuneh-
mend schlecht wird.

Die neu abgeleiteten FC-Faktoren wurden im Progravh®RrOLA (vgl. Kap/C)
implementiert erweisen sich als wertvoll bei der Berechnung vibronischer Intensitaten
von langen, weitgehend harmonischen Progressionen und in Absorptionsmessungen,
bei denen die Temperaturabhangigkeit YambandIntensitaten im Vergleich zu Pro-
gressionen im angeregten Zustand eine Interpretationshilfe darstellt. Ein Beispiel fur
ein solches System stellt das vibronische Absorptionspektrurﬁ%g Zustands von
para-Benzochinon dar, das in Kab.3.5.7diskutiert wird.
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4.2 Das LU-Verfahren

Ein neueres Verfahren zur Berechnung von multidimensionalen FC-Faktoren ist das
LU-Verfahren von Malgmvist und Forsber@33. Wie bei der Methode nach Sharp

und Rosenstock werden auch hier die W& und Xep, die in verschiedenen (di-
mensionslosen) Normalkoordinatensatf@a; } und{Qg; } formuliert sind, tber eine
Duschinski-Transformation in WFn mit einem gemeinsamen Koordinatensatz tber-
fuhrt. Im Gegensatz zum SR-Verfahren ist der gemeinsame Satz nun allerdings nicht
mehr identisch mit einem der Normalkoordinatensatze des Anfangs- oder Endzustands,
sondern stellt einen zuséatzlichen dimensionslosen Koordinatef3aiy (s fiir “sup-
plementary) dar, der als eine Mittelung zwischen Anfangs- und Endzustandskoordi-
naten aufgefasst werden kann. Im eindimensionalen Fall gilt fur die WFn:

1
Ca 2
Xa0 = (W{) exp(—1Ca%(X—%a0)?) (4.59)
Xeo — (&)Zexp(—l@(x—xeo)z) (4.60)
s \/F[ 2>e s .
e
Xso = (Ff) exp(—1C2(x—%s0)?) (4.61)
mit CZ = 3(Ca2+C3) (4.62)
Xs0 = (Xa0C3+%eoC3)/2C2 . (4.63)

Dabei bezeichnet, ¢ ) o die Ruhelage des jeweiligen 1D-Oszillators in kartesischen
Koordinaten undC, s den Umrechnungsfaktor von kartesischen in dimensionslose
Koordinaten. Mit dieser Definition fiixs o konnen die WFn des Anfangs- und Endzu-
stands in der Basis des Zwischenzustands formuliert werden:

Xa0o = KeeXs.,O (4.64)
Xeo = Ke®so (4.65)

Cace) 2 exp(— (CaCe

2
mit K2 = <>(,,1,o|xe,o>:(7 c. ) (xe,o—xa,o>2) , (4.66)
S

@ = () ewliCin—xa0?+ 1Chx-x0) (4.67)
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Beliebige Uberlappintegrale lassen sich damit schreiben als
1 I
<Xa,m|Xe,n> = XaO’XeO \/— XsO| (X)M YT)n|Xs,O> (4.68)

= Xao’XeO %<X30’\/— m‘Xst><Xst’\/— YT ‘Xso> (4.69)

—Lmt —Utn

min(m,n)

= <Xa,O‘Xe,O> % LmtUtn, (4.70)
t=

wobei X bzw. Y die in die Basis vorys transformierten Leiteroperatoren sind. Die
in der finalen Gleichung4(70) gegebenen unteren bzw. oberen Dreiecksmatiizen
undU begriinden den Namen des Verfahrens (“LU-Zerlegu/@g])[ Die einzelnen
Elemente vork undU werden Uber eine Rekursionsformel erhalten:

1 C % (o
Lmr1t = \/m—T( VAL Lnt—1— \/_CZ( —Xe0)Lmt + —= 2C.Cs Vt—f— Lmt+1>
(4.71)
1 Ce CC2 C2 -
Unt = \/m(gs\/fut—l,n—\/EC?SZ(XQO_Xa,O)Utn“‘ 20C \/t+ Wit1n | -
(4.72)

Fur die ersten Glieder giltopg = Ugo = 1.

Im N-dimensionalen Fall werden analoge Gleichungen in Matrixform erhalten,
wobei die Transformationsmatriz€h)e 5) von kartesischen Verschiebungen in dimen-
sionslose Normalkoordinaten gegeben sind durch

-1 T
Clagg =Wiiep = WaggWiagMiag (4.73)
_1
= Wae Wre Viae Miae (4.74)
1
3 —1
- @{Za,e}\é{a,e} : (4.75)

Hierin ist w, ¢ die Matrix der Kreisfrequenzen der Normalmoden des jeweiligen
Zustands (analog GR(84, doch wegen der Notation in atomaren Einheiten ist hier
h=1).Vae Wurde in .56 definiert. (Die Definitionen von Wind M sind fir die
vorliegende Darstellung sekundar. Sie finden siciL5t]). Cs wird als Dreiecksmatrix

aus einer Choleski-Zerleguhigrhalten

CiCs= (3CiCa+icicCe) - (4.76)

6Die Choleski-Zerlegung stellt eine spezielle Form der LU-Zerlegung dar. Dabei wird eine symme-
trische, positiv definite Matri¥A gemaflLU = Ain eine untere und eine obere Dreiecksmaltrit fur

lower) bzw.U (U flr upper) zerlegt, wobei gilt) = g.
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Aufgrund der Verwendung eines Zwischenzustands sowie der rekursiven Formu-
lierung ist das LU-Verfahren aufwandiger, als die Methode von Sharp und Rosenstock.
Es bietet gegeniber dem SR-Verfahren den Vorteil, dass die erwéhnte Willkir in der
Wahl der Koordinaten (Anfangs- oder Endzustand) bei Berechnungen von Matrixele-
menten eines beliebigen Operatbrsler Art

(Xam|F[Xen) (4.77)

entfallt. Durch die rekursive Formulierung ist — wie im Ruhoff’'schen Ansa®/|
— eine kompakte programmtechnische Implementierung maglich, mit der im Prinzip
beliebige Uberlappintegrale berechnet werden konnen.

Als Nachteil gegentuber der konventienellen SR-Methode muss erwahnt werden,
dass der Rechenaufwand der rekursiven Verfahren sehr rasch mit der Anzahl der akti-
ven Normalmoden zunimmt. Die Berechnung des Uberlapps zwischen WFn mit Mo-
den in hoheren Oberténen erfordert stets die Berechnung samtlicher Uberlappintegra-
le zwischen WFn mit niedrigeren Obertonen (vgl. Summe iber(4.70). Zudem
kénnen bei der Berechnung von héheren Oberténen mit den rekursiven Verfahren in
starkerem Mal3e numerische Ungenauigkeiten auftreten. Die Ungenauigkeiten kdnnen
durch die Akkumulation kleiner Fehler bei der grol3en Anzahl von Rechenoperationen
signifikant werden. Gegeniuber dem konventionellen Ansatz, der stets die grol3tmogli-
che Vereinfachung der einzelnen Ausdriicke erlaubt, muss in den rekursiven Verfah-
ren i.A. eine hohere Anzahl an Rechenoperationen durchgefiihrt werden. Eine ein-
gehende Untersuchung der generellen Genauigkeit des LU- und des SR-Verfahrens
im Vergleich zuexaktenReferenzrechnungen wéare wiinschenswert, steht aber bisher
noch aus. In den meisten Fallen sind die Ergebnisse im Rahmen der HT-Entwicklung
des UM (in niedriger Ordnung abgebrochen) mit experimentellen Daten (Intensita-
ten) verglichen worderil3,157,153. Untersuchungen der numerischen Stabilitat be-
schrankten sich auf Modellsysteme mit wenigen Schwingungsfreiheitsgraden, in de-
nen Duschinski-Effekte vergleichsweise gering sih87/153. Aus diesen Verglei-
chen wird nicht ersichtlich, welche der zahlreichen N&aherungen i.A. den grof3ten Feh-
ler verursacht. Insbesondere ist bisher der Einfluss der Duschinski-Transformation (li-
neare Transformation an einer festen Gleichgewichtsgeometrie) nicht systematisch un-
tersucht worden.

4.3 Berechnung der Q-Integrale

Fur die Berechnung vibronischer Intensitatenr266 werden neben den FC-Uber-
lappintegraler(xa (d™)[Xev(q™)) auch die von den Normalkoordinaten abhéngigen

a(™-Integrale (Xa (™) |ci” [Xev (™)) und (Xar(4™)]a" o |Xen(a™)) bendtigt.
In harmonischer Naherung gehen die Schwingungs-Wkmnindxey in Produkt-WFn

X und xS, iiber, wie sie in4.1) bzw. @.2) beschrieben wurden. Diese kénnen mit
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Hilfe der folgenden Rekursionsformel fiir Hermitepolynome auf Uberlappintegrale zu-
ruckgefuhrt werderdg:

QHn(Q) = 2 (Hnt2(Q)+2nHn_1(Q)) (4.78)
= ZHna(Q)+nH1(Q) - (4.79)

Wird in (4.79 der Index(n— 1) kleiner als Null, so giltH,_; = 0. Ferner istQ;

(i € [1,(3N —6)]) eine dimensionslose Normalkoordinate. Unter Berticksichtigung der
Umrechnungsfaktoren fur Koordinaten na&h7) und WFn nachZ.76€) gilt fur die
dimensionsbehafteten Matrixelemengg'{-Integrale)

3N-6 3N-6

e = T (2T ()" () sl

n)

(4.80)

Das dimensionslos®-Integral auf der rechten Gleichungsseite 4h8() kann nun
geman4.78) in Termen von reinen Uberlappintegralen formuliert werden

3 —6 3N-6
<Xam|QeK r! Xam|QeK (4.81)
j#K
3N-6
CxC o
= < il:l Xa,m’(an nK! \/1__[)% (2HnK+1(Qe7K)+nKHnK71(Qe7K))
3N-6
exp(—3Q%k) - [ Xem) (4.82)
j#K
1<3N—6 ‘ 1 ’ Qo). 12 3N-6 >
= 3 Xamy|"—————71° 1(Qek) - exp(— X
2\ ] X ncpr gt et 2Qex) [] Xem
3N-6 1 3N-6
+m —— 5 -Hn - ex
K< il:! Xa,m‘(an nK!\/ﬁ)% nk—1(Qex) - p zQeK J|7:|K Xem,>
(4.83)
— }—VZ(nMCﬁGXa,m) 1 —Hn +1(Qek)
21 VT e (e Vi3
3N-6 3N-6 1
-exp(— Q X Xa,
eK Jl;lK emJ> nK)%< il:! am‘(an_l(nK—l)!\/ﬁ)%
3N—6
Hoc-2(Qex)-exp(—3Q%x) - ] Xem) - (4.84)
I#
Werden nun noch “normierte” Hermitepolynome der Form
1
HA(Qi) = Hn(Qi) (4.85)

(27n!)z
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definiert, dann lasst sici4(84) schreiben als

J>H—‘

1 3N-6
<Xa,m‘Qe,K|Xe,n> = (nK2+ )< am| - rl1K+1(Qe,K)'T[ e 2Qek . |_!<Xem,>

n 3N-6
+ /2 (Xam|Ha1(Qex) -0 # - @72 % 1 Xem;) (4.86)

Nk +1)
= ( K2 < am{Xe (Ng,n2,...,Nk+1,... ,Nan— 6)>

Nk
+ 7<Xa,m|Xe,(n17n27,..,nK—17..,,n3N_6)> . (487)

Die in (4.87) auftretenden Uberlappintegrale sind in dimensionslosen Normalkoordi-
natenQ; formuliert. Thre Lésung wird im Prinzip in Kag.1.1, Tab4.1.1 gegeben,
jedoch sind dort die entsprechenden Uberlappintegrale in dimensionsbehafteten Nor-

malkoordinaterqi(”) formuliert. Zwischen den beiden Formulierungen gilt na2hy €

3N-6 1 3N-6 1
Py PNEY Gy )
(Xam(Q,)|Xen(Q)) = (ﬂ (o) )( n (&) ><xa,m(9a ) xen(a™)).
(4.88)
Mit (4.87) und 4.89) ergibt sich fur dag-Integral @.80) die entgultige Formulierung:

h 1
(xEm(@) ok xEn @) = (550) " (VcH T (X peen. )

VORI 1.)) (4.89)

=0 wennnk—1<0

Entstehen im Rahmen der Verminderung der Quantenzald-des 1D-Oszillators in
(4.89 formal Werte kleiner als NuII SO entfallt der zwelte Term.

Die Integrale der Forn(xa;\ {qK qL |er > kénnen durch zweimalige
Anwendung der Rekursionsformét. 78 auf Uberlapplntegrale zurtckgefuhrt wer-
den. lhre allgemeine Formulierung lautet

() ()’
We K We L

< \/(nL+l)(nK+l) <Xanm|xen()n ..... NK+1,...,NL+1,... ,Nan_ 6)>
(n)‘ n)

l\)ll—\

(X(A™) ol olY [x&R gy =

+ V(nL+1)ng- (X

( _
+ vn(nk+1)- <Xam|X n()nl ..... nK+1,..., n|_—1,.4.,n3N_6)>
+ vk <Xam|Xe (n,..., -1,.., nL—l,...,n3N76)>) : (4.90)



152 KAPITEL 4 FRANCK-CONDON-FAKTOREN

Beziehung4.90) gilt nur fir L # K. Analog zu |¢.89 entfallen dabei solche Uberlap-
pintegrale, bei denen der Wertk—1 oder n -1 kleiner als Null wird. Fur den Fall
L = K wird der folgende Ausdruck erhalten

h

n) (n) 2 _ .
20e K

<Xa,m(9g]) )| Oex |X(enn) (Hén) ))

VKD 2) (XX s )

(n)

+ (nK + 1) ) <Xa»m{xe,(nl NK,... ,n3N_6)> + Nk gxg?)m}xz(;()nl,,nm 7n3N_6)>J

=0 WenﬁrnK—l<0

+ v nK(nK B 1) ) Xarv]r)l‘lxt(;()nl,...,nK—Z,...,n3N,6) >1> ' (491)

=0 wenn ng —2<0

geeey

Erwédhnenswerterweise entfallt in der vorletzten Zeile v4r91) (nur) der zweite
Term, fallsnk — 1 < 0.
Die Ergebnisse fiir einige konkreg€"-Integrale sind in Tad.2 zusammengefasst:
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(Tab4.2 Fortsetzung)

q™-Integral







Kapitel 5

Elektronisch angeregte Zustande von

para-Benzochinon

157

“Whatever unexpected pro-
perty a molecule is capable
to exhibit, it will be found in
p-benzoquinone.”

H.P. Trommsdorff, D.A.
Wiersma, H.R. Zelsman,.
Chem. Phys82, 48 (1985).
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5.1 Ruckblick auf vorangegangene Arbeiten

Im Folgenden wird eine Ubersicht tiber den theoretischen und experimentellen Kennt-
nisstand in Hinblick auf die elektronisch angeregten Zustande von PBQ gegeben. In
Anbetracht der vielfach kontroversen Ergebnisse friiherer Publikationen ist es notwen-
dig, die Gegensatzlichkeiten zu formulieren und die wesentlichen gesicherten Erkennt-
nisse Uber die angeregten Zustéande von PBQ kurz zusammenzufassen.

Theoretische Arbeiten Theoretische Arbeiten Gber die angeregten Zustanden von
PBQ beschrankten sich in der Vergangenheit Gberwiegend auf die Berechnung von
vertikalen Anregungsenergien, die mit zahlreichen (semi-)empirisd@ 168 169,
170/171,172,173/174,175/17€,177,/17¢ und einigenab initio [179/18C,181,182,
183/184,11] Methoden untersucht wurden. Einige dieser Ergebnisse sind i%.Téb.
und’5.13 auf S194 bzw. 206 wiedergegeben. In allen diesen Arbeiten wudB14

als niedrigster angeregter Zustand in der Singulettmannigfaltigkeit gefunden, der von
1A, dicht gefolgt wird. Beide Ubergdnge sind vam‘—Charakter (Anregung eines
Elektrons aus den nichtbindenden Orbitalen der beiden Sauerstoffatome in ein Giber das
gesamte Molekul delokalisierte8—MO) und dipolverboten. Fir ihre Energiesepara-
tion wurden Werte zwischen 0.005 eV (40 thhund 0.31 eV (2500 cmt) gefunden,

was eine Reihe von unterschiedlichen Interpretationen der experimentellen Befunde
gestattete (s.u.).

Eine Kontroverse innerhalb der theoretischen Arbeiten bestand bereits in der Fra-
ge nach dem geeigneten quantenchemischen Modell fir PBQ. Schon friih wurde er-
kannt, dass die Einteilchennaherung nicht nur fiir die quantitative Erfassung des Pro-
blems ungentgend ist, sondern auch in mancherlei Hinsicht bereits qualitativ versagt.
So lieferte die Abschatzung der ersten vier lonisierungspotentiale tber MO-Energien
(Koopmans-Theorem) eine falsche energetische Reihenfolge der kationischen Zustan-
de, was Uber einen langen Zeitraum fur erhebliche Konfusion unter Quantenchemikern
und Photoelektronenspektroskopikern sor@&s] (s. Abb5.1). Eine ausgedehnte Ver-
wendung von Korrelationsmethoden ist notwendig, um eine qualitativ korrekte Be-
schreibung zu erhalteid86,187]. Fur eine quantitative Beschreibung ist die Berilick-
sichtigung vibronischer Effekte unerla3lickgg. Martin und Wadt/L8(] sowie Broer
und Nieuwpoort184] fuhrten Elektronenstrukturrechnungen mit symmetriegebroche-
nen WFn durch und kamen zu dem Schluss, dass symmetrieadaptierte ClI-Rechnungen
nicht geeignet sind fir die Beschreibung der nahezu entameteAustande, da stets
eine viel zu grol3e Aufspaltung der Zustande resultiert. Dieser Schluss konnte durch die
CASSCF/CASPT2-Studie von Pou-Amérigbal.[1] zwar widerlegt werden; es stellt
sich jedoch die Frage, ob die fast quantitative Ubereinstimmung der dort prasentierten
Ergebnisse mit experimentellen Daten nicht eher als zufallig bewertet werden muss.
Die Inmt*-Zustéande werden von zwéitt'-Zustéanden gefolgt, von denen der erste der
dipolverboteneLlng und der zweite der dipolerlaub1éB1,-Zustand ist.

Fur vertikale ntt*-Anregungsenergien in der Triplettmannigfaltigkeit wurde das
den Singuletts analoge Ergebr®B;4 < 13A, gefunden(175,18C,[181], jedoch ei-
ne umgekehrte Reihenfolge dem*-Zustande, d.h1®B1, < 13839. Letzteres resultiert
aus einer extremen energetischen Absenkund#®g-Zustands.
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Abb. 5.1: Zuordnungen der lonisierungspotentiale (IP) von PBQ nach theoretischen
Berechnungen (entnommen ais8§ und erweitert mit [L8€, [18§). Die
vielfach wechselnden Zuordnungen bringen die Schwierigkeit bei der Be-
rechnung des IP zum Ausdruck.

Da zwischen einigen der oben genannten Zustédnden sehr kleine Energiedifferen-
zen auftreten, ist eine Untersuchung der angeregten Zustandsgeometrien und der da-
mit verbundenen Relaxationseffekte wiinschenswert. Dieser Aspekt ist in den bis-
her durchgefiihrten theoretischen Arbeiten nur unvollstdndig betrachtet worden. In
frihen Bemihungen um die Abschatzung der GeometrienieZustande gestatte-
te die beschrankte Rechenleistung nur die Optimierung einzelner interner Koordina-
ten [180,177], wie des CO-Bindungsabstandes, oder eine “empirische” Ermittlung
auf der Basis von Elektronenspektren und Kraftfeldskalierun@égl.[ Mit letzterer
Methode wurde auch eine Schwingungsanaly€&][und eine Berechnung der vibro-
nischen IntensitaterlBS durchgefiihrt. Im Vergleich zum Grundzustand wurde eine
Verlangerung der CO-Bindungsléange zwischen 0.05 und 0.16 A vorausgesagt und eine
Verkiirzung der C—C-Einfachbindungen um etwa 0.05A fir atte-Zustande. \Voll-
standige Geometrieoptimierungen fur angeregte Zustadnde wurden in der Vergangen-
heit lediglich fiir13B;4 und 13By, berichtet: Ball und ThomsoiLp({ optimierten die
Geometrien dieser Zustande auf ROHF- und UHF-Niveau mit 3-21G Basissatz. Mo-
handas und UmapathyL91] optimierten die13Blg-Geometrie auf UHF-Niveau und
verschiedenen DFT-Niveaus unter Verwendung von 62311t 6-31G* Basissatzen.
Erikssonet al.optimierten ebenfallﬂ;381g auf DFT/B3LYP-Niveau unter Verwendung
einer 6-311G* AO-Basis [L97].

Desweiteren konnte auf theoretischer Seite bisher nicht geklart werden, ob die
kleine Separation einiger vibronischer Banden in definrt—Absorptionsspektren
von Kristallen direkt aus zwei nahezu entarteten, elektronischen Zustéanden an einer
Dop-symmetrischen Molekulgeometrie resultiert, oder ob sie von einer Aufspaltung
der vibronischen Level in einem Doppelminimumpotential (DMP) herrihrt, das sich
aufgrund einer Pseudo-Renner-Teller Wechselwirkurgif][ entlang vonb; ,-Moden
zwischen den elektronischen Zustanden ausbilden kann (vgl5A&#uf S163). Das
Auftreten eines DMP impliziert eine statische Verzerrung des unteren Zustands aus
der Dop-Symmetrie und ist in erster Naherung abhangig von der Separation der un-
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gestorten elektronischen Zustande sowie der Starke der Uber die geometrische Verzer-
rung vermittelten Kopplung. Ein MaR fiir die Kopplung ist das elektronische Uber-
gangsmoment (UMY1'A,|eZ21!B1g). Der in einer frihen Arbeit empirisch berech-
nete hohe Wert von 22.0 [194] wurde in einer spateren Arbeit nicht bestatigt, bei

der ein Wert von 4.8 D (CNDO/S-CL[7Z]) gefunden wurde. Martin und Wacdt 80
untersuchten di€-3 nr“-Potentialhyperflache in der Dimension eibeg-Verzerrung

und der symmetrischen CO-Bindungsstreckung. An der vertikalen Georfistrie

de nur ein flaches DMP entlang dey,-Verzerrung mit Minima sehr nahe der un-
verzerrtenDon-Geometrie gefunden, das mit Streckung der CO-Bindung noch zu-
nehmend verflachte. Fur diart® Zustande wurde in dieser Untersuchung an der
GZ-Geometrie eine Zustandsseparation %00 cnm ! gefunden, die sich nach Re-
laxation der CO-Bindungslange auf 40 chverminderte. Aufgrund der Beschrankt-

heit des in der Rechnung verwendeten DZ-Basissatzes konnte von den Autoren kein
definitiver Schluss gezogen werden, ob der untere Zustand an der relaxierten Geome-
trie ein einfaches Minimum oder ein Doppelminimum aufweist.

Experimentelle Arbeiten Eine grol3e Anzahl von spektroskopischen Untersuchun-
gen wurde an angeregten Zustanden von PBQ durchgefuhrt. UV/VUV-Absorptions-
spektren mit niedriger Auflosung wurden in verschiedenen Losungsmifi@€n18¢S,

171, in fester Phasell97] und in der Gasphasél9§ 199 aufgenommen. Hoch-
aufgeloste Absorptionsspektren bei niedrigen Temperaturen, die z.T. mit zusatzlichen
Polarisationsinformationen versehen sind, wurden im Einkris28ll,201,202,203,

in Mischkristallen P04,12] und in Gasphas&D5,206,207,20¢ aufgezeichnet. Hoch-
aufgeloste Lumineszenz- oder Lumineszenzerregerspektren wurden in der Gaspha-
se 209/210/200,/211,217), im Jet 213214,21521€, in Neon(Ne)-Matrix P17 und

in Ein- oder Mischkristallen gemesse20l,21§]. Ein EEL-Spektrum von PBQ in der
Gasphase wurde von Alla@19 aufgenommen, ein CD-Spektrum von PBQ in Hexan
von Meier und Wangierell/§ vorgestellt. Daneben wurden in weiteren spektrosko-
pischen Arbeiten einzelne vibronische Band28(] oder spezielle Aspekte von an-
geregten Zustdnden untersucht. So wurden Absorptionsmessungen d&rstéande

unter Anwesenheit elektrischer Felder (Stark-Effekt-Messun@@l) 222,223 218§
224,225 oder magnetischer Felder (EPR, ODMR, ENDOR, PMDR-Spektr22¥, [
12,227,228229/230,231] durchgefuhrt. Ein Teil dieser Arbeiten sowie einige weitere
werden in dem jiingsten Ubersichtsartikel von ItdBJ] erwahnt. Als Hauptergebnis
dieser Studien kdnnen die folgenden Erkenntnisse zusammengefasst werden:

¢ Die niedrigsten angeregten Zustande sind zwei eng benachbérfustande
von B14- undAy-Symmetrie, deren Anregungsenergien um 2.5 eV in der Singu-
lett- und um 2.3 eV in der Triplettmannigfaltigkeit betragen. Die Urspriinge der

!Die genaue Form der Verzerrung wird in der Publikation nicht bekannt gegeben. Vermutlich handelt
es sich um eine asymmetrische CO-Bindungsstreckung.
2Geometriedaten aus Kristallstrukturanalyse von Troft8E]|
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insgesamt vief-3nmt-Zustande liegen also innerhalb eines Bereiches von ca.
2000 cntt.

¢ In der Singulettmannigfaltigkeit folgen demt"-Zustadnden zwerut'-Zustande
von Bzg- und B1,-Symmetrie, die in Ubereinstimmung mit theoretischen Be-
rechnungen um 4.4 eV und 5.1 eV gefunden werden.

Neben diesen allgemein akzeptierten Ergebnissen besteht jedoch eine grof3e Uneinig-
keit in der Zuordnung vibronischer Banden, so dass bis heute kein in Theorie und
Experiment konsistentes Bild der angeregten Zustande von PBQ vorhanden ist. Ins-
besondere ist fiir die~3 nm*-Zustande die genaue Lokalisierung und die energetische
Reihenfolge der 0-0-Ubergénge nach wie vor umstritten. Ein Grund fiir diese Unstim-
migkeiten liegt darin begrindet, dass sich ein Vergleich von in verschiedenen Aggre-
gatzustanden gemesseneri-Spektren schwierig gestaltet; die Lage und die relative
Intensitat der vibronischen Banden sind stark unterschiedlich.

Die Inmt*-Zustande. Nach Untersuchungen im Dusenstra®il§214,215,21€] liegt

im freien Molekul der 0-0-Ubergang vohtA, (19991 cnr?) unterhalb von1!Big
(20045 cntl). Dies steht im Gegensatz zur Reihenfolge, die in allen 0.g. theoretischen
Berechnungen gefunden wurde. In den Jet-Experimenten wurde der 0-0-Ubergang von
1'A, jedoch nicht direkt beobachtet, sondern indirekt aufgrund harbandszuge-
ordnet (s.u.). Die direkte Sichtbarkeit d88;4-Ursprungs wurde auf den magnetisch-
dipolerlaubten Charakter des Ubergangs zurtickgefuihrt. Dieselbe Reihenfolge wurde
in Ne-Matrix gefundenI*A,: 19984 cnr; 11B14: 20047 cnl) [217], bei der zwar
ebenfalls das Vorliegen weitgehend ungestorter, “freier” Molektle angenommen wer-
den kann, bei der aber durch die Symmetrieerniedrigung der kristallinen Umgebung
beide Urspringe sichtbar sind. Die Zuordnung in den Einkristallspektren ist bisher
ungeklart. Zwei verschiedene Interpretationen wurden in der Vergangenheit gegeben.
Trommsdorff P0J] identifizierte die Bande bei 20060 crhals Ursprung vorllBlg

und eine Bande bei 20315 crhals Ursprung vori!A,. Die Reihenfolge unterschei-

det sich damit von der Reihenfolge im Jet und in der Ne-Matrix. Es wurde bisher
nicht erklart, warum det!A -Ubergang, der wié.lBlgJ beim Ubergang von der Gas-
phase in die Ne-Matrix kaum verschoben wird, beim Ubergang in die feste Phase ei-
ner wesentlich starkeren Blauverschiebung unterliegen solltélBlﬁ,. Messungen

mit hoherer Auflésung lésten die Bande bei 20060 ¢rim ein Dublett (20057.8 und
20061.3 cmt) auf [222/221]. Basierend auf Messungen des Stark-Effekts wurde diese
Aufspaltung von Veenvliet und Wiersma3z,223 als Hinweis auf ein Doppelmini-
mumpotential (DMP) irleBlg interpretiert (vgl. Ablb.2).

Dunn und Francis (DF)20( lehnten das DMP-Modell dagegen ab und ordneten
das Dublett den Urspriingen va?‘Blg und1'A, zu, die somit nahezu entartet sind. In
dieser Interpretation muss eine alternative Zuordnung fur die Bande bei 20375 cm
(20307 cmt in der Arbeit von DF) gefunden werden. DF schlugen hierfiir einen
Triplett- oder Singulettt*-Zustand vor.



162 KAPITEL5 ELEKTRONISCH ANGEREGTEZUSTANDE VON PBQ

Die 3nrt*-Zustéande. Innerhalb der Triplettmannigfaltigkeit ist die Reihenfolge
der beidemrt*-Zustande fur das freie Molekll ungeklart. Gesichert scheint der Ur-
sprung von13A,, von dem angenommen wird, dass er Intensitat durch Spin-Bahn-
Kopplung erhalt. Er wurde mit einer Bande bei 18682 ¢rim der Gasphasenabsorp-
tion [207] und im Jet-Phosphoreszenzerregerspekti2ibg][identifiziert. Emissions-
spektren in der Gasphas#ll, 211,209 und die Beobachtung eines MRD-Spektrums
[233 bestétigen diese Zuordnung. Dagegen konnte beim freien Molekiil bis heute kein
Hinweis auf13Blg gefunden werden. Fur die Ubergange n&%lBlg wird eine gerin-
ge Intensitat erwartet, da sie erst durch vibronische Spin-Bahn-Kopplung ermdglicht
werden [12,21€]. Eine indirekte Lokalisierung bei 18370 crhwurde von Koyana-
gi et al.vorgeschlagen, der die Phosphoreszenz von PBQ in der Gasphase bei 373 K
in Gegenwart von Argon untersuch1]. In Anbetracht der sehr schwachen Ban-
den, die bei der Untersuchung fur die Zuordnung ausschlaggebend waren, ist diese
Zuordnung jedoch nicht Uberzeugend und es stellt sich die Frage, wie die Autoren
ohne zusatzliche Information Uberhaupt zu dieser Interpretation gelangen konnten. Es
ist wahrscheinlich, dass die Interpretation beeinflusst wurde durch die vorangegange-
ne Analyse der Emissions- und Absorptionspektren von PBQ@ad -d,4 in Ein- und
Mischkristallen 204, bei der13B14 ungefahr 320 cmt unterhalb vori3A, lokalisiert
worden war. Verglichen mit diesem Ergebnis ist die Gasphasenzuordnung von Koya-
nagiet al. naheliegend, da sie eine einheitliche Verschiebungmigt-Urspringe von
der Gas- in die kondensierte Phase um 255 timpliziert. In Anbetracht der mut-
malilich stark unterschiedlichen Separation der SingofetZustande in verschie-
denen Aggregatzustanden (s.0.) ist eine einheitliche Verschiebung jedoch kein tber-
zeugendes Argument fir eine Zuordnung. Ein weiteres erstaunliches und bisher nicht
erklartes Phanomen der Gasphasenspektren ist die Tatsache, dass die Intensitat des
11Ag — 13A,-Ubergangs firr einen S-T-Ubergang auRergewdhnlich staXié}. [Die
Absorptionsintensitét des 0-0-Ubergangs ist wesentlich stérker als die des magnetisch-
dipolerlaubteriLlAgJ — 1lBlg-Ubergangs. Die Oszillatorstarke des Ubergangs betragt
~5x10°° und ist damit z.B. betrachtlich gréRer als der fiir Pyrazin gefundene Wert
von 8x 108 [214].

Aufgrund des Mangels an Informationen UlﬂéBlg in der Gasphase kommt den
Messungen von Goodman und Bri2d J] in Ne-Matrix eine grol3e Bedeutung zu. Die
Ergebnisse dieser Arbeit werden daher im Folgenden eingehender betrachtet. In der
Ne-Matrix werden zwei Banden bei 18654 thund 18665 cm® dem 13B;4- bzw.
dem13A-Ursprung zugeordnet. Diese Zuordnung wird gestiitzt durch mehrere vibro-
nische Signale in der Emission (die meisten dieser Signale wa&m@ zugeordnet,
einige aber auci®A,) und durch drei Banden des Anregungsspektrums (oder vier,
wenn die tendenzielle Zuordnung vaPA, + v2(2ay) zu Bande XI mitgezahlt wird),
die als die ModerBay, 53 und4a, des13A-Zustands identifiziert werden. Goodman
und Brus behaupten weiter, es existiere in Ne—Matrix eine vibronische Kopplung zwi-
schen13A, und 13819, die durch externd;,—~Moden (Phononen) vermittelt werde.
Diese Behauptung wird durch die folgenden Beobachtungen motiviert: Die Aufspal-
tung der elektronischen Niveaus ist sensitiv bezuglich Deuterierung, was auf einen
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vibrational coordinate(b, )

Abb. 5.2: Vorstellung vom DMP im 133By,-Zustand von PBQ (entnommen
aus [12)).

Zusammenbruch der Born-Oppenheimer-Naherung und somit als Hinweis auf vibro-
nische Kopplung gedeutet wurde. Von den drei oben erwdhnten Banden des Anre-
gungsspektrums votPA,, besitzen6a, und 5a; eine ausgepragte Phononenstruktur
bei htheren Energien. Diese wurde byf-Gittermoden zuriickgefihrt, die eine Kopp-
lung mit13B14 vermitteln. Die alsta,-Mode identifizierte Bande (1137 chhoberhalb
des 0-0) weist dagegen keine Phononenseitenbande auf, was dadurch gedeutet wurde,
dass diese Mode die elektronische Aufspaltung vergroéf3ert, so dass die durch den Wirt
induzierte vibronische Kopplung der elektronischen Niveaus vernachlassigbar wird.
Goodman und Brus nahmen an, dass4digBewegung inl*A, im Wesentlichen ei-
ner Wasserstoffbewegung entspricht (CH-Deformation). Entlang dieser Mode missten
folglich die Gradienten de13Blg- und 13A,-PES deutlich unterschiedlich sein, was
jedoch schwer einzusehen ist angesichts der Tatsache, dass die H-Atome in die elek-
tronischen Anregungen kaum involviert sind. Weiterhin wurde von den Autoren die
These aufgestellt, die elektronische Anregung sei auf einer CO-Gruppe lokalisiert; da-
bei erhalte das Molekul ab&-,,-Symmetrie, wohingegen die Symmetrie der umge-
benden Ne—Atome vob-,, abweiche. Diese Annahme mutet etwas kompliziert an in
Anbetracht der Tatsache, dass auch intramolekddgrdModen als Ursache fiir eine
Kopplung herangezogen werden kénnen. Intramolekulare Kopplungen sind im Allge-
meinen starker als intermolekulai@g].

Aus den Einkristallspektrei2D1] wurden fUr13Blg ein Ursprung bei18620 cnrt
und fur13A ein Ursprung beic18940 cn! abgeleitet. Letztere Zuordnung impliziert
wieder eine betrachtliche Blauverschiebung @8A, im Vergleich zur Ne-Matrix. In
nachfolgenden Untersuchungen des Stark-Effekts auf die 18628-Bande wurde
ein Stark-induziertes Signal bei 18608 cm ! gefunden [221,223. Diese Bande
wurde interpretiert als der niedrigegelnversionslevel eines DMP und somit als der
wahre13B;4-Ursprung (Abtb.2). Die bereits zuvor in Abwesenheit eines elektrischen
Feldes detektierbare Bande bei 18620 ¢émurde dem oberen—Inversionslevel des
DMP zugeordnet. Die Zuordnung ﬂf’Blg wurde durch eine detaillierte vibratori-
sche Analyse der Phosphoreszenzspektren diverser isotopischer Mischkristplle [
sowie durch mehrere weitere Untersuchungen ges@z(22€,227,218 und scheint
somit etabliert zu sein. Dagegen bleibt ungeklart, ob das im Einkristall beobachtete
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17 cnm1-Dublett zu einem DMP gehért, das von der vibronischen Kopplung zwi-
schen13B14 und 13A, herriihrt [L2] oder ob andere Mechanismen fiir das Auftre-
ten des DMP verantwortlich sin@81, 22§ 230, 21§ 224]. Im Falle intramolekula-

rer vibronischer Kopplung wird die Zustandswechselwirkung thgrModen ver-
mittelt, von denen die antisymmetrische C=0-Streckmegdeals die aktivste Mode
vermutet wurde12]. Anhand der PMDR-Spektren von PBQ in Wirtskristallen gus
Dichloro- undp-Dibromo-benzol kamen Loo und Franc&3[(] zu dem Schluss, dass

das Uber eine intramolekulabg ,-Mode vermittelte DMP vermutlich auszuschlief3en
sei. das definitive Argument fir ein DMP entlang eilgy-Mode wéare die Beob-
achtung von Progressionen in der Kopplungsmode. In keinem der Spektren finden
sich jedoch Progressionen voim,-Moden, mit der méglichen Ausnahme von Mode
v13, fur die aufgrund der hohen Zustandsdichte in den jeweiligen Frequenzbereichen
keine Aussage getroffen werden konnte. Als Alternative fur die Erklarung des DMP
schlugen die Autoren eine Phononenbewegung vor. Anhand ahnlicher Beobachtungen
wurde das Modell des durdhy -Fundamentalschwingungen vermittelten DMP auch
von Koyanagiet al. abgelehnt, der PBQ in Wirtskristallen aus Naphtalin und Tolu-
chinon untersuchte?[LE 224]. Mehrere Banden in den Phosphoreszenzspektren wur-
den out-of-planeKombinationsmoden zugeordnet, dig,-Symmetrie erfillen (z.B.
Vos5(b3u) +v30(b2g)). Die Beobachtung von Progressionen in deit-of-planeModen

fuhrte zum Schluss, dass diese Moden — in Kombination mit Umgebungseffekten —
fur das DMP verantwortlich sind. Da zur Erklarung des DMP bei den beiden letztge-
nannten Interpretationen eine Lokalisierung ®&,-Zustands bei 18940 cm nicht

mehr notwendig ist und3A, in der Ne-Matrix lediglich +11 cm?! gegeniibef®B14
verschoben ist (s.0.), schlugen Goodman und Brus vor, tf#ss auch im Kristall

+11 cn! oberhalb vor113ng lokalisiert seilR17]. Die Zuordnung des breiten Signals

um 18940 cm?, die zwar im Kristall, aber nicht in Ne-Matrix beobachtet wird, wurde
recht vage auf vibronischen Absorptionen durch die Umgebung zurickgefihrt.

Die rut*-Zusténde. Die nachste Bande des UV-Spektrums, die nachragrZustan-

den gefunden wird, besitzt ein Maximum um 35500 ¢nin der Gasphase2D{,

das zweifelsfrelBsg zugeordnet werden kann. Obwohl der Ubergahlyy — 1'B3q
dipolverboten ist, besitzt er eine bemerkenswerte Intensitéat (s5.8plwas auf vi-
bronische Kopplung zum benachbartefB,,-Zustand zuriickgefiihrt wird. Der 0-0-
Ubergang wurde von Sad@@€ auf 34700 cr! extrapoliert. Zur Erklarung schwé-
cherer Banden im niederenergetischen Bereich schlug Sado ferner die Existenz eines
weiteren elektronischen Ubergangs vorti-Charakter bei 31329 cnd vor. Nach der
Interpretation von Trommsdorff und Kahane-Paillo89] ist der 0-0-Ubergang dage-

gen bei 32800 cm' lokalisiert und es existiert kein weiterer elektronischer Ubergang
in der Nahe. Schwache Banden im niederenergetischen Bereich werdhen bénds
gedeutet. Der Ursprung des intensiven Ubergaﬁg@ — 1By, wurde in der Gaspha-

se bei 41330 cm! lokalisiert [20€] und eine mégliche geometrische Verzerrung dieses
Zustands wurde erwahnt. Banden im Gasphasen-EEL-Spektrum mit Maxima bei 3.0
und 4.37 eV wurden tendenziéfB,, und 1383g zugeordnei219. Diese Reihenfolge
deckt sich nicht mit der Reihenfolge aus theoretischen Berechnungen (s.0.).
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Hohere angeregte ZustandeDas VUV-Gasphasenspektrum zeigt eine breite in-
tensive Bande um 7.3 eV und eine Serie von scharfen Banden oberhalb dieser Ener-
gie [19€/199. Die scharfen Banden wurden afs und d-Rydbergserien gedeutet.

Die Zuordnung von Signalen z&tRydbergserien wurde von den Experimentatoren
abgelehnt. Alle Rydberganregungen wurden von ihrem Charakter als “ketonisch” be-
zeichnet, d.h. sie resultieren aus aeklOs von PBQ. Eine gegensétzliche Interpreta-
tion, wonach sichtbare Rydberganregungen auchaMOs resultieren, liefern Pou-
Amérigo et al. [L]. Die Anregung2bs,(T) — 3swurde einer der Banden des Dubletts

bei 7.8 eV zugeordnet. Weitere, z.T. gegensatzliche Zuordnungen von Rydbergzustan-
den befinden sich in der Arbeit von Allag19.

Schwingungen im GrundzustandEin weiteres Problem betrifft die Zuordnung eini-

ger Grundzustands(GZ)-Moden von PBQ, die eng mit der Interpretation der niedrig
liegenden®nrt-Zustande verflochten ist. Da diert-Zustande dipolverboten sind,
werden die vibronisch aktiven Banden zumeist duadke originsgebildet. Die 0-0-
Ubergange kénnen aus der Lage ése originsim Anregungsspektrum und einer
Analyse der Sequenzbanden abgeleitet werden, wenn die GZ-Frequenz der Mode be-
kannt ist. Es ist offensichtlich, dass fiir eine genaue Lokalisierung des 0-0-Ubergangs
die genaueKenntnis der GZ-Frequenz notwendig ist. Umgekehrt kbnnen bei genau-
er Kenntnis des 0-0-Ubergangs die GZ-Frequenzen aus den Emissionsspektren ex-
trahiert werden. Eine Fehlinterpretation aufgrund solcher Verflechtungen trat bei der
Zuordnung deSLlBlg Ursprungs auf: In der frihen Arbeit von Holle807 wurde

eine falsche Zuordnung d&éBlg-Ursprungs bei 20031 cnt in der Gasphase vorge-
nommen, da ein Wert von 109 crhfiir die GZ-Modevog(bs,) angenommen worden

war. Dieser Wert entstammte einer IR-Messung in flussiger PR&ge Bpater konnte

der schwachalBlg-Ursprung direkt bei 20045 cni detektiert werdend13 und es
stellte sich heraus, dass die GZ-Frequenaggibs,)-Mode in der Gasphase lediglich

89 cnt! betrug B0]. Als Folge davon musste der Wert fiir digg-Mode im ange-
regten Zustand von 143 auf 124 chkorrigiert werden. Ebenso mussten die Werte
der zweia,-Moden des GZ revidiert werden, die aus dem Fluoreszenzspektrum des
llBlg-Zustands abgeleitet worden war@[207,200; die Frequenz vom,3 dnderte

sich von 311 nach 330 cm, die Frequenz voma, von 969 nach 989 cnt. In einer
neueren theoretischen Arbeit von Latial. [235 wurden Zweifel an dem neuen Wert
vonvaz gedulRert und die alte Frequenz der Mode favorisiert.

Bis heute konnte det'A,-Ursprung (19991 cmt) nicht direkt in der Gasphase
beobachtet werden. Er wurde abgeleitet aus eifase originbei 20313 cm? im
Jet 219 und einer 78 cm*-Sequenz in der Gasphasenabsorption, dievelgibog)-
Mode zugeordnet wurd207). Obwohl die Lokalisierung des'A-Ursprungs in die-
ser Energieregion ohne Zweifel zu sein scheint, muss die genaue Lokalisierung kri-
tisch beurteilt werden, da sie — wie im oben erwahnten FaIIlEJBhg — auf einer
Messung der GZ-Frequenz dejo-Mode (244 cn?l) in flussiger Phase basiet34.
Zudem wurde fir den Wert vovgg im 1'A-Zustand dieselbe Frequenz angenommen
(322 ety wie fiir vgg im 11B1g-Zustand. Nach dem Kenntnisstand des Autors exi-
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stiert der einzige Hinweis auf einen Gasphasenwert devggaviode in der Arbeit

von Suzukeet al.[21€], in der ein aufgeldstes Fluoreszenzspektrum unter Anregung
der 20313 cmt-Bande aufgenommen wurde. Hierbei trat eine Bande bei 19834 cm
auf, die dem ersten Oberton vegy zugeordnet wurde. Dem entsprechend wird unter
Annahme der Gultigkeit der harmonischen N&herung eine Fundamentalfrequenz von
240 cnrt erhalten.

5.2 Beschreibung der durchgefiihrten Rechnungen

Um einer konsistenten Interpretation der im vorangegangenen Kapitel erwdhnten Pha-
nomene mit Hilfe von theoretischen Berechnungen naherzukommen, waren hohe An-
forderungen an die Genauigkeit der verwendeten Verfahren zu stellen. Wegen der Be-
handlung angeregter Zustdnde musste dariber hinaus an mehreren Stellen von quan-
tenchemischen “Standardprozeduren” Abstand genommen und alternative Wege be-
schritten werden. Vor der Diskussion der Ergebnisse in Kaberscheint an dieser
Stelle daher eine detaillierte Beschreibung der durchgefiihrten Rechnungen notwen-
dig. Es erfolgt zunéchst eine knappe Ubersicht, in der die Motivation fiir die Auswahl
der jeweiligen Verfahren dargelegt wird. In den anschlieRenden Unterabschnitten wird
auf weitere Details eingegangen.

Die Berechnung von vertikalen elektronischen Anregungsenergien erfolgte mit der
Verfahrenskombination CASSCF/CASPT2 (siehe BapDiese Kombination bietet
bei einem vertretbaren Aufwand die Mdglichkeit, angeregte Zustadnde mit sehr ver-
schiedenartigem Charakter auf einem hohen und vergleichbaren Niveau zu beschrei-
ben. Eindeterminantenansétze (HF-, DFT-Varianten) eignen sich generell nicht zur Be-
schreibung héher angeregter Zustande, bzw. kénnen den Multikonfigurationscharakter
einiger angeregter Zustande nicht erfassen. Auch Multikonfigurationsansatze mit Be-
schrankung auf niedrige Anregungsgrade (CIS, SDCI) sind fiir die Beschreibung unge-
eignet, da z.T. Zustdnde mit Mehrfachanregungscharakter auftreten. Eine Alternative
zu dem gewahlten Ansatz ware das EOM-CC-Verfah37,23€], von dem bei ver-
gleichbarem Aufwand eine ahnliche Genauigkeit erwartet werden kann. Das MR-CI-
Verfahren ware von seinen prinzipiellen Eigenschaften ebenfalls gut fir das Problem
geeignet, wirde aber einen nicht unwesentlichen Mehraufwand bedeuten.

Fir die Berechnung der Molekilgeometrien und Molekilschwingungen einiger
der niedrigsten angeregten Zustande wurde zunachst die CASSCF-Methode verwen-
det. Diese Wahl muss als Kompromisslésung zwischen Qualitat und Realisierbarkeit
der Rechnungen angesehen werden. Die Berechnung der Hessematrix auf hoherem
Niveau wird extrem aufwéndig. Zum Zweck einer verbesserten Beschreibung der Mo-
lekulschwingungen wurden die CASSCF-Kraftfelder in innere Koordinaten transfor-
miert und mit einem SQM-artigen Skalierungsverfahren an experimentellen Daten op-
timiert. Die Kraftfeldskalierung scheint derzeit die einzige Moéglichkeit zu sein, um
fur ein Molekidl von der Grol3e des PBQ Schwingungsfrequenzen flr angeregte Zu-
stande von semiquantitativer Genauigkeit zu erhalten. Unskalierte Frequenzen oder
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lineare Skalierungsverfahren sind nicht akkurat genug. Zu Vergleichszwecken wur-
den Molektlgeometrien und -schwingungen auch mitw@estrictedDFT-Methoden
UBLLYP [117/124] und UBLYP [113/114,/11€] berechnet, was jedoch nur in Féllen
moglich war, in denen der jeweilige angeregte Zustand der niedrigste elektronische
Zustand in seiner IRREP war. Auch diesen Rechnungen wurden Kraftfeldskalierun-
gen angeschlossen. Aus dem Vergleich zwischen den CASSCF- und DFT-Rechnungen
ergeben sich neue Erkenntnisse tUber die Eignung der jeweiligen Verfahren zur Vorher-
sage der Geometrie und der Schwingungen von angeregten Zustanden.

Die Berechnung vibronischer Intensitaten fur déng-Zustand erfolgt mit der
HT-Entwicklung des Ubergangsmoments (UM) (s. KapB.d und der Berechnung
von FC-Faktoren in harmonischer Naherung (s. KpgEs werden die Normalmoden
aus der o.g. Skalierungsprozedur verwendet sowie auf semiempirischem Niveau be-
rechnete Ableitungen des UM nach den Normalkoordinaten. Die bestenfalls qualita-
tiven Ergebnisse werden bei der ersten, auf theoretischen Berechnungen basierenden
Neuinterpretation delegg-Spektrums mit Vorsicht angewandt. Fir quantitative Aus-
sagen sind wesentlich genauere und aufwéndigere Rechnungen notwendig. Fur die
Berechnung der vibronischen Spektren de?nmt*-Zusténde ist das Verfahren unge-
eignet, da bei diesen Zustanden von einem Zusammenbruch der Born-Oppenheimer-
Néaherung ausgegangen werden muss. Diese Zustande mussen offenbar mit quantendy-
namischen Methoden beschrieben werden. Als erste Vorarbeiten hierzu werden die Be-
rechnungen relevanter Ausschnitte von Potentialflachen vorgestellt (sielie Kép.

5.2.1 Berechnung der Grundzustandsgeometrie

Die GZ-Geometrie von PBQ wurde mit den folgenden quantenchemischen Modellen
berechnet:

e HF/fc-MP2-Methode mit cc-pVDZ239 Basissatz

DFT/B3LYP |119 mit cc-pVDZ- und cc-pVTZ P39-Basissatz

DFT/UBLLYP |117,124] mit cc-pVDZ- und cc-pVTZ-Basissatz

DFT/UBLYP [113/114] mit cc-pVDZ- und cc-pVTZ-Basissatz
e CASSCF mit ANO-Basissatz (ANO-L).

Die MP2- und DFT-Rechnungen wurden mit dem Progra@aussIAN [240,33]
durchgefuhrt. Die Verwendung sowohl von hybriden DFT-Methoden (B3LYP und
UBLLYP) als auch von reinen Dichtefunktionalen ohne HF-Austauschoperator (UB-
LYP) und die Verwendung zweier Basissatze (die Kontraktion des cc-pVDZ-Satzes ist
(9s4pld/4slp)/[3s2pld/2s1p], die des cc-pVTZ-Satzes (10s5p2d1f/5s2pld)/[4s3p2d1f/
3s2p1d]) in den DFT-Rechnungen dienten dabei der Abschatzung der Verlasslichkeit
dieser Methoden/Basissatz-Kombinationen im Hinblick auf die optimierten Geome-
trien der angeregten Zustande. Die CASSCF-Rechnung wurd®mitcAS 4 [6]]
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durchgefuhrt. Die Kontraktion des in der CAS-Rechnung verwendeten ANO-Basis-
satzes241] war (14s9p4d3f/8s4p3d)/[4s3pld/2slp]. Im weiteren Verlauf wird dies
als ANO-L Basis bezeichnet. Eine identische Kontraktion verwendeten Pou-Amérigo,
Merchan, und Orti (PMO) in ihrer Arbeit Uber die angeregten Zustande von PBQ [

Der in der CAS-Rechnung verwendete aktive Raum (AS) ist in B\Bldargestellt.

Im Rahmen der Untersuchung des Relaxationspfades zwischen vertikaler und adiaba-
tischer Geometrie dert*-Zustande auf CASPT2-Niveau in K&p3.4und Kap5.3.6

wurde auch eine Teiloptimierung dﬁ‘Ag-Geometrie auf CASPT2-Niveau durchge-
fuhrt.

5.2.2 \Vertikale Anregungsenergien und Oszillatorstarken

Vertikale Anregungsenergien wurden an der cc-pVDZ/fc-MP2-Geometrie (Referenz-
geometrie) auf CASSCF/LS-CASPT2- oder MS-CASPT2-Niveau (s.X2Zybherech-

net. Um auch die ersten Mitglieder der verschiedenen Rydberg-Serien berechnen zu
kénnen, wurde der ANO-L Basissatz mit den diffusen Funktionen von Kaufn2aizh [
erganzt, die gemal (8s8p8d)/[1s1pld] kontrahiert und im Molekulzentrum lokalisiert
wurden. Ahnlich wie bei PMO wurden speziell auf das Molekiil angepasste Kontrakti-
onskoeffizienten der Rydbergbasis nach einer Prozedur von&@b$94] bestimmt.

Hierzu wurde dassENANO-Programm aus derv oLcAs-Paket verwendet. Fur die
Mittelungsprozedur wurden statt der vier, von PMO verwendeten, kationischen Zu-
stande?Byy, 2Bsg, 2By und 2By nur die beiden ZustandaB,, und 2By verwendet.

Die Auswahl eines geeigneten AS stellt ein wesentliches Kriterium fur die Quali-
tat aber auch den Aufwand von CASSCF/CASPT2-Rechnungen dar. Um eine grobe
Ubersicht uiber die auftretenden Konfigurationen und die natiirlichen Besetzungszah-
len der Orbitale zu erhalten, wurden unter Beschrankung auf Ein- und Zweifachan-
regungen zunéchst MCSCF-Testrechnungen fir Zustande in jeder IRREP in einem
groBeren AS (8-12y, 1-3byg, 1-4bpg, 3-6b3g, 1 &y, 7-9byy, 4-7 byy, 1-4b3y) durch-
gefuhrt. Zusatzlich wurden einigaate average€ASSCF-Testrechnungen durchge-
fuhrt, die MOs von mutmallicher Wichtigkeit enthielten. Die Untersuchungen fiihrten
zu dem Schluss, dass — abgesehen von zwei weiter unten beschriebenen Ausnahmen
— ein AS bestehend aus allen Valemzund 1t°-MOs sowie dem-Orbitalenn; und
ny (“Standard-AS”, schattierte Flache in ABLE) ausreichend, aber auch notwendig
ist, um alle niedrig liegenden Valenzzustédnde von PBQ abzubilden. Mit diesem AS
wurden auf CASSCF-Niveau fur alle Zustande die wesentlichen Anteile an statischer
Korrelation erfasst, was notwendig ist, damit die CAS-WFn brauchbare Referenzfunk-
tionen nullter Ordnung fur die nachfolgende CASPT2-Prozedur darstellen. Zur Ver-
meidung von Rydberg-Valenzmischungen oder wanuder statesmussten daruber
hinaus vereinzelt geringfligige Manipulationen am sekundaren Raum vorgenommen
werden (s.u.). Die Verwendung eines im Wesentlichen einheitlichen AS in der vorlie-
genden Arbeit ist recht unterschiedlich zu dem von PMO gewahlten Ansatz, in deren
Arbeit verschiedene aktive R&aume fur die unterschiedlichen Valenzzustande verwen-
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Abb. 5.3: HF-MO-Diagramm und die Wahl des aktiven Raums fur die CASSCF-
Rechnungen. Die Benennung der Valenz-MOs erfolgt nach Mulliken. Die
Rydberg-MOs sind nach dem Ry-AO benannt, das den Hauptbeitrag zu dem
MO liefert.

det wurden. Das hier gewahlte Vorgehen ist notwendig, um die CASPT2-Energien fur
die verschiedenen CAS-WFn auf vergleichbaren Niveau zu berechnen ($5.Ra.

MOs, diecore-Elektronen reprasentieren (in ABI3 nicht gezeigt), wurden afso-

zen behandelt, alle anderen besetzten MOs als inaktiv. Einige der niedrigsten ange-
regten Zustande wurden individuell in eirengle rootCASSCF-Rechnung optimiert,

um fir die nachfolgende CASPT2-Rechnung eine optimale WHter Ordnung zur
Verfliigung zu stellen. Diese Zustande sind in Ballund Takb.13mit “ 1" markiert.

Alle Ubrigen Zustdnde wurden astate average@€ASSCF-Rechnungen erhalten. De-
tails bezuglich der Wahl des AS und der Anzahl an Zustanden, die in der Rechnung

3Im Hinblick auf die CASPT2-Prozedur ist eisangle rootCAS-WF gegeniiber einstate averaged
WF insofern optimal, als bei ihr die Nichtberuicksichtigung dgsBlocks (s. Bemerkung Ubef, in
Kapl3.2.]) keine Naherung darstellt. Bei den in dieser Arbeit durchgefihrten Rechnungen traten bei
Verwendung vorsingle rootWFn auch weniger Probleme durafitruder statesauf. Bei den hoher
angeregten Zustanden einer IRREP tritt bigigle rootoptimierten WFn jedoch haufig das Problem
auf, dass sie (Uber MO-Rotationen) merklichen Charakter der niedrigeren Zustande annehmen. Die
Zustande sind dann nicht mehr orthogonal zueinander. Gré3ere Abweichungen von der Orthogonalitat
implizieren physikalisch unsinnige Ergebnisse, weshalb bei hoher angeregten Zustidnden zumeist von
single rootOptimierung Abstand genommen wird.
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fur den jeweiligen angeregten Zustand verwendet wurden, sind iB.Taufgelistet.

Um die Anregungsenergie als Differenz aus zwei qualitativ vergleichbaren CASPT2-
Rechnungen zu erhalten, wurde fur jeden unterschiedlichen aktiven oder sekundaren
Raum eine eigene Referenzrechnung fur den Grundzustand durchgefihrt.

Ausnahmen von dem oben beschriebenen Standard-AS waren fur die Zustande
31B,g und33B,4 notwendig. Diese Zustiande werden von Anregungemg(@s,) und
n4(7by,) dominiert, so dass diese Orbitale konsequenterweise in den AS mit aufge-
nommen werden mussen. Fur die Berechnung der Rydbergzustdnde wurden die zu-
satzlichen relevanten Rydberg-Orbitale in den AS mit aufgenommen (irbAoker-
den die Ry-MOs als, py, py, Pz 0,2, dxz_yz, dxy, Oxz, dy, bezeichnet). Alle natlrlichen
Orbitale mit Besetzungszahlen, die um mehr als 0.03 von Zwei oder Null abwichen,
wurden in den AS mit aufgenommen. Der Wert liegt damit in einer Grol3enordnung,
die allgemeinhin als akzeptabel angesehen wird. In einer Studie tber die elektronisch
angeregten Zustande von Biphenyl wurde von Rudti@l. [76] eine maximal tole-
rierbare Abweichung von 0.05 erwéhnt. Von Roos wurde ein Wert von 0.02 als eine
sichere Wahl genannt§].

Um physikalisch unsinnige Valenz-Rydberg-Mischungen fir die Valenzzustande
zu vermeiden wurde eine von Roos und Mitarbeitern vorgeschlagene Prozedur ange-
wandt 94,243 244]: Eine state average€CASSCF-Rechnung mit einem AS, der alle
relevanten HFSCF-optimierten Rydberg-Orbitale (RO) enthalt, wird flr so viele Zu-
stande gelost wie notwendig sind, um alle potentiell stérenden Zustande abzubilden.
Die aus dieser Rechnung hervorgehenden neuen RO kénnen in nachfolgenden Berech-
nungen der Valenzzustande gelosadléted -Option inRASSCH244], vgl. Ful3-
note auf $62.) werden. Details fir die jeweiligen angeregten Zusténde sind ifbTab.
zusammengefasst. Im Fall vdB1, miissen die aus dieser Prozedur gewonnenen Er-
gebnisse mit Skepsis betrachtet werden, da aus dem Experiment Hinweise auf eine
echte Rydberg-Valenzmischurigdg vorliegen. Aus diesem Grund wurden diy,-
Zustande mit deMultistate CASPT2-Methode gesondert untersucht. Die Rechnun-
gen wurden mit einer Testversion des MS-CASPT2-Prograr2#& durchgefuhrt.
Hierzu wurde von einestate averagedCASSCF-Rechnung (6 Zustande) im Raum
04121204 Notation wie in Tatb.1) ausgegangen, von der die ersten finf Zustande fir
die MS-CASPT2-Rechnung mit einelevel shift(LS) von 0.0 bis 0.3 a.u. herangezo-
gen wurde.

Zur Berucksichtigung dynamischer Korrelation wurde die CASPT2 Methode (s.
Kap'3.2) verwendet. Im Gegensatz zu PMO, di¢ruder stateProblemen durch eine
individuelle Wahl des AS begegneten, wurde in der vorliegenden Arbeit von der LS-
CASPT2-Methode (KaB.2.9 Gebrauch gemacht. Zuséatzliche Orbitale wurden nur
dann in den AS mit aufgenommen, wenn sichidieuder statesiicht durch einen LS
beseitigen lieRen. In Testrechnungen wurde der LS in Bereich von 0.0 bis 0.4 (verein-
zelt auch bis 0.5) Hartree in Schritten von 0.1 a.u. variiert. FUr die meisten Zustande
erwies sich ein LS von 0.3 a.u. als geeignet, intruder stateszu vermeiden und ein
vergleichbares Referenzgewicht der Zustande und ihrer GZ-Referenzrechnung in der
CASPT2-Expansion zu gewahrleisten. Die Referenzgewichte fur die jeweiligen Zu-
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Tab. 5.1: Wahl des aktiven Raums in der CASSCF-Prozedur fur die Berechnung ver-
schiedener vertikaler Anregungen.

elektronischer Zustand

aktiver RaBimN2 NS

Zustande

103By,, 1034, 103B,, 139B;, 13121213 16 1
2,3,5,6]A4 03111103 12 5
[4,7,8]'Aq 04121204 12 8
2,3'B1g 03111103 12 3
4,5,6]'B1gq 14111104 12 6
11Byg 03111103 12 1
21Byg 03111103 12 2
3By 13111113 16 3
41Byg 13211123 16 5
[2,5]'Bag 0311118 12 3
[3,4]'Bsg 14111113 12 6
[6,7]'Bag 33111103 12 6
2,3]*A, 03121203 12 3
[4,5]'A 04111104 12 6
[3,5]'B1y 04121204 12 6
2,4]'Buy 03111103 12 3
[1,3]'Bay 13111114 12 5
[2,4]'Bay 03111103 12 2
[5,6]'Bay 33211103 12 6
[1,2)'Bay 03121203 12 2
[3,4,5]'Bay 12211203 12 5
[1,3]°Aq 0311103 12 4
[2,43Aq 04121204 12 6
2,3]°B1g 03111103 12 4
[4,5]°B1g 14111104 12 7
[1,2,3]°Bog 13111113 16 3
B3 03111103 12 3
[3,4]°B3g 33111113 12 4
2,3,4°Ay 03121203 12 4
5°Ay 04111104 12 6
[2,3,4]*Buy 03111103 12 4
5B, 03121303 12 7
[1,3°B2y 03111103 12 2
[2,4]°Bay 13111104 12 2
[1,2]°Bay 03121203 12 2
3BBa, 13211203 12 5

& Anzahl von aktiven Orbitalen in den Symmetrieklassgyg, big,

b3g, au, b2y, b1y, undbgy. Eine Unterstreichung zeigt die Loschung

eines Ry-MOs in der jeweiligen Symmetrie an.

b Anzahl der aktiven Elektronen.

¢ Anzahl der Zustande in dstate average@ASSCF-Rechnung.
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stande sind in der Spalte “Ref.W.” der Tabel®A0und’5.13 aufgefiihrt. Fii3'Bq
und43A, wurde ein LS von 0.4 a.u. gewahlt.

Um die Beschreibung einiger spektroskopisch besonders interessanter Zustande
(AEIAy, 113Bg, 113B3g und1(13By,) weiter zu verbessern wurden dariiber hin-
aus CASSCF/CASPT2-Rechnungen in einem grol3eren AS durchgefuhrt. Dieser um-
fasste alle Valenze und 1t*-MQOs, die viern-Orbitalen;—4 sowie zwein*-MOs von
bzg- und bp-Symmetrie (s. Ablk.3). Diese sehr aufwéandigen Rechnungen (14 MOs
und 16 Elektronen im AS) erschienen notwendig angesichts der sehr kleinen Ener-
giedifferenzen zwischen demt'-Zustanden und der mdglichen Unzulanglichkeit der
CASPT2-Methode. Fir den Erhalt qualitativ richtiger Ergebnisse stellte sich dieses
Vorgehen im Nachhinein als nicht notwendig heraus.

Ubergangsdipolmoment&)1) zwischen GZ und angeregten Zustanden wurden
auf CASSCF-Niveau mit defRAssI-Programmi§1] berechnet. Oszillatorstarken wur-
den aus CASSCF-Ubergangsmomenten und den auf CASPT2-Niveau berechneten,
vertikalen Anregungsenergien mit der Dipollangenformel berechnet.

Zum Vergleich wurden auch vertikale Anregungsenergien und Oszillatorstarken
der Valenzzustande an der Referenzgeometrie mit der RI-DFT-SCI-Meh8g24€]
unter Verwendung des B3LYP-Funktionals und eines TZP Basissatzes berechnet. Dar-
Uber hinaus wurden auch CNDO/S-MRCI-Rechnung@i/[248 mit bis zu Vier-
fachanregungen durchgefiihrt. Hierbei wurde der Referenzraum durch die 300 nie-
derenergetischsten Referenzkonfigurationen aufgespannt. Die jeweiligen Referenzzu-
stande wurden durch 300 weitere, stérungstheoretisch nachAyeerozedur 249
selektierte Konfigurationen ergdnzt. Im erweiterten Konfigurationsraum wurde eine
explizite Diagonalisierung der CI-Matrix vorgenommen. Fir die Berechnung der Zwei-
elektronenintegrale wurde die Pariser-Parr-Approximatis(] verwendet. Fur die
niedrigsten angeregten Zustande einer IRREP wurden Anregungsenergien zudem auf
DFT-UB1LYP Niveau mit cc-pVDZ und cc-pVTZ Basis berechnet.

5.2.3 Geometrieoptimierung der angeregten Zustande und adia-
batische Anregungsenergien

Die Geometrien der Singulett- und TriplettzustardéA,, 1¥By4, (13B3y und
(13)B4, wurden mitMoLcAs 4 auf CASSCF-Niveau mit dem ANO-L Basissatz oh-
ne Rydberg-AOs optimiert. Bei den CASSCF-Optimierungen wurde der Standard-AS
aus Kapb.2.2verwendet (s. Abb.3). MOs, die in der Berechnung der vertikalen An-
regungsenergie afsozen deklariert worden waren, mussten in den inaktiven Raum
verschoben werden. Unt&r,p-Symmetrierestriktion wiesehtB, und 1183g imagi-

nare Frequenzen auf. Unter Lockerung der Symetrierestriktio@auiurden daraus
stabile Spezieg'B, bzw. 1'B, erhalten.
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Die linearen Relaxationspfade auf dér)nrt-Potentialflachen zwischen der ver-
tikalen CASSCF-Geometrie und den relaxierten Strukturen wurden mit der CASPT2-
Methode untersucht (Ergebnisse s. KaB.4und Kap5.3.6). Durch quadratische Kur-
venanpassung konnten hieraus auf CASPT2(CAS(12,10))-Niveau teiloptimierte Geo-
metrien der Zustande erhalten werden.

Zu Vergleichszwecken wurden dartber hinaus 8wWuUssIAN98 DFT-UB1LYP-
und UBLYP-Geometrieoptimierungen mit den Basisséatzen cc-pVDZ und cc-pVTZ
durchgefuhrt. Die Optimierung gelingt fir den jeweils niedrigsten (angeregten) Zu-
stand einer IRREP, indem — entgegen dem Aufbauprinzip — eine konstante Besetzungs-
zahl der MOs in den verschiedenen IRREPS entsprechend der Elektronenkonfigura-
tion des angeregten Zustands erzwungen wird. Hybride DFT-Verfahren wie B3LYP
oder B1LYP haben sich in der Vegangenheit als Standardmethoden zur Berechnung
akkurater Molekilgeometrien von Grundzustanden etablt, [13€ 252). Fir die
Geometrien von angeregten Zustanden liegen dagegen nur wenige Erkenntnisse Uber
die Qualitat dieser Methoden vor. In der vorliegenden Arbeit wurde bewusst auch das
BLYP-Funktional verwendet, in derkeine HF-Austauschwechselwirkung enthalten
ist. In einer fritheren Arbeit wurde von einer Uberbetonung des biradikaloiden Charak-
ters bei der Verwendung von Funktionalen mit HF-Austauschwechselwirk2b [
berichtet.

Adiabatische Anregungsenergien auf CASSCF-Niveau wurden direkt aus der Geo-
metrieoptimierung erhalten, d.h. ohne Einschluss der Rydbergbasis. Dabei wurde als
Grundzustandsenergie die CASSCF-Energie an der Referenzgeometrie verwendet.
Adiabatische CASPT2-Anregungsenergien wurden fir die acht oben erwéhnten Zu-
stande an den CASSCF-optimierten Geometrien bzw. der Referenzgeometrie berech-
net. Dabei wurde der ANO-L Basissatz mit der Rydbergbasis erweitert, die bereits flr
die vertikalen Anregungsenergien (K&ar2.2) verwendet worden war. Weiterhin wur-
den adiabatische Anregungsenergien als Energiedifferenz zwischen dem auf
UBLLYP(DFT)/cc-pVTZ-Niveau geometrieoptimierten Grund- und angeregten Zu-
stand berechnet. Dartiber hinaus wurden “adiabatische” Anregungsenergien mit der
DFT-CI-Methode (B3LYP-Funktional/TZP-Basissatz) an CASSCF- bzw. Referenz-
geometrie berechnet.

5.2.4 Normalmodenanalyse der angeregten Zustande

Kartesische Kraftfelder wurden auf CASSCF/ANO-L-Niveau mit dénCLR-
Programm aus denMoLCcAs-Paket berechnet. Kraftfelder auf den DFT-Niveaus
UB1LYP und UBLYP sowie unvollstandig auch ROB1LYP wurden unter Verwen-
dung der Basissatze cc-pVDZ und cc-pVTZ m3nuUSSIAN98 berechnet. Fir al-

le DFT-Rechnungen wurde eine Quadratur mit hoher Gitterdichte (OpNOIE-
GRAL(GRID=ULTRAFINE) in G98) verwendet. MitUNRAVEL [34] wurde eine
Transformation in innere Koordinaten vollzogen und eine Kraftfeldskalierung durch-
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gefuhrt. Bevor weitere Details dieser Prozedur gezeigt werden, sollen zun&chst die
Beweggriunde flr dieses Vorgehen dargelegt werden.

Die aus der CASSCF-Rechnung erhaltenen Schwingungsfrequenzen der angereg-
ten Zustande sind als Basis fur eine Neuinterpretation der vibronischen Spektren nicht
genau genug, so dass eine Skalierungsprozedur (s3ppotwendig erscheint. Die
Auswahl einer geeigneten Skalierungsprozedur muss mit Bedacht vorgenommen wer-
den: Im Gegensatz zu den zahlreichen Studien tber die Genauigkeit theoretischer
Schwingungsfrequenzen an molekularen Grundzustéanden sind bisher vergleichswei-
se wenige Studien von Molekiilen im angeregten Zustand vorh&ntbeeare Ska-
lierungsverfahren kommen zur Verbesserung der Frequenzen aus mehreren Griinden
nicht in Betracht. Zum Ersten ergeben sich generell nur geringfligige Verbesserun-
gen. Zum Zweiten sind diese Verfahren wenig spezifisch und kénnen vereinzelt durch-
aus auch eine signifikante Verschlechterung der berechneten Schwingungsfrequenzen
bewirken. So ist insbesondere bei RHF-Rechnungen an Molekilen mit konjugier-
ten Einfach- und Doppelbindungen das PhanomeroeAdditivitat fir Fehler bei
der Beschreibung von Doppelbindungen und dem-Kompensation fur Fehler bei
der Beschreibung von Einfachbindungen beka@%C[13€], d.h. die Kraftkonstan-
ten der Doppelbindungen werden auf HF-Niveau i.d.R. betrachtlich Gberscbatzt (
T-Additivitat), wohingegen die Kraftkonstanten der Einfachbindungen aufgrund eines
Kompensationseffektes gut beschrieben werden. Mit einer globalen Skalierungsproze-
dur kann keine Verbesserung der Balance zwischen der Beschreibung von Einfach- und
Doppelbindungen erreicht werden. Zum Dritten existieren nach Kenntnis des Autors
fur die gewahlte Kombination aus CASSCF-Verfahren und ANO-L-Basissatz keine
linearen Skalierungsfaktoren. Selbst wenn solche Faktoren vorliegen wiirden, ware ih-
re Brauchbarkeit fragwuirdig, da die mit CASSCF ermittelten Kraftfelder vermutlich
eine merkliche Abhangigkeit vom gewéahlten aktiven Raum aufweisen. Dies flhrt zu
dem Schluss, dass mit CASSCF-Kraftfeldern generell keine lineare Frequenzskalie-
rung durchgefuhrt werden sollte.

Es muss somit auf die aufwandigeren Kraftfeldskalierungen zurtickgegriffen wer-
den. Auch hierfur sind dem Autor fur die gewahlte Verfahrenskombination CASSCF/-
ANO-L keine Skalierungsfaktoren bekannt. Sie mussten in der Arbeit durch Anpas-
sung an experimentelle Daten gefunden werden. Eine naheliegende Vorgehensweise
zur Kraftfeldskalierung der angeregten Zustéande wére die Anpassung an experimen-
telle Schwingungsfrequenzen aus hochaufgelosten vibronischen Spektren. Allerdings
sind nur einige wenige Schwingungsfrequenzen in angeregten Zustanden zugeordnet
worden (s. Tabb.19. Darliber hinaus kann fur die Mehrzahl dieser Schwingungen die
Zuordnung nicht als sicher angesehen werden. In der vorliegenden Arbeit wird daher
ein anderer Ansatz verfolgt. Dazu wird die folgende Annahme gemacht:

“4Lineare Frequenzskalierungen vah initio CIS-Rechnungen werden in einigen Artikeln beschrie-
ben, z.B. |54 255/25€. Kato [257] und Swidereket al. [25§ berichten Uber Kraftfeldskalierungen
von CASSCEF- oder andereb initio-WFn in inneren Koordinaten.
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Die in inneren Koordinaten formulierten CASSCF-Kraftfelder der verschiedenen
elektronischen Zustéande besitzen einheitliche systematische Abweichungen von
den exakten Kraftfeldern, wenn fur die CASSCF-Rechnungen ein einheitlicher
Basissatz und ein einheitlicher aktiver Raum gewahlt wird.

Die einschréankende Nebenbedingung ist notwendig, denn die Annahme setzt eine ver-
gleichbare Qualitat der genéherten Wellenfunktionen fir die verschiedenen elektroni-
schen Zustande voraus. Auch versteht es sich von selbst, dass die betrachteten elek-
tronischen Zustande untereinander eine gewisse Ahnlichkeit aufweisen miissen. Unter
der Gultigkeit dieser Hypothese kdnnen fir den GZ und fiur alle angeregten Zustande
dieselben Skalierungsfaktoren verwendet werden. Diese Faktoren werden durch An-
passung des Grundzustandskraftfeldes an die zum grél3ten Teil gesicherten Zuordnun-
gen der Grundzustandsfrequenz2fg,235,/26( ermittelt. Die generelle Mdglichkeit
fur eine solche Prozedur wurde in der Literal®b§| bereits erwahnt. Nach Kenntnis
des Autors wurden bisher jedoch noch niemals molekulspezifisch optimierte Fakto-
ren zur Skalierung der MCSCF-Kraftfelder von angeregten Zustanden verwendet. Von
Gregory und Kidd261] wurden lediglich auf HF/4-31G-Niveau berechnete Skalie-
rungsfaktoren des GZ-Kraftfelds von Formaldehyd auf die Kraftfelder der ersten an-
geregten3nrt-Zustande ubertragen. Die Transferierbarkeit der Skalierungsfaktoren
zwischen den verschiedenen elektronischen Zustanden wurde hierbei als “nicht sehr
gut” [14Q bezeichnet. Angesichts des niedrigen Niveaus der Elektronenstrukturrech-
nung sind die Probleme bei der gleichméRigen Beschreibung unterschiedlicher elek-
tronischer Zustande verstandlich. Nichtsdestotrotz erwies sich der Ansatz als wertvoll
zur Auflésung von (groben) Fehlzuordnungen experimenteller Signale. Bei Verwen-
dung von Mehrdeterminanten-WFn und Basissatzen mit Polarisationsfunktionen kann
eine gleichmafigere Beschreibung verschiedener Zustédnde und somit eine verlassli-
chere Vorhersage von Schwingungen in angeregten Zustdnden erwartet werden.

Unter Berilcksichtigung auch anderer korrelierter Methoden (UBLYP,
UBLLYP) wird die Methode des Transfers von Grundzustandsskalierungsfaktoren auf
die Kraftfelder der angeregten Zustande im Folgenden naher untersucht. Unter Annah-
me der Guiltigkeit der 0.g. Hypothese kénnten die DFT-Methoden in Kombination mit
einer Skalierungsprozedur als eine preiswerte Moglichkeit zur akkuraten Berechnung
von Kraftfeldern angeregter Zustande herangezogen werden.

Die kartesischen Kraftfelder wurden zunachst in innere Koordinaten transformiert.
Die gewahlten nichtredundanten inneren Koordinaten sind inBA#hbdargestellt und
in Tab5.2 im Detail angegeben. lhre Auswahl folgt den Vorschlagen von Patay
al. [14Q und ist — abgesehen von der unterschiedlichen Nummerierung — identisch
mit der Koordinatenwahl in den Arbeiten von Let al.[235 sowie von Nonella und
Tavan R59. Die Schwingungsfrequenzen wurden nach Wilsons FG-Metligi|eop-
rechnet. Das innere Kraftfeld des GZ wurde anhand experimenteller Schwingungs-
frequenzen durch den in K&b4 beschriebenen SQM-Ansatz optimiert. Auf Inten-
sitatsinformation wurde verzichtet, da ein Vergleich der Daten aus zahlreichen diffe-
rierenden Messungen, die sich sowohl in Methodik als auch im Aggregatzustand der
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Probe unterschieden, schwierig erschien. Da die skalierten Frequenzen wahrend der
Optimierung ihre Reihenfolge andern kénnen, wurde zur Aufrechterhaltung der kor-
rekten Zuordnung zwischen theoretischen und experimentellen Frequenzen als weitere
a priori Information die Symmetrieklasse der Moden verwendet. Zur Festlegung der
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Abb. 5.4: Nichtredundante innere Koordinaten von PBQ

Anzahl und der Art der Skalierungsfaktoren werden ublicherweise die inneren Be-
wegungen eines Molekils entsprechend ihrem Charakter in verschiedene Kategorien
eingeteilt. Die inneren Koordinaten von PBQ lassen sich in zehn Kategorien untertei-
len: die CO-, CH-, C-C-und C=C-Streckbewegung (str), die CO- und CH-Deformation
(def), die CO- und CH-Schaukelbewegung (wag), die RirglaneDeformation (Rip)

und die Ringout-of-planeTorsionsbewegung des Ringes (Rop). Fur jede dieser Bewe-
gungsformen wurde ein optimaler Skalierungsfaktor durch Anpassung an die experi-
mentellen GZ-Frequenzen bestimmt, die in Tall9auf S247in fetten Buchstaben
gedruckt sind. Die einzige Ausnahme hiervon wurde fiir Meggbsg) gemacht, flr

die entsprechend dem Vorschlag von Yakam&@(] ein theoretischer statt eines ex-
perimentellen Wertes verwendet wurde. Tabenthalt die optimierten Skalierungs-
faktoren fur die verschiedenen quantenchemischen Methoden. Die Ergebnisse dieser
Skalierung kénnen direkt mit zwei vorangegangenen Arbei#d& 260 verglichen
werden, die sich ebenfalls mit der Kraftfeldskalierung des GZ von PBQ beschaftig-
ten und bei denen ein 10-Parameter-Fit durchgefihrt wurde. Die CASSCF-Faktoren
zeigen dieselben Tendenzen wie die aus der UNO-CAS-Methode erhaltenen Fakto-
ren in der Arbeit von Liuet al.[235] (z.B. s > 1 fur CO-wag), weisen aber z.T. be-
trachtliche Unterschiede in einigen Werten auf (zB- 0.623in [235 fur die Ring-
torsion (Rop) verglichen mit 0.8773 in dieser Arbeit). Die Skalierungsfaktoren fur
MP2- und DFT-Kraftfelder liegen im Vergleich zu CASSCF néher bei Eins. Dies gilt
insbesondere flur die BLYP-Ergebnisse. Ein Vergleich zwischen theoretischer und ex-
perimenteller Molekiilgeometrie zeigt jedoch, dass die scheinbar hohe Genauigkeit
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Tab. 5.2: Wahl der nichtredundanten inneren Koordinaten zur Kraftfeldskalierung

(siehe auch Abb.4). Wie Ublich wird die Streckkoordinate zwischen zwei
Atomenx undy mit ryy abgekirzta undd gebenin-plane Deformationen
an.t steht flrout-of-planeTorsionen.

int. Koord.

Definition

Beschreibung

in-planeKoordinaten

01,02 --- 06
g7.0s --- dio
011,912

Q13

Q14
Q15
Q16
Q17
Oi8
Q19
020
021

23, 34, 45, 57, 78, I'82
39, 4,10, 17,11, 's;12

2, l'sg

%(0‘2—0‘/2)

?(0‘3—0‘/3)

\ﬁ(GS—O‘/s)

7506 —ag)

(a1 —ay)

?(04—%)
7{3(62—634—54—55—1-56—51)

—2(—62 —03+204 — 05— 66+251)
5(02 — 33+ 05 — Og)

[

out-of-planeKoordinaten

022
023
024
025
O26
027
O28

029

030

TH9-C2-C3-C4

TH10-C3-C4-C5

TH11-C5-C7-C8

TH12-C7-C8-C2

To1-cs—c2-c3

Toe-c4-c5-C7

\/ig (—Tco—c3-ca—c5+ Tea-ca-cs5-c7
—Tc4-c5-c7-c8 + Tcs5-c7-C8-C2
—Tc7-c8—c2—c3+ Tcg—co2-ca—c4)
\/il—z(ZTczfcsfmfcs —Tc3-c4-c5-c7
—Tc4-c5-c7-c8+2Tcs-c7-c8-C2
—Tc7-c8-c2-c3 — Tcg—c2-c3-c4)
%(TC3—C4—c5—c7 —Tca—c5-c7-Cs8
+Tc7-c8—c2—c3 — Tcs—C2-C3-C4)

CC str
CH str
CO str
CH def

CH def
CH def
CH def
CO def
CO def
Ring def
Ring def
Ring def

CH wag
CH wag
CH wag
CH wag
CO wag
CO wag
Ring, Sessel

Ring, Twist-Boot

Ring, Boot
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des unskalierten BLYP-Kraftfeldes auf einem Kompensationseffekt beruht; die GZ-
Bindungsléangen werden mit der BLYP-Methode generell Uberscl#iZit(siehe auch
Tabb.9). Dies fuihrt zu einer Absenkung der Kraftkonstanten, die aufgrund der allge-
meinen Uberschatzung der Bindungsstarken in BLYP ansonsten ebenfalls Uiberschéatzt
wurden [L37]. Die Annahme eines zufélligen Kompensationseffekts bei UBLYP/cc-
pVDZ wird weiter durch die Tatsache erhartet, dass mit zunehmender Grof3e des Ba-
sissatzes (cc-pVTZ) ein Anstieg der mittleren quadratischen Abweichung (RMS, siehe
Tab5.3) von den experimentellen Schwingungsfrequenzen gefunden wird.

Tab. 5.3: Optimierte Skalierungsfaktoren aus dem 10-Parameter-Fit fUrléIA§-
Kraftfeld aus CASSCF-, MP2-, UB1LYP- und UBLYP-Rechnungen.
Skalierungsfaktos fur Methode
innere CASSCF MP2 UBLLYP UBLYP UBILLYP UBLYP UNO-CAS
Koordinate  ANO-L cc-pVDZ cc-pVDZ cc-pVDZ cc-pVTZ cc-pVTZ  4-21G
in-planeKoordinaten
CO-str 0.8176 0.9392 0.8704 1.0111 0.8921 1.0450 0.817
C-C—str 0.8534 0.9435 0.9592 1.0532 0.9802 1.0733 0.951
C=C-str 0.8852 0.9150 0.8948 1.0051 0.9111 1.0135 0.937
CH-—str 0.8325 0.8922 0.9093 0.9701 0.9137 0.9703 0.837
Rip 0.8466 1.0243 0.9822 1.0562 0.9565 1.0216 0.840
CO—def 0.8414 1.0337 0.9902 1.0844 0.9692 1.0651 0.886
CH—def 0.8305 0.9973 0.9974 1.0696 0.9548 1.0198 0.790
out-of-planeKoordinaten
CO—-wag 1.0122 1.0152 0.9133 0.9727 0.9135 0.9777 1.160
CH-wag 0.9674 0.9807 0.9165 0.9921 0.9067 0.9909 0.829

Rop 0.8773 1.0534 09274 1.0224 0.9262 10282  0.623
Rusopheor) 939 858  7.08 717 691 855 14.83

a Literaturwerte ausd3g.

Da i.A. eine gute Transferierbarkeit von Skalierungsfaktoren fir innere Koordi-
naten beobachtet wird, sollten sich die Faktoren ausSTabhuch zur Beschreibung
der GZ-Kraftfelder anderer chemischer Verbindungen eignen, die mit PBQ chemisch
verwandt sind. Die Faktoren fur die Rechnungen mit cc-pVDZ Basissatz weisen ei-
ne hohe Ahnlichkeit zu den Skalierungsfaktoren aus BLYP- und B3LYP-Rechnungen
mit 6-31G" Basissatz137] auf. Eine grol3ere Abweichung=0.06) tritt lediglich bei
CH-def auf, was angesichts der im 6-31Basissatz gegentber cc-pVDZ fehlenden
Polarisationsfunktionen am H-Atom einsichtig ist.

Fur die Ubertragung auf die angeregten Zustande sind die zehn Skalierungsfak-
toren jedoch keine gute Wahl; in verschiedenen, elektronisch angeregten Zustanden
weisen die jeweiligen Bindungen signifikante Unterschiede in ihrem Charakter auf
und vertauschen z.T. sogar ihren Charakter gegentber dem GZ. imd&ustanden
geht mit zunehmender Aromatizitat des Ringes eine Angleichung der C-C- und C=C-
Bindungen einher. InM!By,-Zustand geht nach den vorliegenden Ergebnissen eine
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C=C-Bindung in eine C-C-Bindung tiber und umgekehrt. Die statische Verzerrung von
1B, ausDop-Symmetrie erschwert dariiber hinaus die Kategorisierung der iRing-
plane und der CO-Deformation. Angesichts dieser Beobachtungen erschien ein ge-
mittelter Skalierungsfaktor fiir C-C- und C=C-str sowie fir Rip- und CO-def als die
beste Wahl. Somit wurden acht Skalierungsfaktoren fur die folgenden inneren Bewe-
gungen am molekularen Grundzustand optimiert: Je ein Skalierungsfaktor wurde ver-
wendeti.) fur CO-str,ii.) fur CH-str,iii.) fur CH-def,iv.) fur CO-wag,v.) fir CH-wag
sowievi.) fur die out-of-planeTorsionsbewegung des Ringes. Fir die C-C- und die
C=C-Streckbewegung wurde ein gemeinsamer Skalierungsfakjogewahlt. Eben-

so wurde fir diering-in-plane Deformation und die CO-Deformation ein gemeinsa-
mer Skalierungsfaktoviii.) gewahlt. Die Optimierung der acht Faktoren erfolgte in
analoger Weise wie beim oben erwahnten 10-Parameter-Fit an den experimentellen
Frequenzen des Grundzustandes. Babenthalt die optimierten Skalierungsfaktoren

5 des 8-Parameter-Fits fir die verschiedenen Methoden.

Tab. 5.4: Optimierte Skalierungsfaktoren aus dem 8-Parameter-Fit fUrldA@-
Kraftfeld aus CASSCF-, MP2-, UB1LYP- und UBLYP-Rechnungen.
Skalierungsfaktos fur Methode
innere CASSCF MP2 UBILYP UBLYP UBILYP UBLYP
Koordinate ANO-L cc-pvDZ cc-pvVDZ cc-pVDZ cc-pVTZ  cc-pVTZ
in-planeKoordinaten

CC-str 0.8743 0.9347 0.9130 1.0212 0.9312 1.0429
Rip+CO—def 0.8349 1.0152 1.0093 1.0815 0.9847 1.0501
CH-—str 0.8325 0.8922 0.9092 0.9701 0.9136 0.9702
CH—def 0.8271 0.9943 1.0057 0.1076 0.9638 1.0262
CO-str 0.8183 0.9403 0.8674 0.1005 0.8873 1.0256
out-of-planeKoordinaten
Rop 0.8715 1.0534 0.9274 0.1022 0.9262 1.0282
CO—-wag 1.0128 1.0152 0.9133 0.9727 0.9135 0.9777
CH-wag 0.9671 0.9807 0.9165 0.9921 0.9067 0.9909
RUSGp fheot)  9.69 8.88 8.84 8.05 8.87 9.41

Durch die Verringerung der Anzahl von Skalierungsfaktoren vergrof3ert sich im
Vergleich zu Tab5.3 erwartungsgeman die mittlere quadratische Abweichung zu den
experimentellen Frequenzen. Die DFT-Methoden sind starker von der Reduktion der
Anzahl der Skalierungsfaktoren betroffen als die CASSCF- und die MP2-Methode.
Die Faktoren aus Tal®.4 wurden ohne weitere Modifikationen zur Skalierung der
Kraftfelder der angeregten Zustande herangezogen. Die skalierten, internen Kraftkon-
stanterR; wurden fur alle elektronischen Zusténde aus den unskalierten Kraftkonstan-
tenFij erhalten durch

Rj=VsSF (5.1)
Fur mehrere wichtige Normalmoden (Tal21, Tab5.22) wurde dartber hinaus die
Energieverteilung in die inneren Freiheitsgrageténtial energy distributionPED)
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berechnet, wozu die Methode von Morino und Kuchitsi7,263 herangezogen wur-

de
PED; =100 F"/Lizj (5.2)
J SiFiLG

Hierin isti der Index fur die innere Koordinate undler Index der Normalmode.

Durch den Vergleich der skalierten Frequenzen mit experimentellen Daten kann
nun Uberprift werden, ob die Hypothese aut7S. zutreffend ist und sich die inne-
ren Kraftfelder der angeregten Zustande durch Skalierung mit Faktoren des Grund-
zustands verbessern lassen. Dieser Vergleich besitzt jedoch nur eine eingeschrankte
Aussagekraft, da fur die angeregten Zustande lediglich eine kleine Zahl von Schwin-
gungen zugeordnet wurde, von denen wiederum nur ein Bruchteil als sicher angese-
hen werden kann. Eine weitere Moglichkeit zu Uberprifung der Hypothese besteht im
Vergleich der Frequenzen, die mit verschiedenen quantenchemischen Methoden mit
und ohne Skalierungsprozedur erhalten werden. Im Falle der Guiltigkeit der Hypothe-
se wird beim Ubergang von unskalierten zu skalierten Frequenzen eine Verminderung
der Streuung zwischen den verschiedenen Verfahren erwartet. Da die Qualitat der Be-
rechnungen auch vom Charakter der angeregten Zustande beeinflusst wird, empfiehlt
es sich, die Streuungen fir einzelne Zustande separat zu betrachten5la Tatd5.6
sind die Ergebnisse fiur den Grundzustand bzw.lﬁlBlg aufgefihrt. Ferner werden
in Abb5.5, Abb5.6 und Abb5.7 sowie in Abk5.8 die Abweichungen in den Schwin-
gungsfrequenzen individueller Moden verglichen. Fir diesen Vergleich werden sowohl
experimentelle Daten als auch quantenchemische Daten mit und ohne Skalierungsver-
fahren herangezogen. Entsprechende Tabellen und Abbildungen fur die Ubrigen ange-
regten ZustandefByg, 113 A, 11:3B3yund1(3:3By,) befinden sich in Anharip.2.
Tabb.7 zeigt das kumulative Ergebnis fir alle angeregten Zustande.

Tab. 5.5: Standardabweichungen (RMS, Einheit: cthder mit verschiedenen QM-
Verfahren (CASSCF, MP2, UBLYP und UB1LYP) berechneten Schwin-
gungsfrequenzen deﬂslAg—Zustands. Vergleich zwischen Experiment und
Theorie sowie der theoretischen Methoden untereinander. Zahlenwerte im
rechten oberen Dreieck der Tabelle: RMS der Frequenzen ohne Skalierung.
Zahlenwerte im linken unteren Dreieck: RMS mit Skalierung (8-Parameter-
Fit).

Zustand1!A Methode/Basis
RMS UB1LYP UBILLYP UBLYP UBLYP MP2  CASSCF
Exp. cc-pVDZ cc-pVTZ cc-pVDZ cc-pVTZ cc-pvVDZ ANO-L
Exp. - 67.05 67.03 27.00 24.76 69.00 133.30
UBI1LYP/cc-pvDZ| 8.84 - 10.04 61.78 62.78 26.98 77.57
UB1LYP/cc-pvVTZ| 8.87 3.20 - 60.35 59.87 27.94 77.79
UBLYP/cc-pvDZ | 8.05 4.94 4.02 - 9.61 60.50 132.60
UBLYP/cc-pVTZ | 9.41  7.48 5.08 3.66 - 60.39 131.19
MP2/cc-pVDZ 8.88 8.56 9.54 9.05 11.17 - 76.27

CASSCF/ANO-L| 9.69 9.97 11.67 11.53 13.92 8.32 -
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Tab. 5.6: Standardabweichungen (RMS, Einheit: cihder mit verschiedenen QM-
Verfahren (CASSCF, UBLYP und UB1LYP) berechneten Schwingungsfre-
quenzen de&lBlg-Zustands. Vergleich zwischen Experiment und Theorie
sowie der theoretischen Methoden untereinander. Zahlenwerte im rechten
oberen Dreieck der Tabelle: RMS der Frequenzen ohne Skalierung. Zahlen-
werte im linken unteren Dreieck: RMS mit Skalierung (8-Parameter-Fit).

Zustand1Bq Methode/Basis
RMS UBI1LYP UBILYP UBLYP UBLYP CASSCF
Exp? cc-pVDZ cc-pVTZ cc-pvVDZ cc-pVTZ  ANO-L
Exp? - 63.41 61.07 34.29 35.73 131.72
UB1LYP/cc-pvDZ 28.97 - 20.25 75.03 77.64 97.84
UBI1LYP/cc-pVTZ 32.60 4.46 - 66.82 68.61 100.25
UBLYP/cc-pVDZ 22.59 30.72 31.03 - 8.92 154.04
UBLYP/cc-pVTZ 24.10 31.80 31.50 4.44 - 154.47
CASSCF/ANO-L 23.93 67.78 68.56 82.94 83.99 -

a8 RMS unter Spalte oder Zeile “Exp.” beschrankt sich auf Vergleich von acht experi-
mentellen Frequenzen (kursiv gedruckte Eintrage LIH1B[9 in Tab5.19. Bei den
Ubrigen Werten wurden alle 30 Frequenzen verglichen.

Tab. 5.7: Standardabweichungen (RMS, Einheit: cihder mit verschiedenen QM-
Verfahren (CASSCF, UBLYP und UB1LYP) berechneten Schwingungsfre-
quenzen kumuliert Uber die acht angeregten Zustant@A,, 133By,,
1(13)B3q und 113By,,. Vergleich zwischen Experiment und Theorie sowie
der theoretischen Methoden untereinander. Zahlenwerte im rechten oberen
Dreieck der Tabelle: RMS der Frequenzen ohne Skalierung. Zahlenwerte im
linken unteren Dreieck: RMS mit Skalierung (8-Parameter-Fit).

angeregte Zustande Methode/Basis
RMS UBLLYP UBILYP UBLYP UBLYP CASSCF
Exp2 cc-pVDZ cc-pVTZ cc-pvVDZ cc-pVTZ ANO-L
Expd - 47.23 46.77 24.17 25.20 40.33
UB1LYP/cc-pVDZ 21.47 - 19.08 87.98 88.35 119.20
UB1LYP/cc-pVTZ 23.93 12.50 - 89.41 88.56 121.16
UBLYP/cc-pVDZ 19.33 59.08 62.62 - 12.55 187.26
UBLYP/cc-pVTZ 20.64 60.26 62.89 11.03 - 184.78
CASSCF/ANO-L 23.51 87.35 87.86 94.50 91.67 -

& RMS unter Spalte oder Zeile “Exp.” beschrénkt sich auf Vergleich von 16 experimen-
tellen Frequenzen (kursiv gedruckte Eintrage unter angeregten Zustanderbiigab.
Bei den Ubrigen Werten wurden alle 30 Frequenzen verglichen.
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Folgende Ergebnisse lassen sich festhalten:

e Mit Hilfe der Kraftfeldskalierung werden fur den GZ signifikant bessere Fre-

guenzen erhalten. Dies gilt auch fur die DFT-Kraftfelder, von denen oft behaup-
tet wird, dass sie unskaliert bereits hinreichend genau seien, um eine zweifels-
freie Zuordnung zu gestatten. Bei dem in dieser Arbeit untersuchten Molekl
trifft diese Behauptung jedoch nicht zu; unskalierte UB1LYP-Kraftfelder er-
geben Abweichungen bis zu 100 thvon den experimentellen Frequenzen.
Durch die Skalierung vermindert sich die maximale Abweichung aller Verfah-
ren auf weniger als 25 cnt. Die mittlere quadratische Abweichung (RMS) zwi-
schen Frequenzen aus theoretischen Methoden und dem Experiment wird durch
die Skalierung um den Faktor 2.6 (UBLYP/ccpVTZ) bis 13.6 (CASSCF/ANO-

L) vermindert. Der Vergleich zwischen verschiedenen berechneten Ergebnissen
und den experimentellen Daten gestattet eine Unterscheidung in einfach (gerin-
ge Differenz und schwache Verfahrensabhéngigkeit) und schwierig (grof3e Ab-
weichung oder starke Verfahrensabhangigkeit) zu berechnende ModeB.5Abb.
zeigt die Abweichung der mit verschiedenen Verfahren berechneten Frequen-
zen des GZ ohne Skalierungsprozedur vom Experiment.5A®beigt die Ab-
weichung der Verfahren nach Verwendung der Kraftfeldskalierung. Folgende
Moden sindohne Skalierungsprozedur mit mehreren theoretischen Verfahren
schwierig zu berechnen (RMS in crhbezogen auf Experiment): Die CH-str-
Modenvi, v7, vi2 undvi7 (RMS > 100 bei UBL1LYP, MP2, CAS), die CO-
str-Modenv, und viz (RMS > 100 bei UB1LYP, CAS), die C=C-str-Moden

v3 undvig (RMS > 80 bei UBLLYP, CAS). Bei weiteren Moden treten verfah-
rensspezifische Probleme auf: Die Frequenzen der C-C-str-Megdem §) und

die CH-def-Moden\g, v14) werden auf CAS-Niveau deutlich Gberschéatzt. Die
CASSCF-Methode liefert somit generell fur Streckbewegungen und fur die CH-
def-Bewegung eine deutliche Uberschatzung der Kraftkonstanten. Die UB1LYP-
Methode besitzt Schwierigkeiten bei der Beschreibung der CH-wag-Medgn (

V24, V2g), die um mehr als 40 cmt zu hoch berechnet werden.

Nach Kraftfeldskalierung sind folgende Moden problematisch (RMS vom Ex-
periment> 20 cnT1): vo(UBLLYP, CAS),v3(CAS),vs(UB1LYP) , v3o(MP2).

Durch Ubertragung von Skalierungsfaktoren des GZ auf die Kraftfelder der an-
geregten Zustande werden i.A. verbesserte Frequenzen fur angeregte Zustan-
de erhalten. Dies gilt ausnahmslos fur CASSCF- und UB1LYP-Kraftfelder. Fur
UBLYP-Kraftfelder ist eine solche Skalierung weniger lohnend und kann zuwei-
len auch eine Verschlechterung der Resultate bewirken.58bbnd Abb5.8

zeigen exemplarisch die relativen Abweichungen der mit verschiedenen Ver-
fahren berechneten Schwingungsfrequenzer&%lﬁgg-Zustands ohne bzw. mit
Skalierungsprozedur. Gemal} Tfi.vermindert sich durch die Skalierung die
mittlere quadratische Abweichung (RMS) fir CASSCF um 42%, fur UB1LYP
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um 52% und fur UBLYP um 19% Diese Quantifizierung kann aufgrund der
begrenzten Anzahl zugeordneter experimenteller Frequenzen und deren Unsi-
cherheit jedoch nur als grobe Richtlinie angesehen werden. Die Verminderung
der Streuung, die mit Skalierung innerhalb der theoretisch berechneten Frequen-
zen gefunden wird (Teb.7), ist ein weiteres Indiz fir die Brauchbarkeit des
Skalierungsansatzes, bzw. die Gultigkeit der Hypothese VOIES.

Die Skalierungsprozedur kann jedoch gréRere Abweichungen in der berech-
neten Elektronenstruktur und der Moleklllgeometrie angeregter Zustande nicht
kompensieren. Da mit verschiedenen quantenchemischen Methoden recht unter-
schiedliche Geometrieparameter erhalten werden (sieh&1al), werden so-

mit auch grofRere Abweichungen in den Schwingungsfrequenzen erhalten. Ein
Vergleich der mit verschiedenen Verfahren berechneten Schwingungsfrequen-
zen (Abk5.7und5.8 sowie Abbildungen in Ka@.2) erlaubt eine Einteilung in
einfach (geringe Differenzeliv < 50 cm~1, schwache Verfahrensabhangigkeit)
und schwierig zu berechnende Modéw (> 50 cm™1, starke Verfahrensabhéan-
gigkeit). Fur die(>3nm*-Zustande kénnen die Ergebnisse dieser Unterteilung
aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit der Zustande in der folgenden Tabelle
zusammengefasst werden:

Tab. 5.8: Einfach und schwierig zu berechnende Normalmoden (H&nrt:-
Zustande (Moden tauchen ungefahr in der Reihenfolge abnehmender
Schwierigkeit auf).

sehr schwierigfiv > 100cm™1)  v3(CO-str), v13(CO-str), vg(CH-def/C-C-str),
v18(C=C-str/CH-def)

schwierig (00> Av >50cm™1)  v,(C=C-str), v4(CH-def/CO-str), v;9(C=C-
str/C=C-str/CH-def), v,g(CH-wag), v24(CH-
wag), V27(CH-wag), v2o(ring-out-of-plane/CO-
wag),V22(CH-wag),v2o(CH-def).

einfach @V <50 Cmfl) V15, V30, V11, V5, V26, V25, V21, V14, V16, V23, V6,
V10, V1, V12, V7, V17

Die sehr hohen Abweichungen in den Frequenzen der CO-str-Moden belegen die
Schwierigkeit einer akkuraten Beschreibung der Carbonylfunktion, die bereits
beim GZ beobachtet wurde. Dies spiegelt sich auch in den recht unterschiedli-
chen CO-Bindungslangen wieder, die fir dig*-Zustdnde mit verschiedenen
Verfahren und Basissatzen erhalten werden. Nicht tberraschend (8.45ap.
sind auch grol3ere Abweichungen bei den Moden mit kekuléartigem Charakter
(besonders1g(boy)), bzw. mit kombiniertem G-Cj-Streck- und G-Cy-Kon-
traktionsanteil an benachbarten C-Atomen (besongdglsg)). Die mit den DFT-
Methoden berechneten Frequenzen zeigen in den meisten Fallen eine gerin-

SProzentangaben wurden berechnet & [RMSExp—th

eorskaliert) —~RMSExp—theotunskalier)|
RMSExp—theorunskaliert '
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ge Basissatzabhangigkitie durch die Skalierung zumeist weiter vermindert
wird. Zudem weisen UB1LYP und UBLYP nach Skalierung bis auf wenige Aus-
nahmen dhnliche Schwingungsfrequenzen fir eine herausgegriffene Méde auf
Diese Frequenzen heben sich z.T. deutlich von den CASSCF-Resultaten ab.

Die (13)mmr-Zustande besitzen untereinander weniger strukturelle Ahnlichkei-
ten als dientt*-Zustdnde und lassen sich somit schlechter gemeinsam betrachten.
Probleme mit spezifischen Moden lassen sich jedoch auch hier mit speziellen
Bewegungsformen und entsprechenden Abweichungen in der Molekilgeome-
trie in Verbindung bringen. Generell problematisch sind die Moden mit starkem
CO-str-Charakter. Fiit'Bzq sind diesvy, vi4 undvyg, fir 13Bzg v, undvs,

far 1lBlu V3, V13 und V14 sowie fur 13Blu V3, V4, V14, V15 und Vie. Ebenso

sind kekuléartige Moderil(ng: V1s, V19, V20, V21, 138391 V1s, V19, 1lBluZ V1s,

V19, V20, 13B1y: V20, V21) und Moden mit kombinierter G-C,-Streckung/G-Ca-
Kontraktion G.lngZVS, 1'B1,: vg) problematisch. Die starken Abweichungen
der 0.g. Moden déeit-3) - Zusténde korrespondieren auch mit den unterschied-
lichen Molektlgeometrien, die auf CAS- bzw. DFT-Niveau erhalten werden. Mit
CASSCF und UBLLYP — nicht aber mit UBLYP — wird fud*B4,” eine Ver-
zerrung entlang eindyp -symmetrischen Kekulémode gefunden. Mit CASSCF
wird aul3erdem fUrIlng” eine Verzerrung entlang einer CO-str-Modg () er-
halten. Mit UBLYP und UB1LYP ergibt sich keine Verzerrung \/b’ngg. Eine
eingehende Diskussion der Geometrien erfolgt in B&ph3a

In Anbetracht der in Kah.3.3 erwahnten Schwéche der verwendeten Elek-
tronenstrukturverfahren bei der Beschreibung der Molekillgeometrie angeregter
Zustande stellt sich die Frage, von welchem der Verfahren (DFT oder CASSCF)
die hohere Verlasslichkeit fur die Frequenzen der angeregten Zustande erwartet
werden kann. Der fUr eine Beantwortung der Frage notwendige Vergleich mit
experimentellen Daten wird in Ken3.5vorgenommen. Es sei vorweggenom-
men, dass aufgrund der Unsicherheit bzw. Unvollstandigkeit der Daten zwar kein
eindeutiges Ergebnis gefunden werden kann, dass aber die CASSCF-Methode in
Kombination mit der Kraftfeldskalierung wahrscheinlich bessere Frequenzen fir
die CO-str-Moden der angeregten Zustande als die DFT-Methoden liefert.

Als Fazit dieser Untersuchung kann festgehalten werden: Die Skalierung der Kraftfel-
der angeregter Zustande mit individuell optimierten Skalierungsfaktoren des GZ kann
als generelle Methode zur Verbesserung der Beschreibung von Schwingungen ange-
regter Zustande empfohlen werden. Wenn das quantenchemische Verfahren die Mole-
kulgeometrie des GZ und der angeregten Zustande qualitativ korrekt wiedergibt, kann

6Eine Ausnahme stellen die UB1LYP-Frequenzen y?Bllg:vzz dar, die mit cc-pvVDZ und cc-pVTZ
Basis unr150 cnt! voneinander abweichen.

’Die markanteste Ausnahme von dieser Beobachtung tritt bei Medruf, deren UBLYP-Frequenz
in allennrt-Zustanden um mehr als 150 cfunterhalb der UB1LYP-Frequenzen liegt (und um mehr
als 250 cmr® unterhalb der CAS-Frequenzen). Auch werden fiir diese Mode irfdenZustanden
betrachtliche Abweichungen zwischen den UB1LYP- und ROB1LYP-Frequenzen gefunden.
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eine solche Skalierung eine signifikante Verbesserung der Frequenzen der angeregten
Zustande bewirken. Unter den untersuchten Verfahren profitiert die CASSCF-Methode
am starksten von der Skalierung, wohingegen nur marginale Verbesserungen bei UB-
LYP erhalten werden. Da die GZ-Skalierungsfaktoren flr die angeregten Zustande na-
turgemalf nicht optimal sind, kdnnen die Kraftfelder im Anschluss an die Skalierung
einer zweiten Skalierung unterworfen werden, bei der mit Hilfe von verlasslichen ex-
perimentellen Referenzdaten der angeregten Zustéande eine weitere Verbesserung er-
reicht werden kann. Die Verlasslichkeit der Referenzdaten kann mit Hilfe der ersten
Skalierung Uberpruft werden.
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Abb. 5.5: Vergleich von berechneten GZ-Schwingungsfrequenzen (unskaliert) mit ex-
perimentellen Referenzdaten (kursive Eintrage ausbTS).
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Abb. 5.6: Vergleich von berechneten GZ-Schwingungsfrequenzen (skaliert,
8-Parameter-Fit) mit experimentellen Referenzdaten (kursive Eintrage
aus Talb.19).
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Abb. 5.7: Vergleich unskalierter theoretischer Schwingungsfrequenzenl&éﬁg—
Zustands. Abweichung der unskalierten theoretischen Frequenzen von ska-
lierten CASSCF-Frequenzen.
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Abb. 5.8: Vergleich von Schwingungsfrequenzen dléBlg-Zustands. Abweichung
der skalierten DFT-Frequenzen (8-Parameter-Fit) und experimenteller (kur-
sive Eintrage aus Tahl9 Frequenzen von den skalierten CASSCF-
Frequenzen.



190 KAPITEL5 ELEKTRONISCH ANGEREGTEZUSTANDE VON PBQ

5.3 Diskussion der Ergebnisse

5.3.1 Geometrie des Grundzustands

Die Ergebnisse der vier, in Ké&n2.1beschriebenen Berechnungen sind in 3&lxzu-
sammen mit experimentellen Daten und weiteren theoretischen Ergebnissen aus der
Literatur aufgefuhrt. Alle Berechnungen deuten auf ding-symmetrische Struktur

des Grundzustands von PBQ hin. Die klem&-of-planeVerzerrung in eine Sessel-
struktur, die aus der Rontgenstrukturanalyse bei 13364][ nicht aber bei Raumtem-
peratur [L95, gefunden wurde, ist hochstwahrscheinlich ein Kristalleffekt.

Werden die Daten aus der Elektronendiffrakti@e¥| als Referenz verwendet, so
ist es nicht Uberraschend, dass die 3-21G/RHF-Rechnui@éhdie groRten quadra-
tischen Abweichungerrdqot mean square deviatiopiRMS) besitzen. Fur Bindungs-
langen resultiert mit diesem Verfahren ein RMS von 0.032 A, fur Bindungswinkel ein
RMS von 1.92. Auf die Bedeutsamkeit von Polarisationsfunktionerd Elektronen-
korrelation fiur verlassliche Geometrieparameter von PBQ wurde bereits in vorange-
gangenen Arbeiten hingewiesé&tbE, 26€.

Die DFT-Methoden B3LYP undinrestrictedB1LYP (UB1LYP) liefern bei glei-
chem Basisatz nahzu identische Ergebnisse. Mit cc-pVDZ-Basissatz werden durch-
gangig gréRere Bindungslangen erhalten als mit cc-pVTZ-Basissatz. Die mit DZ-Basis
berechneten Bindungslangen (UBLLYP: RMS=0.0079A) kommen damit den experi-
mentellen Bindungslangen der CO-, der CH- und der C=C-Bindung naher als die mit
TZ-Basis berechneten (UB1LYP: RMS=0.0139A), was allerdings als Zufall angesehen
werden muss. Der RMS fur die Bindungswinkel ist bei den Rechnungen in DZ-Basis
groBer (UBL1LYP: RMS=1.68%3 als bei den Rechnungen in TZP-Basis (UB1LYP:
RMS=1.563).

Etwas zu gro3e Bindungsléangen werden mit dem MP2/cc-pVDZ-Verfahren erhal-
ten (RMS=0.0177). Dieser Befund ist eine generelle Eigenschaft der MP2-Methode in
Kombination mit kleineren Basissatzen (DZ) und deckt sich mit zahlreichen systema-
tischen UntersuchungeB67,251,26¢. Der RMS der Bindungswinkel betragt 1.328

Die CASSCF-Ergebnisse sind vergleichbar mit den Ergebnissen der anderen kor-
relierten Methoden und mit den experimentellen Daten. Innerhalb der angegebenen
Genauigkeit sind Bindungslangen und Bindungswinkel dariiber hinaus identisch mit
den Ergebnissen von PMQ@Q][(trotz eines unterschiedlichen AS), die diese Geome-
trie als Referenzgeometrie zur Berechnung vertikaler Anregungsenergien verwende-
ten. Allerdings sind die CO- und die CH-Bindungslangen etwas zu klein (0.015A), was
auf den Mangel an dynamischer Korrelation zurtickgefuhrt werden kann. Der RMS in
den Bindungléangen betragt fir CASSCF 0.0175 A, was geringer ist, als der RMS der
Rontgenstrukturdaten von 0.0224 A (unter der Annahme einer CH-Bindungslange von
1.089 A). Mit einem RMS von 1.031weist die CASSCF-Rechnung unter den theo-
retischen Rechnungen die beste Ubereinstimmung in den Bindungswinkeln mit dem
Experiment auf. Diese Abweichung ist grof3er als der RMS der Rontgenstrukturanaly-
se von 0.208(Annahme eines HCC-Bindungwinkels von 123.4
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Tab. 5.9: CASSCF-, MP2- und DFT-Geometrien des Grundzustarid#\4) von
PBQ im Vergleich zu experimentellen und theoretischen Literaturda-

ten.(Bezeichnung der Atome entspricht Alibla.)

Methode/Basissatz Bindungslange A Bindungswinkéel][

C1-O01 Ci-C;  Cp-C3 Cp-Hi  01-Ci-Cy Ce-Cy-Cp Hp-Cp-Cs
CASSCF/ANO-L  1.210 1.479 1.343 1.074 121.30 117.40 122.22
MP2/cc-pVDZ 1233 1.489 1.358 1.095 121.46  117.08 122.32
B3LYP/cc-pvDzZz  1.223 1.488 1.345 1.093 121.44 11713 122.81
B3LYP/cc-pvTZ  1.218 1.482 1.336 1.082 121.37 117.25 122.76
UBL1LYP/cc-pvDzZ 1.221 1.488 1.344 1.092 121.43 117.13 122.82
UB1LYP/cc-pvVTZ 1.215 1.483 1.334 1.081 121.37 117.26  122.76
UBLYP/cc-pvDzZ 1.239 1495 1.358 1.100 121.48 117.05 122.80
UBLYP/cc-pVTZ 1.234 1.489 1.348 1.087 12141 117.18 122.71

ExpP 1222 1477 1.322 - 121.1 117.5 -

Exp® (1.222) (1.470) (1.334) - (120.0) (118.2) -
Expd 1225 1481 1.344 1.089 121.0 118.0 121.4
MP2/6-31G*¢ 1.238 1.480 1.349 1.087 121.2 117.6 122.5
UNO-CAS/6-31Gf 1.216 1.479 1.348 1.074 121.8 116.3 123.0
UHF/3-21@ 1212 1482 1.319 1.075 121,92 116.16 121.28
BP86/6-31G*" 1239 1490 1.355 1.095 121.3 117.3 123.0

Aus [260.
Aus [235
Aus [190.
Aus [259.

o Q -~ 0O o O T 9

Berechnungen aus dieser Arbeit, soweit nicht anders notiert.
Rontgenstrukturdaten; Messung bei Raumtemperafii.[

Rontgenstrukturdaten; Messung bei 138264.
Elektronendiffraktion, aus265.

Die auf CASPT2(CAS(12,10))-Niveau teiloptimierléAg-Geometrie wurde aus
der 11Ag-PotentiaIkurve in Ablh.14 (S22€) gewonnen. Quadratische Interpolation
ergibt eine minimale CASPT2-Energie R = 0.175(Rist der in Gl.6.6) definierte
Relaxationsvektor). Hieraus ergeben sich folgende Bindungsparameter (in A)bzw.
d(C1-01)=1.227,d(C1-C2)=1.467,d(C-C3)=1.350,d(C2-H1)=1.074,4(01-C1-Cp)=
121.09,4£(Cg-C1-C2)=117.82 und« (H1-Co-C3)=121.99. Hier fallt insbesondere die
gegenuber CASSCF und MP2 verbesserte Beschreibung der CO-Bindungs-
lange auf. Trotz der lediglich in einer Dimension vollzogenen CASPT2-Optimierung
kann diese Verbesserung als signifikant angesehen werden, da mit der Variation der
CO-Bindungslange grof3e Energieanderungen einhergehen. Aufgrund des approxima-
tiven Charakters der Teiloptimierung wird die Diskussion nicht auf weitere Bindungs-

parameter ausgedehnt.
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Zusammengefasst ergibt sich fur alle korrelierten Berechnungen dieser Arbeit ei-
ne gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten. Die Abweichungen lie-
gen in derselben Grél3enordnung wie die Messungenauigkeit der experimentellen Da-
ten (0.01A in Bindungslangen und in Bindungswinkeln). Die hohe Qualitat der
CASSCF-Rechnung fur den GZ lasst auf akzeptable CASSCF-Geometrien der an-
geregten Zustande hoffen. Fur die Berechnung vertikaler Anregungsenergien wurde
jedoch nicht die CASSCF-Geometrie als Referenzgeometrie gewéhlt, sondern die cc-
pVDZ/fc-MP2-Geometrie, da an letzterer fir den GZ eine geringere CASPT2-Energie
erhalten wurde als an der CASSCF-Geometrie.

5.3.2 \Vertikale Anregungsenergien

Die Ergebnisse der CASSCF- und CASPT2-Rechnungen an der cc-pVDZ/fc-MP2-
Grundzustandsgeometrie sind in kO fir Singulettzustande und in T&b13 fur
Triplettzustdnde zusammengefasst. Fir alle Zustande, bei denen ein direkter Vergleich
maglich ist, werden die Energien und Oszillatorstarken aus der Arbeit von RIJO [
angegeben (Eintrdge mit Index Ebenso sind Ergebnisse einiger friiherer Berech-
nungen sowie experimentelle Ergebnisse aufgefuhrt. Alzeigt ein Zustandsdia-
gramm der Singulettzustdnde zusammen mit niedrig aufgelésten Absorptionsspektren
aus der Literatur. Die angeregten Zustande wurden nach den Werten des zweiten karte-
sischen Moment$r?) und einer Mulliken-Populationsanalysg6iS,27( klassifiziert

in Valenzzusténde (V) oder Rydbergzustande (R). Fur den GZ und die Valenzzustan-
de wurden Werte vorix?) = 34-39 a.u.,(y?) = 24-29 a.u.,(z%) = 40-50 a.u. sowie

eine Population vor<0.1 am Rydbergzentrum gefunden. Rydbergzustande besal3en
eine Population nahe bei eins am Rydbergzentrum und wenigstens in einer der Raum-
richtungen ein um 20-50 a.u. erhdhtes, zweites kartesisches Moment. Die folgende
Diskussion bezieht sich auf die CASPT2-Ergebnisse.

Fur die angeregten Valenzzustande wurden in den meisten Féllen mit PMO Uber-
einstimmende Ergebnisse gefunden. Es werden daher nur solche Falle diskutiert, in de-
nen die beiden Berechnungen merklich voneinander abweichen oder in denen eine un-
terschiedliche Zustandsreihenfolge fur die Interpretation der experimentellen Spektren
wichtig wird. Die Unterschiede sind zum Teil auf die verschiedenen Referenzgeome-
trien zurtickzufthren, die in den beiden Arbeiten verwendet wurden. Testrechnungen
ergaben jedoch, dass der Hauptanteil der Abweichungen aus unterschiedlichen aktiven
Raumen resultiert.

5.3.2.1 Singulettzusténde

Die ersten beiden angeregten Singulettzustande ergeben sich im Wesentlichen durch
Anregung aus einem der beiden oberen beset#®rbitale i1 undnz in Abb5.3),
die nahe der Besetzungsgrenze liegen, in das niedrigste unbes@rbital ().

81‘@ besitzt eine negative Orbitalenergie und erklart die hohe Elektronenaffinitat von PBQ.
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Abb. 5.9: Vergleich von berechneten und experimentellen vertikalen Anregungsener-
gien der Singulettzustande von PBQ (R=Rydberg-, V=Valenzzustand). Ex-
perimentelle Daten wurden auk71,271] entnommen und zeigen die Ab-
sorption in verschiedenen Lésungsmitteln auf einer logarithmischen Skala.

Die gefundene ZustandsreihenfoltfeB,4 < 1'A, (AE=297 cn1?) ist nicht in Uber-
einstimmung mit der experimentell ermittelten Reihenfolge fur das freie Molekdl (s.
Kap.5.1). Mit der DFT-SCI-Methode (Talb.1Q Indexr) wird dieselbe Reihenfolge
berechnet, wobei die Separation der Zusténde etwas groRer ist (116) &R1O [1]

finden die beiden Zustande innerhalb von 100 ¢mit vertikalen Anregungsenergien,

die nahe den experimentellen 0-0-Ubergéangen liegen. Diese scheinbar gute Uberein-
stimmung ist jedoch zufallig. 0-0-Ubergénge korrespondieren mit adiabatischen Anre-
gungsenergien, nicht mit vertikalen. Eine experimentelle Abschatzung der vertikalen
Anregungsenergien ist aufgrund des dipolverbotenen CharaktensrdeAnregungen

nicht moglich. Selbst unter der Annahme einer Lockerung des Dipolverbots ware
der uUblicherweise durchgefiihrte Vergleich der vertikalen Anregungsenergien mit den
Bandenmaxima von niedrig aufgelosten Anregungsspektren (Franck-Condon-Prinzip)
nicht moglich, da die beiden Bandensysteme einander so stark tUberlappen, dass keine
separaten Maxima beobachtet werden kénnen.
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Oberhalb der beidelr*-Zustande folgtl!Bsg(rut). Der Ubergang aus dem GZ
ist ebenfalls symmetrieverboten, so dass ein Vergleich der berechneten Anregungs-
energieAE=4.01 eV mit dem Bandenmaximum bei 4.41 eV im Gasphasenspektrum
[20§] nicht sinnvoll erscheint. Fir einen mutmaRlich dipolverbotenen Ubergang, der
Intensitat nur durch vibronische Kopplung erh&@01], wird in den experimentellen
Spektren eine bemerkenswert hohe Intensitat beobachtet. Dieses Phanomen wird in
Kap5.3.5.7genauer untersucht.

Die nachsten berechneten Zustande €htly (V4), 11Bgy (Vs) und 1'Bog (Ve).
Von PMO wurden diese Zustande alg, W7 und Vs gefunden (s. Tab.1(), aber
nicht weiter diskutiert. Die Ubergange in die zweZustande sind symmetrieverbo-
ten. Die Oszillatorstéarke fiir derpolarisierten Ubergang nadiBs, bei 4.91 eV ist
mit f = 4.1 x 10~% klein. Interessanterweise wurde ein Ubergang aus einem der zwei
oberenn-Orbitale in das zweite unbesetzteOrbital (1) in der Energieregion zwi-
schenllng und 1'B1,, bereits in einer sehr friihen Arbeit von Aneoal.[273274]
vorgeschlageh doch dann in spateren Zuordnungdié,201,171), die hauptsach-
lich auf semiempirischen CI-Rechnungen mit Einfachanregungen basierten, vernach-
lassigt. Die vorliegenden Berechnungen zeigen eine ausgepragte Stabilisierung von
1'B3, durch héhere Anregungen. Die filhrende Konfiguration ist eine Doppelanre-
gung. Um zu zeigen, dass die Vernachlassigung der hoheren Anregungen in diesem
Fall tatsachlich die wesentliche Fehlerquelle in den friheren Rechnungen darstellt,
wurde eine CNDO/S-MRCI-Rechnung unter Berlcksichtigung von bis zu Vierfach-
anregungen durchgefuhrt. Die daraus erhaltene Anregungsenergidverb.01 eV
liegt nahe am CASPT2-Ergebnis. Umgekehrt liefert eine DFT-CI-Rechnung, in der nur
Einfachanregungen bertcksichtigt werden, eine betrachtlich héhere Anregungsenergie
von 5.87 eV, die den Werten vorangegangener CNDO/S-SCI Rechnuhggrapn-
lich ist. Ungeklart bleibt die Frage nach einem experimentellen Hinweis'@sf,. Der
Zustand konnte zur nichtverschwindenden Intensitat in der Nahe des Bandenursprungs
des1!B,,-Ubergangs beitragen (4.8-5.5 eV). Eine Unterscheidung der beiden Zustén-
de misste aufgrund ihrer unterschiedlichen Polarisierung méglich Bdg(ist x-,
1By ist z-polarisiert). Nach Kenntnis des Autors wird eine entsprechende Polarisati-
onsinformation in dem fraglichen Spektralbereich lediglich durch das MCD-Spektrum
von Meier und Wagniéréll7€] bereitgestellt, welchem kein Hinweis auf eingtBs,-
Zustand entnommen werden kann. Da der MCD jedoch mdglicherweise zu schwach
ist, um detektiert werden zu kénnen, kann aufgrund dieses Befundes die Existenz des
Zustands in der fraglichen Energieregion nicht ausgeschlossen werden.

Die berechnete Energie von 5.09 eV (5.15 i) [fiir die Anregung in1'By,
stimmt gut mit dem vorgeschlagenen 0-0-Ubergang dieses Ubergangs in der Gasphase
(5.12 eV R09) uberein, weicht aber um 0.32 eV von dem beobachteten Bandenma-
ximum bei 5.41 eVI20§ ab. Wie von PMO bereits erwahnt wurde, ist die berechnete
Oszillatorstarke von (>0.6) jedoch etwas zu hoch im Vergleich mit dem experimentel-

9 An dieser Stelle muss erwahnt werden, dass Anno als zweithkD anstatt einera,-MO einbs,-
MO (nach der Notation dieser Arbeit) erhielt und daher die Zustéand& atew. B4 kennzeichnete.
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len Durchschnitt von 0.45. Diese Diskrepanz fiihrten PMO primar auf die vibronische
Kopplung mit dem benachbarteitBsg-Zustand zuriick, was jedoch zweifelhaft er-
scheint angesichts der Tatsache, dﬁ%g lediglich eine Oszillatorstarke von 0.01
besitzt. Neberi!Bzq kommen wenigstens noch die Zustarides, und 11B,g in Be-

tracht. Neben der Mdglichkeit eines Intensitatsverlustes durch vibronische Kopplung
kommen dariber hinaus noch ganzlich unterschiedliche Erklarungsansatze in Frage.
An erster Stelle sollten hier methodische Mangel der CASSCF/CASPT2-Prozedur er-
wahnt werden, die bekanntermalRen Schwierigkeiten bei der genauen Beschreibung
Rydberg-Valenz-gemischter Zustande aufwed3}.[Auf diesen Punkt wird in den un-

ten prasentierten MS-CASPT2-Rechnungen weiter eingegangen.

Mehrere Zustande werden in der Region von 5.5 bis 7.5 eV gefunden. Unter diesen
befindet sich auch eine Reihe von Rydbergzustanden. Der Hauptanteil der Absorpti-
on zwischen 5.7 und 6.3 eV in Alib¢ ist zweifelsohne auf Progressionen VB 1,
zuriickzufiihren. Von den anderen Singulettzustanden in dieser Energier2tion (
21Byg, 21B3y, 21B1g, 3'Ag, und3!Bgy) ist lediglich der Ubergang nac By, dipol-
erlaubt, dessen berechnete Oszillatorstarke sehr gering isb(T@b.Es ist jedoch
denkbar, das@'Bs, und auch die anderen vier Ubergénge Intensitét durch vibroni-
sche Kopplung erhalten. Die Anwesenheit der ValenzzustatBlg, und2!By, in der
Energieregion zwischen 6 und 7 eV wurde zuvor anhand der MCD-Speldiréh [
vermutet. Es ist wahrscheinlich, da&8,, auch zur niederenergetischen Flanke der
intensivsten Bande des VUV-Spektruni®§] beitragt, deren Ursprung um 7.0 eV
lokalisiert ist.

Der erste Rydbergzustand, der in der vorliegenden Arbeit gefunden wurde, ist
3183g bei 6.75 eV, dicht gefolgt voi'B,, (6.83 eV). Bemerkenswerterweise wur-
de 1'Boy(n1 — 9) hier im Vergleich zu PMO mit einer um 0.27 eV geringeren Anre-
gungsenergie und mit einer vier Mal gréf3eren Oszillatorstarke erhalten. Es ist somit
ebenso wahrscheinlich, das8,, anstatt3'Bs, fiir die scharfen Banden bei 6.74 eV
und 6.90 eV in den VUV-Spektren von 2,6-Dimethyl- bzw. Methyl-PBQ9] verant-
wortlich ist. Wird die experimentell beobachtete Bandenverschiebung als Funktion der
Substitution betrachtet, so kann der Rydbsitgbergang fiir PBQ, auf~7 eV appro-
ximiert werden. In diesem Bereich des VUV-Spektrums ist kein Rydberg-Ubergang zu
erkennen, was vermutlich auf die zu geringe Oszillatorstéarke des Ubergangs zuriick-
zufiihren ist. Ein Hinweis auf die Lokalisierung d&'B,,-Zustands um 7 eV ergibt
sich aber aus einer Neuinterpretation des Gasphasen-EEL-Spek#&léhés[u.). Der
zweite erlaubte Rydbergzustand 38B1,(n, — py) bei 7.07 eV = 0.026). Die von
Brint et al. [19§ vorgeschlagene Zuordnung dieses Ubergangs zu einem Signal des
VUV-Spektrums um 7.7 eV kann daher in Ubereinstimmung mit PMO abgelehnt wer-
den.

In Ubereinstimmung mit vorangegangenen Untersuchuribély172,175/1] kann
der Hauptanteil der intensiveri ¢-0.5-0.8) VUV-Absorptionsbande um 7.3 eV1],
19¢] dem 1B1,-Valenzzustand zugeordnet werden, der durch die Anreggng T
dominiert wird. Dieser Zustand wurde in der vorliegenden Arbeit; , bei 7.18 eV
mit f=0.69 erhalten. Zwei weiteréB1,-Zustande wurden in derselben Energieregion



202 KAPITEL5 ELEKTRONISCH ANGEREGTEZUSTANDE VON PBQ

gefunden: ein Rydbergzustar@B1,, 7.07 eV) und ein zweiter Valenzzustar®ii 1,

™ — T, 6.95 eV) mit einer geringen Oszillatorstarkie=0.0066). Im Gegensatz zu
PMO, aber in Ubereinstimmung mit Kuboyania7[l] wurde der letztere Zustand
unterhalbdes stark erlaubtetB;,-Zustands erhalten. Allerdings sollte aus der her-
kobmmlichen LS-CASPT2([0]-PT2N)-Prozedur keine Aussage uber die Reihenfolge
der dreilB1,-Zustdnde um 7 eV getroffen werden: Die Rechnungen zeigten eine star-
ke Rydberg-Valenz-Mischung der Zustande, und selBBt, zeigte einen bemer-
kenswerten Rydbergcharakter. Die Mischung der Zustédnde konnte zwar mit der in
Kap.5.2.2 beschriebenen Methode stark reduziert werden; in Anbetracht der expe-
rimentellen Daten19§ erscheint es aber wahrscheinlich, dass die Mischung der Zu-
stéande nicht nur ein Artefakt der Rechnung ist. Fir eine korrekte Berticksichtigung der
Rydberg-Valenz-Mischung wird eine Methode bendtigt, die die Zustandswechselwir-
kung derdynamisclkorrelierten WFn gestattet. Zu diesem Zweck wurdéultistate
CASPT2-Rechnungen durchgefuhrt. Die Ergebnisse fur die Rechnung mit einem LS
von 0.3 sind in Tal®s.11zusammengefasst.

Tab. 5.11:MS-CASPT2-Rechnungen déB,-Zustéande (LS=0.3 a.u.). Die zweite
Spalte gibt die Zusammensetzung der PMCAS-Zustande an. Dabei ist dem
Gewicht (in %) das Vorzeichen des Koeffizienten der Konfiguration voran-
gestellt. Die dritte Spalte gibt die Anregungsenergie an, die vierte die Oszil-
latorstarke (berechnet unter Verwendung des UM der PMCAS-Funktionen
und der MSCASPT2-Anregungsenergie).

Zustand  wichtigste KonfigurationenAEus_caspT2 [€V]  fpmcas
1By, (+) 74.8% Ty —TH 4.79 0.57
21Byy (1) 42.1% TR — T 6.81 3.0¢10°5
() 17.6% M —TH
() 10.4% T[2T[4—>Té
3Bw () 66.0% np— py 7.25 2.7<1072
(+)
(

+) 11.7% mTy — TPy

-) 29.3% TB— TR 7.33 0.66
(+) 145% m —TH
(+) 92% Ty —TE

5By, (+) 65.8% np—dy; 8.01 4.5¢1072
(+) 12.2% noTy — TOy;

41By,

Die Rechnung bestétigt die Existenz eines weité@n-Valenzzustands2tB,)
mit sehr schwacher Oszillatorstarkie=@.0x 10~°) zwischerden intensiven Ubergan-
gen1B1y(Ty — 1) und4'B1 (T — TE), was in der vorliegenden Arbeit — nicht aber
in der Arbeit von PMO — bereits mit der herkbmmlichen LS-CASPT2-Methode er-
halten wurde. Die Projektion der Eigenvektoren der MS-CASPT2-WFn in die Basis
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der CASSCF-Zustande{PMCAS-Zustande, vgl. KaB.2.4 GI.(3.97)) zeigt, welch
starke Mischung die CASPT2-WFn durch die Zustandswechselwirkuniysinor-
der interaction spacesrfahren (Tak.12). Eine zutreffendere Beschreibung fir die
VaIenzzustéindQlBlg und 4181g ist danach die Charakterisierung als,€)- bzw.
(—,+)-Kombination der Anregungers — T Und Ty — TG.

Aus den MS-CASPT2-Rechnungen kann nicht geklart werden, ob die zu grof3e
Oszillatorstarke, die fiir det*B1,-Zustand insingle stateCASPT2-Rechnungen ge-
funden wird, auf eine unzureichende Beschreibung der Rydberg-Valenz-Mischung zu-
rickgefuhrt werden kann. Zwar wird mit MS-CASPT2 eine geringere Oszillatorstarke
(f=0.57) erhalten, als in desingle rootRechnungenf(=0.64). Diese Verringerung ist
jedoch nicht auf eine signifikante Anderung des UM in den PMCAS-Zustand zuriick-
zufithren, sondern fast ausschlieRlich auf die EnergieabsenkuigBigsZustands in
der MS-CASPT2-Prozedtfi. Dies legt nahe, dass eine fehlerhafte Rydberg-Valenz-
Mischungnicht die Ursache fiir die Uberschatzung der Oszillatorstarke ist. Da das
UM aber nur im Modellraum berechnet wird und die Beschreibung der Rydbergzu-
stande dariber hinaus nur auf einem sehr rudimentaren Niveau erfolgt, kann mit der
vorliegenden Methode keine entgultige Entscheidung getroffen werden. Berechnungen
mit einer erweiterten Rydbergbasis und einem erweiterten Konfigurationsraum wéren
hierftr notwendig.

Tab. 5.12: Entwicklungskoeffizienten def1-5]'B;, MS-CASPT2-Zustande in der
Basis der CASSCF-Zustande.

CASSCF- MS-CASPT2-WFn (PMCAS-Zustande)

Zustande llBlu ZlBlu 3lBlu 4lB;|_u 5lBlu
1'B1, (64.8%1y — 1) 0.903 -0.214 0.264 0.150 -0.215
2'B1y (64.8%n, — py) -0.265 -0.005 0.957 0.053 0.104
3By (31.9%m — 1) 0.239 0.676 0.109 -0.688 -0.014
A4'By, (61.7%n; — dy, 0.236 0.044 -0.045 0.099 0.965
5'B1y (71.4%mm — 1)  0.028 0.704 -0.015 0.701 -0.112

In einer friheren Arbeit219 wurden zwei Signale des EEL-Spektrums bei 7.05
und 7.53 eV tendenziell den Singulett-Rydbergzustanésn (tu — s) bzw.
Bou (N1 — ) zugeordnet. Nach den Berechnungen dieser Arbeit missen beide Zu-
ordnungen revidiert werden. Unter der Annahme, dass die Zustande tatsachlich Ryd-
bergcharakter besitzen und dipolerlaubt sind, lasst sich eine alternative Zuordnung for-
mulieren: Der Ubergang bei 7.53 eV, der ebenfalls im VUV Gasphasenspektrum von

19Dje relativ starke Energieabsenkung vbB1, kann auf die Zunahme vantruder stateProble-
men bei der MS-CASPT2-Methode zurtickgefiihrt werden (vgl./82p9). Die Anregungsenergie des
1'B1,-Zustands betragt unter Verwendung derseliiate average@AS-Referenzfunktion, die auch
fur die MS-CASPT2-Rechnung verwendet wurde, mit der herkémmlichen CASPT2-Methode 5.26 eV.
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Brint et al.[19¢] beobachtet wirdl, wird 3'Byy, (N2 — Pz, AEiheor=7.53 V) zugeord-

net. FUr die Zuordnung des EELS-Signals bei 7.05 eV bieten sich aus den Rechnungen
zwei Alternativen an, det'B,,(n — s)-Zustand bei 6.83 eV ung!B1,(n; — py) bei

7.07 eV. Basierend auf den Rechnungen kann keine Entscheidung zwischen den bei-
den Alternativen getroffen werden, aber die Moglichkeit eis@stigen Ubergangs
(11Byy, oder3!Bsg) in der Nahe von 7 eV wurde bereits bei der Diskussion der er-
sten Rydbergbanden der VUV-Spektren erwéhnt (s.0.). Die ZuordnuidBay er-
scheint somit wahrscheinlicher. Die NichtbeobachtbarkeiBdBs,-Zustands, fir den

eine grolere Oszillatorstarke berechnet wird, konnte durch die starke Rydberg-Valenz-
Wechselwirkung mit den benachbarty -Zustanden verursacht werden.

In Ubereinstimmung mit PMO wird déiBsy(Ty — s)- und der5'By,(ng — dy,)-
Zustand um 7.80 eV gefunden. Wie von PMO vermutet kénnten diese Zustande die
ersten Glieder der Rydberg-Doppelserie sein, die bei dieser Energie beobachtet
wird [19§). Die Zuordnung ist jedoch aus zwei Griinden zweifelhaft: Zum einen bleibt
das schwache, bei 7.7 eV beobachtete Signal des VUV-Spekti8§sohne Zuord-
nung. Zum anderen mussten, da das Rydberg-Dublett ungefahr mit derselben Auf-
spaltung tber mehrere Glieder der Serie beobachtet wird, die Rydpergnd die
Rydbergs-Serie denselben Quantendefegit £20.2—0.4) besitzen, was sehr unwahr-
scheinlich ist. Im Rahmen der geschatzten Genauigkeit der Rechnungen ist eine alter-
native Zuordnung mdglich. Hierbei wifB3, (Tu — s) der Bande bei 7.7 eV zugeord-
net. Die Rydberg-Doppelserie bei 7.80 eV wird zwleberien zugeordnet, von denen
die eine aub'By, (1 — dy,) basiert. Fur die zweitd-Serie wurde eirtBy, Zustand
vorgeschlagenl9g. Nach den vorliegenden Rechnungen waB,, (n; — dye_y2)
bei 8.02 eV erhalten, und wiirde damit dem experimentellen Befund recht gut entspre-
chen. Die berechnete Oszillatorstarke dieses Ubergangs ist jedoch etwas schwach. Der
einziged-Zustand mit einer signifikant gréReren Oszillatorstark&iBy, (N — d,2)
mit einer berechneten Anregungsenergie von 8.28 eV. Fir eine Zuordnung zum Signal
bei 7.8 eV erscheint er damit zu hoch.

5.3.2.2 Triplettzustande

Der 13B;4-Zustand wird 0.058 eV (468 cnt) unterhalb vorL3A, erhalten (Tals.13.

Die Zustande werden damit sowohl in der Theorie als auch im Experiment (&.Kap.

sehr nahe beieinander gefunden, weswegen auf eine Extrapolation der Zustandsreihen-
folge der geometrisch relaxierten Zustande anhand der berechneten, vertikalen An-
regungsenergien verzichtet werden sollte. Auf das Problem der Zustandsreihenfolge
wird detaillierter in Kap/5.3.4eingegangen. Diart*-Zustande werden voirBy, bei

2.57 eV gefolgt. Dies impliziert eine Absenkung von 2.52 eV gegentiber dem entspre-
chenden Singulettzustand, d.h. eine gro3e Singulett-Triplett-Aufspaltung. Die uner-
wartet niedrige Anregungsenergie vtB1, wurde bereits in frilheren theoretischen

11sowohl Brint als auch PMQ1] platzierten diesen Ubergang “um 7.4 eV”, wohingegen eine sorgfél-
tige Inspektion des experimentellen Spektrums (Abb.2L88]) eindeutig ein Bandenmaximum ober-
halb von 7.5 eV ergibt.
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Arbeiten prognostiziertl[79,172,181]. Trotz der Tatsache, dass dEiB,-Ubergang
in experimentellen Arbeiter2D1, 200G, 219 ebenfalls in diesem Energiebereich pro-
gnostiziert wird, wurde bisher keine definitive Zuordnung publiziert. Der zweite-
Zustand istl3Bsg. Er wurde tendenziell einer Bande des EEL-Spektrums mit einem
Maximum bei 4.37 eV zugeordne219. Nach den vorliegenden Berechnungen muss
diese Zuordnung abgelehnt werden. Die Diskussion um die Lokalisieruntymter
Zustande wird in Kajb.3.4fortgesetzt.

Der 13ng-Zustand wird von dem zweiten Triplettzustand \Bp-Symmetrie ge-
folgt, der von einer Doppelanregung dominiert wird. Bei 4.83 eV werthBy, und
1382g gefunden, die — ebenso wie die entsprechenden Zustande in der Singulettman-
nigfaltigkeit — eng benachbart sind. DﬁAg-Zustand besitzt eine ahnliche Elektro-
nenkonfiguration wiéBlAg, wohingegen deElAg-Zustand, der von einer Anregung
eines ganzen Elektronenpaares dominiert wird, kein Analogon in der Triplettmannig-
faltigkeit besitzt. Nach Kenntnis des Autors liegen tUber diese Zustande keine experi-
mentellen Daten vor.
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5.3.3 Geometrie der angeregten Zustande

Die auf CASSCF- und DFT-Niveau untBrr-Symmetrierestriktion optimierten Geo-
metrien der angeregten Zustanté® B4, 1(13B3y, 113A, und 113Byy, sind in
Tabb.14aufgefuhrt. Fir alle vienrt'-Zustande werden stabile StrukturerDpy, vor-
ausgesagt. Von den vier betrachteterut'-Zustanden waren auf CASSCF-Niveau
1'B3q und 1By, in Dy instabil. In den DFT-Rechnungen wurde dagegeniié,,

unter Verwendung der UB1LYP-Methode dlsp-instabil gefunden. Die Werte, die

fur die instabilen Zustande unt&»n-Restriktion erhalten wurden, sind in T4

in Klammern wiedergegeben. Die Ergebnisse vorangegangener UHF-Rechnungen mit
3-21G-Basissatz von Ball und Thomsd®[] weichen z.T. erheblich von den Rech-
nungen dieser Arbeit ab. Wie in K&p3.1bereits flur den GZ erwahnt wurde, ist fur ein
genaues Ergebnis die Verwendung von Elektronenkorrelation und Basissatzen mit Po-
larisationsfunktionen notwendig. Die Ergebnisse der UHF-Rechnungen werden daher
im Folgenden nicht weiter diskutiert.

nrt-Zustande. Auf CASSCF-Niveau wird fur allentt*-Zusténde eine Zunahme der
CO-Bindungslange von 0.09 A erhalten, was in Ubereinstimmung mit der Vorstel-
lung einer lokalem(O)— 11*(CO)-Anregung ist. Es ist jedoch offensichtlich, dass eine
vollstandig lokale Beschreibung zu einfach ist. Die CC-Bindunglangen im Sechsring
unterliegen ebenfalls betrachlichen Anderungen, wobei das Molekiil aus der chinoiden
GZ-Struktur in eine aromatischere Form ubergeht. Dies entspricht voéllig den Erwar-
tungen der MO-Theorie, da durch die Anregung @gf,g)-MO besetzt wird, das

dem g@g-HOMO von Benzol sowie der Ausbildung eingfAntibindung zwischen C

und O entspricht (Abb.1((b)). Mehr noch wird aus der theoretischen Betrachtung
deutlich, dass eine direkte Beziehung zwischen der Bindungslange der CO-Bindung
und der Aromatizitat (=Bindungsangleichung der CC-Bindungen) besteht: Je mehr
Elektronendichte aus demMO in dasTg-MO transferiert wird, desto starker wird

der aromatische Charakter des Rings und desto starker wird der antibindende Charak-
ter der COf-Bindung. Die Langung der CO-Bindung und die Bindungsangleichung
der CC-Bindungen sind folglich parallel verlaufende Phanomene.

PHierbei ist zu beriicksichtigen, dass die entlangModen auftretende Kopplung zwischen den fast
entarteterlA,- und 1B;g-Zustanden mit beiden quantenchemischen Verfahren unzulénglich beschrie-
ben wird. Die Zustandswechselwirkung fehlt im DFT-Verfahren aufgrund des Eindeterminantencharak-
ters der WF. Die konventionellen DF beschranken sich auf die Berechnung dynamischer Korrelations-
beitréage. Bei desingle rootCASSCF-Optimierung ist die Kopplung zu schwach aufgrund der Tatsache,
dass durch die zustandsspezifische MO-Optimierung die Zustande formal energetisch weit voneinander
separiert sind. Eine weitere Diskussion erfolgt in KaB.&
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Tab. 5.14: CASSCF- und DFT-Geometrien einiger angeregter Zustande von PBQ im
Vergleich zu experimentellen und theoretischen Literaturdaten. Die Geo-
metrien wurden unteb,n-Symmetrierestriktion erhalten. Geometriepara-
meter vonDyp-instabilen Spezies sind in Klammern wiedergegeben. (Be-
zeichnung der Atome entspricht AlihJa.)

Zustand , Bindungslénge A Bindungswinkg [
Methode/Basissatz C1-01 C1-Cy (Cy-C3 Cy-H;y 0O3-C1-Cy Cu-C1-Cy H1-Co-Cs3

11819, CASSCF/ANO-L 1.309 1411 1.381 1.073 120.03 119.94 120.92
1'B14, CASPT2, teiloptimiert 1.274 1.435 1.368 1.074 120.50 119.00 121.38
1lBlg, UB1LYP/cc-pvDz 1.251 1.460 1.356 1.089 122.24 11552 121.71
11B1g, UBLLYP/cc-pVTZ  1.246 1.454 1.347 1.079 12221 11558 121.69
11819, UBLYP/cc-pvDz 1.270 1.468 1.370 1.097 12220 115.60 121.60
1'B1g, UBLYP/cc-pVTZ  1.265 1.461 1.360 1.086 122.18 115.64 121.58
1A, CASSCF/ANO-L 1.307 1.411 1.383 1.074 119.93 120.15 120.96
1Ay, CASPT2, teiloptimiert 1.280 1.431 1.370 1.074 119.17 120.42 121.30
1'A,,UB1LYP/cc-pVDZ 1.268 1.442 1.375 1.091 120.67 118.66 121.38
1'A,,UBILYP/cc-pVTZ  1.265 1.434 1.366 1.081 120.58 118.84 121.33
1'Ay,UBLYP/cc-pvVDZ 1.286 1.451 1.387 1.099 120.66 118.67 121.32
1Ay, UBLYP/cc-pVTZ 1.282 1.443 1.378 1.088 120.57 118.85 121.24
1'Bag, CASSCF/ANO-L  (1.263) (1.421) (1.414) (1.075) (122.77) (114.45) (119.07)
11839, UB1LYP/cc-pvDz 1.251 1.448 1.421 1.093 12349 113.02 119.70
11Bgq, UBLLYP/cc-pVTZ  1.247 1.440 1.413 1.082 123.36 113.28 119.63
11839, UBLYP/cc-pvDzZ 1.262 1.463 1.434 1.101 123.49 113.02 119.84
1'Bsq, UBLYP/cc-pVTZ  1.259 1.454 1.426 1.090 123.34 113.32 119.75
1'B1, CASSCF/ANO-L  (1.288) (1.435) (1.382) (1.073) (120.80) (118.41) (121.50)
1By, UB1LYP/cc-pVDZ  (1.278) (1.445) (1.389) (1.091) (120.91) (118.17) (122.01)
1By, UBILYP/cc-pVTZ  (1.275) (1.438) (1.380) (1.080) (120.82) (118.36) (121.91)
1By, UBLYP/cc-pvDZ  1.297 1.455 1.402 1.099 120.93 118.14 122.02
1'B1,, UBLYP/cc-pVTZ 1.294 1.447 1393 1.087 120.83 118.34 121.88
13Blg, CASSCF/ANO-L 1.300 1416 1.376 1.073 120.15 119.69 120.97
13Blg, CASPT2, teiloptimiert 1.266 1.441 1.365 1.074 120.60 118.80 121.48
13Blg, UB1LYP/cc-pvDz 1.253 1.458 1.357 1.089 122.15 115.69 121.67
1°Big, UBLLYP/cc-pVTZ  1.248 1.452 1.347 1.079 122.13 11574 121.66
13819, UBLYP/cc-pvDz 1.272 1466 1.370 1.097 122.12 115.75 121.57
1%B1g, UBLYP/cc-pVTZ  1.266 1.460 1.360 1.086 122.11 115.78 121.54
lgBlg, ROB1LYP/cc-pvDZ 1.251 1.459 1.357 1.089 12220 115,59 121.71
6-31G*/UB3LYP® 1.257 1.456 1.356 1.083 122.0 1159 1217
6-311G*/B3LYPf 1.250 1.456 1.352 - 122.2 115.6 -
3-21G/UHPK (1.252) (1.449) (1.334) (1.068) (122.47) (115.05) (121.44)
1A, CASSCF/ANO-L  1.299 1.415 1.379 1.074 120.00 120.00 121.00
13A,, CASPT2, teiloptimiert 1.275 1.434 1.368 1.074 120.48 119.04 121.36
13A,, UB1LYP/cc-pVDZ  1.270 1.440 1.375 1.091 120.62 118.75 121.35
13A,, UB1LYP/cc-pVTZ  1.266 1.433 1.366 1.081 120.54 118.92 121.30
(Fortsetzung auf ndchster Seite)
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Zustand , Bindungslange A Bindungswinkg [
Methode/Basissatz C1-01 C1-Co (Cp-C3 Co-Hi 0O1-C1-Cy Cu-Cq-Cy H1-Cr-C3

1°Ay, UBLYP/cc-pVDZ  1.288 1.449 1.387 1.099 120.62 118.75 121.30
13A, UBLYP/cc-pVTZ 1.284 1441 1.378 1.088 120.54 118.92 121.22
13Ay, ROBL1LYP/cc-pVDZ 1.268 1.441 1.375 1.091 120.64 118.71 121.36
13B;,, CASSCF/ANO-L  1.300 1.415 1.395 1.073 120.02 119.96 121.40
1°Byy, UBLLYP/cc-pVDZ  1.311 1.423 1.393 1.090 120.28 119.44 121.95
1°Byy, UBILYP/cc-pVTZ 1.308 1.416 1.385 1.080 120.20 119.60 121.84
1°By,, UBLYP/cc-pvDZ  1.311 1.444 1.403 1.099 120.62 118.77 122.01
1°B1y, UBLYP/cc-pVTZ  1.309 1.436 1.394 1.087 120.52 118.96 121.87
1By, ROB1LYP/cc-pvVDZ  1.312 1.423 1.392 1.090 120.26 119.48 121.97
3-21G/UHM 1.381 1.385 1.380 1.070 119.75 120.50 121.35

1°Bag, CASSCF/ANO-L  1.218 1.455 1.427 1.074 122,50 115.00 119.97
1%Bsq, UBLLYP/cc-pVDZ  1.243 1.452 1.424 1.093 12359 112.82 119.67
13ng, UB1LYP/cc-pVTZ 1.239 1.444 1417 1.082 12345 113.10 119.62
1°Bsg, UBLYP/cc-pvDZ  1.257 1.467 1.436 1.101 12353 112.93 119.84
1383g, UB1LYP/cc-pVTZ 1.253 1.458 1.428 1.090 123.39 113.23 119.75
13B3q, ROBILYP/cc-pVDZ 1.240 1.454 1.424 1.093 123.62 112.76 119.70
1'A4, CASSCF 1.210 1479 1.343 1.074 121.30 117.40 122.22
1'Ag, UBLLYP/cc-pvVDZ  1.221 1.488 1.344 1.092 121.43 117.13 122.82
llAg, UB1LYP/cc-pVTZ 1.215 1.483 1.334 1.081 121.37 117.26 122.76

ExpP 1.222 1.477 1322 - 1211 117.5 -
ExpS® (1.222) (1.470) (1.334) -  (120.0) (118.2) -
Expd 1.225 1.481 1.344 1.089 121.0 1180 121.4

Berechnungen aus dieser Arbeit, soweit nicht anders notiert.
Rontgenstrukturdaten; Messung bei Raumtemperafii.[
Rontgenstrukturdaten; Messung bei 138264].
Elektronendiffraktion, aus265).

Aus [197].

Aus [197].

Aus [190.

Q - O O O T Y

Vor diesem Hintergrund kénnen die CASSCF- mit den DFT-Rechnungen vergli-
chen werden. Die DFT-Rechnungézeigen fiir dientt*-Zustande dieselben Tenden-
zen wie die CAS-Rechnungen, jedoch ist die CO-Bindungslangung (mittlere Langen-

13Im Folgenden wird im Wesentlichen auf die UB1LYP-Ergebnisse Bezug genommen. Die UBLYP-

Rechnungen zeigen bezlglich der Zunahme der CO-Bindungslangen und der Angleichung der CC-
Ringbindungsléangen dieselben Tendenzen wie UB1LYP, wobei allerdings zu beachten ist, dass mit
UBLYP die Bindungslangen generell um 0.1-0.2A langer berechnet werden, als es mit dem hybriden
UBL1LYP-Funktional der Fall ist (die einzige Ausnahme hiervon stellt die sehr groRe CO-Bindungslange
im 13B1,-Zustand dar, die mit beiden Funktionalen nahezu identisch erhalten wird). Die Uberschatzung
von Grundzustandsbindungslangen bei Verwendung des UBLYP-Funktionals ist ein in zahlreichen Stu-
dien beobachtetes Phanom@i¥ und scheint nach den vorliegenden Ergebnissen auch auf angeregte
Zusténde zuzutreffen. Die im Vergleich zu UB1LYP beobachtete Zunahme der CO-Bindungsléange in
den UBLYP-Rechnungen geht nicht tiber das oben genannte, allgemein beobachtete Mass der Bindungs-
langenzunahme hinaus und sollte daher nicht als Hinweis auf eine bessere Ubereinstimmung zwischen
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zunahmez 0.04A) bzw. die Aromatizitat deutlich weniger ausgepragt. Zudem werden
fir 133B14 und fiir LA A, etwas unterschiedliche Ergebnisse erhaltert? B

ist die CO-Bindungslénge ur 0.02A kiirzer als in derl (13 A -Zustanden. Weiterhin
nimmt in 11:3By4 der G-C1-Co-Bindungswinkel gegeniiber dem GZ ab, wohinge-
gen er iml(33A-Zustand zunimmt, was il B14 einen geringeren aromatischen
Charakter bedeuten wirde.

Die unterschiedlichen Ergebnisse der CASSCF- und DFT-Rechnungen lassen sich
durch die verfahrensbedingten Beschrankungen verstehen: Der aktive Raum bei der
CASSCF-Geometrieoptimierung umfasste neben besetzen MOs lediglich virtielle
Orbitale. Damit kdnnen dynamische Korrelationsbeitréage nicht erfasst werden, durch
die insbesondere eine Stabilisierung der Elektronen inrd@nbitalen erwartet wer-
den kann. Auf CASSCF-Niveau wird daher eine Uberschatzung der CO-Bindunglange
und eine zu starke Angleichung der CC-Bindungslangen erhalten. Dieser Befund deckt
sich auch mit dem bekannten Phdnomen, dass in CASSCF-Rechnungen, in deren ak-
tivem Raum nicht alle Valenzorbitale enthalten sind, haufig eine Uberbetonung von
Strukturen mit Biradikalcharakter gefunden wirth]. In den DFT-Rechnungen wer-
den dagegen die wesentlichen dynamischen Korrelationsbeitrage erfasst, wohingegen
die akkurate Erfassung der statischen Korrelation der angeregten Zusténde, von der
insbesondere dieElektronen profitieren, fragwurdig erscheint: Die derzeit gangigen
Dichtefunktionale sind fur atomare bzw. molekulare Grundzustande optimiert, bei de-
nen der Multikonfigurations- bzw. Biradiakalcharakter zumeist eine geringere Rolle
spielt als bei angeregten Zustanden. Dariber hinaus ist es wahrscheinlich, dass bei
hybriden DFT-Methoden tendenziell ahnliche Probleme wie bei der HF-Methode auf-
treten. Fur letztere sind Probleme bei der Beschreibung von biradikaloiden Strukturen
aufgrund des Eindeterminantenansatzes bek&ig}. [Dies lasst vermuten, dass in der
DFT-Rechnung die CO-Bindungslange und die Aromatizitat des Ringes unterschétzt
werden. Die wahren Geometrieparameter der Zustande kénnen demnach zwischen de-
nen der CASSCF- und der UB1LYP-Rechnung erwartet werden.

Diese Vermutung wird durch die auf CASPT2-Niveau teiloptimienaitGeome-
trien weiter gesttitzt (Teb.14), die aus den Potentialkurven in ABbL4(S22€) in ana-
loger Weise wie fur den Grundzustand bestimmt wurden (s.3ad). Samtliche Bin-
dungsparameter liegen hier zwischen den CASSCF- und den UB1LYP-Ergebnissen.
Auch beziglich des Unterschiedes zwischfenund B4 in der CO-Bindungslange
(~0.008A) und der Aromatizitat des Rings wird mit CASPT2 ein Resultat zwischen
dem CASSCF- und dem DFT-Resultat erhalten.

CASSCF- und UBLYP-Ergebnissen im Vergleich zu CASSCF und UB1LYP gedeutet werden. Die UB-
LYP Bindungswinkel decken sich weitgehend mit den UB1LYP Bindungswinkeln. In einem Punkt lie-

fern UBLYP und UB1LYP jedoch qualitativ unterschiedliche Ergebnisse: Im Gegensatz zu CASSCF
und UB1LYP sagen die UBLYP-Rechnungen ebwg-stabile Geometrie del8B1,-Zustands voraus.
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(b) (€)

Abb. 5.10: (a) Zugehorigkeit der Rotationskonstan#&nB’ undC’ zu den Koordina-
tenachsem, y undx. (b) 1g(2byg)-Orbital von PBQ.  (c) Glyoxal.

Die berechneten Geometrien kdnnen nun mit experimentellen Daten verglichen
werden. Ein experimenteller Anhaltspunkt fir die Geometrie]ﬂng-Zustands kann
der Rotationsfeinstruktur des Gasphasenabsorptionsspektrums entnommen werden. Die
hieraus von Christofferson und Holla&77 ermittelten Rotationskonstanten sind in
Tabb5.15wiedergegeben. Diese kdnnen mit theoretisch berechneten Rotationskonstan-
ten verglichen werden, die anhand der Geometrieparameter aus der CASSCF- und
der DFT-Rechnung unter der Annahme eines starren Rotdi®gerechnet wurden
aug4

,_h / h / h

- B=— - 5.4
8rcl3, 8recl3, 8recl, (5-4)

Y

Dabeiistlj =3 ; m; rizj (i=A,B,C rjj=Abstand deg-ten Atoms von der Figurenach-

se) das Tragheitsmoment des Molekils beztiglich einer der drei Haupttragheitsachsen,
die aufgrund deD,p-Symmetrie von PBQ mit den Achseny und x zusammenfal-

len (Abb5.1((a)). A’ ist die Konstante fir die Rotation um dieAchse,B’ gehort zur
Rotation umy undC’ zur Rotation unx. Zusatzliche Information kann aus der Rotati-
onsfeinstruktur von PB@jy erhalten werderiA77], bei der allerding®’ undC’ nicht
separat bestimmt werden konnten. Stattdessen wurde ein mittleres Tragheitsmoment
B = (B'+C')/2 angegeben.

14In einer genaueren Betrachtungsweise muss das Tréagheitsmoment als von den Molekiilschwingun-
gen abhangig betrachtet werden. Die einfachen Gleichungen fur das Tragheitsmorbeftrimiésen
dann mit Korreturtermen versehen werden. So gilt etwafir

h 3N-6 o
8n2cI2 Z al(vi + 3) . (5.3)

Die Korrekturterme sind in den meisten Féllen klein gegen das Tragheitmoment an der Gleichgewichts-
geometrie, so dass fur die folgende qualitative Betrachtung die Beschrankung auf den starren Rotator
ausreichen sollte.



214 KAPITEL5 ELEKTRONISCH ANGEREGTEZUSTANDE VON PBQ

Tab. 5.15: Vergleich experimenteller und theoretisch berechneter Rotationskonstanten
des1!'Big-Zustands von PB@y und PBQél;.

A (2 B (y) C ()
PBQ+y, 1'B1g, [em™1] [cm™ 1] [cm™ 1]
Experimen®  0.1837-0.0001 0.055030.00001 0.042480.00001
CASSCF/ANO-L 0.1870 0.05435 0.04211
UBILYP/cc-pVDZ  0.1831 0.05369 0.04152
UBILYP/cc-pVTZ  0.1847 0.05427 0.04195
UBLYP/cc-pVDZ 0.1809 0.05263 0.04077
UBLYP/cc-pVTZ 0.1827 0.05323 0.04122
A B =(B+C/)/2
PBQ-ds, 11B14 [cm™] [cm™Y
Experimen?  0.1521+0.0001 0.0478:0.0001
CASSCF/ANO-L 0.1552 0.04648 (=(0.05328+0.03967)/2)
UBILYP/cc-pVDZ  0.1520 0.04587 (=(0.05263+0.03910)/2)
UBI1LYP/cc-pVTZ  0.1534 0.04636 (=(0.05321+0.03951)/2)
UBLYP/cc-pVDZ 0.1502 0.04500 (=(0.05160+0.03840)/2)
UBLYP/cc-pVTZ 0.1517 0.04551 (=(0.05220+0.03884)/2)

a ausR77].

Fiur die CASSCF-Rechnung wird eine grol3ere Abweichung vom Experiment in
der Konstante fir die Rotation unez gefunden. Die berechneten Werte sind jeweils
zu grofR (0.004 fur PB@w bzw. 0.003 cm? fur PBQ-d4), was nach GI%.4) ein zu
geringes Tragheitsmoment bedeutet. Dies ist zu einem gewissen Teil auf die zu kur-
zen CH-Bindungen zurtckzufihren. Es lasst sich jedoch leicht abschétzen, dass dies
nicht der alleinige Grund sein kann: Wird an der CASSGB-lg-Geometrie lediglich
der CH-Bindungsabstand variiert, so miisste er eine {ibergroRe LangelvbBA auf-
weisen, damit ful der experimentelle Wert berechnet wird. Folglich muss di€og-
Bindung langer sein, als es von der CASSCF-Rechnung vorhergesagewiie Ro-
tationskonstanteB’ undC’ aus der CASSCF-Rechnung stimmen dagegen etwas bes-
ser als die der DFT-Rechnung mit den experimentellen Werten Gberein. Die zu kleinen
RotationskonstanteB’ undC’' der DFT-Rechnung entsprechen zu grof3en Tragheits-
momenten fur die Rotation umbzw. x und zu grol3en Abstanden der C- oder/und
O-Atome von der jeweiligen Figurenachse. Fur die UBLYP-Rotationskonstanten ent-
spricht dieses Ergebnis den Erwartungen, da das Verfahren eine generelle Tendenz
zur Erzeugung zu grof3er Bindungsléngen zeigt (s.0.). Abgesehen von diesem syste-
matischen Fehler bei UBLYP kommen fur die zu kleinen DFT-Rotationskonstanten

I5F{ir ein groReresy muss primar der Abstand von,@ur Rotationsachse groRRer sein, als aus
CASSCF-Rechnung vorausgesagt wird. Die obige Folgerung ergibt sich unter der sinnvollen Annahme,
dass keine extremen Veranderungen de£¢Co-Bindungswinkels auftreten.
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B’ und C’ verschiedene Ursachen in Betracht, weswegen nur Spekulationen ange-
stellt werden kénnen. Die wahrscheinlichste Vermutung ist, dass mit DFT#€4-C
Co-Bindungswinkel zu klein berechnet wurde. Der bereits fir den Grundzustand zu
klein berechnete Winkel, vermindert sich in der UB1LYP/cc-pVTZ-Rechnung noch-
mals auf 115.58 Dies entspricht einer Uberbetonung des chinoiden Charakters des
1lBlg-Zustands. Eine Verschiebung dey-&tome in Richtung des Molektlzentrums
wirde die Diskrepanz zwischen den experimentellen und DFT-Rotationskonstanten
vermindern. Weiterhin wirde die CO-Bindungslange zunehmen und der aromatische
Charakter des Zustands verstarkt werden, was in Ubereinstimmung mit den Folge-
rungen des vorangegangenen Absatzes ist. FU&%&@-Zustand kann demnach die
CO-Bindunglénge auf etwa 1.28A (Mittelwert zwischen CAS- und DFT-Ergebnis) ge-
schéatzt werden. Dies entspricht einer Verlangerung um 0.06A gegeniiber dem Gz,
was in guter Ubereinstimmung mit der experimentell beobachteten Verlangerung der
CO-Bindungen um 0.05{0.04)A in Glyoxal (s. Ablb.1(c)) ist [277]. Die aus dem
Experiment gefolgerte, starke Reduktion das@®3-Cs-Bindungwinkels um 12[207]
bzw. 5 [277] muss anhand der Rechnungen abgelehnt werden, bei denen nur eine
Reduktion um 1.3(CAS) oder 1.1 (DFT) gefunden wird.

Auch eine Reihe weiterer Interpretationen experimenteller Arbeiten missen an-
hand der vorliegenden Rechnungen abgelehnt werden:

e Eine Verzerrung de$3Blg-Zustands in ein€on-Sesselform alsein molekula-
rer Effekt wurde von Lichtenbelt al.[228 aus EPR- und ENDOR-Messungen
bei tiefer Temperatur am PBQ-Einkistall postuliert. Dies wird durch die vorlie-
genden Rechnungen nicht bestatigt. Moden bgpaSymmetrie Gberflhren das
Dop-symmetrische Molekdl in ein€>n-Sesselform. Keine der Moden wird mit
einer imaginaren Frequenz erhalten. Im Gegenteil wird fif'diant-Zustande
sogar ein Anstieg der Wellenzahl der niederfrequentebgiMode vo9 um
60-100 cnT! postuliert. Auch widerspricht der irf2P§ geduRerte Vorschlag,
PBQ in 13Blgl als Formaldehyd-Dimer aufzufassen, bereits einer simplen MO-
Betrachtung: Mit der Anregung ir; ist eine Zunahme des aromatischen Cha-
rakers und damit die Bevorzugung einer planaren Struktur zu erwarten. Sollte
tatsachlich eine Sesselform vorliegen, so muss dies auf einen Kristalleffekt zu-
riickzufiihren sein. Dieser Schluss ist in Ubereinstimmung mit der Untersuchung
von Loo und FrancisZ3( die in Mischkristallen keinen Hinweis auf einen sta-
tisch verzerrteriL3Blg-Zustand fanden. Die ZurlUckfuhrung auf einen Kristall-
effekt erscheint auch deswegen wahrscheinlich, weil in den jingsten Réntgen-
strukturdaten bei tiefen Temperaturen bereits eine statische Verzerrung des GZ
gefunden wurdeZ64].

e Goodman und Brus2l17] kamen zu dem Ergebnis, dass die Anderung der CO-
Bindungslénge zwischen GZ udA, nur gering ist. Dieser Schluss wurde aus
der Beobachtung nur schwacheg-Moden ohne Progressionen in dem
S-T-Anregungsspektrum der Ne-Matrix abgeleitet. Die Rechnungen zeigen da-
gegen eine ausgepréagte Verlangerung der CO-BindunitfAy-Zustand. Dies
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ist in Ubereinstimmung mit Hollas’ Beobachtungen von langen Progressionen
im Gasphasenabsorptionsspektrum von PBQY]

e Veenvliet und Wiersmall?] verglichen ihr Einkristall-Phosphoreszenzspektrum
von 13B;4 mit der Gasphasenemission (PBQ/Toluol-Gemisch) 14, [209.
Aus ausgepragteren ProgressioneniitA -Spektrum schlossen die Autoren
auf einen groRen Unterschied in der CO-Bindungslange¥én, und 1°Byg,.
Hier stellt sich die Frage, was unter “grof3” zu verstehen ist. Der Befund deckt
sich nicht mit den CASSCF-Rechnungen, in denen eine fast identische CO-
Bindungslénge fir die beidetnrt*-Zustande erhalten wird. Verlasslicher diirf-
te das CASPT2-Ergebnis sein, nach dem ein moderater Unterschied von etwa
0.01A prognostiziert wird. Es ist unwahrscheinlich, dass die Differenz groRer
als 0.02A (DFT-Ergebnis) ist. Da vibronische Spektren extrem empfindlich be-
zuglich der Molektlgeometrie sind, mag diese Differenz ausreichen, um die be-
obachteten Phanomene zu erklaren. Bei der Betrachtung solch geringer Unter-
schiede kdnnen jedoch auch andere Effekte, wie z.B. intermolekulare Wechsel-
wirkungen, eine wesentliche Rolle spielen.

Die scheinbar widersprichlichen Resultate zwischen Berechnungen und Experimen-
ten lassen sich miteinander unter der Annahme vereinbaren, dass‘diistande

von PBQ extrem empfindlich bezlglich intermolekularer Stérungen sind. Eine weitere
Bestatigung dieser These ergibt sich aus der Beobachtung, dass die Spektren in ver-
schiedenen Phasen sehr unterschiedlich sind. Wie ird<aggezeigt werden wird,

kann die energetische Reihenfolge der nahezu entarteten Zusténde leicht durch relativ
geringe Anderungen in der Molekiillgeometrie vertauscht werden. Aus diesem Grund
sollten aus dem Vergleich von Spektren in verschiedenen Phasendtigiemeinen
Schlisse bezuglich der Geometrie daf-Zustande gezogen werden.

Tott-Zustande. Die geometrischen Anderungen der'-Zustande lassen sich — ahn-

lich wie die Anderungen denrt*-Zustande — durch eine einfache MO-Betrachtung
verstehen. Die Anregung in dag-MO bewirkt eine Zunahme des aromatischen Cha-
rakters (Bindungslangenangleichung) des Rings und eine Bindungsverlangerung der
CO-Bindung. Da bei der Anregung ein Elektron aus einem bindermeM@® entfernt

wird, ist die Summe der Bindungslangen des Rings gré3er als beirdesustanden.

Bei den1(13B,-Zustanden erfolgt die Anregung aus demMO (Abb/5.11(a)), das
zwischen dem C- und dem O-Atom bindenden Charakter aufweist. Fur diese Zustan-
de resultiert eine deutlichere CO-Bindungsaufweitung als fuddié)Bs4-Zustande.

Dies wird besonders deutlich fii*By,, bei dem die CO-Bindungsaufweitung und

der aromatische Charakter noch starker ausgepragt zu sein scheinen, als toei den
Zustanden (s. Teb.14). Der stark aromatische Charakter vbiB1, erklart auch die
ausgepragte Energieabsenkung dieses Triplettzustands im Vergleich zum entsprechen-
den Singulettzustand.
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(a) Tu(2bgy)-MO (b) T&(1b1g)-MO

Abb. 5.11: T-MOs von PQB, aus denen bei Anregung in die Zustaht®y, bzw.
llng ein Elektron entfernt wird.

Fir die1(*®Bz¢-Zustiande wird iiberwiegend eine starke Aufweitung dg¥@G-Bin-
dung gefunden. Dies korrespondiert mit der Entfernung eines Elektrons aussdem
MO (Abb5.11(b)), das vorwiegend auf den C=C-Bindungen lokalisiert ist. Auch die
deutliche Abnahme desg&1-Co-Bindungswinkels (3-5gegentiber dem GZ) kann
im MO-Bild verstanden werden: Durch die Entfernung eines Elektronstawsrd der
Antibindungscharakter zwischen den parallelen C=C-Doppelbindungen vermindert.
Ein erstaunliches Ergebnis ist dagegen@ig-Instabilitat der Zustande*B1, und
11839, die auf CASSCF-Niveau gefunden wird. Die Verzerrung 6B, wird ent-
lang einerby,-Mode mit einer imaginaren Frequenz vi254cm™1 initiiert. 1183g
besitzt eine Instabilitit entlang einar,-Mode (1530cm™1). Experimentelle Hinwei-
se auf eine Verzerrung voh'By, wurden aus der Abwesenheit eines ausgepragten
0-0-Ubergangs im PBQ-Spektrum abgeleitet, wohingegen mit zunehmender Substitu-
tion der Wasserstoffatome durch Chlor der 0-0-Ubergang zum intensivsten vibroni-
schen Signal wird20§. Wegen des erhéhten Raumbedarfs der Chloratome ist eine
in planeVerzerrung der substituierten Benzochinone Bygunwahrscheinlicher. Es
wurde auch gefolgert, dagdsBy, eine benzolartige Struktur aufweifdg, 201], was
durch die vorliegenden Rechnungen ebenfalls bestatigt wird (Angleichung der C=C-
und C-C-Bindungslangen in T&bl4).
Sowohl fiir1'By, als auch fiirl!Bzg wurden auf CASSCF-Niveau stabile Struk-
turen inCy, gefunden. Unter Verwendung der tblichen AchsenwaR§] (Abb.5.12)
fallen beide Zustande unter IRRE3. Der Ubersichtlichkeit halber werden im Fol-
genden jedoch die Zustandsbezeichnungemagbeibehalten und in Anfihrungsstri-
che gesetzt, wenn auf die verzerrten Zustande Bezug genommen wird. Die Ergebnisse
der CASSCF-Rechnungen sind in Tali6 aufgelistet und in Ab&.12 schematisch
visualisiert. Um einen Eindruck von der Art der Verzerrung zu geben, wurden die Ab-
weichungen der beiden Zustande \D#, in Abb5.12 Gibertrieben dargestellt.
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Abb. 5.12: CASSCF-Geometrien der beidémrt*-Zustande. (a)11Bsq”; (b) “ 1By,
Die Verzerrung wurde Ubertrieben dargestellt (siehe Text).

Tab. 5.16: CASSCF-Geometrieparameter der un@r-Symmetrierestriktion opti-
mierten Zustandel!Bzy” und “1'B,,". Bindungslangen d in A, Bindungs-

winkel £ in °.
Zustand
1B, 2B,

= "11Bgy” = “1'Byy”

d(C1-01) 1.368 1.283
d(C1-Cy) 1.389 1.418
d(Co-Ca) 1.431 1.408
d(Cz-Cy) 1.451 1.418
d(C1-C) 1.389 1.455
d(Cs-Cs) 1.431 1.357
d(Cs-0,) 1.218 1.283
d(Cp-Ha) 1.075 1.073
d(Cs-Ho) 1.074 1.073
d(Cs-Ha) 1.075 1.073
£(01-C1-C;) 120.70 122.60
£(Cg-C;-C;) 118.60  118.74
£(C1-Cp-C3) 121.42 120.48
£(Cp-C3-Cq) 122.61  120.48
£(C3-C4-Cs) 113.34  118.74
£(C5-Ce-C1) 121.42  120.78
£(0o-C4C3) 123.33  122.60
£(C1-Cp-Hp) 119.27 118.30
£(C4-Ca-Hp) 117.95  118.30
£(C1-Ce-Hg) 119.27 117.04
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Angesichts dieser Eigenartigkeit missen die CASSCF-Ergebnisse kritisch hinter-
fragt werden. Aus friheren Geometrieoptimierund®re] ist bekannt, dass die CAS-
SCF-Prozedur oftmals zu einer Uberschatzung der Stabilitat von verzerrten Geometri-
en neigt, wenn der aktive Raum tberwiegend@h40s besteht. Zusatzliche Berlck-
sichtigung voro-Korrelation auf CASPT2-Niveau korrigiert dieses Fehlverhalten zum
Teil. Da die vollstandige Untersuchung des Problems auf CASPT2-Niveau aufgrund
des Aufwands nicht in Betracht kam, wurde die CASPT2-Energie lediglich an einigen
Punkten des linear approximiert@®y, — Co,-Relaxationspfades vonl*B,” und
“ 11839" berechnet. Als Startgeometrie wurde dabei auf diejeniDefrGeometrien
zurtickgegriffen, an denen fir den jeweiligen Zustand die niedrigste CASPT2-Energie
resultierte. Fir 1Bsy” war dies die CASSCF-optimiertd!Bsg-Geometrie. Fiir
“11B1,” ergab sich an der vertikalen MP2/cc-pVDZ-Geometrie eine niedrigere
CASPT2-Energie als an der CASSCF-optimiertéB1,-Geometrie. Die Endgeome-
trien waren die jeweiligen CASSCF-optimiert€,-Geometrien von Ilng" bzw.
“11B,,". Die Ergebnisse dieser Rechnungen sind in AbtBwiedergegeben. Danach
besitzt “11B1,” tatsachlich eine (geringfugige) Verzerrung vbBap, wohingegen fiir
“ llng" bei Verzerrung au®,n, kein lokales Minimum gefunden wird. Aus der Abbil-
dung wird auch deutlich, dass die auf CASSCF-Niveau prognostizierte Stabilisierung
far “ 11839” nur gering ist. Eine definitive Entscheidung, ob ef@g-Verzerrung der
Zustande vorliegt oder nicht, kann allerdings nicht getroffen werden, da die Rechnun-
gen nur an CASSCF-optimierten Punkten der PES und nicht an CASPT2-optimierten
Punkten durchgefuhrt wurden.
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Abb. 5.13: CASSCF(12,10)- und CASPT2-Potentialkurven fur die lineare Verzerrung
der 1ltut'-Zustande entlang ihre®,, — Coy-Relaxationspfades. Zahlen
an den CASPT2-Kurven geben das Referenzgewicht des CAS-Zustands
in der CASPT2-Expansion an. Fit*B1," resultiert auf CASPT2-Niveau

eine geringfugige Stabilisierung bei einer Verzerrung von O.lG,]ﬂng
wird auf CASPT2-Niveau keine stabi@,-Struktur gefunden.
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Ebenso wie die CASPT2-Rechnungen liefern auch die UB1LYP-Rechnungen un-
ter Dop-Symmetrierestriktion eine®,p-instabilen “1'B1,"-Zustand und einemp-
stabilen ‘1'B34™-Zustand. In Ubereinstimmung mit dem CASSCF-Ergebnis wird fir
“11B,,” dabei eine imaginare Frequenz fiir eimg-Mode (1210cm~* mit UB1LYP/
cc-pVDZ,i1802cm~1 mit UBLLYP/cc-pVTZ) erhalten. Da1lB1,” bei einer Verzer-
rung inCypy nicht mehr der niedrigste Zustand in seiner IRREP iBpj2konnte er auf
UB1LYP-Niveau nicht vollstandig geometrieoptimiert werden. Auf UBLYP-Niveau
werden firl!By, und1'Bsq Dop-stabile Strukturen gefunden, allerdings besitzen hier
die boy,-Moden von1'By, (V1g, V19 undvag) erheblich niedrigere Frequenzen als die
entsprechenden CASSCF-Moden und deuten somit die auf CAS-Niveau beobachtete
Instabilitat an.

Zusammenfassend kann als Ergebnis dieser Untersuchungen festgehalten werden,
dass fiir eine Interpretation der vibronischen Spektren von PBQ fiir deiue -
Zustande einéCyy-Verzerrung in Erwagung gezogen werden muss. Die Verzerrung
von “11B1," ist dabei wahrscheinlich, die voliLng eher unwahrscheinlich.

5.3.4 Adiabatische Anregungsenergien

Zur Untersuchung des Geoemtrieeinflusses auf die Anregungsenergien der acht Zu-
stande des vorangegangenen Abschnittes wurden CASPT2-Rechnungen unter Ver-
wendung der Rydbergbasis aus Kaf@.3an den CASSCF optimierten Geometrien
durchgefuhrt. Die adiabatischen Anregungsenergien sind irbTabaufgefihrt. Sie
wurden aus der Differenz zur CASPT2-Energie des GZ an der Referenzgeometrie be-
rechnet. Diese Vorgehensweise ist nicht optimal. Wiinschenswert ware eine Berech-
nung an Geometrien, die unter Berucksichtigung eines Grof3teils an statischer und
dynamischer Korrelation erhalten wurden und bei denen die vibronische Wechselwir-
kung wenigstens zweier Zustande explizit bertcksichtigt wird. Fiur ein Molekul von
der GroRRe des PBQ sind solche Berechnungen derzeit jedoch kaum méglich, so dass
lediglich die CASPT2-Energien an einigen ausgewahlten Punkten berechnet werden
kénnen. Die Nullpunktsenergie€ro point energyZPE)-Korrektur fur die Zustande,
wurde aus den skalierten CASSCF-Frequenzen5TaH.S247) berechnet.

Alternativ wurden adiabatische Anregungsenergien mit den Dichtefunktionalen
UBLLYP und UBLYP unter Verwendung der Basissatze cc-pVDZ und cc-pVTZ be-
rechnet. Die Anregungsenergie wurde hierbei als Differenz zwischen dem mit dem
jeweiligen Funktional geometrieoptimierten Grund- und angeregten Zustand berech-
net. In Takb.17 sind exemplarisch die Ergebnisse fir die Rechnungen mit cc-pVTZ-
Basissatz angegeben, dartber hinaus die ZPE-Korrektur aus den skalierten UB1LYP/
cc-pVTZ-Frequenzen (Tab.19. Aus dem Vergleich mit den experimentellen Werten
wird offenbar, dass die DFT-Verfahren nicht fir eine akkurate Berechnung von Anre-
gungsenergien geeignet sind. Die Anregungsenergien sind durchgangig zu niedrig und
die adiabatischen Anregungsenergien ¥&#, und 1181g entsprechen nicht der expe-
rimentellen Reihenfolge. Die grof3ten Fehler treten bei UBLYP auf, wo Abweichungen
um 0.8 eV fiir dientt*-Ubergéange und bis zu 2.3 eV fiir diet*-Ubergange gefunden
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werden. Dieser Befund entspricht den Erwartungen; Betké] [sowie Gunnarsson

und Jonesl28( berichten von besonders grol3en Fehlern der Dichtefunktionale oh-
ne exakte Austauschwechselwirkung bei der Berechnung von Energiedifferenzen zwi-
schen zwei Spezies, bei denen die Anzahl Orbitalknoten unterschiedlich ist. Die UB1-
LYP-Ergebnisse stimmen fiir digyS-T-Ubergange und diént-Ubergénge in guter
Naherung mit dem Experiment {iberein, doch wird auch hier fitaig-Ubergange

eine Abweichung von bis zu 1.6 e\l{pag4 — 1'B;,) gefunden. Als eine wesentli-

che Ursache fiur die grof3e Abweichung bei den Singulettzustdnden kann die Spin-
kontamination deunrestrictedWFn angefuihrt werdéf. Fur Singulett-WFn sollte

mit dem Spinoperatofs‘2 ein Spineigenwert von Null gefunden werden. Der Erwar-

16Djese Argumentation ist nicht unmittelbar einsichtig und soll im Folgenden genauer erlautert wer-
den. Bei den gangigen Implementationen von DFT in Quantenchemieprogrammen wird der Erwartungs-
wert <§2> des Spinoperators als Matrixelement \®mit der Slaterdeterminante aus Kohn-Sham(KS)-
Orbitalen berechnet (so auch hier). In einer vielzitierten Veréffentlichung von Pople, Gill und Han-
dy [28]] wird darauf hingewiesen, dass in der Dichtefunktionaltheorie formal keine Wellenfunktion
existiert und somit der Erwartungswert des Spinoperators mit der KS-Determinante strikt gesehen kei-
ne physikalische Relevanz besitzt. Dieser Wert gehort nicht zum exakten, zu beschreibenden System,
sondern zu dem auf/® definierten Auxiliarsystem. Nach Meinung der Autoren sollte jede Kohn-
Sham(KS)-Rechnung an offenschaligen SysteotereSpinrestriktion (UKS) durchgeftihrt werden, da
die lokale Spindichte in Radikalen und Tripletts eine observable Grof3e ist, die bei einem Eindetermi-
nantenansatz nur mit UKS, nicht aber mit einesstricted open shelinsatz (ROKS) 287, erfasst
werden kann. R

Dem kann entgegengehalten werden, dass der exakte Eigenwef \@enfalls eine Observa-
ble ist. Trotz der oben erwéahnten Unzulanglichkeit hat sich in der Praxis gezeigt, dass dem mit der
KS-Determinante berechnetQ62>—Wert eine gewisse physikalische Relevanz beigemessen werden
kann 283. Diese leitet sich aus der groBen Ahnlichkeit zwischen der KS-WF und der HF-WF ab. (Die
durch die DFT in den Eindeterminantenansatz eingefihrte Korrelation stellt nur eine kleine Korrektur
zum Bild unabhéngiger Teilchen dar.) Bezuglich der Behandlung des Elektronenspins besitzt der UKS-
Ansatz dieselben prinzipiellen Schwéachen wie UHARE]. Fur signifikant vom Sollwert abweichende
<é2>—Werte kann daher auch im KS-Formalismus von einer Spinkontamination ausgegangen werden.

Zudem trifft das Argument zugunsten des UKS-Ansatze2&4d][(s.0.) nicht auf offenschalige Singu-
lettzustande zu, fur die keine lokalen Spindichten beobachtet werden. Auch sollte erwahnt werden, dass
die Verwendung von KS-Orbitalen nicht zwangslaufig auf einen Eindeterminantenansatz beschrankt
sein muss133/103 und somit die Mdglichkeit besteht, die Spinpolarisation in eimestrictedAnsatz
Uber eine Cl-Entwicklung zu erfassen. Mochte man von dem Eindeterminantenansatz keinen Abstand
nehmen, so beantwortet sich die Frage nach der Auswahl zwischen UKS und ROKS - wie im Fall von
HF - aus der Zielsetzung der Berechnung. Vergleiche zwischen UKS und ROKS-Testrechungen, die im
Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurden, zeigen, dass zunehmende Spinkontamination durchaus fir
nennenswerte Abweichungen in Anregungsenergien und Schwingungsfrequenzen der angeregten Zu-
stande sorgt. Zumindest fur Singulettzustande erscheint es daher sinnvoll, die Spinadaption auch fir die
Slaterdeterminante aus KS-Orbitalen zu fordern. Dies gilt insbesondere dann, wenn hybride Dichtefunk-
tionale mit HF-Anteilen Verwendung finden. Die Spinadaption stellt formal eine zusétzliche Randbe-
dingung in der variationalen ROKS-SCF-Prozedur dar, weswegen die Energie der angeregten Zustéande
gegenuber demnrestrictedAnsatz zunimmt. Da mit UKS alle (S—S,-Anregungsenergien zu nied-
rig berechnet werden, kann bei Verwendung des ROKS-Ansatzes eine bessere Ubereinstimmung mit
dem Experiment erwartet werden. Bedauerlicherweise kénnen mit dem in dieser Arbeit verwendeten
DFT-Programm GAUSSIAN 98) keine ROKS-Rechnungen fiir angeregte Singulettzustande durchge-
fuhrt werden. Die Untersuchung der Problematik mit Programmen, in denen ROKS-Rechnungen mag-
lich sind (z.B. GAMESSI284]), wére ein interessanter zukunftiger Forschungsgegenstand.
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tungswert aus alleanrestrictedkohn-Sham-Rechnungen an angeregten Singulettzu-
standen betragt jedod%?) ~ 1.0. Dieses physikalisch unsinnige Ergebnis entspricht
der Mischung eines Singulett- mit einem Triplettzustand zu gleichen Anteilen. Die
Triplettzustdnde weisen nur eine geringfligige Spinkontamination auf. Weitere Ab-
weichungen der DFT-Ergebnisse konnen durch den zunehmenden Multikonfigurati-
onscharakter der angeregten Zustande erklart werden, der von den DFT-Methoden
nur unzureichend beschrieben werden keh?d. Zusammenfassend lasst sich sa-
gen, dass die Berechnung von Anregungsenergien aus der Differenz zweier UDFT-
Rechnungen i.A. zu unbefriedigenden Ergebnissen fuhrt. Flr angeregte Zustande, die
von einer Einfachanregung dominiert werden, kbnnen bessere Ergebnisse evtl. mit hy-
briden Dichtefunktionalen unter Verwendung des RO-Ansatzes erhalten werden. Auf-
grund der insgesamt schlechten Ubereinstimmung mit dem Experiment werden die
UDFT-Anregungsenergien im Folgenden nicht weiter diskutiert.

Bevor die CASSCF- und CASPT2-Ergebnisse diskutiert werden, ist es auch hier
notwendig, die Genauigkeit der Berechnungen zu betrachten. Die grof3ten Fehler theo-
retisch berechneter Anregungsenergien treten i.d.R. dann auf, wenn die Energiedif-
ferenz zwischen zwei Zustéanden mit signifikant unterschiedlicher Elektronenstruktur
berechnet werden muss. Aus zahlreichen vorangegangenen Studien ist bekannt, dass
die CASPT2-Methode Anregungsenergien mit einem mittleren absoluten Fehler von
weniger als 0.3 eVg6,94] liefern kann. Da im vorliegenden Fall die angeregten Zu-
stande z.T. weniger als 0.01 eV voneinander separiert sind, ist es offensichtlich, dass
die Genauigkeit der Methode nicht fur eine definitive Aussage Uber die Zustandsrei-
henfolge ausreichend ist. Fir eine verlassliche Voraussage von Energieunterschieden
im Bereich weniger cm' (0.01 eV~80 cnm ! ~1 kJ/mol~0.25 kcal/mol) wére die
Verwendung erheblich gréRerer Ein- und Mehrteilchenbasen notwendig sowie eine
Beriicksichtigung relativistischer Effekte (die Triplettaufspaltung ﬁ(ﬁﬁg-Zustands
von PBQ und einiger seiner deuterierten Derivate betragt im Festkérper zwischen 0.3
und 1 cntl) und eine Korrektur der Born-Oppenheimer-N&herung. Wenn jedoch
Energiedifferenzen zwischen elektronischen Zustadnden mit sehr &hnlicher Elektronen-
struktur verglichen werden, wie es fiir dfe¥) nre-Zustande der Fall ist, und wenn die
Berechnungen einheitlich mit denselben Parametern durchgefiihrt werden (dies betrifft
insbesondere eine einheitliche Wahl des aktiven Raums, vgl5kapso kann erwar-
tet werden, dass sich die systematischen methodischen Fehler zu einem grof3en Teil
kompensieren. Ein weiterer Fall, bei dem die Fehlerkompensation in noch starkerem
Mal3e stattfinden sollte, ist die Berechnung von relativen Energien eines elektronischen
Zustands an zwei nahe benachbarten Punkten auf der PES. In diesen Fallen kann fur
die CASPT2-Rechnungen eine deutlich h6here Genauigkeit erwartet werden, als der
oben genannte Betrag.

Auf diesem Genauigkeitsniveau spielen andere Faktoren ebenfalls eine wichtige
Rolle. So missen geeignete experimentelle Daten fur den Vergleich mit den theoreti-
schen Daten ausgewahlt werden. Nach dem Franck-Condon-Prinzip und entsprechend
dem in dieser Arbeit verwendeten quantenchemischen Modell sollten berechnete ver-
tikale Anregungsenergien am ehesten mit den experimentellen Energien der Banden-
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maxima erlaubter Ubergéange von (niedrig aufgelosten) Gasphasenspektren verglichen
werden. Das einzige solche Maximum, das aus den PBQ-Gasphasenspektren entnom-
men werden kann, ist das d&'B1,-Ubergangs bei 5.41 20§ *’. In der Rechnung
wird der11B,-Ubergang vertikal bei 5.09 eV gefunden, d.h. 0.32 eV zu niedrig.

0-0-Ubergange aus hoch aufgeldosten Gasphasenmessungen sollten mit adiabati-
schen Anregungsenergien (mit Nullpunktsschwingungskorrektur) verglichen werden.
In den flnf Fallen, in denen der experimentelle 0-0-Ubergang mit hinreichender Si-
cherheit bekannt ist (Ta®.17), sind die berechneten Werte zwischen 0.25 und 0.42 eV
zu klein. Die durchschnittliche Abweichung betragt 0.34 eV. Somit wirden alle be-
rechneten, spektroskopisch wichtigen Ubergéange mit den experimentellen Werten in-
nerhalb von 0.1 eV Ubereinstimmen, wenn die berechneten Werte um 0.34 eV zu ho-
heren Energien verschoben wirden. In der folgenden Prasentation der Ergebnisse wird
eine solche phanomenologische Verschiebung zwar nicht verwendet; die einheitliche
Verschiebung zeigt aber, dass die Energiedifferenzen zwischen den angeregten Zu-
standen mit wesentlich hoherer Genauigkeit erhalten werden als die Anregungsener-
gien selbst. So ist z.B. der berechnete Wert fur die Singulett-Triplett-Aufspaltung der
133 nm Zustande von 0.17 eV in sehr guter Ubereinstimmung mit dem Experiment.

Die Beobachtung einer systematischen Unterschatzung der Anregungsenergien mit
der CASPT2-Prozedur deckt sich mit der in K8R2.2erwahnten Eigenheit des Ver-
fahrens, offenschalige Molekule stéarker zu stabilisieren als geschlossenschalige. Nichts-
destotrotz erscheinen Fehler von bis zu 0.4 eV au3ergewdhnlich grof3 im Vergleich zu
zahlreichen vorangegangenen Rechnungen. Abweichungen in derselben GroRenord-
nung wurden fuanrt-Anregungen jedoch auch in CASPT2-Studien von AceR3]
und vons-Tetrazin R8€] gefunden. In285 konnten die Abweichungen durch den Ein-
schluss zusatzlicher C=@undc*-MOs in den aktiven Raum reduziert werden. Dies
fuhrte zu dem Schluss, dass die komplexen Ladungsumverteilungen, die in der Car-
bonylfunktion bei elektronischer Anregung stattfinden, schwierig durch die CASPT2-
Methode zu beschreiben sind und stattdessen variational in der vorausgehenden CAS-
SCF-Rechnung erfasst werden sollten. Bedauerlicherweise wird bei PBQ die Aufnah-
me zusatzlicheo-MOs extrem aufwandig. Aus diesem Grund wird in der nachfolgen-
den Diskussion kein zu grof3es Gewicht auf die absoluten Werte der Anregungsener-
gien gelegt. Stattdessen werden die Energieunterschiede zwischen den verschiedenen
nrt'-Zustadnden und ihre Abhangigkeit von der Molekilgeometrie in den Mittelpunkt
der Betrachtung gertckt. Mogen die CASPT2-Rechnungen zwar immer noch nicht
genau genug sein um definitive Antworten zu geben, so sollten sie zumindest die rich-
tigen Trends wiedergeben.

In ihren relaxierten Geometrien sind die vier niedrig liegendehnm*-Zustande
um 0.2-0.4 eV gegenuber ihren vertikalen Energien stabilisiert $Ta). Sowohl

17 Der 1'B34-Ubergang bei 4.4 eV ist scheinbar dipolverboten und sollte daher nicht zu Vergleichs-
zwecken herangezogen werden. Nichtsdestotrotz ist hier die Diskrepanz zwischen dem theoretisch be-
rechneten Wert und dem experimentellen Wert des Bandenmaximums aus den Gasphasenabsorptions-
oder Gasphasen-EEL-Spektren in guter Ubereinstimmung mit den Abweichungen, die bei den anderen
Vergleichen zwischen theoretischen und experimentellen Daten gefunden werden.
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bei den Singulettzustanden als auch bei den Triplettzustanden ist diese Stabilisierung
flr 1A, groBer als flrlB;4. Der Unterschied ist so grof3, dass in beiden Mannig-
faltigkeiten beim Vergleich zwischen vertikaler (an déAg-Geometrie) und adia-
batischer Zustandsreihenfolge eine Inversion der Zustandsreihenfolge gefunden wird.
Die Reihenfolgel A, < 1B;g wurde auf CASSCF und CASPT2-Niveau an jeder der
vier CASSCF-optimierten Geometrien dérdnre*-Zustande gefunden. Aucstate
averagedCASSCF-Rechnungen @,,-Symmetrie und DFT-SCI-Rechnungen an den
CASSCF-Geometrien zeigen diese Inversion. Die Berucksichtigung der Nullpunkt-
senergien andert das Ergebnis nicht, sondern vergrofRert die Aufspaltung zwischen
113 A und 113 B, 4 geringfiigig.

Fur die Singulettzustande ist diese Reihenfolge in Ubereinstimmung mit den Mes-
sungen am freien Molekdl in den Dusenstrahlexperimer2é, P1€ und den Mes-
sungen in der Ne-MatrixZ17]. In Anbetracht der sehr geringen energetischen Se-
paration der beiden Zustande (54 chim Diisenstrahl) muss dieses Resultat als eine
gluckliche Ubereinstimmung aufgefasst werden. Wichtiger als diese Ubereinstimmung
ist jedoch die Feststellung, dass die Rechnungen eine signifikant grof3ere Krimmung
der Potentialflache flrA, als flr1B;4 entlang des Relaxationspfades von der vertika-
len in die adiabatischen Geometrien voraussagen. Dieses Verhalten wurde im Prinzip
bereits in der Arbeit von Martin und WadL8( angedeutet, auch wenn dort keine
Inversion der Zustandsreihenfolge gefunden wurde. Wenn aber — so wie es das Ex-
periment voraussagt — die adiabatischen Zustdnde nahe beieinander mit der Reihen-
folge 1A, < 1B,4 gefunden werden, so muss zwangslaufig eine Durchschneidung
der1lA,- und derlB,4-PES auftreten, wenn der Relaxationspfad ausgehend vom Mi-
nimum der1'A,-Flache zuriick zur vertikalen Geometrie verfolgt wird (4hh4).

Selbst wenn gréRere Abweichungen zwischen den hier berechneten und den exakten
Krimmungen der PES bestehen sollten, wird die Durchschneidung spatestens an der
Fortflihrung des Relaxationspfadagzoberhalb der vertikalen Geometrie erwartet.

Dieses Ergebnis zeigt, dass die falsche Reihenfolge, die in zahlreichen symme-
trieadaptierten ClI-Rechnungen gefunden wurde, vermutlich tberwiegend auf die Ver-
wendung der vertikalen Geometrien zurtickzufiihren ist und nicht auf eine prinzipielle
Schwierigkeit in der Anwendung von symmetrieadaptierten WFn auf PBQ, wie es von
Broer und Nieuwpoort behauptet wurdesH]. Bei der Durchfiihrung vom MCSCF-
Rechnungen mit kurzen Expansionslangen liefert der symmetriegebrochene Ansatz
sicherlich genauere Zustandsaufspaltungen als der symmetrieadaptierte. Wie jedoch
von Braga und Larsson festgestellt wurd&7] ist fur eine genaue Beschreibung der
Aufspaltung auch mit dem symmetriegebrochenen Ansatz eine ausgedehnte Berick-
sichtigung von Korrelationseffekten notwendig. Im Grenzfall efind<ClI liefern beide
Ansatze dasselbe Ergebnis, aber der Berechnungsaufwand fur den symmetriegebro-
chenen Ansatz ist grofier.

Fur die Triplettzustande kann die vorausgesagte Reihenfolge nur mit den Mes-
sungen an der Ne-Matrix verglichen werden. In der Gasphase konnte lediglich der
0-0-Ubergang vori®A, (18682 cnl) direkt in Emission und Absorption detektiert
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werden P16,209 207). In der Ne-Matrix P17] wurde der Ursprung vor13819J bei

18654 cnr® und der Ursprung vor®A, bei 18665 cm' detektiert (vgl. Kayb.1).

Somit Iiegt13Blg in der Ne-Matrix 11 cm?® unterhalb voril3A,. Angesichts dieser
geringen Separation ist es moglich, dass die Reihenfolge der Zustdnde im freien Mole-
kil vertauscht ist. Die Beobachtung, dass in der Gasphase die Emission ausschlief3lich
aus13A beobachtet wird, in Ne-Matrix dagegen UberwiegendjéBag, scheint diese
Vermutung zu unterstiitzéh
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Abb. 5.14: CASSCF(12,10)- und CASPT2-Potentialkurven détnrt-Zustande ent-
lang des Relaxationspfades von (vertikal]a]r))\g-CAS-Geometrie[@B:
0.0) nach adiabatischet!B;4-CAS-Geometrie &R = 1.0). (Eine genaue
Definition vonAR gibt GI.(5.6) auf S279) Links CASSCF-Kurven; der
Schnitt def'nmt*-Zustande erfolgt belR = 0.042, der Schnitt defnrt* Zu-
stande belAR = 0.144 (alle AR-Werte aus quadrat. Interpolation der Kur-
ven).Rechts CASPT2-Kurven; der Schnitt erfolgt bAR = 0.226 (*nrt*)
bzw. AR = 0.272 (3nrt). Das Minimum von1!Ag4 wird bei AR = 0.175
gefunden, die Minima vod!B14, 1'A,, 13B1g und 13A, bei AR = 0.642
0.705, 0.564 bzw. 0.657.

18Djes gilt unter der Annahme, dass die Emissitirerwiegendaus dem niedrigsten Triplettzustand
erfolgt. Aus dem Phosphoreszenzspektrum in Ne-Maik7[ und den Gasphasenfluoreszenzspek-
tren 216,214 geht allerdings hervor, dass die Emission von PBQ nicht vollsténdig aus dem tiefsten
angeregten Zustand einer Spinmannigfaltigkeit erfolgt.
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Auch konnte der Befund von unterschiedlichen Zustandsreihenfolgen bei unter-
schiedlichen Molekilgeometrien eine einfache Erklarung fir die experimentelle Be-
obachtung darstellen, dass die Reihenfolge Y&, und 1181g zwischen Gasphase
und Einkristall vertauscht ist: In der festen Phase wird die geometrische Relaxation des
angeregten Molekills, die eine Ausdehnung entlang-dethse um=0.2A impliziert,
maoglicherweise durch die Umgebung behindert. Der kiirzeste intermolekularid-O
Abstand betragt im Einkristall lediglich 2.30A und wird zwischen zwei Molekiilen in
der (201)-Ebene gefunder2b4. Bovenkampet al. [287] modellierten die Wechsel-
wirkung des PBQ-Dimers im Grundzustand und zeigten, dass bereits eine geringflgige
Variation von+0.1A in dem o0.g. © - H-Abstand ausreicht, um einen Unterschied der
totalen Wechselwirkungsenergie von mehr als 2 kJ/md7 cnt) zu bewirken. Fiir
kirzere H- - O-Abstande wird die Wechselwirkung aufgrund zunehmender Austausch-
beitrage zunehmend repulsiv. In Anbetracht der geringen Separation, die fur die beiden
Inme-Zustande im freien Molekiil gefunden wird1d, konnte eine analoge Wechsel-
wirkung zwischen einem angeregten Molekll und seiner Umgebung ausreichend sein,
um denllBlg-Zustand an seiner Gleichgewichtsposition im Kristall starker zu stabili-
sieren alslA,,.

Als Konsequenz der adiabatischen Zustandsreihenfolge, die fiir das freie Molekdl
berechnet wurde, besitzt nun moglicherweisd, eine Doy-Instabilitét aufgrund ei-
ner Pseudo-Jahn-Teller-Wechselwirkung und nléalg, wie aus den Einkristallspek-
tren von PBQ/12] vorhergesagt wurde. IriLP] wurde dieb;,-Modevi3 (asymmetri-
sche CO-Streckmode) als starkste Kopplungsmode vermutet, entlang derer sich das
ausgepragteste DMP bilden kann. Dies wird durch die Rechnungen, die in Abschnitt
5.3.6vorgestellt werden, bestétigt. AGbl5zeigt das auf CASSCF(12,10)-Niveau be-
rechnete DMP vor!A, bei einer Auslenkung entlang 3 ausgehend von ddllBlg-
CASSCF-Geometrie. Fur die Triplettzustarifé, und 13B14 wird ein analoges Er-
gebnis gefunden, allerdings existiert hier bisher kein eindeutiger experimenteller Beleg
fir die ZustandsreihenfolgA, < 13B1g.

Als indirektes Mal3 fur die Starke der durels vermittelten Kopplung zwischen
1'A, und1'B1g kann das Ubergangsmoment (UN)'B1g|er|1*Ay) angegeben wer-
den: Mit zunehmender Tiefe des DMP geht eine zunehmende DublettaufspAltung
derg- undu-DMP-Level (s. Kagb.1) einher. Die Dublettaufspaltung ist ferner von der
Stéarke eines angelegten elektrischen Feldes abhangig (Stark-E28&Kt [Veenvliet
und Wiersma227] beobachteten im Einkristall einen quadratischen Stark-Effekt und
erhielten aus der Anpassung experimenteller Daten an die Gleichung

£ = €24 4(1'Bygler|1tA ) E? (5.5)
mit € : Nullfeldaufspaltung des Dubletts
E : externes elektrisches Feld

ein UM von 1.82 Debye (Mittelwert tiber finf vibronische Signale zwischen 2.2 D
und 1.3 D). Eine unabhangig von Hochstrasseal. [221] durchgefluhrte Messung
fiihrte auf ein UM um 2 D. Den experimentellen Werten standen bisher wesentlich
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Abb. 5.15: CASSCF-Potentialkurven de$'B;g und des1'A,-Zustands fur eine
Verzerrung d entlang Modevi3(byy) ausgehend von der CASSCF-
Minimumsgeometrie von 11819. Die Zustandsaufspaltung betragt
285 cnrt an der unverzerrten Geometrie. Biiv13) = 0.2 betragt die
Tiefe des DMP 800 cm.
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groRRere, auf niedrigem Niveau berechnete Literaturwerte von 22.0, 10.0 oder 4.8 D
aus [194,289,177] gegenuber. In der vorliegenden Arbeit wurde das stark geometrie-
abhangige UM an verschiedenen Geometrien auf CASSCF(12,10)-Niveau mit ANO-
L-Basis berechnet. Die Ergebnisse der Rechnungen sind iB.T8khusammengefasst.

Die berechneten Werte um 2 D stimmen gut mit den experimentellen Ergebnissen tber-
ein.

Tab. 5.18: Ubergangsmomente zwisché%Blg und1'A, an verschiedenen Molekiil-
geometrien auf CASSCF(12,10)/ANO-L-Niveau.
Geometrie (11Bygler|1'A,)
[C-m] [eA] [D]
1’A4;-CASSCF 8.80x103° 0.5488 2.64
1'A,-CASSCF 6.52x 10730 0.4066 1.95
11B14CASSCF  6.48x 1030 0.4044 1.94

Verzerrungen entlang niclik,-symmetrischer Moden belassg¢A, und 1Byq in
verschiedenen Symmetrieklassen, wodurch eine Kreuzung der Zustadnde maoglich wird.
Da nach den vorliegenden Ergebnissen eine Umkehr der Zustandsreihenfolge
zwischen vertikaler und adiabatischer Geometrie auftritt, muss wenigstens eine solche
Kreuzung entlang einer deg-Moden auftreten. In Anbetracht der geringen energe-
tischen Separation ist es wahrscheinlich, dass weitere Kreuzungen entlang anderer
ag-Moden oder nicht totalsymmetrischer Moden auftreten. Der Befund von sich (mehr-
fach) durchschneidenden Potentialflachen deckt sich mit Goodman und Brus’ Inter-
pretation des Temperatureffekts in den Ne-Matrix-Phosphoreszenzmessungen an den
3nmt*-Zustéanden. Die Autoren nahmen hier ein dynamisches Gleichgewicht zwischen
13A, und 13B14 an. Weitere Details beziiglich des DMP werden in Ka®.6prasen-
tiert.

Die adiabatische CASPT2-Anregungsenergie 1By, betragt 2.14 eV. Dies be-
deutet eine Stabilisierung um 0.43 eV relativ zur vertikalen Anregung. Die Nullpunkts-
energie tero point energyZPE)-Korrektur fur diesen Zustand ist deutlich gré3er als
die der anderen Zustande, was im Wesentlichen auf eine betrachtliche Frequenzer-
niedrigung detby-Kekulémode zurtickzufihren ist, die im Gi4g entspricht. Eine
eingehendere Untersuchung dieses Sachverhalts erfolgt in Ab<eBrhti Unter Be-
ricksichtigung der oben erwahnten, mittleren Abweichung der CASPT2-Anregungs-
energien von den experimentellen Werten um 0.34 eV, kand3®r-Ubergang mit
einiger Wahrscheinlichkeit dem bisher nicht zugeordneten Signal bei 2.52 eV
(20307 cml) im Kristall-Absorptionsspektrum von DF20( zugeordnet werden.
Diese Zuordnung wird durch die Ubereinstimmung mit mehreren experimentellen Be-
obachtungen erhartet: Aus der Beobachtung eines deutlich weniger ausgepréagten Si-
gnals bei der Messung in der Ne-Matrixfolarisierte Bande XII bei 20265 crh
in [217)) und der Nichtdetektierbarkeit in der Gasphasenabsorption kann geschlos-
sen werden, dass fir die Intensitat dieses Ubergangs intermolekulare Wechselwirkun-
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gen, wie der externe Schweratomeffékider die Phononenkopplung (K&rb.3 ei-

ne wichtige Rolle spielen. Das EEL-Spektrum von All24y zeigt den Ursprung der
Triplettbande bex2.50 eV und stltzt damit ebenfalls diese Interpretation. Die Loka-
lisierung desl®B,,-Zustands in dieser Energieregion wiirde zudem die beobachteten
Unterschiede in den Fluoreszenzlebensdauern der rotatorischen LeSkéquj@O-O-,

26}- und22}-Banden 215 erklaren.

Allans [219 Zuordnung von13Bg,g zu einer EELS-Bande mit einem Ursprung
um 4 eV (Maximum bei 4.37 eV) muss aufgrund der vorliegenden Berechnungen
abgelehnt werden; die in den Rechnungen erhaltene Anregungsenergie von 2.79 eV
(3.09 eV vertikal) ist betrachtlich niedriger, selbst wenn die oben erwahnte Verschie-
bung von +0.34 eV berucksichtigt wird. Wahrscheinlicher erscheint es, dass die breite
Bande um 3 eV, die Allan den ZustandgtB,g, 13A, und 13B4, zuordnete, auch den
13ng-Zustand enthalt. Sollte das schwachere Signal bei 4.37 eV tatséchlich auf einen
Triplett-Ubergang zuriickzufiihren sein, so bietet §iéB,,, fiir die Zuordnung an.

Die Anregungsenergien dBxp-instabilen ZustandelBsg” und “1B1,” wurden
an verschiedenebD,n-symmetrischen Geometrien und an den jeweils vollstandig re-
laxierten,Cyy-symmetrischen Strukturen berechnet (Abb3). Lediglich 1183g zeig-
te eine merkliche energetische Relaxation innerhalb @gn Die CASPT2-Energie
an der vollstandig relaxierten CASSCF-Geometrie vm%B‘gg” Ubersteigt nicht nur
die Energie deDyp-relaxierten Geometrie, sondern auch die Energie bei der verti-
kalen Anregung. Wie bereits in Kd&p3.3 angedeutet wurde, lasst dies den Schluss
einer Uberbetonung der geometrischen Verzerrung \léBé‘g” auf CASSCF-Niveau
zu. Die Stabilisierung de€,n,-symmetrischen Stuktur vonl*B1,” um 0.09 eV ist
ebenfalls nicht signifikant genug, um aus ihr allein einen definitiven Schluss bezlg-
lich einer statischen Verzerrung v@é, abzuleiten. Als Umkehrschluss kann aus den
Rechnungen abgeleitet werden, dass die tatsachlichen Minima nicht viel niedriger als
die relaxiertenPop-symmetrischen Strukturen liegen. Vergleich der ZPE-korrigierten
Anregungsenergie voh'B1, mit dem experimentellen 0-0 Ubergang ergibt eine Ab-
weichung von 0.28 eV. FUrl‘lng” wird dagegen eine Abweichung gefunden, die
deutlich groRRer ist, als die oben erwahnte, systematische Verschiebung der berech-
neten Zustande um 0.34 eV. Sollte die Geometrie tatsachliclDggmbweichen, so
ware die adiabatische CASPT2-Geometrie geringer als 3.57 eV und damit um mehr
als 0.50 eV niedriger als der experimentelle Wert. In Anbetracht dieser grol3en Ab-
weichung erwachsen Zweifel an der experimentellen Zuordnung. Eine eingehendere
Analyse folgt in Kapb.3.5.7

19Die Beobachtung einer stark variierenden Intensitét stiitzt zudem die These, das es sich bei dem
beobachteten Signal um einem*-Ubergang handelt. Diart*-Ubergange der Carbonylgruppe sind
wenig sensitiv beziglich Spin-Bahn-KopplurZ[).
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5.3.5 Vibratorische Analyse

Um die Zuordnung der niedrig liegenden, elektronisch angeregten Zustédnde weiter
aufzuklaren, wurden Schwingungsfrequenzen aus den skalierten CASSCF- und DFT-
Kraftfeldern berechnet. Die genaue Skalierungsprozedur ist inSkag.beschrie-

ben. In einer solchen Analyse wird die (mutmalfilich) stanter-stateKopplung der
nrt*-Zustande vernachlassigt. Das Auftreten eines DMP in einer oder in beiden Spin-
mannigfaltigkeiten sollte jedoch nur zu kleinen Abweichungen in den rightym-
metrischen Moden fihren. T&bl19 zeigt die Ergebnisse der Berechnungen fir alle
elektronischen Zustédnde zusammen mit experimentellen und theoretischen Literatur-
daten. Die zu den Normalmoden gehdrigen kartesischen Verschiebungen sind in An-
hangD.1 visualisiert. Jeder Zustand besitzt 30 Normalmoden. Alle Moden werden

in dieser Arbeit nach Herzbergnomenklatur benannt, d.h. innerhalb einer Symmetrie-
klasse ausgehend von hochenergetischen nach niederenergetischen Moden aufsteigend
durchnumeriert. Die Abfolge der Symmetrieklassen orientiert sich dabei an der ersten
vollstandigen Zuordnung der Moden des Grundzustands (GZ) von Betkéf291]].

Unter Zugrundelegung des in Adbl auf S2 gewéhlten Koordinatensysteffisexis-

tieren pro Zustand seclgg-Moden {1 — vg), flinf bzg-Moden (7 —vi1), funf by,

Moden (12— Vv1g), flnf bp,-Moden @17 —v21), zwei a;-Moden (22,v23), drei bzg-

Moden (24— V26), €inebyy-Mode (27) und dreibag-Moden (28 —v30). Im folgenden
Unterabschnitt werden zunachst die Schwingungen des GZ diskutiert, in den nachfol-
genden Unterabschnitten die Schwingungen der angeregten Zustdnde. Da an mehreren
Stellen spezifische Schwingungen in verschiedenen elektronisch angeregten Zustan-
den miteinander verglichen werden, wird zum Zweck einer kompakten Darstellung
von folgender Bezeichnungsweise Gebrauch gemacht: Eine bestimmte Yeites
bestimmten angeregten Zustandsvird kurz alsX:Y bezeichnet, also beispielsweise

die Mode 2y4(v2) des1B;g-Zustands ald’B14:2ay.

5.3.5.1 Schwingungen im Grundzustand

Die Molekulschwingungen des elektronischen GZ wurden in der Vergangenheit viel-
fach experimentell23€,293/40,1294,295,29€,234,291,297,2] und theoretisch unter-
sucht P9§235,26(,299,/259/300,301]. Ihre Zuordnung ist - bis auf wenige Ausnah-
men, die im Folgenden diskutiert werden - geklart (siehe inshesorigg260,23€])
und bedarf daher keiner eingehenden Diskussion mehr. Eine Diskussion wird nur in-
soweit vorgenommen, wie es fir ein Verstandnis der Schwingungsstruktur der ange-
regten Zustande von Interesse ist.

Die mit verschiedenen Methoden berechneten GZ-Frequenzen sindinIExu-
sammengetragen (skalierte Frequenzen: 10-Parameter-Fit fir MP2, 8-Parameter-Fits

20Dje hier getroffene Wahl des Koordinatensystems ist gegenwartig (@&}, [stimmt aber nicht
mit der Wahl in[R97] iberein. In der Mehrzahl der neueren Publikationen tiber PBQ werden die Moden
gemalf der Konvention der vorliegenden Arbeit bezeichnet.
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fur die Ubrigen Verfahren). Zur Untersuchung der Basissatzabhangigkeit wurden DFT-
Rechnungen mit den Basisséatzen cc-pVDZ und cc-pVTZ durchgefihrt.

Ohne Kraftfeldskalierung werden mittlere quadratische Abweichungen vom Ex-
periment von bis zu 133 cnt (CASSCF/ANO-L) erhalten, die insbesondere durch
die Uberschatzung der Kraftkonstanten fur die Streckbewegungen verursacht werden.
Die Basissatzabhangigkeit der unskalierten DFT-Frequenzen ist im Vergleich zu den
verfahrensbedingten Unterschieden gering (der RMS zwischen DFT-Rechnungen mit
cc-pVDZ- und cc-pVTZ-Basis betragt um 10 ch siehe Tal®.5). Die groRte ba-
sissatzbedingte Abweichung (bis zu 23 chwird bei den CH-def-Moden — insbe-
sonderev4(ag) undvia(byy) — beobachtet. Die Verwendung vdrFunktionen an den
H-Atomen im cc-pVTZ Basissatz scheint hier einen bedeutenden Einfluss auszutiben.
Die CO-str-Moderv,(ag) undvia(byy) weisen ebenfalls eine gréf3ere basissatzbeding-
te Abweichung (um 18 cmt) auf. Eine auRergewdhnlich groRe Basissatzabhangigkeit
der Modevyg(bog), die von Toriiet al.[135 bei Berechnungen mit Pople-Basissatzen
(6-31G(d), 6-31G(2d,p), 6-31G(3d,p), 6-311G(d),) gefunden wurde, tritt bei Ver-
wendung der “cc”-Basen nicht auf

Unter Verwendung der Kraftfeldskalierung sind - bezogen auf das Experiment -
die mittleren quadratischen Abweichungen aller berechneten Frequenzen geringer als
10 cnT?! und die maximale absolute Abweichung betragt weniger als 25" dfiir
Details siehe Ka®.2.4 Abb5.5 und Abb5.€). Auch wird die Basissatzabhangigkeit
weiter reduziert; die maximale basissatzbedingte Abweichung betragt lediglich’d cm
(v2). Die Beschrankung von zehn auf acht Skalierungsfaktoren bei den CASSCF- und
DFT-Kraftfeldern beeintrachtigt die gute Ubereinstimmung der theoretischen mit den
experimentellen Daten nur geringfiigig. Sie ist vergleichbar mit dem 10-Faktor-Fit von
Yakamita (RMS=8.11 cm') [26( und deutlich verbessert gegeniiber dem Ergebnis
(RMS=14.8 cnrl) von Liu et al.[234).

Die maximalen Fehler tauchen fir die Modes und v3 auf, fir die die expe-
rimentelle Zuordnung noch kontrovers diskutiert wird. Die Kontroverse entspringt
der Tatsache, dass in verschiedenen Losungsmitteln sowie fir verschiedene Isoto-
pomere und Derivate von PBQ stark variierende Intensitatsmuster beobachtet wer-
den R3€,293. Dies wurde mit einer Fermi-Resonanz sowie spezifischen Solvens-
Solut-Wechselwirkungen erklart. Von letzteren kann erwartet werden, dass sie insbe-
sondere die polaren CO-Bindungen beeinflus283[ Die am weitesten akzeptierte
Zuordnung [R36,260,235,299 scheint die von Becker zu sei23€: Ramansignale

21Der Basis-Effekt aub,g wurde in [135 auf nicht optimale Exponentexy derd-Funktionen an den
C-Atomen zurtickgefihrt. Als optimaler Exponent wurde — nach einem Vergleich mit experimentellen
Referenzdaten — ein Wert vary =~ 0.4 angegeben. Es ist jedoch fraglich, ob diese Argumentation auf-
recht erhalten werden sollte. Zwar besitzen beide “cc’-Basendefktion mit einem Exponenten in
der Nahe des Optimums (cc-pVDdg = 0.55, cc-pVTZ:a14=1.097undo,g = 0.318), aber der in der
CASSCF-Rechnung verwendete ANO-L Satz besitzt in diesem Sinne keine geal¢hatition (am
nachsten kommiizg = 0.23275. Trotzdem liefert die CASSCF-Rechnung eine gute Ubereinstimmung
mit dem Experiment und den UBLYP-Daten. ABIE zeigt, dass die Verfahrensabhéngigkeit wog
und anderer Schwingungsfrequenzen im Allgemeinen weitaus grof3er ist, als die Basissatzabhangigkeit.



5.3 DISKUSSION DERERGEBNISSE 233

bei 1663.3 und 1683.3 cm (in CDCl3) entsprechen einem Fermi-Resonanz-Dublett,
das Modev;, enthélt. Dabei isv, die in-phaseCO- und C=C-str-Bewegung (gemaf}
PED mit mehr CO-str-Anteil), wohingegers bei 1613 cnm! beobachtet wird und
einerout-of-phaseCO- und C=C-str-Bewegung (mit mehr C=C-str-Anteil) entspricht.
Diese Zuordnung wird durch die Fitprozeduren in dieser Arbeit bestatigt, in denen
die niedrigen RMS-Werte nur dann erreicht werden, wenn Beckers Zuordnumng fir
(va=1613 cnT!) benutzt wird und nicht die neueren Zuordnungen von Z2haifid
Zhanet al.[29§ (v3=1639 cnT1). Obwonhl der relativ niedrige, in fliissiger Phagad
gemessene Wert van = 1663 cm™! als Referenzwert fiir die Fitprozedur verwendet
wurde, sprechen die Fitprozeduren dieser Arbeit (mit Ausnahme von UBLYP) fur eine
Zuordnung vorv, bei héheren Frequenzen in der Region 1680+ 6 cm 1. Eine
solche Zuordnung wird auch experimentell durch das Fluoreszenzerregerspektrum im
Jet 1€ und andere Gasphasenmessun@®§,291,21( sowie durch vorangegange-

ne ab initio Studien R35,26( gestitzt, so dass der letzte Wert héchstwahrscheinlich
als der bessere Wert fur das freie Molekil angesehen werden kann.

Eine weitere vieldiskutierte Frage302z 300 259 299 bezuglich der GZ-
Schwingungsfrequenzen von PBQ betrifft die energetische Reihenfolge der symme-
trischen Y2, v3) gegentber den asymmetrischens( vig) CO- und C=C-str-Moden.

Die Frage ist etwas akademisceh3 wird durch Fermiresonanz mit einef,-symmet-
rischen Kombinationsband291, 234,303 293 betrachtlich verschoben (Doppelsi-
gnal bei 1682 und 1655 cm in Gasphase234] oder 1673.8 und 1645.4 cm in

Hexan P93). Wie schon im Fall vorv, kann daher die Fundamentale vegs nur
indirekt beobachtet werden. Nyquist al.[293 fanden eine starke Losungsmittelab-
hangigkeit der ungestorten Levehg, Kombination), die sogar Anderungen in deren
Reihenfolge bewirkt. Als Folge davon wird die experimentell beobachtbare Bande, die
im wesentlichen zuy3 gehdrt, in Abhangigkeit vom Losungsmittel deutlich nach oben
oder nach unten verschoben. Da das Ausschlussprinzip eine Verwechslung der sym-
metrischen gegenuber den asymmetrischen Moden in PBQ verhindert, besteht vom
experimentellen Standpunkt aus keine Notwendigkeit, die sehr kleinen Energieunter-
schiede zu diskutieren, die in den meisten Arbeiten vorhergesagt werden. Vom theore-
tischen Standpunkt aus betrachtet ist die Frage jedoch von grof3em Interesse, da diese
Moden prototypisch fir eine ganze Klasse gekoppelter symmetrischer Moden und der
jeweiligen asymmetrischen Gegensticke sind. Die akkurate Beschreibung solcher Mo-
den stellt nach wie vor ein schwieriges Problem in der Quantenchemie dar (8.4ap.
Beim Vergleich aller skalierten oder unskaliertdminitio-Frequenzen sind die Moden

v, undv1sz nicht um mehr als 12 cmt voneinander separiert. In allen Fi@b(initio

und DFT) wirdv, energetisch oberhalb van sz erhalten. Dieses Ergebnis stimmt mit

den experimentellen Daten aus Gasphasenmessungen Ulergi6g0 cn! [216,
V13=1666 cn1 [234,291]). Es ist ebenfalls in Ubereinstimmung mit vorangegangenen
SQM-Ergebnisser2b6( 235 und mit unskalierten 6-31G(0+)/BPW91 und -/MP2
Frequenzerd9g. Die unskalierten DFT-Ergebnisse dieser Arbeit sowie mehrere ahn-
liche DFT-Studien mit kleineren Basissatz&0F,300,299/259/191,29§ zeigen dage-

gen keine zufriedenstellende Ubereinstimmung mit dem Experiment. Wie bereits von
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Nonella R6€] berichtet wurde, scheint die chinoide Struktur einer der pathologischen
Falle zu sein, bei dem die oft erfolgreiche Verwendung (hybrider) DFT-Verfahren mit
moderaten Basissatzen und ohne Skalierung zum falschen Ergebnis fuhrt.

Firvs undvig werden mit skalierten und unskaliertah initio-Kraftfeldern z.T.
unterschiedliche energetische Reihenfolgen erhalten, wobei die mit einer Methode be-
rechnete Energiedifferenz zwischen den Moden jedoch nicht gréRer als 12xird.
Experimentell ist die Reihenfolge der Moden bisher lediglich in flissiger Phase be-
stimmt worden (vgl. TaB.19 Eintragei, f ) wobeivs gegeniibenig um 21 cnr?t
zu hohereren Wellenzahlen verschoben ist. Die DFT-Kraftfelder bestétigen diese Rei-
henfolge, tendieren aber unskaliert mit Abweichungen von mehr als 3% zmeiner
Uberschatzung der Aufspaltung.

Bezuglich der IR- und Raman-inaktiveg-Modenv,2 undv,s kénnen die vorlie-
genden Berechnungen die in K&d geschilderte Diskrepanz zwischen Theorie und
den jiingsten experimentellen Zuordnung2m€]40] (Eintrag j in Tab5.19 beseiti-
gen. Im Gegensatz zu den vorangegangenen SQM-Arb28&126( (EintrageA, h)
wird bei den Skalierungen der vorliegenden Arbeit eine sehr gute Ubereinstimmung
mit diesen experimentellen Arbeiten gefunden.

Grundzustandsmoden im Festkdrper Die bisherige Diskussion der GZ-Moden um-
fasste lediglich experimentelle Beobachtungen in Gasphase oder flissiger Phase. In
diesem Abschnitt wird dagegen das Festkdrperspektrum des Grundzustands naher be-
trachtet. Hieraus kdnnen Aufschliisse Uber Kristalleffekte auf die Schwingungsstruktur
gewonnen werden. Dies ist insbesondere fiur die Diskussion der vibronischen Struktur
der angeregten Zusténde von Interesse, da viele der derzeit bekannten Daten nur aus
Festkdrperspektren gewonnen wurden.

IR- und Raman-Einkristallspektren wurden bei 100 bzw. 77 K von Dunn und Fran-
cis [29€] aufgezeichnet (Eintragein Tab5.19. Die meisten Modenfrequenzen stim-
men innerhalb weniger cnt mit den Frequenzen in Gasphase oder fliissiger Phase
Uberein. GroRRere Abweichungen der Festkorperfrequenzen kénnen fir Moden erwartet
werden, die Fermiresonanz unterliegen und bei denen sich die durch das Kristallfeld
bedingten Anharmonizitaten daher besonders stark auswirken (vgRk K&p. Wei-
terhin kdnnen grél3ere Abweichungen fur Moden mit gekoppelten Bewegungsformen
von funktionellen Gruppen erwartet werden, bei denen die Kopplung durch spezifische
intermolekulare Wechselwirkungen empfindlich gestort werden kann. Beide Kriterien
fur groRe Abweichungen treffen auf die im vorangegangenen Abschnitt bereits dis-
kutierten Moderv,, vz, v13 undvig zu. Aus diesem Grund kann die von Dunn und
Francis P9¢ im Kristall vorgenommene Zuordnung da-Mode mit Uberwiegendem
C=C Streckcharakter zu einer hoheren Frequenz=(1687cm1), als dieag Mode
mit CO-Streckcharakteng = 1660cm1), nicht vollstandig ausgeschlossen werden.
Die Zuordnung erfordert jedoch eine Ldésungsmittelverschiebung um 76 cmd
muss daher als eher unwahrscheinlich angesehen werden. Naheliegender ist die Zuord-
nung vorvs zu einer der schwachen Banden um 1600 tvgl. [29€], Fig.2), womit



5.3 DISKUSSION DERERGEBNISSE 235

man im Festkdrper zu einer ahnlichen Interpretation gelangt wie in der Gasphase. Fur
V4(ag) (CH-def) undvg(bsg) (C-C-str/CH-def) wird beim Ubergang von der Gasphase

in den Festkorper ein Frequenzanstieg um 10 tiveobachtet. Die1g(byy)-Mode
(CO-str) wurde in IR-Gasphasenspektren bisher nicht beobachtet. Flr den sehr schwa-
chen Peak in Losund2P1,297] wird beim Ubergang zur festen Phase ein Anstieg

um 17 cnt! gemessen. Als Ursache fiir die starken Verschiebungen dieser Modenfre-
guenzen kann der Einfluss der intermolekularen B-Briicke angefiihrt werden. Es

kann vermutet werden, dass diese intermolekulare Wechselwirkung insbesondere sol-
che Normalmoden beinflusst, die groRe Auslenkungen an den H- und den O-Atomen
aufweisen.

Auch die Interpretation der niederfrequentesten Moden der Festkdrperspektren ge-
staltet sich schwierig, da bei PBQ eine Kopplung zwischen intramolekularen Schwin-
gungen und Phononen auftritt: Die intramolekulare Mode mit der niedrigsten Fre-
quenz ist diebs,—Modev,g (im freien Molekiil: 89.5 cm? fir den GZ bzw.135+
15cm 1 fiir die verschiedeneft-3 nrt* Zustande). Die Phononenmoden mit den hoch-
sten Frequenzen entsprechen LibratioRgnRy und R, um die drei Haupttragheits-
achsen von PBQ. Da die Elementarzelle zwei PBQ Molektle enthalt, spalten die Li-
brationen weiter auf in je eine symmetrische und eine asymmetrische Komponente.
Die sechs zugehdorigen Frequenzen wurden von Dunn und Fr28€jsiestimmt zu
R« = (49,52) cm 1, Ry = (75,82) cm~! undR, = (107,135 cm~* und liegen damit
im selben Bereich wigyg. Durch die Phononenkopplung im Einkristall stergg rela-
tiv zum freien Molekiil um 20 cmt auf 109 cnt® an. Dies entspricht einer Frequenz-
verschiebung um 20%. Ahnliche Verschiebungen dirfen fupgieModen der ange-
regten Zustande erwartet werden. Zudem geht die Anregung von freiem PBQ in einen
der 33)nme Zustande mit einer Dilatation entlang der z-Achse um 0.1A einher, was
eine empfindliche Stérung der idealen Gitteranordnung in der N&he des Excitons und
somit die Anwesenheit pseudolokaler Phononenmoden vermuten lasst. Die ausgeprag-
ten Phononenseitenbanden in den Kristall- und in der Ne—Matrix—Anregungsspektren
unterstutzen diese Vermutung.
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5.3.5.2 Normalkoordinatenanalyse der elektronisch angeregten Zustande

Bevor in den nachfolgenden Abschnitten die Schwingungen einzelner elektronisch an-
geregter Zustande diskutiert werden, seien an dieser Stelle einige technische Aspekte
erwahnt, die alle diese Zustande gleichermal3en betreffen.

Schwingungsfrequenzen fur die angeregten ZustafdeA,,, 113B4, 113Bg,
und 133B4, wurden mit unterschiedlichen quantenchemischen Verfahren 4)FT
CASSCF) und Basissatzen (cc-pVDZ,cc-pVTZ,ANO-L) berechnet. Die Ergebnisse
lassen im Wesentlichen eine schwache Basissatzabhéngigkeit und eine starke Verfah-
rensabhéngigkeit erkennen. Von verfahrensbedingten Unterschieden sind insbesondere
die CO-str-Moden und einige Kekulémodémetroffen, bei denen die Abweichungen
nicht durch die Skalierungsprozedur kompensiert werden kénnen. Es stellt sich nun
die schwierige Frage, welches der Verfahren die verlasslicheren Frequenzen liefert.
Da statischen Korrelationsbeitrdgen bei den angeregten Zustanden eine wesentliche
Bedeutung zukommt und diese Beitrage i.A. einen grof3en Einfluss auf die Topologie
der PES besitzen, darf gemutmalf3t werden, dass sich CASSCF (berticksichtigt statische
Korrelation) gegentber DFT (bertcksichtigt nicht statische Korrelation) im Zweifels-
fall als die robustere Methode erweist, von der zumindest qualitativ korrekte Ergebnis-
se erwartet werden konnen. Dieses Argument gilt insbesondere auch fir die Betrach-
tung skalierter Frequenzen; aufgrund dtisalenCharakters der Skalierung (es wer-
den Kraftkonstanten in lokalen, inneren Koordinaten skaliert) darf vermutet werden,
dass Abweichungen vom exakten Kraftfeld, die auf einen Mangel an dynamischen
(lokalen) Korrelationsbeitragen zuriickzufihren sind, einfacher kompensiert werden
kénnen, als Abweichungen, die aus einem Mangel an statis¢beg {angg Kor-
relationsbeitrdgen hervorgehen. Dieses Argument relativiert sich jedoch, da aufgrund
der notwendigen, starken Beschrankung des aktiven Raums und dem damit einherge-
henden Mangel an dynamischer Korrelation in der CASSCF-Methode stark verzerr-
te Molekulgeometrien resultieren kénnen und eine sinnvolle Kraftfeldskalierung, wie
in Kap'3.4 erwdhnt, implizit eine weitgehend korrekte Molekiilgeometrie voraussetzt.
Die Beantwortung der Frage sollte prinzipiell durch einem Vergleich mit experimen-
tellen Daten moglich sein. Bedauerlicherweise zeigt sich jedoch, dass gerade bei den
0.g. fragwirdigen Moden auch experimentell widersprichliche Informationen vorlie-
gen, so dass keine definitive Aussage getroffen werden kann: Aus der Betrachtung der
Schwingungsfrequenzen(ag) undva(ay) des1!B;g-Zustands und der Modey(ay)
des1'A,-Zustands geht die CASSCF-Methode als das geeignetere Verfahren hervor.
Sie liefert skalierte Frequenzen um 121@)(bzw. 1090 cmi! (v4). Entsprechende
Signale um 1150 cmt und 1090 cm?® werden in verschiedenen experimentellen
Spektrenag-Moden zugeordnet (s. Tdbl19. Mit den DFT-Verfahren (skaliert oder
unskaliert) wird dagegews um 1400 cnv! undvs um 1160 cnit erhalten.

22Dje ROB1LYP-, UB1LYP- und BLYP-Ergebnisse sind einander oft recht &hnlich und werden in der
folgenden Diskussion als das “DFT-Resultat” zusammengefasst. Fur eine differenziertere Diskussion,
siehe Kafb.2.4

23Beziiglich einer Definition dieses Begriffs siehe FuRnote al#%.
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Im Widerspruch dazu werden fur die Modeg und v, des 13Blg-Zustands im
Resonanz-Raman-Spektrum in wassriger Losung experimentelle Frequenzen von 1439
bzw. 1151 cmi! berichtetP2(], was eine hohere Genauigkeit der DFT-Ergebnisse im-
plizieren wirde. Allerdings ist diese Zuordnung in Anbetracht der zu erwartenden in-
termolekularen Effekte in wassriger Losung und der ungeklan&rZustandsreihen-
folge in diesem Medium mit Zweifeln behaftet.

Das Phosphoreszenzerreger-Jet-Spektrum von SwetuMezeigt mehrere schwa-
che Signale in der Region um 1200-1400 <rnoberhalb des 0-0 Ubergangs von
13A, und I18st somit den 0.g. Widerspruch nicht auf. In der Diskussion unnuie
Molekllgeometrien in Kah.3.3wurde gefolgert, dass aufgrund der Erfassung ledig-
lich dynamischer oder statischer Korrelationsbeitrage in DFT bzw. CAS zwei extreme
Positionen in der Beschreibung der Carbonylgruppe eingenommen werden. Die tat-
sachliche CO-Bindungslangen werden zwischen den DFT- und den CAS-Ergebnissen
erwartet. Dies spiegelt sich analog auch in den Frequenzen der CO-str-Moden wieder,
und es kann vermutet werden, dass fur das freie Molekdl die tatséachlichen Frequenzen
der Modervs, vz undv4 derntt*-Zustande jeweils zwischen den mit dem CAS- und
dem DFT-Verfahren berechneten Werten liegen.

Zusammenfassend betrachtet exisiert eine grof3ere Zahl von Argumenten, die — zu-
mindest bei den CO-str-Moden — fir eine héhere Genauigkeit der skalierten CASSCF-
Frequenzen gegeniber den skalierten DFT-Frequenzen sprechen. Die unskalierten Fre-
guenzen aller in dieser Arbeit verwendeten Verfahren sind fir die Interpretation der
vibronischen Spektren von PBQ nicht akkurat genug. Diese Feststellung deckt sich
mit Untersuchungen der asymmetrischen Streckmode von Ozon, fur die sowohl auf
CASSCF(2,2)- als auch auf DFT-Niveau eine unbefriedigende Ubereinstimmung zwi-
schen unskalierten Frequenzen und dem Experiment mit Abweichungen von mehr als
100 cnmt gefunden wird15]. Soweit nicht anders notiert, wird in den nachfolgenden
Abschnitten daher auf die skalierten CASSCF-Frequenzen Bezug genommen.

5.3.5.3 Schwingungen in dednrt*-Zustanden

Far 13Blg wurden unter Bedingungen, die intermolekulare Wechselwirkungen weit-
gehend ausschlieRef 1€, keine Fundamentalmoden beobacHieEir 13A, wur-

den acht Moden zugeordne2d7,1200, 217, 211,121€. Die Zuordnung der Moden
6ag(443 cmt), 5a4(807 cmt) und 4ay(1128 cnrl) aus dem Jetspektrur@1€] und

die Zuordnung der Moden,(329 cnt1) und J,4(319 cntl), die aus der Sequenz-
bandenanalyse des Gasphasenspektrums abgeleitet @uifjerjerden durch die vor-
liegende Arbeit bestatigt; die experimentellen Wellenzahlen stimmen gut mit den be-
rechneten Werten tiberein. Fiir die Moddn,3und 23, wurden anhand von 31 cr-

und 48 cnr-Sequenzen in den Gasphasenspektren Wellenzahlen von 14hem.

24 Die aus Resonanz-Raman-Messungen in wassriger Lésung erhaltenen Zuord@@tpeii§sen
mit Skepsis betrachtet werden, da starke Losungsmitteleffekte vermutet werden kénnen und PBQ sich
dartber hinaus nicht konform Zashas Rege]305] verhalt, so dass die Emission auch aus einem
anderem Zustand alg stattfinden kann €mall molecule limi) [[216,214].
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358 cn 1 abgeleitet?11,200/207]. Diese Zuordnung muss revidiert werden, da falsche
Grundzustandsfrequenzen fur die Ableitung herangezogen wurden. In einer neueren
Untersuchung wurde die Wellenzahl vibrtA 4:3bg, in der Gasphase zu 89 crh(alter
Wert: 109 cnt?) bestimmt 0], so dass fiid3A:3bs, eine Wellenzahl von 120 cnt
resultiert. Analog resultiert aus der i4(q] korrigierten Wellenzahl vonllAg:ZaJ

(330 cn1, alter Wert: 310 cm?) ein korrigierter Wert furl3A:2a, von 378 cnt?,

Die 1129.7 cmt oberhalb de43A,-Ursprungs beobachtete Bande (berechneter Wert:
1095 cntt) in der Gasphasenabsorptidol] ist definitiv 434, wie in [21€ behauptet,

und nicht &g, wie von Hollas vorgeschlagen wurde. Die CAS-Rechnungen bestéatigen
ferner den Vorschlag au217,18(, dass die in Ne-Matrix beobachtete Bande bei
20152 cmt (in [217] als Bande X bezeichnet) al$A+v,(2ay) zugeordnet werden
kann (siehe Tab.20). Abgelehnt werden muss dagegen die Zuordnung von Bande XI|
dieses Spektrums (1600 cthoberhalb ded3A,-Ursprungs) zulA:vs [217]. Fur
13A,:v3 wird auf CAS-Niveau eine Frequenz von 1236 cherhalten. Diese Diskre-
panz spricht fir die Zuordnung von Bande XII zum Ursprung $3B,, was bereits

in Abschnitt5.3.4vorgeschlagen wurde.

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit gestatten keine Antwort auf die Frage nach
der Zuordnung vort®A, in den Einkristallspektrer200,230,217), wo 13By4 als nied-
rigster Triplettzustand angesehen wird und wo starke Hinweise auf ein DMP beobach-
tet wurden/204,12]. Der 0-0-Ubergang vo®A,, wurde einer Bande um 18940 cth
zugeordnet201,204]. Diese Zuordnung impliziert eine Blauverschiebung zwischen
Ne-Matrix und Kristall von 275 cmt. Angesichts der Tatsache, dak¥:4 beim
Ubergang von der Ne-Matrix zum Einkristall um 34 chrotverschoben wird und
dassl13A, eine Rotverschiebung von 17 chzwischen Gasphase und Ne-Matrix er-
fahrt, erscheint eine solch starke Blauverschiebung sehr ungewohlich. Dartber hin-
aus ergeben sich aus den vibratorischen Zuordnunget®ankeine iiberzeugenden
Argumente fur den gewahlten Ursprung im Kristall. Experimentell wurden lediglich
drei Moden im PBQ-Kristall zugeordne2(04]: ve=407,v5=736 undvs=1117 cnT?.

Die dritte Bande wurde spater als détBlg-Ursprung identifiziert und gehort somit
offensichtlich nicht zuml3A-System. Die Modemg undvs zeigen recht groRe Ab-
weichungen von den Gasphasenwerten und von den berechneten Frequenzen (siehe
Tab5.19. In ihrer Gesamtheit betrachtet deuten diese Diskrepanzen darauf hin, dass
d;e bei 18940 cm! beobachtete Bande im Kristallspektrum nicht der Ursprung von
1°A ist.

5.3.5.4 Schwingungen in deAnrt* Zustanden

Tab.5.20zeigt experimentelle Daten aus <213 und Ne-Matrix-Spektrend17]
zusammen mit den Zuordnungen dieser Arbeit. Die flnfte Spalte enthalt Zuordnungen,
bei denen entweder von vorangegangenen Zuordnungen abgewichen wurde oder bei
denen Vorschlage fur bisher nicht zugeordnete Banden gemacht wurden.

25Die Fluoreszenzerregerspektren a2 und [213 sind einander &hnlich, unterscheiden sich aber

in einigen Frequenzen um bis zu 7 thDa die spektrale Auflésung i213 besser zu sein scheint,
wird im Folgenden - wenn nicht ausdriicklich anders erwahnt - auf diese Daten Bezug genommen.
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Tab. 5.20: Zuordnung experimentell beobachteter vibronischer Banden in der Regi-
on der1'A;- und 1!'B;g-Anregung. In Spalte “Diese Arbeit” werden nur
solche Zuordnungen angegeben, die sich von den zuvor in der Literatur
gegebenen unterscheiden. Die Wellenzahlen in der letzten Spalte wurden
aus den experimentellen Werten fiir die 0-0-Ubergénge und den theoretisch
(auf CAS-Niveau) bestimmten Schwingungsfrequenzen ausSlaébe-

rechnet.
Vibron. Anregungs-
energie[ cm | Zuordnung Berechnet
Gas Ne-MatriX¥  Pol. Literatur Diese Arbeit [em?]
1868ZF 18665 13A,, 0-CPcd (18682)
1981F 19802 13Au+V2(28)/ (4ay)PC  13A,+va(4ay) 19777
19991 19984 > 1A, 0-0*Pd (19991)
20045 20047 ||3,mixed® 1'By4, 0-0*Pd (20045)
20152 1P 13Au+Va(2ay)P 20209
20170 20184  13P  11B;q+4vpq(3lg,)2Pd 20195
20265 1 13A,+v3(3a)P° (1°Byy, 0-0)
20313 20313  13P 1A, +v3g(3lnpg)2Pd 20343
20428 20423  ||*P  1'Bjq+-vp3(3a,)2Pd 20436
~20550 1
J_a,b 1lB 4 Vog+Ve(6 ad 1 Blg+V25(2b3u) 20571
20612 20608 to Ve vel63) }{11Au+vm<4b39> 20607
20695 20688 2 RLAL+2xVvz0(3bpg)? ?
20699 20689  13P 1B+ vos(205,)3P 1Ay + Vag(2bpg)d 20684
20751 20745  |12P 11A|+Vor(lhyg)dPd 20792
20760 2075% 13 1A, +V30+ Ve(6ay)2d
20863 20862 @ 1'Big+Va3+ Ve(6ay)2°
20871 20869 13 1'Byg+Vag(1lhbg,)2d 20894
20978 20969 [P 1'Bjq+vpp(2a,)3Pd 21009
21144 llB1g+V25+V6(689)a 11AU+V29+V6(689)
21199 1Ay +V27+Ve(63y)2
21225 1'B1g+V23+ Vs(5a)?
21247 1'B1g+Vos+V2(235)% 1Ay +Vg(lhbsg)? 21257

a Jet-Fluoreszenz-Erreger-Spektrum ékq, soweit nicht anders notiert. Kursiv gedruckte
Zahlen wurden aus Abb.1 dieser Arbeit abgelesen.

b Aus [217], soweit nicht anders notiert.

¢ Absorptionsspektrum augQ7].

d Jet-Fluoreszenz-Erreger-Spektrum 2.
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Der wesentliche Unterschied zwischen den Interpretationer213 P17 und
in [216 besteht in der Zuordnung der Bande bei 20699 tnDie Berechnungen
der vorliegenden Arbeit unterstiitzen deutlich die ZuordnundlZ\, + V29(2lpg)
von Suzukaet al.[21€], da die Zuordnung lelBlg+v25(2b3u) [2153217] zu einer
nicht akzeptablen Abweichung von mehr als 100-émom berechneten Wert fiih-
ren wiirde (CASSCF-Ergebnis; sowohl fiiA ;:v2g als auch furl!Bq:v,s wird eine
geringe Verfahrensabhangigkeit gefunden). Diese Zuordnung wird durch eine Bande
bei 21144 cmt im Jetspektrumd1d unterstiitzt. Diese Bande WurdéBlg+v25+
Ve(63y) zugeordnet, woraus ein Wert von 445 chfur 11B14:6a, abgeleitet wurde.
Dagegen wird in allen Fallen, in denen kein Zweifel daran besteht, dass eine Kombi-
nation von6a, Teil des1'B;4-Systems ist, ein Wert voh'B14:6a; = 434+ 1cm L er-
halten. Die Zuordnung der Bande bei 21144 ¢mu 1'A, +V29+V6(6ay), die aus der
Neuzuordnung der Bande bei 20699 Thhervorgeht, 16st diese Diskrepanz auf, da
andere, zweifelfrei zun'A-System zugehérige Banden einen Wert \léAu:Gag =
447+ 2 cm~! ergeben. Auf den ersten Blick scheint die Neuzuordnung der Bande
bei 20699 cm?! nicht konsistent mit der friihen Arbeit von Hollé&07 zu sein, in
der Uiber eine 35 cm-Sequenz ausgehend von dieser Bande (B@nda [207], S.
1583) berichtet wurde. Diese wurde der Differenz dgy(bs,)-Mode im GZ und im
1lBlg-Zustand zugeordnet. Der scheinbare Widerspruch I6st sich auf, ve(in,)
in 1'A,, und 1'B14 ungefahr dieselbe Frequenz besitzt (124 &min der Tat zeigen
die CASSCF-Rechnungen praktisch identisehgFrequenzen fir beide angeregten
Zustande. Die nahere Betrachtung von Tabelle A in Hollas™ Ar2éif][zeigt zudem
keine ausgepragte 35 crhSequenz, sondern variierende Bandenabstande zwischen
35.4 cn1(D35%-D3%%) und 41.3 cm (DE39-DJID). Eine experimentelle Neuunter-
suchung sollte einen genaueren Wert i ,:vo6 ergeben.

Eine ahnliches Problem wie bei der 21144 ¢aBande tritt bei einer Bande bei
20612 cm® auf, die in P1321€¢] zugeordnet wurde allelg+vze(3b3u)+6ag. Diese
Zuordnung filhrt zu einem Wert von 442 cinfur 11B14:6a. In Anbetracht der ho-
hen Genauigkeit des Jetspektrur@4 ] weicht dieser Wert zu stark von den zuvor
erwahnten 434 cmt ab. Aus den vorliegenden Berechnungen kann entwEder +
V10(4bzg) oder WahrscheinlichetlBlg+v25(2b3u) vorgeschlagen werden. Im ersten
Fall kann1'B;4+ vos5(2bsy) dann zu einer sehr schwachen Struktur um 20550cm
im Jetspektrum zugeordnet werden, im zweiten Fall paSst, + Vio(4bsg) gut zur
Bande bei 20625 cmt. Das Fehlen experimenteller Polarisationsinformation fiir die
Banden bei 20550 crt und 20625 cm! verhindert eine genauere Zuordnung. Zu-
satzlich zu den Kombinationen niig; wurden mehrere Kombinationen mit Moden
von 797 cmi und 1069 cm? im Jetspektrum de#!'B14-Systems beobachtet. Zwei
ahnliche Frequenzen wurden in der Gasphasenabsor@0@ynd in Einkristallspek-
tren 201,20 gefunden, wobei aus letzteren auch ein Wert von 804cfiar eineay-
Mode desl!A-Zustands abgeleitet wurde. Wahrend in der Zuordnung der 797-cm
Mode zul!B;4:53, generelle Einigkeit besteht, wurde die 1069 ¢aMode entweder
23, [207,213 oder 35, [201,20( zugeordnet (Talb.19. Die vorliegenden Berech-
nungen zeigen, dass beide Zuordnungen falsch sind. Die Mode bei 1069isim
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definitiv 4g. Der Grund fiir die Fehlzuordnung dag-Moder?® in friiheren Arbeiten
wird in Kap5.3.5.5diskutiert.

In [213 wurde die Zuordnung der Bande bei 21247 ¢nzu einer Kombination
vonv,g und der 1069 cmt-Mode vonllBlg vorgeschlagen. Dies scheint inkonsistent
innerhalb der experimentellen Messung zu sein, da die Summe der Wellenzahlen fir
der1!'B;4-Ursprung (20045 cmt) und der zwei Fundamentale (1125 und 1069 &n
lediglich 21239 cm? betragt. Die Abweichung von 8 cm erscheint unakzeptabel
angesichts der Tatsache, dass andere Kombinationen im Vergleich zur Summe ihrer
Fundamentale bis auf2 cm ! genau sind. Basierend auf der Berechnungen dieser
Arbeit kann die Bande tendenziell 24A,, +Vg(1hbzg) zugeordnet werden.

Die vibratorische Analyse klart nicht die Unsicherheit beziglich der Zuordnung
von 1A im Kristallspektrum (siehe Kap.l). Basierend auf den berechneten Da-
ten kann jedoch eine tendezielle Aussage gemacht werden: Uber die Lokalisierung
des 0-0-Ubergangs voh'B;4 (200592 cm! [201,222,200) und die Zuordnung
derllBlg-Modenvzg(au), V24(b3g) andvoe(bzg) (Tab.5.19 bestehen keine Zweifel.
Mehrere Hinweise deuten jedoch darauf hin, dass die ZuordnunbtdgsJrsprungs
zur Bande bei 20307 cnt in der Einkristallabsorption (Trommsdorffs Interpretati-
on [201]) unwahrscheinlich ist: Zum Ersten impliziert sie eine starke Blauverschie-
bung (316 cmt) im Vergleich zum freien Molekiil, die um eine GréRenordnung gro-
Rer ist als die entsprechende VerschiebunglkBlg (15 cnt1). Es wiirde auBerdem
bedeuten, dass die Richtung der Verschiebung sich umkehrt, wenn sie in der Reihe zu-
nehmender intermolekularer Wechselwirkungen betrachtet wird: "7 &otverschie-
bung beim Ubergang Gasphasble-Matrix und 323 cm? Blauverschiebung bei Ne-
Matrix— Einkristall. Zum Zweiten wurden derh'A,-System in dieser Interpretation
lediglich zwei Signale zugeordnet (0-0 bei 20307 ¢randvsg bei 20663 cmt) [201].

Wie bereits zuvor in Ka.3.4 erwéahnt wurde, lasst sich die Bande bei 20307 tm
ebenso gu1®By, zuordnen. Fur die Bande bei 20663 chkénnen mehrere Vorschla-

ge gemacht werden: eine Kombinatib1rB19+vzs+v6, wie es in RO( vorgeschlagen
Wurde,llBlg+v25 oder eine Bande ddSB1,-Systems. Zum dritten muss — in Analo-
gie zur Neuzuordnung der 20699 cfaBande im Jetspektrum (s.0.) — die Zuordnung
der Bande bei 20735 cm im Einkristallspektrum revidiert werden. In Trommsdorffs
Interpretation/201] ist keine Mdglichkeit einer Neuzuordnung der 20735 ¢aBande
erkennbar, da det*A -Ursprung um=300 cnt! zu héheren Wellenzahlen verscho-
ben wurde. Im Gegensatz dazu entsteht bei der Interpretation nacB0C|H$iehe
Kap5.1) kein Problem durch die Neuzuordnung, da die Bande hier — wie im Jet —
11Au+vzg(2bzg) zugeordnet werden kann. Nichtsdestotrotz bleiben einige Inkonsis-
tenzen in der Interpretation démrt*-Spektren: Eine der intensivsten Banden des Jet-
spektrums ist diez—polarisiertellBlg+vz3(au)-Bande bei 20428 cnt. Im Kristall

wird kein vergleichbares Signal gefunden, denn die Bande bei 2044% saheint
y—polarisiert RO(] zu sein, was zu ihrer Zuordnung 1&Blg+3xv26 fuhrte. Die Ban-

de bei 20735 cm! scheintz—polarisiert zu seirid0d, was nicht in Ubereinstimmung

26Eine &hnliche Fehlzuordnung wurde bereits béf,-Zustand in Kajs.3.5.3beobachtet.
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mit der originalen Zuordnung zlxlBlg+vz5(2b3u) ist, diey—Polarisierung erfordert.

Eine Neuzuordnung zlﬂAu+v29(2bzg) (boy-Totalsymmetrie) leidet unter demselben
Problem. An dieser Stelle muss erwahnt werden, dass die Polarisationsinformationen
aus RPOQ nicht als sehr sicher angesehen werden kdnnen. Da die Molekile in der
(201)-Ebene paarweise in einer Fischgratenstruktur angeordnet sind, kann die Pola-
risationsinformation nicht direkt erhalten werden, sondern muss aus den Projektionen
auf die kristallografische [102]— urie-Achse gewonnen werden. Verschiedene Domé-
nen im Einkristall kdnnen das Absorptionsexperiment empfindlich beeinflussen. Ex-
perimentelle Neuuntersuchungen mit modernen spektroskopischen Methoden kénnten
hier Abhilfe schaffen.

5.3.5.5 Lokalisierung der symmetrischen CO-Streckmode

Wie in den vorangegangenen zwei Abschnitten bereits erwé&hnt wurde, mussten eini-
ge der hohereag-Moden der3)nm*-Zusténde neu zugeordnet werden. Die fehler-
hafte Zuordnung in einigen der friheren Arbeiten beruht auf der Vermutpi(2gy)
besitze in der3nm-Zustanden tiberwiegend CO-str-Charakter, so wie es fiir den
GZ der Fall ist. Ferner wurde vermutet, dass die Wellenzahl dieser Mode nach einer
nt'-Anregung abgesenkt werde und dass mit ihr starke Kombinationsbanden beob-
achtet werden konnen. Die vibronische Aktivitat andegeModen wurde als gering
erachtet. Diese Vermutungen fuhrten zu einer Zuordnung der héchsten beobachteten
ag-Mode zuv, odervz mit CO-str-Charakter. In einer jingeren Untersuchung wur-
de von Suzuket al.[21€] in ErwAgung gezogen, dass bei der Anregung vom GZ in
13A, groRe Duschinski-Rotationen unter dapModen auftreten. In der folgenden
Diskussion wird gezeigt, dass diese Annahme in der Tat zutreffend ist und dass fir
alle acht angeregten Zustande, die in dieser Arbeit untersucht wurden, eine verfeinerte
Betrachtung fir ein Verstandnis der vibronischen CO-Schwingungbanden notwendig
ist.

Fur ein qualitatives Verstandnis muss zumindest die Kopplung zwischen CO- und
C=C-str-Bewegungen betrachtet werden. Wie aus der PED in5Tabzu erkennen
ist, ist diese Kopplung im GZ stark. Fir einige der angeregten Zutande werden dage-
gen dramatische Anderungen beobachtet.\Bidode der>-3nm-Zustande besitzt
sehr wenig CO-str-Charakter. Die Schwingung mit dominantem CO-str-Charakter ist
hier vs.2 Auch 11B14:v4 und 13A:v4 besitzen wesentliche CO-str Beitrage von na-
hezu 40% bzw. 30%. Der Hauptgrund firr die Anderungen in der Modenreihenfolge
und der Kopplung ist die Reduktion der CO-str-Kraftkonstante, die mit der Anregung
in das CO-antibindende Orbitag einhergeht. Im Gegensatz zur CO-str- und C=C-str-
Bewegungen wird die CH-Deformation (def) durch dig-Anregung nicht signifikant
beeinflusst. Als Konsequenz werden die Krafte der Streck- und Deformationsbewe-
gungen in demrt'-Zustanden einander &hnlicher so dass ein erhéhter Prozentsatz von
CH-def in den Moden, undvs beobachtet wird. Goodman und Brus” (GB) Beobach-

2’Ahnliche Beobachtungen wurden fur PBQemacht$01,26€].
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Tab. 5.21:PED (in % ) der totalsymmetrischen Moden mit tiberwiegendem C=C- und
CO-Streckcharakter im GZ und in angeregten Zustanden. Spalten 3-6 ge-
ben Streckbewegungen an, Spalten 7 und 8 exozyklische Deformationsbe-
wegungen. Spalte 9 gibt drRing-in-planeDeformation an.

Wellenzahl PED bezlglich innerer Koordinate
Zustand:Mode [cm!] C-C-str C=C-str C-H-str CO-str CH-def CO-def Rip

ag-Moden mit tberwiegend C=C Streckcharakter
1'Agivs 1589 0.4 50.1 05 433 56 0.0 0.0
13B1g:v2 1511 122 54.2 0.1 01 260 00 7.4
13Auiv2 1527 145  50.2 0.1 1.3 252 00 88
1'B1gv2 1518 142 50.7 0.1 06  26.1 00 84
1*Ayiv2 1523 15.4 487 0.1 15 252 00 9.2
13B3qv3 1450 25 65.6 01 196 117 00 06
13B1uiv2 1565 20.2  38.6 0.0 29 255 00 127
“1'B3g"v3 1397 9.3 21.8 02 182 493 00 3.0
“11Byy"1v2 1618 26.8 405 0.1 6.2  17.0 04 9.0

ag-Moden mit tiberwiegend CO Streckcharakter
11Agv, 1684 14.2 21.9 0.0 43.8 9.4 0.0 107
13B1g:v3 1225 4.8 7.8 0.1 59.1 235 00 438
13Ay:vs 1236 5.0 10.0 0.1 68.7 11.3 0.0 48
1'B1giva 1210 4.1 11.8 0.1 57.7 222 0.0 41
1'B1gva 1086 19.4 4.5 0.0 385 293 0.0 83
11A,vs 1214 4.7 12,5 0.2 64.2 139 0.0 45
13B3g:v2 1645 14.8 15.2 0.0 52.9 7.7 0.0 94
13B1u:va 1067 10.3 4.8 0.0 66.9 6.3 00 117
“11B3q": V2 1667 15.7 5.7 0.0 61.4 7.6 0.0 96
“11Bsg" Vs 721 31.3 9.7 0.1 37.1 1.5 0.0 203

andereag-Moden
1'Agv: 3066 0.1 0.8 98.8 0.0 0.0 00 0.2
1'Ag:va 1135 2.0 10.8 0.0 19 845 0.0 0.8
1'Agvs 757 86.1 6.3 0.3 1.5 0.8 00 51
1*Ag:ve 437 1.6 5.7 0.1 1.9 6.6 00 841
13Agva 1095 15.1 6.8 00 295 418 00 6.8
1'Agvs 1098 16.7 4.7 00 313 406 00 6.7
1®Byivs 1128 3.6 17.0 0.0 25 767 00 0.1
“1'Byyvs 1167 51.1 154 00 203 94 27 11
“1Byva 1122 18.8 7.2 00 203 501 06 3.0
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tung, das§L3Au:4a@J keine Phononenseitenbande aufweist?], lasst sich aufgrund

der vorliegenden Ergebnisse nun besser verstehen: Das Auftreten ausgepréagter Pho-
nonenseitenbanden bei daa?’Au:ag-Anregungen wird in217] hauptsachlich auf die
Kopplung zu den entsprechenden vibroniscﬂl%lg-Zustanden zuruckgefihrt. Die-

se, mutmallich durch Phononen imit-Symmetrie vermittelte, vibronische Kopplung
erfordert eine geringe energetische Separation der jeweilig@gag- und 13B14:ag-

Paare. Mit zunehmender energetischer Separation werden die Phononenseitenbanden
folglich schwacher. GB nahmen fl‘113Au:4ag (ausschlief3lich) CH-def-Charakter an

und folgerten daraus, dass die CH-def-Bewegung eine starke elektronische Aufspal-
tung zwischerl®A, und 1381g bewirken musse. Diese Folgerung ist jedoch weder
aus MO-Betrachtungen noch aus anderweitigem chemischen Sachverstand verstand-
lich und wird durch Betrachtung der CASSCF-Potentialkurven 1%, und 13B14

entlang der!Ag:4a;,-Normalmode (85% CH-def-Charakter, 2% CO-str, s. Att6

und Tabb.21) widerlegt. Fur ein Verstandnis wesentlich ist die Erkenntnis, dass die
13Au:4ag—Mode signifikanteCO-Streckbeitrage enthalt (42% CH-def, 30% CO-str).

Es ist die CO-Streckbewegung, entlang derer eine deutliche Gradientendifferenz zwi-
schen def®B;4- und derl3A,-PES beobachtet wird, nicht die CH-Deformation.

Elektronischer Normalmoden in Herzbergs Nomenklatur
Zustand 4ay(Va) 3gy(V3) 28(V2)
1
1'A,
13A,

Abb. 5.16: Normalmodervg, v3 undv, im elektronischen Grundzustand undliA,.
Zur Verdeutlichung der Verhaltnisse zwischen CO-str, C=C-str- und CH-
def-Bewegungen wurden die kartesischen Verschiebungsvektoren um den
Faktor drei verlangert.
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Bei denmut'-Zustanden ist die Situation etwas komplizierter. IEing ist der CO-
str-Charakter vom hoher als im GZ. Dementsprechend besi®B3g:v3 tiberwiegend
C=C-str-Charakter. Auch fiir den auf CAS-Niveau verzerrtiejrB“gg”-Zustand istvs
Uberwiegend von CO-str-Charakter, abegrerhalt einen starken Beitrag von CH-def.

Fur 13B, ist v4 die Mode mit Uberwiegendem CO-str-Charakter. Die niedrige Fre-
guenz dieser Mode korrespondiert wieder mit einer starken Verminderung der CO-str-
Kraftkonstante in diesemt'-Zustand, was anhand der Knotenstruktur der beteilig-
ten Orbitale (vgl. Abtb.1(b, S213und Abb5.11a, S217) einfach eingesehen werden
kann.13B1,:v2 besitzt tiberwiegend C=C-str-Charakter mit einer Beimischung von C-
C-str und CH-def. In®B1,:v3 Uiberwiegt der CH-def-Beitrag gegeniiber C=C-str. Der
verzerrte 1'B1,"-Zustand verhalt sich beziiglioh, &hnlich wie13B1,. Jedoch wird

in “11B1,” keine dezidierte Mode gefunden, die von CO-str-Charakter dominiert wird.
Vielmehr ist die CO-str-Bewegung in diesem Zustand Gber mehrere Normalmoden
verteilt.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die symmetrische CO-Streck-
bewegung in PBQ nicht mit einer bestimmtajaMode, z.B.v,, identifiziert werden
kann. Der Charakter der jeweiligen Moden &ndert sich drastisch fur verschiedene elek-
tronische Zustdnde und scheint dariiber hinaus recht empfindlich von Umgebungsef-
fekten abzuhangen.

5.3.5.6 Frequenzerh6hung dekb,, Mode im 13839 Zustand

Nach den skalierten CASSCF-Frequenzen verschiebt sich die Frequenz der Mode
v1g(2py) von 1595 cmit im GZ zu 2467 cm? im 13B3g-Zustand. Die extreme Fre-
guenzerh6hung im angeregten Zustand im Vergleich zum GZ widerspricht den Er-
wartungen fur Geriistmoden; im Allgemeinen wird beim Ubergangriftangeregte
Zustande eine Absenkung der Frequenzen aufgrund der Schwachurgideiungen
beobachtet. Die am besten bekannte Ausnahme von diesem Verhalten ist die kekulé-
artige’® bo-Mode von Benzol, deren Frequenzerhdhung im angeregten ZudtBig)

mit Hilfe desKekulé CrossingModells von Shaiket al.[30€] erklart wurde: Die Um-
wandlung zwischen den zwei Kekulé-Grenzstruktéfeantlang deb,,-Mode fiihrt

zu einer vermiedenen Kreuzung. Als Folge davon besitzt die obere Potentialflache
(1'Byy) eine starkere Kriimmung entlang dieser Mode, als die niedrigere PE@)(

Die folgende Betrachtung zeigt, dass in PBQ ein analoger Mechanismus die Frequen-
zerhohung det®Bzq:2by, bewirkt.

Wie bereits in Kay5.3.3 diskutiert wurde, besitz13B1, den starksten aromati-
schen Charakter unter den niedrig liegenden angeregten Zustanden von PBQ. Dieser
Zustand koppelt zu dem benachbarléli’pgg entlangb,,-Moden, unter denen die Ke-
kulémode als besonders relevant vermutet werden darf. Eine Betrachtung der PED in
Tab5.22und der kartesischen Verschiebungen in Sbb/ zeigt, das§_3ng:v18(2b2u)

28Beziiglich einer Definition dieses Begriffs siehe FuRnote al%.

29Die Grenzstrukturen lassen sich in einer simplifizierten Betrachtungsweise durch je eine einzelne
Slaterdeterminante darstellen.
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in der Tat im Wesentlichen die Kekulé-Interkonversionsbewegung beschreibt. Im nied-
rigeren13Byy-Zustand beschreibt die energetisch extrem abgesenki®h,,)-Mode
(127 cnm?) die Kekulé-Bewegung.

() 13Bag:v1s(2byy) (b) 13B1y:V21(5bpy)
2467 cm't 127 cm?

Abb. 5.17: Kekulé-Moden der angeregten Zustande188sq, (b) 13B1.. Die kartesi-
schen Verschiebungsvektoren wurden um den Faktor drei verlangert.

Tab. 5.22: PED detb,,-Moden im GZ und im angeregteiiB,,-Zustand. Spalten 3-6
geben Streckbewegungen an, Spalten 7 und 8 exozyklische Deformations-
bewegungen und Spalte 9 ding-in-planeDeformation.

Wellenzahl PED bezlglich innerer Koordinate
Zustand:Mode [cm!] C-C-str C=C-str C-H-str CO-str CH-def CO-def Rip
1°B1yva1 127 48.2  50.6 0.0 0.0 1.1 0.1 0.0

13B1y:V20 374 2.8 12.6 0.0 0.0 2.2 82.3 0.0
13B1,:V1og 1087 29.5 1.3 0.1 0.0 61.6 7.4 0.0
13B1,:Vis 1358 27.5 15.9 0.3 0.0 39.3 17.0 0.0
13B1:V17 3075 0.2 0.3 99.4 0.0 0.0 0.1 0.0

1'Agivo1 403 15.3 75 0.1 0.0 21 751 0.0
1'Agivo 1060 18.7 9.7 0.0 0.0 619 98 0.0
1'Agvie 1310 55.6 0.1 0.1 00 244 198 0.0
1’Agivig 1595 13.4 737 0.4 00 119 06 0.0
1'Agvi7 3067 0.1 0.8 99.0 0.0 0.0 01 0.0

AbschlielRend sollte erwahnt werden, dass der soeben beschri¢blemé Cros-
sing-Effekt mit den DFT-Verfahren (UB1LYP/UBLYP) nicht erfasst wird. Dies ist in-
sofern nicht verwunderlich, als der Effekt im Wesentlichen durch statische Korrelati-
onsbeitrage bedingt wird, fur die ein Multikonfigurationsansatz wie CASSCF notwen-
dig ist. Wegen der vergleichsweise geringen Zustandsseparation zwikt®grund
13B34 von PBQ wird auf CASSCF-Niveau ein starkekakulé CrossingEffekt als im
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(11Ag/1182u)-Paar von Benzol prognostiziert. Fur dieses sehr interessante Phanomen
liegen bisher noch keine experimentellen Informationen vor.

5.3.5.7 Schwingungen im 11839” Zustand

Bei einer genaueren Betrachtung des vibronischen SpektrumSLbE@"‘-Zustands

von PBQ wird ersichtlich, dass noch kein detailliertes Verstandnis der Schwingungs-
struktur vorhanden ist. Selbst die Lokalisierung des 0-0 Ubergangs ist ungeklart. Um
hier Abhilfe zu schaffen, sind die in der vorliegenden Arbeit berechneten vertikalen
und adiabatischen Anregungsenergien (3dh) nicht genau genug. Hilfreicher ist

die Betrachtung der skalierten Normalmodenfrequenzen auS.Tébwie es in BO7]
praktiziert wurde. Jedoch konnte auch hiermit keine eindeutige Aussage erreicht wer-
den. Als weitere Hilfe zur Interpretation wurden daher vibronische Intensitaten be-
rechnet. Diese wurden in der Dipolndherung mit Hilfe des in Rah4 beschriebe-

nen Formalismus der Herzberg-Teller-Entwicklung des UM berechnet. Als Anfangs-
zustand wurde die CASSCF-optimierte Geometrie des GZ verwendet. Fur den Endzu-
stand wurden in Anbetracht der Ungewissheit der MolekUIgeometrielﬂcBga” (Coy
oderDap, vgl. Kap5.3.9 Berechnungen an drei verschiedenen Geometrien durchge-
fuhrt: Zum ersten wurde die CASSCF-optimief@g,-Geometrie (Ta®.1€) verwen-

det, zum zweiten die CASSCF-optimierte Geometrie ubigrSymmetrierestriktion
(Tab5.14) und zum dritten die gemittelte Geometrie (im Folgenden mit “Zwischen-
struktur” bezeichnet) zwischen der CASy- und der CASP,y-Geometrie. Die drei
Geometrien gehodren in der genannten Reihenfolge zu den Punkten 1.0, 0.0 und 0.5
auf dem linear approximiertedy, — Coy-Relaxationspfad in Abb.13auf S219 Als
Normalkoordinatensatz des Anfangszustands wurde der skalierte CASSCF-Normalko-
ordinatensatz (Frequenzen und kartesische Verschiebungsvektoren aus Kraftfeldska-
lierung, siehe Kaj.2) verwendet. Als Normalkoordinatensatz des Endzustands wur-
de in allen Berechnungen der skalierte CB&~Normalkoordinatensatz verwendet.

Die HT-Entwicklung wurde in erster Ordnung abgebrochen. Numerische Ableitun-
gen des Ubergangsmoments nach den Normalkoordinaterl%Bzg;;—Zustands wur-

den an der GZ-Geometrie mibbating orbitaFWellenfunktionen auf INDO/S-SDCI-
Niveau berechneé7]. Dabei wurden 800 energieselektierte Konfigurationen und die
Pariser-Parr-ApproximatioiBDg fur die Zweielektronenintegrale verwendet. Franck-
Condon-Faktoren und Q-Integrale wurden mit der korrigierten Methode von Sharp und
Rosenstock13] berechnet, die in Kapt.1vorgestellt wurde. Die in Kapt.1 geschil-

derte Erweiterung aufiot bandsund héhere Obertbne ist fir die Beschreibung des

¢ 11839”-Spektrums unverzichtbar, da es mutmalfilich von langen Progressionen domi-
niert wird und die Temperaturabhangigkeit tiet bandintensitaten eine Zusatzinfor-
mation darstellt, die mit vorliegenden experimentellen Daten verglichen werden kann.
Das Linienspektrum wurde bei Temperaturen zwischen 0 K und 450 K berechnet (in
25 K-Schritten). Um eine bessere optische Vergleichbarkeit mit den experimentellen
Spektren zu erzielen, wurden die berechneten Linienspektren mit Lorentzkurven einer
Breite von 25 cm® (FWHM) gefaltet BO9. Die Flache unter der Lorentzkurve ist der
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Oszillatorstarke des vibronischen Ubergangs proportional.

Bei der Diskussion der Resultate sollte bertcksichtigt werden, dass im Rahmen der
Berechnungen eine Vielzahl von Naherungen gemacht wurden, so dass keine quanti-
tativen Ergebnisse erwartet werden kénnen. Im Folgenden werden nach einer groben
Gegenuberstellung der berechneten Daten und der experimentellen Fakten die bisher
in der Literatur gegebenen Interpretationsansatze diskutiert. Es zeigt sich, dass die be-
rechneten Daten mit keiner der bisher gegebenen Interpretationen in zufriedenstellen-
de Ubereinstimmung gebracht werden konnen. Eine neue Interpretatiom]mg”‘-‘
Spektrums wird vorgeschlagen.

Abb.5.18zeigt die experimentellen Gasphasenabsorptionsspektren von PBQ in der
“11B34"-Region zwischen 32000 cnt und 38000 cm. Sie sind den Publikationen
von Trommsdorff und Kahane-Paillougd§ und von Sado20€] entnommen. Die
Spektren wurden bei verschiedenen Temperaturen aufgezeichnet. In der Abbildung
sind die Intensitaten der Teilspektren nicht gegeneinander normiert, so dass Tempe-
ratureffekte nur anhand der sich andernden relativen Peakverhaltnisse innerhalb der
Teilspektren diskutiert werden konnen. Zuséatzlich kann den experimentellen Arbei-
ten [206,20§] entnommen werden, dass Signale unterhalb von 32000 ¢ediglich
bei der hochsten Temperatur von 120 detektiert werden konnten. Ohne sich auf
eine bestimmte Interpretation festzulegen kann der Ursprung sicher zwischen 32000
und 35000 cmi! lokalisiert werden. Der generelle Habitus der Spektren legt die Exi-
stenz zweier langer Progressionen n&hBanden der ersten Progression befinden sich
bei 32660, 33100, 33550, 34010, 34450, 34900cm! und besitzen in grober N&-
herung einen Abstand von 440 cth Banden der zweiten Progression befinden sich
bei 32950, 33400, 33800, 34240, 34680, 35110 cm™ mit &hnlichen Abstanden.

In beiden Progressionen wachst die Intensitét bis ca. 36000 amonoton an. Um
31800 cnt! und um 33800 cm! weist das Spektrum eine starke Temperaturabhan-
gigkeit auf.

Abb. 5.19 zeigt die Abhangigkeit des berechneten Spektrums von der Molekul-
geometrie des ¥Bzg’-Zustands bei T=0 K. Der Vergleich der relativen Bandenin-
tensitaten bei verschiedenen Geometrien ist schwierig, da durch die Geometriednde-
rung das FC-Uberlappintegril = 1(0,0) (vgl. (4.35), S123 stark geandert wird. In
Abb.5.19wurden die Spektren unter der Annahme einer unveranderten Intensitat des
11Ag —" 1183g”: v27(7b2)-Ubergangs gegeneinander normiert. Bei der Berechnung
unter Zugrundelegung dér,-Geometrie ist der 0-0-Ubergang nicht sichtbar. Die we-
sentlichen vibronisch aktiven Banden singh(7b,)! bei 886 cnm! (£v,(4hbyy) in
Don) undvog(6hb,) bei 1214 cnmt (£v19(3byy) in D2p) sowie Oberténe und Kombina-
tionen dieser Moden mit totalsymmetrischen Moden, insbesondg(®la; ) (=ve(6ay)
in Dp). Im Bereich zwischen 1400 cm und 2100 cm? oberhalb des 0-0-Ubergangs

30Es soll zunachst offen bleiben, ob und inwieweit diese Progressionen in Richtung niedriger Wel-
lenzahlen durclotbandAktivitaten bedingt werden.

317wecks besserer Unterscheidbarkeit werden hier und im Folgenden fiir die Moden des angeregten
Zustands die Klassenbezeichnungen der Punktgr@peerwendet (s. Tab.19 und fir die Moden
des GZ Klassenbezeichnungen &ys.
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Abb. 5.18: Experimentelle Gasphasenspektren von ﬂesg —* 11839”-Ubergangs
von PBQ. Spektrum “Tr-KP”, entnommen alZ)f], wurde bei Raumtem-
peratur aufgenommen, die Spektren “Sado(a,b,c)” @0§] [bei 120, 90
bzw. 60°C. Die Intensitat der Teilspektren ist nicht gegeneinander nor-
miert.

] CAS-C,,

0 "Zwischenstruktur"
B CAS-D,,

Intensitat

-1000 0 1000 2000 3000 4000 cm’

Abb. 5.19: Abhéngigkeit des vibronischenll‘ng”-Spektrums von der 1‘1ng”-
Endzustandsgeometrie (CA%t-, CAS-Co- oder “Zwischenstruktur”
(siehe Text)). Alle Spektren wurden bei T=0 K berechnet und sind an-
hand der Intensitat des'Ag —“1'B34":v27(b2) Ubergangs gegeneinan-
der normiert. Unter Zugrundelegung des,-Geometrie weist das Spek-
trum in den Bereichen zwischen 1400-2100¢nsowie zwischen 2300-
2700 cnt! nur eine schwache vibronische Aktivitat auf.
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zeigt sich imD,p-Spektrum nur eine sehr geringe vibronische Aktivitat, die nicht mit
dem monotonen Anstieg der experimentell beobachteten 448-Brogressionen ver-
einbar ist (wenigstens eine Bande dieser Progressionen musste in diesen Bereich fal-
len, egal wo der 0-0-Ubergang im Rahmen der im vorangegangenen Absatz gesetzten
Grenzen lokalisiert wird). Entsprechendes gilt fiir den Bereich zwischen 2308 cm
und 2700 cmt. Mit zunehmender Verzerrung dek'Bs4"-Zustands inCp,-Symmetrie

nimmt die vibronische Aktivitat in den oben genannten Bereichen zu. Hierzu tragen
insbesondere Ubergange in totalsymmetrisehg Moden bei, die aufgrund der mit

der Verzerrung einhergehenden Aufhebung des Symmetrieverbots erlaubt und zuneh-
mend dominant werden. Die vibronische Aktivitat der Moden, die schon bei Restrik-
tion von “11839” auf Do, erwahnt wurden, bleibt bestehen. Daraus kann gefolgert
werden, dass die in Ke®.3.3gemutmalite Verzerrung voﬂlng” in Coy-Symmetrie
wahrscheinlich ist. Es muss allerdings bericksichtigt werden, dass die Spektren in
Abb.5.19bei T=0 K berechnet wurden und somit keim&tbandAktivitat zeigen. Zur
weiteren Absicherung der vermuteten Verzerrung muss daher tberpruft werden, ob in
den oben genannten BereichartbandAktivitaten vorliegen.

Abb[5.20 zeigt die Temperaturabhéngigkeit dE'B34-Spektrums unter Zugrun-
delegung vorD,p-Symmetrie. Im Bereich zwischen 1400 ctund 2100 cm? ist
eine hotbandAktivitat erkennbar. Diese reicht in ihrer Quantitat nicht aus, um das
im Experiment beobachtete monotone Ansteigen der Progressionsbanden zu begrin-
den. DiehotbandAktivitat zwischen 0 cmt und 1000 cmit ist deutlich gréRer. Im
Bereich zwischen 2300 cm und 2700 cm! wird kaum eine Temperaturabhéngig-
keit beobachtet. Eine weitaus groRé@bandAktivitat wird unter Zugrundelegung
derC,y-verzerrten Strukturen erhalten. ABt21zeigt die Temperaturabhangigkeit des
“ 11839”-Spektrums unter Verwendung der CASy-Symmetrie. Um 430 und
1100 cnt! sind zwei extrem intensivieotbandserkennbar, die oberhalb der Raumtem-
peratur die intensivsten Banden des Spektrums darstellen. Dies ist nicht mit dem im
Experiment beobachteten, monotonen Intensitatsanstieg der Progressionen bei Raum-
temperatur vereinbar. Offenbar wurde in der CASSCF-Geometrieoptimierung eine zu
starke Verzerrung det!B,-Geometrie erhalten, weswegen groRe FC-Faktoren mit
dem Endzustand nur dann resultieren, wenn das Molekul bereits durch die Normal-
modenaktivitat des GZ geeignet verzerrt wird. Wie in AbB2 gezeigt wird, nimmt
die extreme Intensitat déaotbandsum 430 und 1100 cm' mit abnehmender Verzer-
rung des 1'B34"-Zustands ab.

Zusamenfassend kann aus dem groben Spektrenhabitus des bereclﬂ’Bej@h “
Spektrums in Abhangigkeit von der Geometrie und der Temperatur im Vergleich zum
experimentellen Spektrum folgendes Zwischenergebnis festgehalten weﬁt%ng'”“
besitzt vermutliclC,,-Geometrie. Die Verzerrung aly, ist offenbar jedoch deutlich
geringer, als die in der CASSCF-Geometrieoptimierung erhaltene. Es sei betont, dass
fur diese Folgerung keine Festlegung des 0-0-Ubergangs vonnéten war. Im weiteren
Verlauf der Diskussion wird das berechnete Spektrur@grGeometrie verwendet.

Nun kann eine verfeinerte Betrachtung erfolgen. Als Ansatzpunkt fir eine Fest-
legung des 0-0-Ubergangs erscheint es sinnvoll, zunéachst die vorangegangenen Inter-
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Abb. 5.20: Temperaturabhangigkeit (T=0, 150, 298.15, 333.15, 363.15, 393.15 K)
des vibronischeﬁng-Spektrums unter Annahme dBen,-Geometrie flr
“11Bsg". In den Bereichen zwischen 1400-2100 chnsowie zwischen
2300-2700 cm?! weist das Spektrum eine schwache vibronische Aktivi-

tat auf.
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Abb. 5.21: Temperaturabhéngigkeit deéB‘g,g"-Spektrums unter der Annahme der
CAS-Cy-Symmetrie fur ‘1839". Oberhalb der Raumtemperatur bilden
hotbandsum 430 und 1100 cm' die intensivsten Banden. Ab 2000 tfn
oberhalb des 0-0-Ubergangs verlaufen die Spektren nahezu identisch.
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Abb. 5.22: Temperaturabhéngigkeit des vibroniscHB@g—Spektrums unter Annahme
der “Zwischenstruktur” (siehe Text). Dieotbandintensitat der Banden
um 430 und 1100 cm' ist geringer als in Ab&.21

pretationen zu betrachten. Eine Interpretation des Spektrums wurde zuerst von Sado
vorgenommend0€] und spater von Trommsdorff und Kahane-Paillc28§] (im Fol-
genden mit Tr-KP abgekiirzt) revidiert. In beiden Interpretationen gdSymmetrie
des angeregten Zustands zugrunde gelegt. Der Ubetp}mg—> 1183gl ist demnach
dipolverboten, und es liegt nahe, vibronisch aktive Banden mit Moderbye8ym-
metrie zu identifizieren, dig'Bsy mit dem starken dipolerlaubtddAy — 1By, Uber-
gang koppeln.

Nach SadoZ0€ befindet sich eiffalse originbei 35156 cm, der durch die CO-
Deformationsmodé!Bsg:vo1(byy,) vermittelt wird. Die Bande bei 34492 crh wird
als hotbandUbergang der ArﬂlAg:v21(b2u) — 1183g gedeutet. Der 0-0 Ubergang
wird somit ungeféahr auf 34800 cm festgelegt, wenn flr dié:lBg,g : vo1(boy)-Mode
ein Wert von 360 cm! angenommen wird. Die weitere vibronische Struktur wird in
Sados Interpretation im Wesentlichen durch Kombinationenyggmit denag Moden
Vg, V5 undvs des GZ hotbandKombinationen) und des angeregten Zustands erklart,
deren Wellenzahlen im angeregten Zustand auf 435, 692 und 1560 geschatzt
werden. Eine Progression im Bereich zwischen 31336'anmd 34032 cm? wird als
einem anderen elektronischen Ubergang zugehorig vermutet.

Zu einem anderen Ergebnis gelangten Tr-KI{, in deren Interpretation der
1lng-L'Jbergang alleine fur die vibronische Struktur zwischen 31300 und 38008 cm
verantwortlich gemacht wird. Der nicht sichtbare 0-0 Ubergang wird bei etwa
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32800 cn! lokalisiert. Die vibronische Struktur wird von den Autoren interpretiert
als Progressionen vagy-Moden auf zwefifalse originsbei 34023 cm?! (Bande A:0-
0+1223 cn1?) und bei 34936 cm! (Bande B:0-0+2136 cm'). Fir diefalse origins
wird byy-Symmetrie postuliert. Aus den Progressionen werden drei verschieglene
Moden des angeregten Zustands mit Frequenzen von 435, 1125 und 1526xtra-
hiert. Ausgepragte Banden im Bereich kleinerer Wellenzahlen werddmoalsands
interpretiert.

Ohne die Verwendung berechneter Intensitéten ist aus einer Betrachtung der theo-
retischen Ergebnisse bereits leicht ersichtlich, dass Sados Interpretation nicht auf-
recht erhalten werden kann: Ein Fehler in der Berechnung der adiabatischen CASPT2-
Anregungsenergie voIiLng von 0.74 eV erscheint unwahrscheinlich. Weiterhin wird
in der Region um 31336 cm (3.89 eV) kein weiterer elektronischer Ubergang
gefunden (vgl. Tak.10). Der Bandenabstand zwischen der 35156 tmund der
34492 cnrl-Bande betragt 664 cnt und sollte nach Sado der Summe der Frequenzen
11Aq : v21(lo2y) + 11B3g : v21(b2y) entsprechen. Nach den vorliegenden Berechnungen
wird jedoch fiir die Summe ein deutlich groRBerer Wert von 403+331=734 erhal-
ten. Keine der berechneten totalsymmetrischen Moden ﬂ&,g”-Zustands besitzt
eine Frequenz nahe bei 1560 th

Die Interpretation von Tr-KP scheint zunachst mit den theoretischen Berechnun-
gen besser vereinbar zu sein: Die berechneten Frequengen): 433 cni, v7(a):

1121 cnvt, va(ay): 1486 cn! stimmen in guter Naherung mit den oben angegebenen
experimentellen Werten fur die totalsymmetrischen Moden tberein. Bande A kdnnte
mit voe(b2):1214 cnt! identifiziert werden. Fir Bande B existiert zwar keibg-
analoge Mode mit geeigneter Frequenz, jedoch kdénnte sie mit einer Kombination wie
etwavg(ay) +Vva4(bp) = 2115 cm 1 identifiziert werden. In mehreren Punkten stimmt
die Interpretation jedoch nicht gut mit den theoretischen Ergebnissen Uberein bzw. ist
nicht schlissig im Hinblick auf andere experimentelle Befunde:

e Die berechnete adiabatische CASPT2-Anregungsenergie von 3.57 &4Bfy
(s. Takb.17) ist 0.5 eV kleiner als der von Tr-KP prognostizierte Ubergang bei
4.07 eV (32800 cm?), was einen auRergewdhnlich groRen Fehler der CASPT2-
Methode bedeuten wiirde. Dies legt einen niedrigeren Wert fiir den 0-0-Ubergang
nahe

e Die Extrapolation der Anregungsenergie von PB{aus der Reihe der Mono-,
Di- und Trichloro-PBQ-Derivate, die erstmals in einer Untersuchung von
Trommsdorff R01] gezeigt wurde, legt ebenfalls einen niedrigeren Wert fur die
Anregungsenergie nahe (s. ABI23)

e Aus der CASSCF-Geometrieoptimierung d&%ng”-Zustands geht eine leich-
te Verzerrung des Molekdls i@py-Symmetrie hervor. DerI‘lng”-Zustand geht
somit Uber in1'B,, und der elektronische Ubergang aus dem Grundzustand ist
nicht mehr streng dipolverboten. Ohne detaillierte Kenntnisse der vibronischen
Intensitat konnen daraus folgende Schlisse gezogen werden:
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— Der 0-0-Ubergang sollte prinzipiell detektierbar sein

— Neben den oder anstatt der dafse originsbasierenden Progressionen
kann das Spektrum nun auch von einfachen Progressionen in totalsymme-
trischen Moden gepragt sein.

300004

20000
number of Cl substituents

0 1 2 3 4

Abb. 5.23:0-0 Ubergéange der angeregten Zustande von RBQ@Ad verschiedener
Chloro-Derivate (entnommen al@&d1] und modifiziert). Die Extrapolati-
on derllAg — 11839— Anregungsenergie von PBRraus den Werten der
Chloro-Derivate (gestrichelte Linie und Pfeil) l&sst auf einen niedrigeren
Wert schliel3en.

Aus den Intensitatsberechnungen erwachsen weitere Zweifel an der Zuordnung von
Tr-KP. Andere als die von Tr-KP prognostizierten Moden weisen eine starke vibro-
nische Aktivitat auf. Die intensivsten Progressionen und einzelne markante Banden
werden in Ablb.24 gezeigt. Eine entsprechende Tabelle befindet sich in Ankang
Danach wird das Spektrum im Wesentlichen von Progressionen der MBde 1a;
gepragt, die der Modéay des Grundzustands entspricht. Die Progres$ia] besitzt
Banden merklicher Intensitat fire [0, 10]. Das nullte Glied ist der schwach sichtbare
0-0-Ubergang, die maximale Bandenintensitat der Progression wina=Begrreicht.

Die 11a;-Mode bildet Kombinationen mit mehreren anderen totalsymmetrischen Mo-
den, von denen inshesondere die Progressiddah+ 7a; (n € [0, 8], 7a;=4g,;) und

43l + 11 (n € [1,3], *9) intensive Banden aufweisen. Eine weitere wesentliche Pro-
gression ist die Kombinatiorb + 11a; (n € [1,5]). Der Modevz7(7b2) bei 885 cnl
entsprichvyo(4by,) des Grundzustandsbybesitzt selbst dann eine starke vibronische

8243, kann aufgrund der starken Duschinski-Rotation nicht einer bestimmten Mode des GZ zugeord-
net werden. Die vier GZ Modewp(ag), V13(2b1y), Va(ag) undvia(3byy) besitzen ahnlich groRe Anteile
an4a;.
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Abb. 5.24: Berechnetes vibronisches Spektrum déBzy’-Zustands von PBQ bei
0 Kund 298.15 K (schattierter Bereich) unter Verwendung der CA3-
Geometrie fur ELBg,g”. Fur beide Spektren wurde eine lorentzférmige Lini-
enform mit einer Breite von 25 cnt festgelegt. Die wichtigsten Banden
sind beschriftet. Banden, die Progressionen angehdren, sind tber eine Kur-
ve verbunden, die den Intensitatsverlauf innerhalb der Progression wieder-
gibt. Bei den wichtigsten Progressionen ist die Kurve fett gezeichnet.
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Aktivitat, wenn die hier gemutmal3te Verzerrung daa%B‘gg"-Zustands sich als fehler-

haft erweisen sollte. In der Interpretation von Tr-KP spielt die Mode hingegen keine
Rolle. Umgekehrt wird fir den UbergaigAg — 11B,:6by, der von Tr-KP mit der in-
tensiven Bande A identifiziert wird, nur eine schwache Intensitat errechnet, die 18 Mal
geringer ist, als die des benachbarten Ubergahgg — 1182:11a§. Auch die Tempe-
raturabhangigkeit des berechneten Spektrums deckt sich nicht mit den experimentellen
Befunden: In Ablb.25zeigt der Vergleich des Spektrums von Tr-KP bei Raumtempe-
ratur mit den Spektren von Sado bei 60, 90 und 12@Sado(c), Sado(b) und Sado(a))
eine deutliche Temperaturabh&ngigkeit des Peaks bei 3380bsowie das Auftreten
heiRer Banden um 32000 crh Dagegen zeigen die berechneten vibronischen Spek-
tren “theor.(a-e)” nur eine sehr geringe Temperaturabhéngigkeit bei 33800

32000 cnT!, wenn der 0-0-Ubergang (wie in Al%b25 auf 32800 cm?! festgelegt

wird. Zwar mag dies an der mangelnden Genauigkeit der vibronischen Rechnung lie-
gen; Es ist jedoch zu berticksichtigen, dass aus der Rechnung offensichtlich eher eine
zu starke denn eine zu schwadiwbandAktivitat prognostiziert wird. Die Ursachen
hierfir wurden oben diskutiert.

Ursprung bei 32800 cm’”

theor. (d)

theor. (e) \

theor. (f)

Sado (b)

74——3356—— - ——
—as ﬂfz \/ Sado (c)

Sado (a) /JF M
. A ../\/ . - N

320007 33000 34000 35000 36000 37000 38000 39000 cm”
-1000 0-0 1000 2000 3000 4000 5000 cm’

Abb. 5.25: Vergleich experimenteller (vgl. Ab.1§ und theoretisch berechneter
Spektren desl‘ng"-Zustands. Die theoretisch berechneten Spektren wur-
den fur Temperaturen von 0 K (theor.(a,d)), 298.15 K (theor.(b,e)) und
393.15 K (theor.(c,f)) simuliert. Zwecks einer besseren Vergleichbarkeit
mit dem Experiment wurde bei den Spektren “theor.(d,e,f)” eine ungefah-
re Basislinienkorrektur durchgefiihrt. Der 0-0-Ubergang der berechneten
Spektren wurde gemaR der Interpretation208] auf 32800 cnt fest-
gesetzt. Aufgrund der schwachen Temperaturabhangigkeit des berechne-
ten Spektrums in den Bereichen um 31800 ¢rand 33800 cm? ist die
Ubereinstimmung mit dem Experiment jedoch nicht zufriedenstellend.
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Zum Auffinden einer neuen Zuordnung kann das berechnete Spektrum entlang der
Wellenzahlachse gegen die experimentellen Spektren verschoben werden. Es zeigt sich
jedoch, dass auf diese Weise mehrere Interpretationsmaoglichkeiten gefunden werden.
Bedauerlicherweise ist das Spektrum 20§ nur in einem groben Mal3stab abge-
druckt. Dartber hinaus ist es unzulanglich tabelliert und in der Wellenzahlskala nicht
metrisch aufgetragen. Auch stimmen die Tabellenwerte von S22t ficht mit de-
nen von Tr-KP 20§ tberein. Alle abgelesenen Zahlenwerte sind mit einer geschéatz-
ten Ungenauigkeit von etwa 20 crhbehaftet. Auf theoretischer Seite muss auf-
grund der harmonischen Naherung insbesondere die Genauigkeit der Bandenlagen und
-intensitaten der hoheren Oberténe in Frage gestellt werden. Erschwerend flr die In-
terpretation kommt hinzu, dass die berechnete Wellenzahl der Mmdg885 cnt)
ungefahr doppelt so groR ist, wie die der Mddia; (433 cn1).

Wie eingangs erwahnt wurde legt der generelle Habitus des experimentellen Spek-
trums die Existenz zweier langer Progressionen nahe. Anhand der Symmetrie und der
berechneten Frequenzen der Normalmoden kénnen fur diese zwei Systeme Progressio-
nen in der Moddl 1a; (bzw. 63 flr hotband$ angenommen werden, wobei einerseits
die reine Obertonprogressidda) (n=0,1,2,...) und andererseits eine Kombination
von 11a7 mit einer weiteren totalsymmetrischen Mode wahrscheinlich ist.

In Anbetracht der relativen Frequenzverschiebung der beiden Bandensysteme um
+270 cm! (odern- 440+ 270 cm™1) und der Ungenauigkeiten der experimentel-
len und theoretischen Daten sind mehrere Kombinationen von Moden denkbar. Die
friher aufgestellte These, dass es sich bei der zweiten Progressitfiaiim 10a;
(10a3;=5a;) handeln koénnte, fiihrte zu einer Lokalisierung des 0-0 Ubergangs um
31780cm™1! [307]. Die Ergebnisse der Intensitatsberechnungen bestétigen diese Ver-
mutung jedoch nicht. Hiernach besitzt Motl@a; nur eine schwache vibronische Ak-
tivitat. Auch wird der starke Temperatureffekt der Bande bei 33800%crder im
experimentellen Spektrum beobachtet wird, nicht befriedigend durch das berechne-
te Spektrum erklart (s. Abb.2€). Nach den Intensitatsberechnungen bieten sich fur
die zwei Bandensysteme die Progressiofhigal und 11a) 4 7a; (7a;=4a;) an. Die
Frequenz def7a;-Mode betragt 1121 cnt. Fir die oben erwéhnte Néherungsfor-
meln-440+ 270zur Berechnung der relativen Verschiebung der Bandensysteme wird
demnach = 2 erhalten. Eine akzeptable Ubereinstimmung mit dem experimentellen
Spektrum kann erhalten werden, wenn der 0-0 Ubergang=t82680cm? lokali-
siert wird (s. Ablb.27). Danach werden die Banden bei 33100, 33550, 34010, 34450,
34900.. cm ! durch die Progressiohlal (n=1,2,3,4,5,...) gebildet. Die Banden
bei 34240, 34680, 35110, 35550 cm1 entsprechedlal + 7a; (n=1,2,3,4...).
Schultern um 32900, 33400 und 33800 ¢dmwverden durcthotbandsverursacht. Die
Progressioib (n=1,2,3,4...) tragt zu den Banden um 34010, 34900, 35780, 36660
und 37530 cm? bei. Aufgrund zahlreicher Unsicherheiten der experimentellen und
theoretischen Daten sollte diese Zuordnung nicht als zweifelsfrei angesehen werden.
Zur Verbesserung der theoretischen Beschreibung sind genauere Molekillgeometrien
von Anfangs- und Endzustand notwendig (insbesondere]ﬂBg“g”). Auch sollten
in der Zukunft die Ableitungen des Ubergangsmoments nach den Normalkoordinaten
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Ursprung bei 31780 cm’

theor. (d)
theor. (e)
theor. (f)

\Jv}f
e

| Sado (c)
Sado (a) { W
A _A 4, of . A 1 1 +
320007 33000 34000 35000 36000 37000 38000 39000 cm’

-1000 0-0 1000 2000 3000 4000 5000 cm”

Abb. 5.26: Vergleich experimenteller und theoretisch berechneter SpektretBdgs
Zustands von PBQ. Fur Beschriftungen vgl. ZbB5 Der 0-0 Ubergang

der theoretischen Spektren wurde gemald der alternativen Interpretation
in [307] auf 31780 cm! festgesetzt. Die schwache Temperaturabhangig-

keit des theoretischen Spektrums im Bereich um 33800%cist jedoch
nicht zufriedenstellend.
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Ursprung bei 32680 ¢cm’”

Tr-KP

~

theor. (d)

theor. (e) \

A
theor. (f) \/\}}‘\‘/VW
Sado (b) /‘V\’"T" \

[T \/ Sado (c)
Sado (a) /f :

320007 33000 34000 35000 36000 37000 38000 39000 em’
-1000 0-0 1000 2000 3000 4000 5000 cm”

Abb. 5.27: Vergleich experimenteller und theoretisch berechneter Spektre%Bdgs
Zustands von PBQ. Fir Beschriftungen vgl. ABB5 Der 0-0 Uber-
gang der theoretischen Spektren wurde auf 32680'd@stgesetzt. Da-
mit wird insbesondere die starke Temperaturabhéangigkeit der Bande um
33800 cnt! bestatigt, die im Experiment gefunden wird.
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aufab initio Niveau berechnet werden. Eine entsprechende Implementierung zur ana-
lytischen Berechnung der Ableitungen auf CASSCF-Niveau wurde vor Kurzem von
Bernhardssoret al. vorgestellt B1G,[161]. Es ist jedoch ungewiss, ob mit den der-
zeitig verfugbarerab initio Methoden eine traktable Rechnung durchgefihrt werden
kann, die eine wesentliche Verbesserung garantiert. Alternativ zu (oder in Kombina-
tion mit) aufwandigerab initio-Methoden, sollte daher auch die Verwendung einer
Skalierungsprozedur in Erwagung gezogen werden, bei der das innere Krafiteld

die Molekulgeometri@on Anfangs- und Endzustand als Fitparameter zur Anpassung
des berechneten Spektrums an das experimentelle verwendet werden. Ein entsprechen-
der Ansatz wurde von Dodst al.[144] vorgestellt. Da das vorliegende experimentelle
Datenmaterial recht unvollstandig ist, erscheint vor allem eine verbesserte experimen-
telle Untersuchung notwendig.

Zusammenfassend kann festgehalten werden: Die Interpretation nach29é(do [
(0-0-Ubergang bei 34800 cm) kann zweifelsfrei widerlegt werden, nicht so die Inter-
pretation nach Trommsdoff und Kahane-Pailla2@g] (0-0-Ubergang bei 32800 cm).
Durch mehrere Indizien wird jedoch nahegelegt, dass bei der Interpretatiohlﬁgg’"i
Spektrums eine geringflgigen Verzerrung volr’ngg" in Erwagung gezogen wer-
den muss. Die beste Ubereinstimmung mit dem Experiment ergibt sich in diesem Fall
durch Lokalisierung des Ursprungs 82680 cnt?. Die vibronisch aktivsten Mo-
den sind die totalsymmetrischen Modgta; (433 cnt! theor.) und7a; (1121 cnrt
theor.) sowie die Modey7(b,) (886 cn1! theor.).

5.3.6 Das Doppelminimumpotential der3nmt* Zustande

Wie bereits in Kafb.3.2erwahnt wurde, tritt zwischen den nahezu entart€témrr:-
Zustanden vibronische Kopplung auf, die durch eine Verzerrung enlapigloden
vermittelt wird. Experimentelle Arbeitei2PZ 230 legen nahe, dass unter dém)-

Moden ausschlie3lich die asymmetrische CO-Streckmegl&ir eine so starke Kopp-

lung in Frage kommt, dass ein DMP resultiert. Da die Ausbildung eines DMP dartber
hinaus von der Zustandsseparation abhangig ist und aus den theoretischen Rechnun-
gen in Kapb.3.4eine sehr kleine bis verschwindende Zustandsseparation vorausgesagt
wird, muss auch mit der Ausbildung eines DMP entlang anderer Moden gerechnet
werden.

Um die Starke der modenspezifischen vibronischen Kopplung abschatzen zu kén-
nen, wurden zun&chst an der vertikale;-CASSCF-Geometrie Potentialschnitte
entlang jeder deb;,-Moden aufstate average€CASSCF(12,10)-Niveau ohne Ryd-
bergbasis berechnet. An der vertika[élm\g-CAS-Geometrie betragt die Zustandsse-
paration defnrt*-Zusténde lediglich 44 cnt und die dernrt*-Zustande 179 cmt,
wobei die Zustandsreihenfolge jeweil8,4 < 1A, ist. Die Ergebnisse der Berech-
nungen in der Singulettmannigfaltigkeit sind in ABI2&gezeigt. Das am deutlichsten
ausgepragte DMP verlauft entlang der asymmetrischen CO-Streckmg@db5.15).

Dies bestatigt die eingangs erwahnten Vermutungen aus experimentellen Untersuchun-
gen [12], dassv13 als wichtigste Kopplungsmode angesehen werden kann. Ein flaches
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DMP wird darUber hinaus auch fig gefunden. Die Ergebnisse fir die Tripleite -
Zustande sind analog. Aufgrund der geringen Energieseparation zwischemrden

0_17,\\\\\\M‘HHHHWHHHHHHHHH\\HHHH\HHHHHHHH\HHHHMW\HHHH‘\/H\\HL
| \ I/ 3
E Xy A\ Y / ]
\ j‘“/ /

0.16:
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0.09- E
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relative CASSCF-Energie [a.u.]

Auslenkung Q

Abb. 5.28: CASSCF(12,10)-Potentialkurven der Zustandag, 1'B;4 und 11A, ent-
lang der dimensionslosen -GZ-Normalkoordinatervi, bis vig ausge-
hend von deﬂ.lAg-CASSCF-Geometrie. B&)3 = 1 betragt die Tiefe des
DMP 1514 cnrl.

Zustanden ist eine Beschreibung der vibronischen Kopplung tUber den Stéransatz der
HT-Entwicklung nicht mehr sinnvoll. Als Alternative bietet sich dabronic coup-
ling hamiltonianModell von Kdppelet. al[17] an, das in Kaj2.6 vorgestellt wurde.
Im Folgenden werden die fur das Verfahren notwendigen Inputparameter qualitativ
betrachtet.

Die in Abb5.28 gezeigtenb;,-Moden stellen in diesem Modell diater-state
Kopplungsmoden dar. Ein Malf3 fur die Starke der durch-tidh,,-Mode vermittelten
vibronischen Kopplung ist der QuotieRf™/w o, der fir Moden mit starker Kopp-
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lung Werte=> 1 annehmen sollte. Denter stateKopplungsparameter wurde aus der
in Kap2.6 beschriebenen Fitprozedur durch Anpassung an den Verlauf der adiaba-
tischen CASSCF(12,10)-Potentia2.12§ und 2.127) erhalten. Fiiw o wurde die
unskalierte, analytische CASSCF-GrundzustandsfrequenzteeMode verwendet.

Die berechneten Quotienten fur dig,-Moden sind in Talh.23zusammengefasst.
Die Berechnungen bestétigen die starke Kopplung von Magé\}s'/ w30 = 1.23).
Die zweitstéarkste Kopplung wird durche vermittelt mitA’g'/ w0 = 0.48. Alle an-
deren Kopplungen sind schwack{{"/wi o < 0.2) und brauchen in erster Néherung
nicht explizit berticksichtigt zu werden.

Tab. 5.23:Inter-stateKopplungsparametex™ fir die 1(3:3nmt*-Zustéande berechnet
auf CASSCF(12,10)-Niveau an d&fA4-CASSCF-Geometrfe

1'B1g-1%A, 13B14-13A,
b @® @ A A w® A %
Mode [cm Y] [em™1] [ecm™Y] [ecm™] [em™] [em™] [em™Y

vip 3549 3541 50 0.0150 3637 3541 3551 49  0.0147
viz 1705 1705 2269 1.2338 1866 1741 1741 2181 1.1860
vig 1504 1504 264 0.1772 1344 1503 1503 262 0.1760
Vis 956 956 148 0.1454 1040 960 960 114 0.1120
V16 789 775 393 0.4876 819 793 772 388 0.4814

2 Die CAS-Zustandsreihenfolge an der oben gegebenen Geomelfiedi@; 4 < 113A,
mit Energiedifferenzen von 44 und 179 chfir Singulett- bzw. Triplettmannigfaltig-
keit. Die in der Tabelle angegeben Schwingungsfrequenzgno; und w, sowie der
Kopplungsparameter wurden aus der in KaR.€ beschriebenen Fitprozedur erhalten.
Der Quotienf\ /ux wurde aus dem aufgelisteten Kopplungsparameter und der Frequenz
des unskalierten, miMoLCAs analytisch ermittelteri!A4-CASSCF-Kraftfeldes be-
rechnet.

b Schwingungsfrequenz der hypothetisch ungestérten ModézqﬁiBlg-Zustand (vgl.
mit den Frequenzen des unskaliertsimgle root 1(13)Blg—CASSCF—KraftfeIdes in
Tab5.19.

¢ Schwingungsfrequenz der hypothetisch ungestdrten Mod&lithA ,-Zustand (vgl. mit
den Frequenzen des unskaliersémgle root1(13 A -CASSCF-Kraftfeldes in Tab.19).

d  Schwingungsfrequenz der Mode (thA4-Zustand (vgl. mit den Frequenzen des unska-
liertensingle rootllAg-CASSCF-Kraftfeldes in Tab.19).

Abbl5.29 zeigt die Potentialschnitte entlang der Tuningmodeg— 6a,. Da die
Zustande bei totalsymmetrischen Auslenkungen nicht miteinander koppeln, kénnen
die Kurven auf CASPT2-Niveau berechnet werden. Die grof3te Gradientendifferenz
zwischenl!A, und 1By tritt entlang Modev; auf.

Die genaue Berechnung deter-stateKopplungsparameter stellt ein schwieriges
Problem dar. Die in Tab.23gezeigten Parameter wurden aus der CASSCF-Methode
erhalten, mit der keine dynamische Korrelation beriicksichtigt wird. Die Ergebnisse
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Abb. 5.29: CASPT2(LS:0.3)-Potentialkurven voitAg, 1'Bigq und 1A, fir Aus-

lenkungend entlang der dimensionsloseg-Normalkoordinaterv; — ve.

Als Energienullpunkt wurde die CASPT2-Energie an der CIASQ-
Geometrie gewahlt. Zahlen an den Kurven geben das Referenzgewicht der
CASSCF-Funktion in der CASPT2-Expansion an.
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kénnen daher nur als erste, grobe Naherung angesehen werden. Berechnungen der
inter-stateKopplung mit dem CASPT2-Verfahren mussen ebenfalls kritisch betrach-
tet werden, da auf diesem Niveau keine akkurate Beschreibung der Zustandswechsel-
wirkung erfolgt. Es lag daher nahe, das MSCASPT2-Verfahren fiir die Berechnung
zu verwenden, von dem sowohl die Erfassung dynamischer Korrelationsbeitrage, als
auch eine exakte Beschreibung der Zustandswechselwirkung erwartet werden kann.
Bei der Durchfuihrung der Berechnungen trat jedoch ein erstauliches Resultat auf: Die
CASPT2 und MSCASPT2-Kurven verlaufen im Rahmen der numerischen Genauig-
keit identisch. Daneben wurde offenbar, das noch ein weiteres Problem besteht. In der
Nahe der unverzerrten Geometrien erleidet die CASPT2-WF und gleichermal3en die
MSCASPT2-WF einen Symmetriebruch. Dabei tritt eine artifizielle Spitze sowohl in
der1(L3A,;- als auch in det*® B 4-Potentialkurve auf (AbB.3( links). Eine analo-

ge Beobachtung von Symmetriebriichen wurde bereits von Seh@lZ28€] bei der
Untersuchung demrt*-Ubergéange vos-Tetrazin mit der CASSCF/CASPT2-Methode
gemacht. Nach den Autoren tritt der Symmetriebruch immer dann auf, wenn nicht
alle n- und n*-Orbitale gleichartig behandelt werden. Der hier beobachtete Symme-
triebruch ist sensitiv beztglich der gewéahlten MO-Basis in der CASPT2-Expansion.
Durch das Unterbinden der Transformation in quasikanonische Orbitale (8.Kdp.
vermittelsnotransform  -Schliisselwort konnte der Symmetriebruch weitgehend un-
terdrickt werden (Abb.3( rechts).
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Abb. 5.30: MSCASPT2(LS:0.3)-Potentialkurven fir Auslenkungénentlang der
vi13(b1y) ausgehend von der'B;4-CAS-Geometrie 1A, liegt hier un-
terhalb von 11819). Links Potentialkurve unter Verwendung der her-
kommlichen CASPT2-Prozedur (Verwendung quasikanonischer Orbita-
le). Symmetriebruch in der Nahe dBp,-Geometrie Rechts Unter Ver-
wendung der unveranderten CASSCF-Orbitale{RANSFORMKeyword

im CAsPT2-Programm) bleibt der Symmetriebruch auf CASPT2-Niveau

weitgehend aus.
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Das DMP wurde an verschiedenen Stellen der PES untersuct. Zabeigt die
DMP Parameter des Doppelminimumpotentials an verschiedenen Startgeometrien so-
wie unter Verwendung unterschiedlicher Rechnungsparameter.

Tab. 5.24:Parameter des DMP der3nm* Zustande an verschiedenen
Molekiilgeometried und mit verschiedenen Berechnungsmethoden
und BasissatzeAE; gibt die Tiefe des DMP an)E; die Energiedifferenz
E(1'B1g)—E(1'Ay)

Geometri@ Mode [CAmEfl] [CAmEEl} Methode AO-Basis

11B;; 1'Bigvis 800 370 CASSCF(12,10) ANO-L431-21
1By, 1'Bigviz 415 660 MSCASPT2  ANO-L431-21
1A,  1'Ayvis 850 380 CASSCF(12,10) ANO-L431-21
1IA;  1'Agvis 425 675 MSCASPT2  ANO-L431-21
1A, 1'Ayviz 1020 580 CASSCF(12,12) ANO-L431-21
1IA,  1'Agvis 360 725 MSCASPT2  ANO-L431-21
1A, 1'Ayvis 860 375 CASSCF(12,10) ANO-L432(1)-32

m 1'Ayviz 460 675 MSCASPT2 ANO-L432(1)-32
4 In der Tabelle und im nachfolgenden Text wird eine Kurzbezeichnung fir
die aus der CAS-Geometrieoptimierung erhaltenen Zustandsgeometrien ein-
gefuhrt: Die Geometrie eines Zustands wird durch sein Mullikensymbol mit
darUbergestelltem Vektorpfeil symbolisiert.

Die maximale Tiefe des DMP deldA,, Zustandes wird auf MSCASPT2-Niveau
etwa bei einer Auslenkung von 0.15 entlang der Normalmd&qg:vlg aus der CAS-
SCF optimierteri!B;q Geometrie gefunden und betragt 415 ¢mDie MSCASPT2-

Energieseparation zwisch@hA, und 1B, 4 betragt an 1'B;4 660 cnl. Auf CAS-
SCF-Niveau besitzt das entsprechende Minimum eine Tiefe von ca. 800w eine
Energieseparation von 370 crh

Hinsichtlich der relativen Anordnungen der Potentialflachen verschiedener ange-
regter Zustande ist eine Betrachtung der Region der konischen Durchschneidung von
Interesse, die Uber eindimensionale Schnitte hinausgeht. Zweidimensionale PES-
Schnitte wurden in der Dimension der intensivsten Kopplungsmegié:,) und dem
totalsymmetrischen RelaxationsvekRiberechnet, der dig*A4-CAS-Grundzustands-
geometrie und dié.lBlg-Geometrie UberfuhrR ist Gber die totalsymmetrischen Nor-
malkoordinaterg; des Grundzustands wie folgt definiert:
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R = 1'Byy — 1'Aq
= 9.47-10*1'Aqq +0.377 F'Agq2 — 0.063 F'Aqqs
+0.116 TAgqs +0.203 TAggs — 0.226 TAggs - (5.6)

Die Relaxation findet hauptsachlich entlang Magestatt; allerdings sind auch merk-
liche Anteile der Modemyg, gs und g4 involviert, die groRe Amplituden an den Koh-
lenstoffatomen besitzen. Alih31zeigt den (skalierten) DifferenzvektB Aus dieser
Darstellung wird ersichtlich, dass es fir eine Untersuchung der Relaxationsdynamik
nicht ausreichend ist, sich auf den PES Verlauf entlangogddviode oder gar nur
entlang der CO Streckbewegung - wie geschehen in einer vorangegangen Arbeit von
Martin und Wadt/L8(] - zu beschranken. Um andererseits nicht eine zu grof3e Anzahl
von Punkten auf der PES berechnen zu mussen beschrankt sich dieser Abschnitt auf
die Betrachtung des Relaxationsverlaufs entlang RoBa sich die Geometrien der
L3nm-Zustande nur wenig voneinander unterscheiden, kann dieser Relaxationspfad in
erster Naherung fir samtlicRénrt Zustande verwendet werden.

Abb. 5.31: DifferenzvektorR = 1By — 1'Ag an derl!Aq-Geometrie. Um die
Verzerrung zu verdeutlichen wurde der Vektor um den Faktor 10 verlan-
gert.

Abb5.32zeigt in die CASSCF-PES der Singulette-Zustédnde in den o.g. Koor-
dinaten. In der gesamten betrachteten Region ist die Ausbildung eines DMP erkennbar.
Wahrend an der vertikalen Geometrie=€ 0) 1181g der niedrigere Zustand ist, ist an
der relaxierten Geometrie dééBlg-Zustandsfé: 1) der 1A Zustand niedriger und
bildet ein DMP entlang13 aus.

Der OrtO der konischen Durchschneidung auf der PES kann mit einem Satz kar-
tesischer Koordinaten angegeben werden, was allerdings nicht sehr tbersichtlich ist.
Gunstiger erscheint es, ausgewdahlte Aufvektoren auf die PE&mdeZustéande zu
betrachten und von dort aus den Weg zur konischen Durchschneidung mit Hilfe von
Auslenkungen in Normalkoordinatepzu formulieren.

0=73 dog (5.7)
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Abb. 5.32: CASSCF-PES demrmt* Zustande von PBQ in der Dimension vﬁ'Ag:qlg
und der Relaxationskoordinate R

Die Auslenkungerd; ergeben sich durch eine Fitprozedur im Raum der kartesi-
schen Verschiebungen oder einfacher in einem kartesisch-massegewichteten Koordi-
natensystem durch Projektion v@nauf g;:

0= 3 (0]g™cem™ (5.9

In (5.8 ist 0 die kartesisch-massegewichtete Verschiebung des Durchscheidungs-
punktes relativ zurllAg-CAS-Geometrie. Unter Beschrankung auf die Freiheitsgra-
deviz(byy) undR* kann der Schnittpunkd (iber eine AuslenkungR in R definiert
werden. Man erhal©=0.043AR. Eine entsprechende Auswertung der CASSCF-PES
in der Triplettmannigfaltigkeit fiihrt zu einer konischen Durchschneidung®a-
Zustande beD=0.144AR.

Abschliessend werden in Al#33 die MSCASPT2-Flachen (mit nichttransfor-
mierten MOs) aller vientt*-Zustéande simultan betrachtet betrachtet. Die Durchschnei-
dung dertnrt'-Flachen erfolgt hier bédR=0.226, die defnrt*-Flachen beAR=0.272.

Die berechnete Topologie liefert eine anschauliche Erklarung fur mehrere bisher un-
verstandene Phanomene: Aus dem Vergleich von Phosphoreszenz- und Fluoreszenzin-
tensititen schlossen Suzuihal.[216 auf eine erhdhte ISC-Rate vdriA, im Ver-

33R kann als effektive Tuningmode angesehen werden.
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gleich zu 11819. Zudem wurde von den Autoren eine ungewohnlich groRe Oszilla-
torstarke ded3A, — 11Ag-Ubergangs berichtet. Beide Phanomene werden dadurch
erklarbar, dass in unmittelbarer Nahe déA -Doppelminima eine Durchschneidung

mit der oberen Potentialflache der Triplettmannigfaltigkeit vorliegt.
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Abb. 5.33: MSCASPT2-PES del3nmt-Zustande in der DimensioﬂAg:qls und R
Ausschnitt in der Kreuzungsregion un¥®25. Fur R0.5 undq;3=0 ist
die energetische Reihenfolge der MSCASPT2-Zustédride < 13Blg <

1A, < 11819. Um g;3=0 ist ein geringfligiger Symmetriebruch erkennbar






Kapitel 6

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden die angeregten ZustandeparaBenzochinon

(PBQ) mit Methoden der Theoretischen Chemie untersucht. Die akkurate Beschrei-

bung elektronisch angeregter Molekilzustéande stellt nach wie vor ein schwieriges Pro-

blem dar, fur das keine Standardlésungen existieren. Neben dem Ziel eines tieferen
Verstandnisses der vibronischen Spektren von PBQ lag daher ein weiterer Schwer-
punkt dieser Arbeit in der Untersuchung verschiedener (neuer) quantenchemischer
Verfahren hinsichtlich ihrer Eignung in Bezug auf angeregte Zustande. Zunachst wer-

den die molekuilspezifischen Resultate zusammengefasst, im Anschluss daran erfolgt
eine Diskussion der verfahrenstechnischen Aspekte.

Die angeregten Zustadnde von PBQ waren in der Vergangenheit Gegenstand einer
groRen Anzahl an experimentellen und theoretischen Untersuchungen. Dieses grolie
Interesse ful3t zum einen auf dem prototypischen Charakter des Molekiils, seiner ho-
hen und vielseitigen chemischen Reaktivitat sowie der weiten Verbreitung der Sub-
stanzklasse der Chinone in technischen Produkten und biochemischen Prozessen. Zum
anderen besitzt PBQ, trotz seiner moderaten Grol3e, eine Vielzahl an ungewo6hnli-
chen und unverstandenen Eigenschaften, weswegen das Molekdl fur den Theoreti-
schen Chemiker eine reizvolle Herausforderung darstellt.

Zur Interpretation niedrig aufgeloster UV- und VUV-Spektren wurden vertikale
Anregungsenergien von Singulett- und Triplettzustanden bis ca. 8 eV mit der CAS-
SCF/CASPT2-Verfahrenskombination, mit DFT-CI sowie mit einem am Lehrstuhl ent-
wickelten CNDO/S-SD(TQ)-MRCI-Verfahren berechnet. Es wurde gezeigt, dass eini-
ge Zustande dezidierten Mehrfachanregungscharakter aufweisen. Die Ergebnisse in
der Singulettmannigfaltigkeit bestatigen die wichtigsten Zuordnungen vorangegange-
ner Untersuchungen: Dile;T“-ZustandellBlg und 1*A, werden eng benachbart um
2.5 eV gefunden, dieut*-Zustandel'Bsg und 1'By, um 4.4 und 5.2 eV. Unter den
betrachteten Ubergangen ist lediglit}B1, dipolerlaubt mit einer berechneten Oszil-
latorstéarke umf = 0.6 (exp. f = 0.44+0.05). In der Triplettmannigfaltigkeit wird die
Zuordnung der beiden eng benachbartain-Zustdnde um 2.3 eV bestatigt. Bei eini-
gen weniger markanten spektroskopischen Signalen werden Neuzuordnungen vorge-
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284 KAPITEL 6 ZUSAMMENFASSUNG

schlagen, was insbesondere die Interpretation des EEL-SpekiRl§DEtrifft; das

breite EELS-Signal um 3 eV wird durch Ubergangel#B,, und 13Bsg verursacht.
Bezuglich der Interpretation der Rydbergzustéande deckt die Untersuchung einige Un-
gereimtheiten friherer Zuordnungen auf. Dies betrifft insbesonde®;¢iZustande,

fur die eine starke Rydberg-Valenz-Mischung gefunden wird. Eine Beschreibung sol-
cher Zustéande auf adaquatem theoretischem Niveau fuhrt an die Grenzen des derzeit
technisch Realisierbaren. In der vorliegenden Arbeit wurdeMiiétistate CASPT2-
Methode mitlevel shiftverwendet, aus der der zweite starke Valenziibergang (neben
1'B1,) als4By, bei 7.3 eV §=0.7) hervorgeht. Ein weiterer Valenziiberga@éR,)

mit schwacher Intensitétf €3 x 10~°) wird bei 6.8 eV erhalten. Rydbeng- und d-
Zustande werden bei 7.25 e8'B1,) und 8.0 eV b'B1,) gefunden.

Fir ein detailliertes Verstandnis der hochaufgeldsten Elektronenspektren ist die
Beschrankung auf vertikale Anregungen unzureichend. Der Einfluss der geometri-
schen Relaxation der angeregten Zustande von PBQ ist dul3erst bedeutsam. Angesichts
der sehr geringen energetischen Separation einiger Zustande ist beim Vergleich von
Spektren aus verschiedenen Phasen Vorsicht geboten; der Losungsmitteleinfluss spielt
eine wesentliche Rolle. Die vorliegenden Berechnungen modellieren das freie Mole-
kul und wurden daher vorrangig mit Spektren in der Gasphase (Dusenstrahl) vergli-
chen. Geometrieoptimierungen der angeregten Zust#id& ;, 1(13B 4, 1(13)Bgy,
13:3B,, wurden auf CASSCF- und DFT-Niveau (UBLYP und UB1LYP) durchge-
fiihrt. Zusatzlich wurden Teiloptimierungen vaf-3 A, und 1:3)B, 4 auf CASPT2-
Niveau vorgenommen. Die Berechnungen entwirren mehrere Eigentimlichkeiten und
Widerspriiche aus vorangegangenen Untersuchung&e bei der AnregunglAg —
1181g vorgeschlagene Reduktion deg-B;-Cs-Bindungswinkels von 5[277] oder
mehr P07] ist zu grol. Sie betragt lediglich um 2.3i.) Bei tiefen Temperaturen
im Einkristall liegt PBQ im Grundzustan@,n-sesselférmig verzerrt vo2b4]. Mog-
licherweise ist unter denselben Bedingungen aﬂf’cﬂlg sesselformig verzerrR{.

Fur das freie Molekil besitzt dagegen weder der GrundzustandlﬁB@@eine sessel-
formige Verzerrung (wie ird2& behauptet wurde)ii .) Beim l"Jbergang,lAgJ — 13A,
betragt die Aufweitung der CO-Bindungslénge Qt@602A und ist damit nicht gering,
wie in [217] behauptet wurdév.) Der CO-Bindungsliangenunterschied zwischéf,
und 1381g betragt moderate 0.640.01A und ist damit nicht (extrem) groR, wie b
gemutmalt wurde.

Gegenuber den vertikalen Anregungen zeigen die CASSCF/CASPT2-Rechnungen
fur die geometrisch relaxierten Singulette-Zustidnde einen Wechsel der energeti-
schen Reihenfolge an; der relaxiefte -Zustand wirdunterhalbvon 1181g gefun-
den. Erstmals wurde damit eine theoretische Berechnung erhalten, die in Einklang mit
den expertimentellen Untersuchungen an Hami'-Zustanden im Diisenstrahl ist, wo
der 0-0-Ubergang vo'A, bei 19991 cm? und von1!'B14 bei 20045 cm! lokali-
siert wurde 1. Far 1183g wird auf CASSCF-Niveau nicht ein@,-symmetrische,
sondern eine verzerrte Struktur v@g,-Symmetrie gefunden. Simulationen des vibro-
nischenllng-Anregungsspektrums auf INDO/S-Niveau unter Zugrundelegung ver-
schiedener Molekilgeometrien legen ebenfalls eine geringfligige Verzerrung nahe.
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DFT-Rechungen und CASPT2-Teiloptimierungen bestatigen die Verzerrung dagegen
nicht. Anhand der vorliegenden Berechnungen kann keine definitive Aussage getrof-
fen werden, obllng verzerrt ist oder nicht. Angesichts der Unvollstandigkeit der
experimentellen Daten wird eine experimentelle Neuuntersuchung vorgeschlagen. Die
Méglichkeit einer Verzerrung sollte dabei in Betracht gezogen werden. AudRBiy,

wird auf CASSCF-Niveau eine verzerrt€,-symmetrische Struktur gefunden. Die
Verzerrung erscheint hier jedoch wahrscheinlicher, da sie auch auf UB1LYP- und auf
CASPT2-Niveau beobachtet wird.

In der Triplettmannigfaltigkeit ergeben die Berechnungen fiir den relaxigtfen
Zustand (0-0-Ubergang bei 18682 thin der Gasphase) eine niedrigere Anregungs-
energie als fur13Blg. Fur dieses Resultat liegen bisher keine experimentellen Beweise
vor. Der spin- und dipolverboten®B;4-Ubergang scheint zu schwach zu sein, um
ihn experimentell detektieren zu kénnen. Die von Koyaretgal. [21( vorgeschla-
gene Lokalisierung vor13Blg bei 18370 cm?! erscheint aufgrund der vorliegenden
Ergebnisse als unwahrscheinlich. RSB+, wird eine Zuordnung des 0-0-Ubergangs
zu spektroskopischen Signalen um 2.5 eV vorgeschlagen, der O-O-Ubergar?@\g@n
wird um 3.0 eV lokalisiert.

Harmonische Schwingungsfrequenzen der angeregten Zustande wurden aus CAS-
SCF-, UB1LYP-, und UBLYP-Kraftfeldern in inneren Koordinaten mit anschliel3en-
der Kraftfeldskalierung erhalten. Die Ergebnisse bestatigen die 0.g. Zuordnungen der
0-0-Ubergéange vonlA, 1'B14 und 13A,. Ferner filhrte eine Zuordnung der vibro-
nischen Niveaus dieser Zustdnde mit vereinzelten Neuzuordnungen zu einem kon-
sistenteren Bild der Schwingungsstruktur. Im Wesentlichen wird die Interpretation
von Suzukaet al. [21€] bestatigt, die sich in einem wichtigen Punkt von der In-
terpretation anderer Arbeiten unterscheidet: die Bande bei 20699 zéhlt nicht
zum 11B14-System, sondern wirdA, + v29(2byg) zugeordnet. Dies hat auch Aus-
wirkungen auf die Interpretation der Einkristallspektren von PBQ, deren bisherige
Interpretation nach Koyanagit al. [204] und Trommsdorff 201] aufgrund mehre-
rer Indizien angezweifelt wird. Die Lokalisierung deA-Urspringe im Kristall bei
18940 cnmr1(13A,) und 20307 cm(11A,) erscheint demnach als unwahrscheinlich.

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit sind kompatibel mit der Interpretation der
Einkristall-Singulettspektren nach Dunn und Fran@6(]. Da dieses Ergebnis nur

aus Plausibilitdtsbetrachtungen ohne eine spezielle Simulation der Festkorperspektren
gewonnen wurde, muss es als tendenzielles Resultat angesehen werden.

Fur ein tiefergehendes Verstandnis der Schwingungsstruktur der angeregten Zu-
stande wurden diBotential Energy DistributiofPED) der (skalierten) Normalmoden
sowie Schnitte von Potentialhyperflachen entlang ausgewahlter Koordinaten berech-
net. Die Frequenzerhdhung der kekuléartipgaModevgim 13ng-Zustand und die
Frequenzerniedrigung der korrespondierenden Megén 13B1,-Zustand entspricht
der Beobachtung eines starkkekulé Crossing=ffektes BOg zwischen13B;, und
13ng. Ferner wurde gezeigt, dass die totalsymmetrischen C=C- und C=0-str-Moden
bei der Anregung in die verschieden&r)nmt*-Zustande einer starken Duschinski-
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Rotation unterliegen. Diart*-Zustande sind in beiden Spinmannigfaltigkeiten nahezu
entartet. Beim freien Molekul befindet sich auf dem Relaxationspfad zwischen ver-
tikaler und adiabatischer Anregung eine konische Durchschneidung zwidghen
und1B,4. Durch Auslenkungen entlarg,-symmetrischer Moden wird zwischen die-
sen Zustanden eine vibronische Kopplung induziert. Die starkste Kopplung wird ent-
lang der asymmetrischen CO-str-Modg(by,) beobachtet, entlang derer die jeweils
niedrigere Potentialhyperflache ein Doppelminimum ausbildet. Der relaxiéfig-
Zustand besitzt demnach ein Doppelminimum. In unmittelbarer Nahe des Doppelmi-
nimums wird1'A von 1381g geschnitten. Dies erklart die geringe Fluoreszenzlebens-
dauer der'nm-Zustande, die vergleichsweise hohe ISC-Rate und das Phanomen der
verzdgerten Fluoreszeri21Z. Ebenso besitzt im freien Molekill ddPA-Zustand

ein Doppelminimum. Die Annahme valPA,, als niedrigster angeregter Zustand er-
klart die vergleichsweise hohe Intensitat déAg — 18A,-Ubergangs gegentiiber den
anderemrt*-Ubergéngen und die Nichtbeobachtbarkeit ¢&Aq < 13B14. Im Einkri-

stall werden durch intermolekulare Wechselwirkungidfe’) B, g-Zusténde vermutlich
gegeniiber det(:3A,-Zustanden stabilisiert, so dass ein Wechsel der adiabatischen
Zustandsreihenfolge gegentber dem freien Molekiil stattfindet.

Fur die Erklarung der Schwingungsstruktur déng-Zustands wurde das vibro-
nische Spektrum unter Verwendung der Herzberg-Teller-Entwicklung des Ubergangs-
momentes berechnet. Hieraus gehen zwei alternative Erklarungsanséatze hervor. Der
erste Ansatz folgt der Zuordnung von Trommsdorff und Kahane-Pail@0&d,[wo-
nach der 0-0-Ubergang bei 32800 thiokalisiert wird. Im zweiten Ansatz wird der
0-0-Ubergang bei 32680 cm lokalisiert. Der1'Bsq-Zustand ist dann entwedBrh-
symmetrisch oder besitzt eirgeringe Verzerrung inCp,-Symmetrie. Aufgrund der
eingeschrénkten Genauigkeit der berechneten Daten und der Unvollstandigkeit der ex-
perimentellen Daten kann keine definitive Entscheidung zwischen diesen beiden An-
satzen getroffen werden. Unter Zugrundelegung eaesStruktur sind die vibronisch
aktivsten Moderi1a;, 7a; undva7(7by).

Neben den auf das Molekil fokussierten Resultaten konnten folgende verfahrens-
orientierte Erkenntnisse gewonnen werden: Die Bestimmung von Geometrien ange-
regter Zustande mit den derzeitigen Kohn-Sham(KS)-Verfahren liefert unzuverlassige
Resultate sobald es sich um Zustande handelt, die von mehr als einer Konfiguration
dominiert werden. Effekte der statischen Korrelation kénnen in angeregten Zustanden
einen wesentlichen Einfluss auf die Molekiilgeometrie ausiiben, was insbesondere an
der Ausbildung der Doppelminimumpotentiale det-Zustande deutlich wird. Dieser
Multikonfigurationscharakter kann mit einem Eindeterminantenverfahren prinzipiell
nicht erfasst werden. Dagegen erfassen die KS-Verfahren dynamische Korrelationsbei-
trage, die mit dem CASSCF-Verfahren unbertcksichtigt bleiben. Der komplementare
Charakter von KS und CASSCF hinsichtlich der Korrelationsbeitrage kann als eine
wertvolle Zusatzinformation verwendet werden, solange keine Berechnungen mdaglich
sind, die statische und dynamische Korrelation gleichermalRen erfassen.

Die CASPT2-Methode besitzt Probleme bei der Beschreibungmotbergangen.
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Typischerweise werden mit dem Verfahren bei der Berechnung von Anregungsenergi-
en Abweichungen von weniger als 0.3 eV vom Experiment beobachtet. Beirden
Ubergangen von PBQ und auch bei*-Ubergangen von anderen MolekiileZ8E,

28€] werden jedoch Abweichungen um 0.4 eV beobachtet. Dabei ist die Anregungs-
energie systematisch zu niedrig. Das Phanomen zu niedriger Anregungsenergien ist
bekannt (vgl. Kaj8.2.2), ohne dass im Fall von PBQ eine Abhilfe zur Verfiigung stiin-

de; die CASPT2[g]-Methoden sind aufgrund detruder stateProblematik nur far
solche Systeme geeignet, bei denen zwischen dem héchsten inaktiven und dem nied-
rigsten aktiven Orbital eine grof3e Energiellicke besteht. Wegen des stark zunehmenden
Aufwandes kann fur PBQ der aktive Raum (AS) nicht entsprechend vergrofRert werden.
Ein weiteres Problem der CASPT2-Methode bei der BehandlungwmHizustanden

ist das Auftreten von Symmetriebriichen, die dann auftreten, wenn nicht@libitale

und ihre antibindenden Gegenstiicke im AS enthalten sind. Im Zusammenhang mit
dem Symmetriebruch scheint auch die Transformation in quasikanonische Orbitale ei-
ne tragende Rolle zu spielen.

Die quantenchemische Berechnung harmonischer Schwingungsfrequenzen (oder
von Molekllschwingungen allgemein) in angeregten Zustéanden ist - wie die Bestim-
mung von Molekuilgeometrien - ein schwieriges Problem. Durch Skalierung der inne-
ren Kraftfelder von angeregten Zustanden mit Skalierungsfaktoren, die in einer SQM-
Prozedur am Grundzustand optimiert wurden, kann eine signifikante Verbesserung in
der theoretischen Beschreibung erreicht werden. Dies gilt insbesondere fiur CASSCF-
Kraftfelder. Fir UBLYP-Kraftfelder sind die Verbesserungen gering. Die verbesser-
ten Schwingungsfrequenzen kdnnen als Hilfe beim Zuordnungsproblem herangezogen
werden. Im Anschluss daran kann eine vollstéandige Optimierung der Skalierungsfak-
toren angeregter Zustande erfolgen.

Zur Berechnung von multidimensionalen Franck-Condon-Faktoren wurde eine kor-
rigierte Fassung der Methode von Sharp und Rosenstiiijkapgeleitet und in dem
ProgrammVIBROLA(F77) implementiert. Ein erweiterter Satz von 141 FC-Faktoren
erlaubt die Berechnung langer harmonischer Progressionen (bis 11 Quanten pro Mode)
und temperaturabhéngigeotbands

Fur zukinftige Arbeiten bietet PBQ noch eine ganze Reihe weiterer offener und
interessanter Fragestellungen. Zunéchst sollte die PopulationsdynamikiirPdeti-
Zustanden mit Quantendynamischen Methoden untersucht werden. Zur Ermittlung
der zugehdrigen Spektren sollte Uber die Dipolndherung hinausgegangen werden, da
die Sichtbarkeit de$1Blg-Ursprungs im Experiment auf magnetische Dipol-Wechsel-
wirkung zuriickgefuhrt wurde. Da von einem dynamischen Gleichgewicht von Singu-
lett- und Triplettzustdnden ausgegangen werden muss, sollte dartuber hinaus auch Spin-
Bahn-Kopplung bertcksichtigt werden. Die Interpretation der vibronischen Einkri-
stallspektren von PBQ ist noch nicht konsistent. Quantenchemische Berechnungen von
molekularen Clustern kénnten hier Abhilfe schaffen. Zu einer verlasslicheren Simula-
tion des vibronischem383g-8pektrums sollten Ableitungen des Ubergangsmomentes
nach den Normalkoordinaten aalb initio-Niveau berechnet werden. Auch wére eine
Skalierungsprozedur unter Bertcksichtigung von Unsicherheiten in der Molekulgeo-
metrie von Interesse.






Anhang A

Erganzungen zum harmonischen
Oszillator

Im Folgenden werden einige Beweise erbracht, die fur ein quantitatives Verstandnis
des in Kapk.5.2beschriebenen harmonischen Oszillators essenziell sind, die aber in
kaum einem Lehrbuch gefunden werden.

A.1 Beziehung zwischerx,(q) und Xn(Q)

In Gl.(2.75 wurde folgende Beziehung zwischen den WFn in dimensionsbehafteten
Koordinateng und in dimensionslosen Koordinat€nhaufgestellt:

x(@=(22) %@ (A1)
Beweis:
<Xn(Q){Xn(Q)> =1 (A.2)
Xn(@|xn(@)) = 1 (A-3)
Numist Q@) = [ xa@xa(@dQ . (A4)
Wegen GIl.2.77) ist
x(@Q = xi((5)"a) (A5)
1 N 1 /mw
- (2nn!\/ﬁ)1/2H“<<?) q)eXp{_E (%) qz] G
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Daraus folgt fir/A.4)
<Xn ‘Xn Q) > =
1

L q>Xn<<%j°>%>d<<%°°>2q> : wr

h
/o:ox ) axa( (%) "a)da = /Zx’ﬁ(qi)xn(mdq (A-8)

Nl

NH—‘
N

= Xn(Q) = (%)‘l‘xn((%)%q) (A.9)
- (%‘*’)‘l‘xn@) g.e.d. (A.10)

A.2 Beziehung zwischerx,(q™) und Xn(Q)

In Gl.(2.76) wurde folgende Beziehung zwischen WFn in dimensionsbehafteten Nor-
malkoordinaterg™ und in dimensionslosen Normalkoordinat@raufgestellt:

Xn(@™) = (9) (@ (A11)

Der Beweis verlauft unter der Annahme
Xn(Qxn(Q) = 1 (A.12)
Xn(@™)xn(@™)) = 1 (A.13)

und der Beriicksichtigung voi2(72) analog zur Ableitung in Kag. 1.

A.3 Ableitung der Duschinski-Gro3enJ und K

In Kap'4.1 wurde die Transformation zwischen zwei Normalkoordinatensafgeh
und {Q/} beschrieben durch

IIL.

Q+

und

(A.14)
= ()R . (A.15)

Q=
1

=< X

mit J:= (L)~

II|—

Diese Beziehung soll im Folgenden genauer untersucht werden. Ist der kartesisch-
massegewichtete Differenzvektor zwischen AZ und GZ gegeben als

R=Req~Req - (A.16)

1Die Qi und Q! bezeichnen hier wie in Ka@.1 ausnahmsweiséimensionsbehaftetdormalkoor-
dinaten, vgl. FuBnote aufBL7.
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dann ist in kartesisch-massegewichteten Verschiebungskoordinaten (oder in internen
Koordinaten) die Verzerrun§des GZ gegeniuber dem AZ gegeben als:

S=S+R . (A.17)

Mit der Transformation von kartesisch-massegewichteten (oder internen) Koordinaten
in Normalkoordinaten gemaf

II|—

-LQ , S=L7q (A.18)

lassen sich die Koordinaten des Anfangszustands ausdrticken als

\

N—
'_\

1%

Q/

—~

“(S+R)
)L+ (L) 'R . (A.19)

~

[
YanS YaS
= = =
N—
|

Vergleich von A.14) mit (A.19) liefert die Definitionen/A.15).

A.4 Normierungsfaktor der Anfangszustandsfunktion
bei der Berechnung von Franck-Condon-Faktoren

Die Ableitung des Normierungsfaktor§ = det(g)*% der Anfangszustandsfunktion

im Raum der Normalkoordinaten des Endzustands, die in Gl bis 4.17) pra-
sentiert wurde, ist der Originalarbeitd] entnommen und beherbergt einige formale
Mangel. So ist der Ubergang vod.14) nach @.15 nicht ohne weiteres nachzuvoll-
ziehen. Auch bleibt unklar, wie die Integrationsgrenzen transformiert werden. Formal
sauber kann die Beziehung uber die Leibnitzregel, bzw. das Cartan’sche Differential-
kalkul [311] abgeleitet werden. Hierbei wird von G4.(L1) ausgegangen:

A / Xam2dQ=1 . (A.20)
Q

Hierin ist die Integrationsvariabl®. Um das Integral in der Integrationsvariatgje
auszudricken, muss das differentielle Streckensi@geman der Leibnitzregel trans-
formiert werden

N2/| am|26 QLQZ? Q,; g , (A.21)
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wobei die sog. Funktionaldeterminante (oder “Jacobimatfg)oQ’ verwendet wird:

0Q; 0Q1 0Q;

oo X

2 2 2
0(Qu,Q2--Qn) . | Q] aQ, T ad) (A.22)
(%@ Q| & o

QN 9Qn 0Qn

0Q, 0Q, 0Qy

Die Gleichheit der Integralausdriicke |1A.20) und [A.21) gilt jedoch nur unter be-
stimmten Voraussetzungen. Strikt formuliert muss die Jacobimatrix bei der Integration
an jedem aktualen Wert vo@' neu berechnet werden. Bei beliebigen linearen Ko-
ordinatentransformationen kénnen dabei Vorzeichenwechsel auftigién [m SR-
Formalismus wird dieQY-Abhangigkeit der Transformation dagegen vernachlassigt
und die Jacobimatrix als konstante Gro3e angesehen, die berechnet wird nach

0(Q1,Q2,...0Qn)
0(Q, Q- Q)

Dies isti.A. nur sinnvoll fir kleine Auslenkungen. Zudem sollten nicht zu grof3e Diffe-
renzen zwischen den Geometrien des GZ und des angeregten Zustands auftreten, denn
nach @.10) ist

~ ded)t . (A.23)

oS, oS 0Q 0Qn
J=)=] - Pt (A.24)
I lod Q4 L. 9§

%o =] o=

J ist eine Rotationsmatrix. Unter diesen Voraussetzungen folgt unmittelbar die Gultig-
keit von 4.15).



Anhang B

Der Formalismus des Effektiven
Operators

Grundlage der in KaB3.2.4erwahnten MR-PT- untultistate CASPT2-Methoden ist

der Formalismus des Effektiven OperatoB®er Formalismus wird nicht in den Stan-
dardlehrbiichern der Quantenmechanik abgehandelt. An dieser Stelle soll daher eine
kurze Ubersicht tber die Methodik gegeben werden. Die Ausfiihrungen folgen der
Darstellung in817]. Weitere Beitrdge sowie Anwendungen finden sich96,91, 79,
80,184,92,93,313314.

Die Grundidee des Formalismus der Effektiven Operators ist, dass die Wirkung
eines wahren Operators, der im vollstandigen Hilbertraum operiert, durch einen “ef-
fektiven Operator” reproduziert werden kann, der nur in einem Modellraum (Unter-
raum) operiert. Fur praktische Zwecke kénnen durch Stérentwicklung des effektiven
Operators und Abbruch in (mehr oder weniger) niedriger Ordnung traktable Appro-
ximationen zum vollstdndigen Problem formuliert werden. Hierdurch lasst sich eine
verallgemeinerte Rayleigh-Schrédinger(RS)-Stérungstheorie formulieren, bei der —im
Gegensatz zur herkdmmlichen RS-PT — auch Multikonfigurations-WFn als Funktionen
nullter Ordnung verwendet werden kdnnen.

Ausgangspunkt ist der herkdmmliche Ansatz der Stérungstheorie: Die Losung der
exakten SGL

HWy = EqWqy (B.1)

wird durch eine Zerlegung des Hamiltonoperators in einen Hamiltonoperator nullter
OrdnungH (@ und eine Storungl’

H=RO+H (B.2)
auf ein System zuriickgefuhrt, dessen Losung bekannt ist:
HOla)=EQla)  mit  (ab) =&w . (B.3)

Die EigenwerteE;(io) kénnen entartet sein.

293



294 KAPITEL B DER FORMALISMUS DESEFFEKTIVEN OPERATORS

Nun wird ein ModellraunD definiert, der durch eine Teilmenge vdrBasisfunk-
tionen{|a)} aufgespannt wird. Der restliche Teil des Hilbertraum wird als “orthogo-
naler Raum” bezeichnet. Es wird gefordert, dass alle Eigenzustandé(%omit dem-
selben Eigenwert sich in demselben Unterraum befinden. Zu den beiden Unterrdumen
lassen sich entsprechende Projektionsoperatoren formulieren

|a)(a dimbD=d
2
1-P

= Il

r¢D

S
. B.4
5 (B.4)

Die Projektionsoperatoren genugen einer Reihe von wohlbekannten Eigenschaften,
wie z.B.

p—pt=pp BO = OB =0 BAO = [6,AO =0 . (B5)
Zwischend exakten Eigenfunktionen des vollstdandigen Hamiltonoperatgyund
ihren Projektionen in den Modellrauhﬁ\&o) besteht eine Eins-zu-Eins-Beziehung

WO _py, a=12..d . (B.6)

was dadurch plausibel wird, dass formal jede StordR Uber den Stérparameter

A € [0,1] adiabatisch ein- bzw. abgeschaltet werden kann.kllﬁoé werden alsMo-
dellfunktionerbezeichnet und sind i.A. Linearkombinationen ah Die eindeutige
Beziehung ermoglicht die Definition des sd@ellenoperatorsf), der alled Modell-
funktionen zurick in die exakten Eigenfunktionen transformiert

We=0w? g=12..d . (B.7)
Als weitere Eigenschaft vo@ wird gefordert
ad=0 . (B.8)

Mit dieser Definition folgen eine Reihe weiterer Eigenschaﬁen@ovﬁkus (B.4) und
(B.8) folgt

~ A A

QP=0Q , PQ=P . (B.9)
Damit gilt
WO —pow, a=12..d . (B.10)

Erwahnenwerterweise i€ jedoch nicht das Inverse vd?im gewohnlichen Sinne.
Der Wellenoperator transformigegdeFunktion, deren Projektion in den Unterralm
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die Modellfunktionwgo) ergibt, nachWy. Aus diesem Grund ist die Beziehung zwi-
schen Funktionen aus dem Modellraum und Funktionen aus dem vollstandigen Raum
nicht bijektiv.

Mit Hilfe des Wellenoperators kann die exakte SGL fur die Zustande, die zd den
Modellzustanden gehoéren, formuliert werden als

AOWY — g, 0w  a=12..d . (B.11)
Multiplikation von rechts miP liefert
PAOWY —g,w?  a=12..d . (B.12)

Folglich lasst sich ein “effektiver Hamiltonoperator” definieren

Aef —PAO = PAOPLPA'G | (B.13)
der die Eigenwertgleichung
A —Ew®  a=12...d (B.14)

erflllt. D.h. der effektive Hamiltonoperator generigrtxakte Eigenwerte des vollstan-
digen Hamiltonoperators, obwohl er nur im Modellraum operiert. Die Eigenfunktio-
nen vonH ¢ sind die Modellfunktionen, d.h. die Projektionen der zugehérigen wahren
WFn in den Unterraur®. Wird intermediate normalizatiomugrundegelegt

W) = (W We) =1, (B.15)
so lasst sich die exakte Energie berechnen nach
Eq = (WY [ASfwly (B.16)

Der Satz ded Modellfunktionen ist nicht notwendigerweise orthogonal. Somitii&t
I.A. nichthermitisch.

Verallgemeinerte RS-Expansion Es ist offensichtlich, dass einer direkten Verwen-
dung vonHe bzw. Q keinerlei praktische Bedeutung zukommt, daBld) immer
noch das vollstandige Problem fdrZustande gelost werden muss. Wird der Wellen-
operator jedoch stérungstheoretisch entwickelt geman

G=004:004:0604 (B.17)

=P

so konnen die WFn nullter, erster, zweiter Ordnung erhalten werden. Um den Wel-
lenoperator in beliebiger Ordnung zu erhalten, wird die SGL zuné&chst in eine geeignete
Form gebracht. AusB.1) und B.2) folgt

A

(Ea—HO)We =H'W, . (B.18)
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Erweitern mit dem Wellenoperat€ = QP (B.9) ergibt
(Ea—QHOP)W, =H'Q¥, . (B.19)
Wird (B.19) von (B.18) subtrahiert, so kanBy eliminiert werden
QRO —AOQ WY = H'Q-GHOWY . (B.20)

Gl.(B.20) gilt fur alle d Modellzustande. Fir Zustande aus dem orthogonalen Raum
werden beide Gleichungsseiten wegBt8j gleich Null. Somit gilt fiir den vollstandi-
gen Raum die folgende Operatorbeziehung

QA9 =HQ-QR'Q . (B.21)

Diese grundlegende Beziehung wird als verallgemeinerte Blochgleicla8)815
bezeichnet. Einsetzen der StorentwickluBdL(7) in (B.21) ergibt die folgende Rekur-
sionsformel

|:|(O)] _ Qﬁ/f)(nfl) . Z f)(nfm)lj'/f)(mfl) 7 (B.ZZ)

OV AO) = GH'P (B.22a)
@ A0 OH'QW — GWRP (B.22b)
O® A0 = GA'G@ - AWAGY — HPPP (B.22¢)
Die GleichungenB.22) sind alle von der Form
[f)(n)’ |_“|(0)] —A _ (B.23)

Nun kdnnen Matrixelemente auf beiden Seiten zwischen einer Fundiates Mo-
dellraums und einer Funktign) des orthogonalen Raums berechnet werden:

(r[[Q",AYa) = (r[Ala) (B.24)

VAN (Eéo)—Er(O)xr\f)(“)]a} = (r|Ala) (B.25)
. A

s (r]Q"]a) % (B.26)

Mit der Einfiihrung einer Resolven&auchGreensche Funktiogenannt) 316,317,
die definiert ist geman

(r|Ala)
E-C(IO) _gO©

r

(r|sAla) = , (B.27)
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lasst sichlB.2€) formal nachQ™ auflésen:

=SA) . (B.28)

Der Sin Klammern nachgestellte Operator soll dabei verdeutlichen, SassSinne
von (B.27) auf ein bestimmte# wirkt. Die linke und die rechte Klammer repréasen-
tieren den Anfangs- bzw. Endzustand fiurDamit lassen sich die Wellenoperatoren
beliebiger Ordnung in der folgenden Rekursionsformel schreiben

QM = gHQY) - (ZQ”’“ >> ., n>0 , (B.29)

d.h. fir die niedrigsten Ordnungen

H'P) (B.29a)
—S(S(H'P)H'P)  (B.29b)

ALZ A AL A AL A

)
) — S(S(H'P)H'S(H'P))
—S(S(H'S(H'P))H’P) + S(S(S(H'P)H'P)H'P) (B.29¢)

Verwendung der Expansio(17) und B.29) in (B.13) fuhrt zu der Definition des
effektiven Hamiltonoperatons-ter Ordnung :

AMef—pio-Y n>0 . (B.30)

Valenz-Universal- und Zustandsspezifische Methoden Bis hierher wurde die Auf-
teilung inH = Ho + H’ und die Art der Basisfunktioneja) nicht genauer spezifiziert.
Bei den sog. Valenz-Universal-Methodevalence Universal Method®3]) werden
einzelne Determinanten bzw. CS[g$ als Basis verwendet, die im Folgenden hpit
fir CSFs innerhalb des Referenzraums und|q)ifir CSFs au3erhalb des Referenz-
raums bezeichnet werdeHg ist als Summe von Einelektronenoperatoren definiert

— zgiéiTéi . (B.31)

Der Indexi lauft Gber alle Spin-MOs ung gibt die zugehérige Orbitalenergie an. Um
die Energie in zweiter Ordnung zu berechnen wird der Wellenoperator erster Ordnung
bendtigt

@) (alH"|p)(q

(B.32)
Eé) - qu

R Aol
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Die ED =37 (D = p,q) im Nenner vonB.32) sind die Determinantenenergi-
en nullter Ordnung. Bei den Valenz-Universal-Methoden ist der Wellenoperator bzw.
der effektive Hamiltonoperator fur samtliche Referenzzustéande in gleicher Weise de-
finiert, und es gilt das.inked Diagram TheorenLDT) (auchLinked Cluster Theo-
remgenannt) 71,314, das einesize extensivitin jeder Ordnung der Stérentwicklung
garantiert. In der Praxis stellen sich Konvergenzprobleme aufgrundtdeder state
Problematik als gravierender Nachteil der Valenz-Universal-Methoden heraus.

Eine Alternative stellen die zustandsspezifischen Methoden (dilleert Space
Methodg[93,314]) dar, zu denen auch die CASPT2-Methode gehdrt. Hierbei wird in

einer Zustandsbas\iB&O) operiert und ein individueller Wellen- bzw. Hamiltonoperator
fur jeden Referenzzustand gewahlt:

Wo=O¥®  a=12..d . (B.33)

Der Wellenoperator erster Ordnuﬁf) ist definiert als

©
OOy o) (q[H'|Wy )
a ‘LPO(> - Z Eéo)—Eéo) (834)
/
bzw. O = Y @ aHip) g q‘HW’ . (B.35)
pq E&

Hierin taucht explizit dieZustandenergie nullter Ordnun&éo) auf, weswegen der
Operator fiir jeden Zustand individuell betrachtet werden muss. Autlg Is¢i den zu-
standsspezifischen Methoden nicht notwendigerweise diagonaHyéjir CASPT2,
Gl.(3.59). Durch die Verwendung voE&O) in (B.34) (anstatlEéO) in (B.32)) wird die
intruder state-Problematik zumeist deutlich entscharft. (Typischerweise interessiert
man sich nur fur die energetisch niedrigsten Zusténde.) Ein Nachteil der zustandsspe-
zifischen Methoden besteht darin, dass das LDT i.d.R. nicht mehr gilt und somit keine
strikte size extensivitynehr gewahrleistet isB[L4].



Anhang C

Programmbeschreibung zum
Programm Vibrola

AbblC.1 zeigt die Struktur Vibrola-Programms in einem Flussdiagramm (Qalent-
halt weitere Details zur Funktionsweise.

&i brolaf

OVERTONES
OMBI

OMBI
OMBI

—— »HOTICOMBI
-~ »HOT2COMBI

OT30VER

ii
=

Q
()

i

I

Abb. C.1: Flussdiagramm voNibrola
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Das Fortran77 -ProgrammVibrola  berechnet multidimensionale Franck-
Condon-Faktoren nach der Methode von Sharp und Rosenstock (3&R)Urhe-
ber ist Joachim Wolf, Universitat zu Koln (1993). Das Programm wurde 1999 vom
Autor der vorliegenden Arbeit um die Berechnung von Hotbands und héheren Oberto-
nen erweitert. An einigen Stellen wurden Korrekturen eingeftigt. Mit dem Programm
konnen Kombinationsbanden aus bis zu vier Moden hwsithandsberechnet werden.

Die maximale Schwingungsquantenzahl einer Mode ist 11. Das Programm ist nicht
in besonderer Weise optimiert und bendtigt (bei Ausweitung der Rechnung auf hohe
Schwingungsquanten) viel Speicherplat(5GB). Typische Ausflihrungszeiten sind
einige Sekunder~{10s auf DEC/Alpha 7000).

Als Input werden Anfangs- und Endzustandsgeometrie sowie die kartesischen Ver-
schiebungen der Normalkoordinaten (alle Angaben in A) benétigt. Bei Eingabe von
Gradienten des Dipoloperators oder 2PT-Tensors entlang der Normalkoordinaten kon-
nen vibronische Spektren nach HT-Entwicklung erster Ordnung berechnet werden. Die
Funktionsweise voWibrola wird tber eine Befehlsdatei gesteuert. Schltisselworter
und Bedienung befinden sich in den Kommentarzeilen des Codes.

Tab. C.1: Kurzbeschreibung der einzelnen Routinen

Routinenname Typ Zweck
Subroutine Function
Lencha(String,Pos) x (char) Ermittelt das letzte Zeichen eines Strings
und dessen Position
Blanka(String) X schreibt eine Zeichenkette mit Spaces voll
Upper(String) X wandelt String in Substring um
Inkey(String) X (bool) True, falls String in dem String Key ent-
halten, False sonst.
Getcha(Strl, X (char) Liefert eine Teilzeichenkette vostrl
Start, Len) zurtick die bei der Positiostart  be-

ginnt und vom ersten der drei folgenden
Zeichen abgeschlossen wird: runde rech-
te Klammer, Space, Kommad.en gibt
die Lange dieser Zeichenkette an. Da in
F77 keine dynamische Characterlangen-
zuweisung erfolgen kann, besit3trl

die Lange der Keyzeile, deren maxima-
le Lange inV_Key.CoP definiert wird:

CHARACTER*40Key
Lower(String, X wandelt String bis zur Positiohen in
Len) Kleinbuchstaben um.

(Fortsetzung auf nachster Seite)
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Zweck

Liest aus File Fil1  die Molekulda-
ten ein und besetzt damit die folgen-
den Variablen im CommonblockBa-

sis/ AN(Ist,l) : Atomare Massen-
zahl; C(Ist,l,1), C(Ist,l1,2),
C(lIst,l1,3) . Kartes. Koordinaten x, v,

z; Natoms: Anzahl der Atomejst (In-
putState) gibt dabei an, ob es sich um den
Anfangszustandigt =1) oder den End-
zustand st =2) handelt.

Berechnet den Duschinski-K-Vektor
(J.Wolfs. Diss. Gl. (41), Sharp& Rosen-
stock Gl. 7,11)= KgVec: K-Vektor in
GZ-NorKos;KeVec: K-Vektor in excited
stateNorKos

Berechnet die H-Matrix (J.Wolfs Diss.
Gl. 53). In der Nomenklatur von Sharp&
Rosenstock hat diese Matrix keinen ei-
genen Namen und wird al§J '3+
) ~1 bezeichnet, vgl. GIn. (21a-e). Dieser
Ausdruck wird fur die Berechnung von
mehreren anderen Matrizen benttigt.
Kmat

Berechnung A-Matrix nach Sharp& Ro-
senstock, Gl.(21a)

Berechnung B-Vektor nach Sharp& Ro-
senstock. Gl. (21b)

Berechnung ¢ nach Sharp&Rosenstock,
Gl. (20), mit den Modifikationen, die bei
J.Wolf in GI. (54), und in der vorliegen-
den Arbeit erwahnt werden.

Berechnung C-Matrix nach S&R. Gl.
(21c). Achtung! Matrix wird unteCmat
abgespeichert, die in anderen Routinen ei-
ne unterschiedliche Bedeutung hat.
Berechnung des D-Vektor nach S&R Gl.
(21d)

Routinenname Typ
Subroutine Function

Xyzcordin(Fil1, X

Ist)

K Vec X

H Mat X

A Mat X

B Vec X

| 00 X

C Mat X

D Vec X

E_Mat X

Berechnung des E-Matrix nach S&R Gl.
(21e)

(Fortsetzung auf nachster Seite)
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Routinenname Typ Zweck
Subroutine Function
| MN X Berechnung diverser Uberlappintegrale
und FC-Faktoren
VIBRO X Berechnung von vibron. 1PT- und 2PT-

Ubergangsmomenten; Herausschreiben
des Outputs
OUTFILE X Erzeugung eines weiteren Outputfiles




Anhang D

Normalmoden von PBQ

D.1 CASSCF-Normalmoden des molekularen Grund-
zustands

Tab. D.1: Normalmoden von PBQ imi!A4 Zustand. Die Moden wurden aus einem
kartesischen CASSCF Kraftfeld erhalten, das nach einer Transformation in
innere Koordinaten mit 8 Fitparametern an experimentelle Schwingungsfre-
guenzen optimal angefittet wurde.

mode 1vye: 95 e, by, | mode 2vsg: 247 cnl, byg | mode 3vps: 333 el &,

Y LYY | Ty
NN A

mode 4vp1: 403 el by, | mode 5vg: 437 cnl, ag | mode 6v11: 451 cnml, bgg
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!

mode 7vas: 523 cnl, bg,

258

mode 8v10: 596 cnTL, bgg

mode ,7: 740 cmi'L, byg

K-

mode 10v16: 747 cn L, by,

e

mode 11vs: 757 cmi L, ay

I

mode 12,9 781 e, byg

I

mode 13v,4: 882 cnl, by,

%ﬁ

mode 14v45. 934 CI’TTl, b1y

_%:§_.

mode 15v5,: 990 cnd, a,

)

mode 16v2g: 997 cnml, byg

<
5

mode 1750:1060 cm L, by,

mode 18v4:1135 cnrt, ag

Y
e

mode 199:1234 cnt, bgg

2%
283

mode 20v19:1310 cn1l, by,

mode 21v14:1357 cn1l, by,
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N

mode 22v5:1395 cn?, bgg

AU

mode 233:1589 cnt, a4

mode 24v15:1595 cn1l, by,

A

mode 25v13:1668 cn11, by,

R

mode 26v,:1684 cmi t, a4

I

mode 27A12:3050 cn1d, by,

X

mode 287:3050 cn?, bgg

%

mode 2%1:3066 cn ?, ag

l

mode 30v17:3067 cnTl, by,
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D.2 Standardabweichung berechneter und experimen-
teller Schwingungsfrequenzen

In Kap5.2.4 Tab.5.6 wurden die Standardabweichungen von experimentell bestimm-
ten und mit verschiedenen QM-Methoden berechneten Schwingungsfrequenzen des
1lBlg-Zustands aufgefuhrt. Eine solche Auflistung wird im Folgenden auch fir die
angeregten ZustandéByq, 133A,, 133B3, und 1By, gegeben. Hieraus kénnen
Ruckschlisse auf die fur den jeweiligen Zustand zu erwartende Genauigkeit bei der
Berechnung von Schwingungsfrequenzen (mit und ohne Skalierungsprozedur) gezo-
gen werden. In Abbildungein.2 bisD.7 sind die relativen Abweichungen experimen-
teller und berechneter Daten fur die Moden den verschiedenen Zustande visualisiert.

Tab. D.2: Standardabweichungen (RMS, Einheit: Thhder mit verschiedenen QM-
Verfahren (CASSCF, UBLYP und UB1LYP) berechneten Schwingungsfre-
quenzen ded!A-Zustands. Vergleich zwischen Experiment und Theorie
sowie der theoretischen Methoden untereinander. Zahlenwerte im rechten
oberen Dreieck der Tabelle: RMS der Frequenzen ohne Skalierung. Zahlen-
werte im linken unteren Dreieck: RMS mit Skalierung (8-Parameter-Fit).

Zustand1!A, Methode/Basis
RMS UB1LYP UBILYP UBLYP UBLYP CASSCF
Exp2@ cc-pvDZ cc-pVTZ cc-pvVDZ cc-pVTZ  ANO-L
Exp? - 27.17 26.58 7.85 8.06 55.76
UB1LYP/cc-pvDZ 12.90 - 10.56 75.61 76.95 94.81
UB1LYP/cc-pVTZ 12.27 4.24 - 71.70 72.27 95.91
UBLYP/cc-pvDZ 13.95 33.87 31.64 - 7.96 158.40
UBLYP/cc-pVTZ 14.66 36.65 34.07 451 - 157.56
CASSCF/ANO-L 35.95 58.46 59.57 83.69 85.33 -

a8 RMS unter Spalte oder Zeile “Exp.” beschrankt sich auf Vergleich von drei
experimentellen Frequenzen (kursiv gedruckte Eintrage ll_ﬁpajin Tab5.19.
Bei den ubrigen Werten wurden alle 30 Frequenzen verglichen.
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Tab. D.3: Standardabweichungen (RMS, Einheit: thhder mit verschiedenen QM-
Verfahren (CASSCF, UBLYP und UB1LYP) berechneten Schwingungsfre-
quenzen de&lng-Zustands voneinander. Zahlenwerte im rechten oberen
Dreieck der Tabelle: RMS der Frequenzen ohne Skalierung. Zahlenwerte
im linken unteren Dreieck: RMS mit Skalierung (8-Parameter-Fit).

Zustandi'Bg Methode/Basis
RMS UB1LYP UBILLYP UBLYP UBLYP CASSCF
Exp2@ cc-pvVDZ cc-pVTZ cc-pvVDZ cc-pVTZ  ANO-L

Exp? - 26.02 29.04 8.29 12.42 37.90
UB1LYP/cc-pVDZ 23.00 - 9.93 127.82 118.91 129.66
UBLLYP/cc-pVTZ 23.00 5.30 - 130.74 121.32 133.43
UBLYP/cc-pVDZ 23.00 102.78 105.22 - 18.48 188.43
UBLYP/cc-pVTZ 23.00 92.60 94.95 17.08 - 181.04

CASSCF/ANO-L 2.00 95.82 99.03 115.86 109.01 -

& RMS unter Spalte oder Zeile “Exp.” beschrankt sich auf Vergleich mit einer
experimentellen Frequenz (kursiv gedruckte Eintréage ui®sg in Tab5.19).
Bei den Ubrigen Werten wurden alle 30 Frequenzen verglichen.

Tab. D.4: Standardabweichungen (RMS, Einheit: thhder mit verschiedenen QM-
Verfahren (CASSCF und UBLYP) berechneten Schwingungsfrequenzen des
1'B4-Zustands. Vergleich zwischen verschiedenen theoretischen Metho-
den. Zahlenwerte im rechten oberen Dreieck der Tabelle: RMS der Fre-
guenzen ohne Skalierung. Zahlenwerte im linken unteren Dreieck: RMS mit
Skalierung (8-Parameter-Fit).

Zustandi!B,,, Methode/Basis
RMS UBLYP UBLYP CASSCF
Exp2 cc-pvDZ  cc-pVTZ ANO-L
Exp2 - - - -
UBLYP/cc-pvDZ - - 11.79 304.80
UBLYP/cc-pVTZ - 13.29 - 305.10
CASSCF/ANO-L - 195.65 197.86 -

& Fur diesen Zustand sind keine gesicherten experimentellen Zuordnungen
vorhanden. Fur die RMS-Werte zwischen den theoretischen Methoden
wurden alle 30 Frequenzen verglichen.



D.2  STANDARDABWEICHUNG ... SCHWINGUNGSFREQUENZEN 309

Tab. D.5: Standardabweichungen (RMS, Einheit: thhder mit verschiedenen QM-
Verfahren (CASSCF, UBLYP und UB1LYP) berechneten Schwingungsfre-
quenzen dei3Blg-Zustands. Zahlenwerte im rechten oberen Dreieck der
Tabelle: RMS der Frequenzen ohne Skalierung. Zahlenwerte im linken un-
teren Dreieck: RMS mit Skalierung (8-Parameter-Fit).

Zustand1®Biq Methode/Basis
RMS UB1LYP UBILLYP UBLYP UBLYP CASSCF
Exp2@ cc-pvVDZ cc-pVTZ cc-pvVDZ cc-pVTZ  ANO-L
Exp? - - - - - -
UB1LYP/cc-pVDZ - - 36.55 92.71 94.52 98.22
UBILLYP/cc-pVTZ - 26.72 - 105.58 106.57 112.08
UBLYP/cc-pVDZ - 56.79 76.06 - 8.60 156.58
UBLYP/cc-pVTZ - 57.64 76.42 4.59 - 157.39
CASSCF/ANO-L - 63.54 77.20 84.28 85.74 -

& Fur diesen Zustand sind keine gesicherten experimentellen Zuordnungen vorhanden.
Fur die RMS-Werte zwischen den theoretischen Methoden
wurden alle 30 Frequenzen verglichen.

Tab. D.6: Standardabweichungen (RMS, Einheit: Thhder mit verschiedenen QM-
Verfahren (CASSCF, UBLYP und UB1LYP) berechneten Schwingungsfre-
quenzen ded3A-Zustands. Vergleich zwischen Experiment und Theorie
sowie der theoretischen Methoden untereinander. Zahlenwerte im rechten
oberen Dreieck der Tabelle: RMS der Frequenzen ohne Skalierung. Zahlen-
werte im linken unteren Dreieck: RMS mit Skalierung (8-Parameter-Fit).

Zustand1®A, Methode/Basis
RMS UB1LYP UBILYP UBLYP UBLYP CASSCF
Exp? cc-pvDZ cc-pVTZ cc-pvDZ cc-pVTZ  ANO-L
Exp2 - 32.50 38.45 10.60 10.10 65.16
UB1LYP/cc-pVDZ 15.06 - 11.21 81.01 82.37 90.90
UB1LYP/cc-pVTZ 16.60 5.97 - 75.93 76.54 93.05
UBLYP/cc-pVDZ 23.25 40.88 37.14 - 8.01 160.61
UBLYP/cc-pVTZ 2499  43.44 39.48 5.68 - 160.04
CASSCF/ANO-L 23.76 53.10 55.25 85.57 86.67 -

a8 RMS unter Spalte oder Zeile “Exp.” beschrankt sich auf Vergleich von vier experimen-
tellen Frequenzen (kursiv gedruckte Eintrage ufitéy, in Tab5.19). Bei den
ubrigen Werten wurden alle 30 Frequenzen verglichen.
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Tab. D.7: Standardabweichungen (RMS, Einheit: thhder mit verschiedenen QM-
Verfahren (CASSCF, UBLYP und UB1LYP) berechneten Schwingungsfre-
quenzen de&3ng-Zustands. Zahlenwerte im rechten oberen Dreieck der
Tabelle: RMS der Frequenzen ohne Skalierung. Zahlenwerte im linken un-
teren Dreieck: RMS mit Skalierung (8-Parameter-Fit).

Zustand1®Bg Methode/Basis
RMS UB1LYP UBILLYP UBLYP UBLYP CASSCF
Exp2@ cc-pvVDZ cc-pVTZ cc-pvVDZ cc-pVTZ  ANO-L
Exp? - - - - - -
UB1LYP/cc-pVDZ - - 14.15 90.58 98.11 174.89
UBLLYP/cc-pVTZ - 11.35 - 94.20 99.97 176.23
UBLYP/cc-pVDZ - 78.01 77.21 - 17.77 168.87
UBLYP/cc-pVTZ - 93.16 90.87 19.20 - 160.85
CASSCF/ANO-L - 132.30 130.51 66.41 55.41 -

& Fur diesen Zustand sind keine gesicherten experimentellen Zuordnungen vorhanden.
Fur die RMS-Werte zwischen den theoretischen Methoden wurden alle
30 Frequenzen verglichen.

Tab. D.8: Standardabweichungen (RMS, Einheit: Thhder mit verschiedenen QM-
Verfahren (CASSCF, UBLYP und UB1LYP) berechneten Schwingungsfre-
guenzen ded3B,-Zustands. Zahlenwerte im rechten oberen Dreieck der
Tabelle: RMS der Frequenzen ohne Skalierung. Zahlenwerte im linken un-
teren Dreieck: RMS mit Skalierung (8-Parameter-Fit).

Zustandi®By,, Methode/Basis
RMS UB1LYP UBILYP UBLYP UBLYP CASSCF
Exp? cc-pvDZ cc-pVTZ cc-pvDZ cc-pVTZ  ANO-L
Exp? - - - - - -
UB1LYP/cc-pVDZ - - 16.28 56.89 56.63 124.83
UB1LYP/cc-pVTZ - 12.24 - 58.94 55.10 115.85
UBLYP/cc-pVDZ - 28.20 35.87 - 13.50 156.39
UBLYP/cc-pVTZ - 24.56 29.35 9.88 - 149.49
CASSCF/ANO-L - 108.90 99.67 127.96 121.11 -

a Fir diesen Zustand sind keine gesicherten experimentellen Zuordnungen vorhanden.
Fur die RMS-Werte zwischen den theoretischen Methoden wurden alle
30 Frequenzen verglichen.
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Abb. D.1: Vergleich theoretischer Schwingungsfrequenzen déBlg-Zustands.
Oben: Abweichung der skalierten theoretischen Frequenzen von skalierten
CASSCF-Frequenzen. Unten: Abweichung der unskalierten theoretischen
Frequenzen von skalierten CASSCF-Frequenzen.
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Abb. D.2: Vergleich experimenteller und theoretischer Schwingungsfrequenzen des
1'A,-Zustands. Oben: Abweichung der experimentellen und skalierten
theoretischen Frequenzen von skalierten CASSCF-Frequenzen. Unten:
Abweichung der unskalierten theoretischen Frequenzen von skalierten
CASSCF-Frequenzen.
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Abb. D.3: Vergleich experimenteller und theoretischer Schwingungsfrequenzen des
13A,-Zustands. Oben: Abweichung der experimentellen und skalierten
theoretischen Frequenzen von skalierten CASSCF-Frequenzen. Unten:
Abweichung der unskalierten theoretischen Frequenzen von skalierten
CASSCF-Frequenzen.
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Abb. D.4: Vergleich experimenteller und theoretischer Schwingungsfrequenzen des
1lng-Zustands. Oben: Abweichung der experimentellen und skalierten
theoretischen Frequenzen von skalierten CASSCF-Frequenzen. Unten:
Abweichung der unskalierten theoretischen Frequenzen von skalierten
CASSCF-Frequenzen.



D.2  STANDARDABWEICHUNG ... SCHWINGUNGSFREQUENZEN 315

Modennummer
gggé T { T { T { T { T { T { T ‘ T ‘ T { T { T { T { T { T { TE
20 1B, skaliert
150 = ‘ ‘ ‘ 3g =
<~ 100 o o E
E 50 3 : : : | | =
S 0 Feebrrir— e AL, T o g et
=, 50— U B T E
o> -100-= o =
< -150- : =
S -200- ; =
< -250§ ] =
S -300- S
.6 Vl VZ V3 V4 VS V6 V7 VS V9 VlO Vll VlZ V13 V14 VlS
g gggé T { T { T { T { T { T { T { T { T { T { T { T { T { T { TE
Q2007 3 S | -3
o I =
(4 E : : L3
S %0- m?lj 3
.‘l: 0 ;ﬁ:%_mu_iém [DZB ==D=' :E::m m 1 =]
o S0= _%
T 1= S O
O -150-= ;} E UBTLYPlocpVDZ [ UBILYPlcopVTZ -3
588: | 71 UBLYP/cc-pVDZ UBLYP/cc-pVTZ 3
23002 £ A s S S S S S S S -
Vl6 Vl7 V18 V19 V20 V21 V22 V23 V24 VZS V26 V27 VZS V29 V30
ggg g T { T { T { T { T { T { T { T { T { T { T { T { T { T { TE
20- | 3
o100 E
- 1OOM S A T || | =
KIS (171 DU G (0P A1) EPini K S i
-50% ] I ‘ ‘ ‘ é
g’ -100= Eaj : : : S : -3
S -150- P T
S 3% 1°B,,, unskaliert -
= 30+ - S
q') Vl V2 V3 V4 VS V6 V7 VS V9 V]O V]I V12 V13 V14 VIS
E gggé ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ \E
200. | o o =
< 188% o mee Mee o e =
g 50 — I J: Hﬁl {11™ :w: Ny =
S 0 - Ny oML T L N : S
S -50- DJ@] I m:
) :'Ig8* [ UB1LYP/cc-pVDZ [ UBILYP/ccpVTZ |+ V=
< 200 ; UBLYP/cc-pVDZ UBLYP/cc-pVTZ |~ =
550 - | ROB1LYP/cc-pVDZ [ CAS/ANO-L E
-300 - A S :

V16 V17 V18 V19 VZO V21 V22 V23 V24 VZS V26 V27 V28 V29 V30

Abb. D.5: Vergleich theoretischer Schwingungsfrequenzen déng-Zustands.
Oben: Abweichung der skalierten DFT-Frequenzen von skalierten
CASSCF-Frequenzen. Unten: Abweichung der unskalierten theoretischen
Frequenzen von skalierten CASSCF-Frequenzen.
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Abb. D.6: Vergleich theoretischer Schwingungsfrequenzen dési,-Zustands.
Oben: Abweichung der skalierten UBLYP-Frequenzen von skalierten
CASSCF-Frequenzen. Unten: Abweichung der unskalierten theoretischen
Frequenzen von skalierten CASSCF-Frequenzen.
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Abb. D.7: Vergleich theoretischer Schwingungsfrequenzen déB;,-Zustands.
Oben: Abweichung der skalierten theoretischen Frequenzen von skalierten
CASSCF-Frequenzen. Unten: Abweichung der unskalierten theoretischen
Frequenzen von skalierten CASSCF-Frequenzen.






Anhang E

Vibronisches “1'Bz4"-Spektrum in
tabellarischer Form

In Abschnitt5.3.5.7wurden die Ergebnisse temperaturabhangiger vibronischer Rech-
nungen amllng-Zustand in grafischer Form préasentiert, wobei nur die wichtigsten
Banden diskutiert wurden. Um der Vollstéandigkeit gentige zu tun, werden die Ergeb-
nisse fir T=298.15 K im Folgenden in tabellarischer Form présentiert.

Tab. E.1: Vibronisches 1'Bsg’-Spektrum von PBQ bei 298.15 KHot band

Ubergange sind durch den Eintraigit:” (fir initial state) gekennzeichnet.

v Ostzillatorst. Ubergang v Oszillatorst. Ubergang
[em™l]  f.10° [em™l] .10
-878.37  0.00104 init : 6a3+ 112y -874.12 0.00204 init : 6a2
-563.71  0.00360 init : 2804+ 118y -441.31  0.00772 init:6a?+11a1
-437.66  0.00129 init : 6a2 + 2%, -437.06 0.01024 init : 6
-425.30  0.00082 init : 6aj+ 27b, -152.63  0.00156 init:6a?+10a1
-130.90  0.00338 init : 280y + 11a2 -130.23  0.00131 init : 2aj+ 7ay + 112
-90.11  0.00194 init : 2503, + 11ay -71.91  0.00313 init : 2103, + 30b,
-70.67  0.00192 init : 10b3,+11a34+20b; | -64.32  0.00140 init : 6ag+ 19 +20by
-53.13  0.00359 init : 23a} + 14a, -35.53  0.00294 init : 11b}, + 180,
-16.54  0.00098 init : 24bg, + 1122 -4.25 0.03679 init : 6a} +11a;
-2.43  0.01417 init : 2603, + 200, -0.60 0.00174 init:6ag+29b2
0.00 0.01298 0-0 7.51 0.00158 init : 6ay+27by + 112y
11.76  0.00667 init : 6aj+ 27b, 34.00 0.00769 init : 30b3; + 19%;
38.57 0.00143 init : 2803 + 280, +11a;|  69.09 0.00169 init : 6ag+ 180 + 20b;
87.94  0.00504 init : 6ag + 11a; + 200y 103.61 0.00084 init : 23a} + 2%
116.86 0.00236 init : 10b3,+11a; + 148, | 133.45 0.00229 init : 6ag+ 17b; + 200y
152.61 0.00127 init : 8b3, + 7a; + 11ay 152.93  0.01867 init : 24bl, + 280, + 118y
157.78  0.00967 init : 2805, + 1081+ 11a;| 170.49 0.03948 init : 27bj, + 17b; + 11ay
174.46  0.00188 init : 623+ 4ay 185.10  0.00112 init : 2603, + 14a,
186.26  0.00222 init : 30bpg + 118y 192.15 0.01501 init : 23a} +11a; 4 20b;
196.23  0.00107 init : 14b}, +7a1+ 11y | 206.82 0.00107 init : 8b3, + 62y + 11ay
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320 KAPITELE  VIBRONISCHES"1!B34"-SPEKTRUM, TABELLARISCH
v Oszillatorst. Ubergang v Oszillatorst. Ubergang

[ cm™Y f-10° [ cm™1] f 10
237.87 0.00549 init : 2003, + 1501 + 113 | 241.31 0.01636 init : 2505, + 11a, + 300,
246.87 0.00445 init : 622+ 7ay 250.44 0.00102 init : 14b}, +6a; + 1lay
257.45 0.00571 init : 6aj+ 1801+ 19 272.14 0.00227 init : 24b3, + 108 + 118y
273.60 0.02961 init : 1003, + 2%, +11ay| 275.47 0.03080 init : 6ag+ 11ay + 14a;
280.18  0.00097 init : 6a3 + 108y + 112y 284.43  0.00569 init : 6ag -+ 10a
299.94  0.00209 init : 15b}, +16b; +11a;| 301.08 0.00615 init : 623+ 6ay
301.91 0.00422 init : 280y + 11a3 306.18 0.00100 init : 150}, + 13a, + 11ay
322.17 0.00725 init : 2805, + 27, + 112 | 340.22  0.00294 init : 6aj+ 260,
360.90 0.17979 init : 21bj,+11a; +30b,| 364.05 0.00101 init : 6ag+ 160y
364.18  0.00112 init : 6a3 + 250, 379.68  0.20757 init : 23a}+ 11a; + 14ap
388.21 0.00421 init: 2503 +17b;+11a1| 396.99 0.00926 init : 5ag+ 108y + 11a;
397.28  0.16998 init : 11b3, +11a; + 180 | 407.37  0.00725 init : 16b], + 108 + 11ay
410.87 0.00567 init : 22a% +8a; + 113y 416.27 0.00123 init : 24bg, + 1183
430.38  0.81806 init : 26b3,+11a;+20b; | 432.21 0.08174 init : 6ag+ 2%, + 11a;
432.81 0.09801 11z 436.35 0.00775 init : 150}, + 123, + 11y
436.53 0.00170 init : 24b}, +27b,+ 113 | 441.61 0.00126 init : 2403, +10a; + 28,
444.57 0.01305 init:6a§+27b2+11a1 447.22  0.00311 init : 583+ 9a; + 11ay
448.22  0.00186 init : 6a5-+27b, + 2%, 448.82  0.03230 init : 6ag-+27by
453.40  0.00357 init : 295 +160;+11a;| 455.22 0.00157 init : 6ag+ 17bs + 180
457.60  0.01667 init : 16bj,+9a;+1la | 459.17 0.00266 init : 27b};+ 108 + 17b;
459.64  0.01947 init : 2905 +13a,+11a| 466.81 0.44411 init : 3003, + 11a; + 19%;
480.83 0.00101 init : 23al+ 10a; +20b; | 507.80 0.00271 init : 210}, + 17by + 118y
529.99 0.00107 init : 2503, + 10a; +30b,| 536.42 0.04851 init : 23a} + 2%, + 11
551.33  0.00199 init : 16b},+ 150y +11a;| 561.38 0.00095 init : 5a) + 270, + 11ay
562.28  0.00200 init : 1003, + 1083 +2%5| 564.15 0.00208 init : 6ag+ 108 + 14a;
564.56 0.00106 init : 22a}+ 7a; + 118y 607.27  0.00122 init : 6ay+4ay + 112y
611.52  0.01477 init : 6a3+4ay 617.91 0.06445 init : 2603, + 11 + 14a,
618.77 0.00082 init : 22a+ 6a; + 113 619.07  0.00209 init : 30byg + 1182
619.82  0.00160 init: 15b},+7a;+11a; | 631.38 0.00806 init : 2503, +10a; + 11ay
638.25  0.01597 init : 10b3,+16b;+11a;| 644.49 0.00253 init : 1003, + 133, + 11ay
649.58  0.01221 init : 21b%,+10a; +30b,| 668.36  0.01403 init : 23al + 10a; + 14a;
683.93  0.01479 init : 6ag+ 7ay 685.96  0.01149 init : 11b3, + 108 + 180
694.51 0.00091 1801 + 1%, 696.62  0.00199 init : 6a3+ 230,
717.24  0.14122 init : 6a}+10a; + 11ay 719.06 0.05529 init : 2603, + 1081 + 200,
720.89  0.00590 init:6ag+10a1+29b2 721.49 0.01589 10
733.25 0.00116 init : 6ag+ 270, + 108y 733.89  0.00309 init : 6a2+ 6ay + 11ay
734.72  0.00392 init : 280y + 11a7 735.90  0.00085 init : 5a5+ 9ay + 108y
738.14  0.01498 init : 6ag+6ay 746.28  0.00131 init : 160}, + 9a; + 10ay
748.32  0.00192 init : 293, + 138+ 1081 | 750.97  0.00174 init : 21bj, + 108y + 11ay
755.49  0.03002 init : 3003, +10a; +1%; | 767.47 0.00719 init : 6ag+9ay + 11ay
769.29  0.00285 init : 260} +9a;+20b; | 773.03 0.00457 init : 6ag+ 26b + 112y
774.65 0.00415 init : 2603, +2%;+11ag| 774.66 0.01281 init : 1003, + 128+ 11ay
776.12  0.00119 init : 6]+ 7a; + 20b; 777.28 0.01095 init : 6ag+ 260,
795.77 0.00173 init : 2503, + 270, + 11| 796.49 0.01443 init : 5al + 7ay + 11ay
796.86  0.03559 init : 6aj+ 16b; + 11ay 796.99 0.00154 init : 6aZ -+ 250, + 11ay
801.24  0.00409 init : 6ag+ 250, 803.10  0.00222 init : 6ay+ 13a, + 11a;
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VIBRONISCHES" 1!B34"-SPEKTRUM, TABELLARISCH 321

v Oszillatorst. Ubergang v Oszillatorst. Ubergang
[ cm™Y f-10° [ cm™1 f.10°

805.72  0.00155 init : 30b7;,+9a;+1%; | 806.87 0.00437 init : 16b], + 7a1 + 11ay
812.87 0.00123 init : 6a3 + 27, + 160y 813.16 0.00092 init : 27bj, + 7a; + 11
813.97 0.00311 init : 21b3,+ 270, +300,| 825.10 0.00328 init : 23al + 10a, + 2%,
832.75 0.00363 init :23a%+ 270, +14a, | 841.11 0.00397 init : 24b3, + 7a1 + 280,
849.08 0.00114 init : 24bg, + 11a] 850.35  0.00297 init : 11bz, 4 27b, + 180;
850.70  0.00459 init : 58]+ 6a + 11ay 858.67 0.00838 init : 27bj; + 721+ 17by
861.08 0.00154 init : 16b},+6a;+11a; | 861.37 0.00089 init : 6ag+ 11a3
865.62 0.18293 11a2 869.27 0.00103 2%, + 113

880.33  0.00319 init : 23a+ 7a; + 200, 881.63  0.03639 init : 6a} +27by + 11ay
883.45  0.01432 init : 260}, +27b,+20b; | 885.28 0.00133 init : 6ag+ 27b, + 2%,
885.88 0.04352 27b, 895.32  0.00134 init : 24b}, + 62y + 280,
901.07  0.00665 init : 23a;+ 16y +11a; | 906.22  0.00131 init : 6aj+ 24b,
906.59  0.00436 init : 2603, + 108 +14a2| 907.31  0.00409 init : 23al + 138, + 11ay
907.75 0.00569 init : 30b5;+10a; +1la;| 912.88 0.00284 init : 27by,+ 6ay + 17b;
919.88  0.00777 init : 30b5,+27b+1%; | 926.05 0.00170 init : 2003, + 7a; + 15b;
926.93  0.00157 init : 10b3,+ 160y +10a;| 929.49  0.00337 init : 2503, + 7a; + 300,
933.27  0.00440 init : 6aj+ 12a,+ 11ay 934.54  0.00108 init : 23a}+ 6a; + 200y
961.78  0.00630 init : 10b3,+7a1+2%, | 963.05 0.00323 init : 6ag+ 8a; +11a
963.65 0.00654 init : 6a]+ 7a; + 14ay 964.87  0.00103 init : 2603, + 8a; + 20b;
967.30 0.00119 8a 983.70  0.00114 init : 25b%, + 6ay + 30b,
989.49  0.00083 init : 23af+27b,+2%; | 1010.35 0.00225 init : 2805, + 7ag + 27b,
1015.99  0.00213 init : 10b3, + 623+ 2%, | 1017.86 0.00221 init : 6ag+ 6ag + 14
1022.57  0.00082 init : 6a2 + 6a; + 108 1030.88  0.02571 init : 2503, + 7y + 11y
1044.33  0.00999 init : 6a3+4ay + 11a 1047.98  0.00195 init : 6a3 -+ 4ay + 2%y
1048.58  0.02508 init : 6ag+4ay 1049.08  0.03844 init : 21b3, + 7a; + 300,
1051.88  0.00260 init : 30byg + 11a3 1063.34  0.00126 init : 1003, + 1222 + 108y
1067.86  0.04417 init : 23a%+7a; +14a, | 1070.98 0.00113 init : 2603, + 27b, + 14a,
1072.14  0.00426 init : 300}, +27by + 112y | 1076.39  0.00094 init : 2503, + 7ag + 17by
1085.09  0.00980 init : 2503, + 6a1 +11a; | 1085.17 0.00287 init : 5a+ 7a; + 108
1085.46  0.03617 init : 11b,+7a;+180; | 1085.54 0.00508 init : 6ag+ 16b; + 108y
1095.55 0.00276 init : 16b},+ 7a;+10a; | 1099.05 0.00180 init : 22al + 7a; + 8ay
1103.29  0.01302 init : 21b},+6a1 +300, | 1116.74 0.44164 init : 6a}+ 7a; + 11
111856  0.17408 init : 26b},+ 7a;+20b; | 1120.39  0.01924 init : 6aj+ 7a; + 2%y
1120.99 0.04483 7ay 1122.07  0.01493 init : 23a}+ 6a; + 14a,
1124.23  0.00092 init : 2503, + 260, +11a; | 1124.53  0.00240 init : 1501, + 7a1 + 123,
1129.43  0.00232 init : 685 +230p+11a; | 1132.75 0.00509 init : 683+ 7a; + 27by
1133.68  0.00620 init : 6ag+ 230, 1135.40 0.00083 init : 5a -+ 7a1 + 9ay
1139.30  0.01340 init : 26b3,+ 160y +11a; | 1139.38  0.00111 init : 5ay+ 6a; + 108y
1139.67 0.01223 init : 11b3, + 62, +180; | 114158 0.00111 init : 20b5, + 7aq + 160y
1142.43  0.00172 init : 21b}, + 260, +30b, | 1145.78  0.00495 init : 160}, + 7a1 + 9ay
1147.82  0.00607 init : 2903, +7a1+13a, | 1149.76  0.00086 init : 16by,+6ag + 108y
1150.47  0.00525 init : 213, +7a; +11a; | 1154.30 0.04637 10a; + 1lay
1154.99  0.09450 init : 30b5,+7a1+19%; | 1161.21 0.00194 init : 23a]+ 260, + 148,
1167.53  0.00291 init : 280y + 1183 1170.31  0.00321 init : 6aj+ 27by + 108y
1170.95 0.15074 init : 6aj+ 62y + 112y 1171.52  0.00202 init : 160}, +4ay + 113
1172.77 0.05884 init : 2603, + 6a1+20by | 1174.60 0.00717 init : 6a}+ 6a; + 2%,
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322 KAPITELE  VIBRONISCHES"1!B34"-SPEKTRUM, TABELLARISCH
v Oszillatorst. Ubergang v Oszillatorst. Ubergang
[ cm™Y f-10° [ cm™1] f 10
1175.20  0.04660 6a; 1178.81  0.00159 init : 11b5, + 26by + 180,
1185.17  0.00089 init : 23aj+ 2502+ 14a; | 1186.96 0.00412 init : 62+ 6ag + 27by
1199.99  0.00175 init : 160y, +6a1+9a; | 1202.03  0.00206 init : 2903, + 6a; + 132,
1204.53  0.00183 9a; +1la 1204.68  0.00199 init : 21b3, + 63y + 113y
1209.20  0.03194 init : 30b5,+ 621 +1%; | 1210.09 0.01943 init : 6ag+ 260y + 112y
1211.91 0.00765 init : 2603, + 260, +20b; | 1214.34  0.01271 26b,
1224.60 0.01033 init : 23a}+7a;+2%, | 1225.21 0.00138 init : 622+ 3a; + 11a;
1229.46  0.00345 init : 6ag+ 3a; 1234.05 0.00894 init : 6ag+ 250, + 112y
1235.87  0.00352 init : 2603, + 250, +20b; | 1238.30 0.00517 25b,
1248.34  0.00415 init : 3003, + 260y +1%b; | 1272.30  0.00191 init : 3003, +25bp + 1%
1275.71  0.00296 init : 2603, + 128, +11a;| 1278.81 0.00349 init : 23al + 6a; + 2%
1281.89  0.00084 init : 24bg, + 1183 1294.18  0.00083 init : 6ag-+11af
1298.43  0.23002 11a 1305.73  0.00987 293+ 113
1306.09  0.01371 init : 2603, + 7a; + 14a, | 1318.69 0.06496 27b, + 1lay
1326.43  0.00495 init : 10b3,+7a; +160b; | 1333.01  0.00200 init : 683+ 4ay + 108
1339.03  0.00444 init : 6a}+24bp+11a; | 1340.85 0.00173 init : 2603, 4 24by + 200
1343.28 0.00186 24b, 1349.66  0.00100 init : 6a3+ 4ay + 6a;
1360.30  0.00464 init : 2603, + 62, + 148, | 1377.28 0.00094 init : 30b3, -+ 24b, + 19
1380.64 0.00167 init : 1003, +6a3+ 160y | 1389.45 0.00291 17bf+1lay
1400.11  0.00270 8a; + 1lay 1405.42  0.04249 init:6a§+7a1+10a1
1412.63  0.00101 init : 6aj+4ay + 160y 1422.07  0.00213 init : 6aj+ 6ay + 7a1
1427.07 0.00112 3005+ 11y 1427.98  0.00132 init : 26b3, + 160y + 10ay
1442.98 0.00192 10a? 1455.65 0.00295 init : 6a}+ 7a; + 91
1459.63  0.01641 init : 6ag+ 6ay + 108y 1461.21  0.00178 init : 6aj+ 26b, + 7ay
1462.83  0.00088 init : 2603, +7a1+2%, | 1462.84 0.00397 init : 1003, + 7a; + 122,
1484.69  0.00242 init : 30byg + 11a7 1485.04  0.02371 init : 6a} + 7a; + 160,
1485.64  0.07799 4a 1491.28  0.00159 init : 6ay-+ 7a; + 13,
1497.40  0.00591 init : 6a3+ 4ay + 27b, 1498.77 0.00172 init:638+26b2+10a1
1498.83  0.00110 init : 21b}, + 230, +30bz | 1515.42 0.00144 init : 6a5 -+ 26b2 + 62y
1517.05  0.00134 init : 1003+ 623 +12a; | 1517.61 0.00125 init : 23a}+ 230, + 14a;
1535.21  0.00103 init : 11b3, +230p+ 180 | 1538.88  0.00243 init : 5ag+ 62y + 7ay
1539.25 0.01139 init : 6aj+ 6ay + 16b; 1549.26  0.00098 init : 16b}, + 6a1 + 7ag
1553.80 0.15830 7a;+1lay 1566.49  0.01264 init : 6a} +230b, + 11ay
1568.31  0.00494 init : 26b}, + 230, +20b; | 1569.81  0.01406 init : 6aj+ 7a; + 27by
1570.74  0.00655 23b, 1587.11 0.02695 11a2+ 10a
1589.25 0.00206 init : 23a%+7a; +16b; | 1595.49  0.00127 init : 238l + 7a; + 133
1600.34  0.00179 init : 280pq + 1185 1604.74  0.00268 init : 3003, + 230, + 1%
1607.37  0.00578 27b, + 108 1608.01 0.14944 6a; + 113
1621.45 0.00299 init : 6aj+7a;+12a, | 1624.02 0.01137 init : 6aj+ 6a; + 27by
1637.34 0.00308 11aZ+ 9ay 1647.15 0.01994 260, + 113
1651.23  0.00151 init : 6ag+ 7ay + 82y 1662.27  0.00725 init : 6ag+3ay +11ay
1664.09  0.00315 init : 26b3,+3a; +20b; | 1666.52 0.00442 3a
1671.11  0.00905 250, + 113 1675.66  0.00149 init : 6aj+ 6ay + 12ap
1678.28  0.00182 init: 6aj+3a1+27b; | 1700.52 0.00171 init : 3003, + 3a; + 1%
1705.44  0.00089 init : 6a]+ 6ay + 8ay 1731.24 0.21441 11a}
173251  0.00582 init : 6a+4ay + 7ay 1734.89  0.00097 11a}+ 2%y
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v Oszillatorst. Ubergang v Oszillatorst. Ubergang

[ cm™Y f-10° [ cm™1 f.10°

1742.19 0.01258 2%5+ 11a 1751.50 0.00202 11a2+27b,

1758.49 0.00108 3003+ 1l 1760.32  0.00132 init : 3003, + 7ay + 27b;

1770.07  0.00350 init : 6a -+ 4a; + 108y 1776.09  0.00260 24b,+ 113y

1786.72  0.00820 init : 6ag +4ay + 6ay 1804.92  0.00127 init : 6ag+ 7a3

1817.61  0.00091 init : 6ag+ 230, + 7ay 1825.86  0.00207 init : 6a3-+ 4ay + 26by

1827.48  0.00415 init : 2603, + 7a; +16b; | 1842.48 0.01794 7a; + 102

1849.69  0.00516 init : 6a -+ 4a; + 160, 1855.17  0.00109 init : 6a}+ 230, + 108y

1859.13  0.09471 init : 6aj+ 6ay + 7ay 1859.70  0.00085 init : 160}, +4ay + 7ay

1875.79  0.01654 1082+ 11z 1881.69  0.00140 init : 2603, + 6a; + 1601

1892.71 0.00090 7a;+ 9ay 1896.69  0.01477 6a; + 108

1898.27  0.00587 init : 6a} + 260, + 7ay 1913.34  0.00437 init : 6ag+ 6a2

1917.50  0.00179 init : 30byg + 11a3 1918.45 0.24891 4a; + 11

1922.23  0.00313 init : 6a]+ 250, + 72y 1934.46  0.02787 init : 6a§ +4ay + 270,

1935.83  0.00177 260, + 108 1952.48  0.00475 init : Ga? + 260, + 6ay

1963.89  0.00092 init : 260}, + 7a1+ 123, | 1976.44 0.00253 init : 6ag + 250, + 6a1

1986.61 0.16722 1122+ 7ay 1993.91 0.00157 29%3+ 7y

2003.55 0.01119 23p,+ 11z 2006.87 0.02532 7a; +27by

2019.92 0.03290 11a3+ 10ay 2027.21  0.00120 init : 62+ 24b, + 7ay

2030.57  0.00108 init : 6a3 -+ 3ay + 160 2033.15 0.00094 init : 280pq + 11a]

2040.82  0.07910 11a2+6a 2047.51 0.00157 1383+ 11ay

2048.12  0.00082 293 + 62y 2061.08 0.02049 63 + 270y

2070.15 0.00364 1laj+ 9 2079.96 0.00301 11a2+ 26b,

2081.42  0.00097 init : 6aj + 240, + 62 2088.29 0.00122 7a; +8a

2099.33  0.02420 3a;+ 11z 2115.34  0.00980 init : 6aj+ 3ay + 27b,

2134.84  0.00084 init : 6aj+ 5ay + 62y 214250 0.00098 6a; +8ay

2164.05 0.15921 11a3 2167.70  0.00090 11af+ 2%,

2169.57  0.00966 init : 6a + 4a; + 7ay 2178.65 0.01163 2%3+1lay

2182.26  0.00105 init : 683+ 23b, + 43y 2184.31 0.00252 1l1a$+27h,

2204.57 0.36102 2703+ 1lay 2207.13  0.02655 4a; + 108

2208.90 0.00127 11aZ+ 24b, 2223.78  0.02140 init : 6a} +4a; + 631

2241.98 0.03472 7a2 2254.67  0.00393 init : 6aj+ 230, + 7ay

2257.36  0.00142 4a; + 9 2262.32 0.00487 11a2+5a

2262.92  0.00778 init : 6a]+ 4ay + 260y 2286.88  0.00346 init : 6af + 4ay + 250,

2292.23 0.00100 23, + 108y 2296.19 0.06461 6a; + 7ay

2307.85 0.00208 12a3+ 1la 2308.88  0.00318 init : 6aj+ 230, + 6ay

2335.33  0.00777 260+ 7ag 2350.31 0.00110 init : 30byg + 11a8

2350.40 0.02667 6a7 2350.45 0.00109 init : 6ag+3a; + 7ay

2351.26  0.05006 1122+ 4ay 2358.56  0.00202 29%3+ 4y

2359.29  0.00353 25h,+ 7a; 2367.41 0.00659 8aZ+ 1la

237152 0.02942 4a; + 27, 2388.01 0.00336 3a; + 108

2389.54 0.00629 26h,+6a; 2391.86 0.00127 init : 6aj+4ay + 24b,

2404.66 0.00150 init : 6aj+ 3ay + 62y 241350 0.00285 250, + 63

2419.42  0.21927 11ad+ 7y 2436.36 0.00144 11a2+23b,

2443.80 0.00274 init : 6ag+3a;+26b, | 245273 0.02936 1laj+ 10ay

2452.94 0.00144 4a; +8a 2464.27 0.00102 24, + 7

2467.76  0.00101 init : 6a]+ 3ay + 250, 2473.63 0.09324 11a3+6a

2493.25 0.00162 27b3+ 10ay 2502.96 0.00317 11af+ 9
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v Oszillatorst. Ubergang v Oszillatorst. Ubergang
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2512.77 0.00376 11a + 260, 2518.48 0.00082 24b, + 63
2532.14 0.12982 11aZ+ 3a 2534.22  0.02223 init : 6ag 4 4a2
2552.40 0.00908 3a; + 270, 2563.97 0.00449 1082+ 7aq
2596.86  0.09808 11af 2597.28 0.02884 10a+ 1la
2606.63 0.10671 4a; + 7ay 2615.11 0.00862 295+ 1lay
2617.12  0.00235 11af+27b, 2618.18 0.00112 10a2+6a;
2619.32  0.00434 init : 6a] + 230, +4ay 2641.71 0.00158 11a’+ 24b,
2657.64 0.00139 27b3 2660.84 0.09881 4a; +6ay
2674.79  0.01927 7a2+ 11y 2691.73 0.00436 230+ 7
2695.13 0.00569 11a3+5a; 2699.98 0.00903 4a + 260y
2715.10  0.00879 init : 6a§+ 3ay +4ay 2723.94 0.00410 4a; +25b,
2745.94 0.00353 230, + 63 278321 0.16643 622+ 11y
2784.07 0.05901 11a3+4ay 2787.51 0.01139 3a; +7a
2795.02 0.00116 29%;3+4a; 2800.20  0.00134 init : 6ag+ 3ay + 230,
2828.92 0.00118 4a + 240y 2841.72 0.01166 3a; +6a;
2852.23 0.19015 1la}+7a 2854.86 0.00191 13a3+1lay
2861.49 0.12595 2603+ 1lay 2869.17 0.00180 11a+ 23,
2880.86 0.00279 3a; + 260, 2885.54 0.02084 11a3+ 10ay
2892.75 0.05528 2703+ 7ay 2895.98 0.00150 init : 6ag 4 3a
2904.82 0.00126 3a; + 250, 2906.44 0.08311 11af+6a;
2909.41 0.04236 2503+ 1lay 2925.91 0.00095 init : 6ag 4 7as
2928.62 0.00386 1022+ 4ay 2935.77 0.00221 11a3+ 9
2945.58 0.00350 11laf-+26b, 2946.96 0.03034 27b3+6a;
2963.47 0.00287 7a%+ 10 2964.95 0.16085 1la’+ 3y
2971.28 0.07948 4aZ 3029.67 0.05157 11a]
3049.93 0.00174 11a5+27h, 3051.57 0.00530 290§+ 11ay
3055.59 0.00122 8a2+ 7ay 3056.38  0.00507 230, +4a;
3074.52 0.00147 11aj+ 24b, 3088.54 0.00223 init : 6ag -+ 6a3
3090.45 0.45637 27b3+ 1lay 3109.50 0.00116 10a?+ 33
3119.37 0.02257 24b3+ 113y 3127.94 0.00496 1la}+ 5
3152.16 0.02002 3a; +4a; 3216.88 0.05247 11af+4a
3226.21 0.00527 5a2+ 113 3237.26  0.00156 3a; + 230y
3245.37  0.00259 12a3+ 11ay 3257.40 0.07344 2703 +4a
3285.04 0.14173 11a)+7a 3285.46 0.00131 10a + 74
3301.98 0.00167 11af+ 230, 3318.35 0.01228 11a5+ 10y
3318.77 0.02799 10af+1lay 3334.71 0.00894 8a3+ 11y
3339.25 0.05944 11a3+6a; 3362.97 0.02162 7a}
3368.58 0.00127 11a$+ 9 3378.39  0.00259 11a5+ 260,
3397.76  0.14364 1laf+3ay 3404.09 0.41570 4a2+1ly
3417.18 0.00245 7a+6ay 3420.24 0.00139 8aZ+4ay
3438.28  0.00723 2703 + 3y 3462.48 0.02362 1148
3471.39 0.00181 6af+ 7ay 3482.74 0.00107 11a8+27b,
3488.03 0.00278 295+ 11ay 3490.41 0.00095 2a; + 113
3507.33  0.00109 1la3+ 24b, 3525.60 0.01383 6a}
3549.67 0.01926 2603+ 7ag 3560.75 0.00343 11a2+5a
3574.29  0.06423 23b3+ 113y 3597.59  0.00648 25b3+ 7y
3603.88 0.01057 26b3+ 6a; 3649.69 0.03743 11a3+4a;
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KAPITELE  VIBRONISCHES"1!B34"-SPEKTRUM, TABELLARISCH 325
v Oszillatorst. Ubergang v Oszillatorst. Ubergang
[ cm™Y f-10° [ cm™1 f.10°
3650.11 0.00195 10&3+ 4ay 3651.80 0.00355 2503+ 6aq
3662.21 0.00178 13a3+1lay 3717.85 0.08349 11a8+ 7ay
3734.79  0.00124 11a3+ 23, 3751.16 0.00617 1laf+10ay
3765.85 0.11551 3a?+1lay 3772.06 0.03540 11a8+ 6ay
3778.63 0.02826 27b3+ 7 3795.78 0.09772 7ad+1lay
3807.55 0.00345 24b3+ 7y 3811.20 0.00159 11a+ 26b,
3830.57 0.10348 1la®+ 3y 3832.84 0.00861 27b3+ 63
3836.04 0.01622 6a2+4a 3861.76 0.00189 24b2+6a;
3895.29 0.00957 11a? 3908.50 0.02168 7a2+3a
3914.32  0.02566 26b3+4a; 3924.49  0.00127 2%8+ 11ay
3958.41 0.13334 6a5+ 11y 3962.24 0.00863 2503 +4a;
3976.33  0.41732 270+ 112y 3993.56 0.00197 11a8+ 58
4016.92 0.00124 622+ 3 4019.86 0.01974 init : 6ag+4a3
4040.26  0.01968 1023+ 1lay 4075.83 0.15784 2603+ 11ay
4082.50 0.02225 11a8+4ay 4084.46  0.00089 7a3+ 108y
4092.27 0.01945 4a2+7ay 4095.20  0.00246 26b2 -+ 3a,
4143.12 0.00083 2503+ 3a; 4143.28 0.04247 2703+ 4y
4146.48 0.02378 4a3+ 6 4147.71  0.05284 25b3+ 11ay
4150.66 0.04327 1la]+7ay 4172.20 0.00460 24b3-+4ay
4182.89 0.00241 12a3+ 1l 4183.97 0.00270 11a+ 10ay
4204.87 0.01802 11af+ 6ay 4244.01 0.00084 11a+ 26h,
4262.47 0.00984 2303+ 7ay 4263.38 0.06152 1148+ 3a
4279.04 0.00104 5a2+4ay 4302.01 0.00829 8a}+ 1l
4316.68 0.00540 2303+ 6ay 4324.16 0.00138 27b3+3a
4328.10 0.00348 11ai° 4371.60 0.00082 10a]+4ay
4387.54 0.00082 8a3+4a; 4426.37  0.00096 11a+ 5a
4456.92 0.08261 4a3 4462.65 0.02828 24b3+1lay
4469.56  0.00132 13a5+1lay 4483.96  0.00909 7af
4508.24 0.01362 3a3+ 63 451531 0.01133 11af+4a
4538.17 0.00567 7a3 +6a; 4583.47 0.01915 11a+7ay
4616.78 0.00104 11al+ 10ay 4622.91 0.00641 5a3+ 11
4627.12  0.01307 2303 +4ay 4637.68 0.00799 11a%+6ay
4646.59 0.01109 6ad+ 7a 4664.51 0.00999 27bj + 7ay
4696.19 0.03126 11al+3ay 4700.80 0.00315 6af
4718.72 0.00115 27b%+ 63y 4761.75 0.01199 10a8+ 11a
4764.01 0.00960 2603+ 7a; 4808.00 0.00128 2303+ 33
4818.22 0.00287 26b5+6a; 4818.68 0.02061 3a2+4ay
4835.89 0.00319 2505+ 7ay 4848.61 0.00605 7a; +4a;
4862.21 0.30826 27b5+1lay 4889.73 0.43632 4a; + 1l
4890.10 0.00095 2503+ 6ay 4948.12  0.00503 11a8+4ay
5011.24 0.00827 6a3+4a 5016.28 0.00759 11aj+ 7ay
5029.16 0.01688 27bj+4a; 5029.49 0.00951 7a3+3a;
5070.49 0.00313 1la’+ 63 5120.41 0.00178 12a5+ 1lay
5128.66 0.01448 2603+ 4ay 5129.00 0.01382 11a$+3a
5133.61 0.09548 6af+ 113 5145.03 0.07883 23b3+ 1lay
5150.83 0.00172 24b3+ 7 5192.12 0.00290 6a3+3ay
5200.54 0.00482 2503+ 4ay 5269.31 0.00616 8a3-+1lay
5290.17 0.14601 2603+ 1la 5380.93 0.00198 11ad+4ay
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v Oszillatorst. Ubergang v Oszillatorst. Ubergang
[ cm™Y f-10° [ cm™1] f 10
5386.01 0.04911 2503+ 11a 5432.37 0.02842 3a3+1lay
5449.09 0.00268 11al®+ 7ay 5483.24 0.00623 10a]+ 1la
5503.30 0.00110 11ai®+ 6ay 5505.50 0.01195 init : 6ag+ 4a]
5515.48  0.00260 24b3+ 4 5550.39  0.00289 27b3+7ag
5561.81 0.00541 11a]+3a; 5577.91 0.03272 4a+7a
5604.95 0.00303 7a} 5632.12 0.00629 4a3+ 6a
5748.09 0.19024 270§+ 11ay 5805.93 0.02616 24bj+ 1lay
5821.79 0.00129 6af+7ay 5833.21 0.00466 23b3+ 7y
5887.42 0.00135 23b3+ 63 5915.04 0.00542 27b3+4a
5942.56 0.04669 4af 5978.35 0.00349 26b3+ 7a;
5994.62 0.00189 11al+3a 6019.61 0.00582 5af+ 11y
6037.76  0.02769 7a5+1ly 6057.93 0.00110 12a5+ 11ay
6074.19 0.00117 2503+ 7ay 6123.44 0.00926 4a+3ay
6150.48 0.00325 7af+3ay 6186.44 0.00327 6aj+4ay
6197.86 0.00706 2303+ 4a; 6204.73  0.00281 10a8+ 11ay
6236.61 0.00379 8a%+ 11a 6308.81 0.06217 6a5+ 11
6343.00 0.00591 260b%+4a; 6375.37 0.35821 4af+1ly
6438.84 0.00199 2503 +4a; 6485.20 0.00238 3a} +4a;
6504.51 0.10820 26b3+ 11 6548.01 0.00158 2af+1la
6624.31 0.03640 2503+ 11y 6633.97 0.09994 27bj+ 11ay
6715.77 0.07433 2303+ 11y 6725.94 0.00084 7a%
6800.92 0.00149 27bS+4a; 6858.76  0.00106 24bj +4aq
6926.22 0.00112 10aj+ 11z 6991.14  0.00540 init : 6ag + 4a5
7063.55 0.00333 4af+ 7ay 7098.89 0.05573 3af-+1lxy
7117.76  0.00090 4af+ 6ay 7149.21  0.01939 24b3+ 11ay
7158.75 0.00336 7a%+ 1lay 7192.69 0.00103 2603+ 71
7203.91 0.00199 8a+1lay 7271.47 0.00091 7a+3ay
7361.64 0.00107 6a3+4ay 7403.95 0.00178 23b3+ 7y
7416.31 0.00431 5a°+ 113 7428.20 0.02006 4a3
7484.01 0.03613 6a°+ 113 7519.85 0.04565 27b§+ 1lay
7557.34  0.00193 26b3+ 4 7609.08 0.00096 4af+3a
7718.85 0.06656 2605+ 1la 7768.60 0.00301 230]+4ag
7861.01 0.24247 4ad+ 11y 7862.61 0.02239 250§+ 1lay
8151.72  0.00276 3af+4ay 8171.21 0.00091 8a8-+1l1a
8279.74 0.00546 7a+1lay 8286.51 0.05504 23p3+1lay
8405.73  0.01847 27b5+ 11ay 8476.78 0.00193 init : 6ag -+ 4as
8492.49 0.01192 24b5+ 113y 8549.19 0.00356 4a+ 7ay
8659.21 0.01845 6a]+1lay 8765.41 0.03177 3a3+ 1l
8813.01 0.00264 5&5+11ay 8913.84 0.00689 4a°
8933.19  0.03493 260} 11ay 9100.91 0.01175 25b)+11ay
9291.61 0.00670 27bi%+ 1lay 9339.34  0.00098 23b3+4ay
9346.65 0.13957 4a8+ 11 9400.73  0.00130 7a8+ 11y
9605.61 0.00189 2a5+1lay 9834.41 0.00827 6a5+ 1l
9835.77 0.00626 24b)+ 113y 9857.25 0.03388 2305+ 11ay
10147.53 0.01597 2605+ 11ay 10209.71 0.00138 5al+11a
10339.21  0.00537 2505+ 11ay 10399.48 0.00196 4a;
10431.93 0.02126 3a%+11a 10832.29  0.06975 4al +11ay
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v

Oszillatorst. Ubergang

v

Oszillatorst. Ubergang

[ cm™Y f-10° [ cm™1 f.10°

11009.61 0.00328 6a; + 11a; 11179.05 0.00286 240§+ 11a;
11361.87 0.00646 2603+ 11a 11427.99 0.01778 23b)+1lay
11577.51 0.00217 2503+ 113y 12098.45 0.01063 3af+ 11y

12184.81 0.00116 6af’+ 1la 12317.93 0.03071 4af+ 11y

12522.33  0.00116 24b3+ 11ay 12576.21  0.00234 2603°+1lay
12663.21 0.00175 2af+11a 12998.73  0.00813 230§+ 11ay
13764.97 0.00486 3a5+ 11a 13803.57  0.01206 4a]+ 11ay

14569.47  0.00329 2303+ 11ay 15289.21  0.00427 4ai®+ 1lay
15431.49 0.00193 3af+ 11 15720.81 0.00130 2a3+ 1lay

16140.21  0.00119 2303°+11ay







Kurzzusammenfassung

Die elektronisch angeregten Zustande ymaraBenzochinon (gHs502) werden mit
verschiedenen quantenchemischen Methoden untersucht. Vertikale Anregungsenergi-
en fur Valenz- und Rydberg-Zustande bi8 eV werden mit der CASSCF, der LS—
CASPT2 und der MS—CASPT2-Methode untersucht. Sowohl Singulett als auch Tri-
plettzustdnde werden betrachtet. Optimierte Geometrien und adiabatische Anregungs-
energien werden fir die niedrig liegenden Valenzzustaid@ A, (nrt*), 113Byg4

(n1t*), 113)Bgq (rot) und 1(13)By,, (Tut*) auf CASSCF/LS-CASPT2 und DFT (UB-

LYP, UBL1LYP) Niveau berechnet. Als niedrigste angeregte Zustande in der jeweili-
gen Spinmannigfaltigkeit werden die relaxierth® A -Zustande gefunden. An der
vertikalen Geometrie scheinen dlélv?’)Blg Zustande stabiler zu sein. Auf dem Re-
laxationspfad zwischen vertikaler und adiabatischer Geometrie wird eine konische
Durchschneidung voa(*3 A, mit 133)B,4 gefunden. Starke vibronische Kopplung
entlang Modeyy3(2by,) fuhrt zur Ausbildung eines Doppelminimumpotentials in der
jeweils tiefsten Potentialflache einer Spinmannigfaltigkeit. Die gute Ubereinstimmung
der vorliegenden Befunde mit den Gasphasenspektren kann nicht auf die Kristallspek-
tren Ubertragen werden; die vibronischam'-Spektren zeigen eine starke Abhéngig-

keit von Umgebungseffekten. Die Geometrien \idiB3q und 1'B1,, weichen mog-
licherweise von deD,, Symmetrie des Grundzustands ab. Das vibronisﬂmg-
Spektrum wurde berechnet. Hierfur wird eine korrigierte und erweiterte Version der
Sharp-und-Rosentock’schen Methode [1] zur Berechnung von multidimensionalen
Franck-Condon Faktoren vorgestellt, die sowohl die Berechnung langer Progressio-
nen als auch die Berechnung temperaturabhangigbandsyestattet. Fur die niedrig
liegenden Valenzzustdnde werden Normalmoden und Frequenzen berechnet. Hierbei
wird die Verwendbarkeit eines neuartigen Skalierungansatzes untersucht: CASSCF-,
UB1LYP und UBLYP-Kraftfelder der angeregten Zustadnde werden mit molektlspezi-
fisch optimierten Skalierungsfaktoren des elektronischen Grundzustands skaliert. Die
auf diese Weise skalierten CASSCF- und UB1LYP-Frequenzen der angeregten Zu-
stande weisen gegenuber unskalierten Frequenzen eine signifikante Verbesserung in
der Ubereinstimmung mit experimentellen Daten auf. Der Vergleich mit friilheren ex-
perimentellen und theoretischen Arbeiten fuhrt zu einer Revision von Zuordnungen
mehrerer vibronischer Signale.

[1] T. E. Sharp und H. M. Rosenstock, Chem. Phy<11, 3453 (1964).
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Abstract

Vertical excitation energies are calculated for the valence and Rydberg excited states
of parabenzoquinone (§H50-) using the CASSCF, LS-CASPT2, and MS-CASPT2
methods. Singlet as well as triplet states are considered. Optimized geometries and
adiabatic excitation energies are determined for the low lying valence 4t&f4,

(nmt*), 133Byq (nrt*), 113 Bgq (rut), and1(33Byy, (1ut*) in both manifolds at CAS-
SCF/LS-CASPT2 and DFT (UBLYP, UBLLYP) levels.

In their relaxed geometrietA, and13A,, are predicted to be the lowest excited
states in the respective multiplicity, whereas the’ B1g states seem to be more stable
at the vertical geometry. A conical intersection of thé nr“-states is located on the
relaxation path between the vertical and the relaxed geometries. Strong vibronic coup-
ling along modev13(2by,) leads to a double minimum potential of the lower potential
curve in each spin manifold. The sound picture that is obtained fontfeexcited
states of the molecule in the gas phase cannot be transferred to the crystal spectra. The
Nt spectra are highly sensitive to environmental effects. The geometlrnggfJ and
1'B1, may deviate from th®,, symmetry of the ground state.

Normal modes and frequencies for the low lying valence excited states are refined
by a novel scalingnsatz optimized scaling factors for the ground state forcefield in in-
ternal coordinates (CASSCF and DFT level) are transferred to excited state forcefields.
Through this, a significant improvement of the CASSCF- and UB1LYP-frequencies is
achived. Comparison with previous experimental and theoretical work leads to a revi-
sion of several earlier assignments.

The vibrationally resolved spectrum b]fng is calculated using a rectified version
of Sharp and Rosenstock’s method [1]. An extended set of multidimensional Franck-
Condon factors allows the investigation of long progressions as well as the temperature
dependence of hotbands.

[1] T. E. Sharp and H. M. Rosenstock, Chem. Physi1, 3453 (1964).
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