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Kapitel 1
Einleitung
Zur Bestimmung der Struktur von Molekülen in ihrem elektronis
hen Grundzustandgibt es zahlrei
he etablierte Methoden. Experimentell sind dies vor allem die Rönt-genstrukturanalyse, die NMR-Spektroskopie und die Mikrowellenspektroskopie. Aufder theoretis
hen Seite stehen Methoden zur Verfügung, die Geometrie von Molekü-len im elektronis
hen Grundzustand auf sehr hohem Niveau zu bere
hnen. Die Gröÿeder bere
henbaren Moleküle ist vielfa
h nur dur
h die Re
henkapazität bes
hränkt. DieStrukturbestimmung elektronis
h angeregter (Singulett-)Zustände hingegen ist kompli-zierter. Als experimentelle Methoden zur Strukturbestimmung elektronis
h angeregterZustände existieren die experimentell anspru
hsvolle rotationsau�ösende laserinduzier-te Fluoreszenzspektroskopie (HRLIF) [1,2℄ und die ebenfalls experimentell aufwendigeRotations-Kohärenz-Spektroskopie (RCS) [3,4℄. Beide Verfahren liefern die Rotations-konstanten des untersu
hten Moleküls oder Aggregats im Grund- und elektronis
h an-geregten Zustand. Dur
h Fitalgorithmen kann eine Struktur gefunden werden, die mitdiesen Rotationskonstanten in Einklang ist. Häu�g sind hierfür no
h Annahmen überdie Änderung bestimmter Bindungslängen und -winkel notwendig. Zur genauen Bestim-mung dieser Änderung na
h elektronis
her Anregung ist es notwendig, Messungen anisotop substituierten Molekülen dur
hzuführen. Das bedeutet neben dem Zeitaufwandvielfa
h au
h erhebli
he Kosten.Die theoretis
hen Verfahren, die eine Bere
hnung angeregter Zustände erlauben,sind komplex und in den meisten Fällen nur dur
h ges
hultes Personal dur
hzuführen.1



2 KAPITEL 1. EINLEITUNGDie Näherungen, die gema
ht werden müssen, um die Bere
hnung elektronis
h an-geregter Zustände überhaupt zu ermögli
hen, mindern häu�g die Güte der erhaltenenErgebnisse. Auf der anderen Seite bieten Verfahren, die zu einer besseren Bes
hreibungder Elektronenstruktur geeignet sind, meist ni
ht die Mögli
hkeit, Geometrieoptimie-rungen dur
hzuführen.In dieser Arbeit wird ein Verfahren angewendet, daÿ es erlaubt, dur
h die Kombina-tion der Analyse vibronis
her Spektren mit ab initio Bere
hnungen, Aussagen über dieGeometrie des untersu
hten Moleküls im elektronis
h angeregten Zustand relativ zumelektronis
hen Grundzustand zu ma
hen. Gemäÿ dem Fran
k-Condon-Prinzip ist dieIntensität vibronis
her Übergänge abhängig von der Vers
hiebung der Potential�ä
hendes Anfangs- und Endzustands des Übergangs zueinander. Umgekehrt läÿt si
h aus derIntensitätsverteilung in vibronis
hen Spektren die Geometrieänderung beim Übergangvon einem in den anderen elektronis
hen Zustand ableiten.In der Dissertation von S
humm [5℄ wurde gezeigt, daÿ si
h mit Hilfe der Geome-trien und der Kraftkonstantenmatrizen beider Zustände Fran
k-Condon-Faktoren unddamit Übergangsintensitäten für vielatomige Moleküle bere
hnen lassen und somit vi-bronis
he Spektren simuliert werden können. Dort und au
h in der vorliegenden Arbeitwird zur Bere
hnung der Geometrien und Kraftfelder die CASSCF-Methode eingesetzt,wel
he es ermögli
ht, beide betra
hteten elektronis
hen Zustände mit glei
her Qualitätzu bes
hreiben. Zusätzli
h wurde in dieser Arbeit die zeitabhängige Di
htefunktio-naltheorie angewendet. Diese Methode bietet im Gegensatz zur CASSCF-Methode denVorteil der Berü
ksi
htigung von dynamis
her Elektronenkorrelation.In dieser Arbeit wird ein Anpassungs(Fit-)algorithmus genutzt, dur
h den die abinitio bere
hneten Geometrien dahingehend angepaÿt werden, daÿ die Intensitäten dersimulierten Spektren mögli
hst gut mit den gemessenen Werten übereinstimmen. Dar-aus ergibt si
h die Geometrieänderung des untersu
hten Moleküls na
h elektronis
herAnregung. Die S
hwingungsspektren werden dur
h dispergierte Fluoreszenzspektrosko-pie im Übers
halldüsenstrahl erhalten. Diese etablierte Methode erlaubt ni
ht nur dieBestimmung von S
hwingungsfrequenzen des elektronis
hen Grundzustands, sondernliefert au
h in einem einzelnen Spektrum bereits viele Daten über die Emissionsintensi-



3täten vers
hiedener vibronis
her Übergänge. Als Moleküle wurden Heteroaromaten undderen einfa
he Wasser
luster gewählt. Diese Aromaten absorbieren in einem Spektral-berei
h, der mit herkömmli
hen frequenzverdoppelten Farbsto�asern lei
ht zugängli
hist. Darüber hinaus sind für diese Moleküle Rotationskonstanten aus ho
hau�ösendenExperimenten bekannt. Die Gröÿe der untersu
hten Moleküle gestattet überdies abinitio Bere
hnungen auf hohem Niveau. Die Auswahl von Monomer und zugehörigenClustersystemen soll einen Einbli
k in die Änderung der elektronis
hen Struktur na
hMikrosolvatation geben.
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Kapitel 2
Ab initio und DFT Methoden
In diesem Kapitel werden die Grundlagen der quantenme
hanis
hen Behandlung vonmolekularen Systemen kurz erörtert. Eine ausführli
he Behandlung dieses Themas istin der Literatur zu �nden [6�9℄.2.1 Die S
hrödinger-Glei
hungDie Quantenme
hanik erklärt den Teil
hen-Welle-Dualismus. Die S
hrödinger-Glei
hungbes
hreibt die Welleneigens
haften eines Partikels.

{ −h2

8π2m
∇2 + V

}
Ψ (−→r , t) =

ih

2π

∂Ψ (−→r , t)
∂t

(2.1)
Ψ: Wellenfunktion
m: Masse des Partikels
t: Zeit
h: Plan
k's
hes Wirkungsquantum
V : Potential (elektronis
he Energie), in dem si
h das Teil
hen bewegt
∇: Nablaoperator (∇ = ∂

∂x
i+ ∂

∂y
j + ∂

∂z
k
)Das Produkt der Wellenfunktion mit ihrem komplex Konjugierten wird als Aufenthalts-wahrs
heinli
hkeit pro Volumenelement interpretiert. Im Falle eines Moleküls wird die5



6 KAPITEL 2. AB INITIO UND DFT METHODENS
hrödinger-Glei
hung nur um die Koordinaten aller Partikel in diesem System er-weitert. Wenn V zeitunabhängig ist, kann die S
hrödinger-Glei
hung dur
h Variablen-Separation vereinfa
ht werden.
Ψ (−→r , t) = ψ (−→r ) τ (t) (2.2)Setzt man nun Glei
hung 2.2 in 2.1 ein, so erhält man zwei Glei
hungen, eine ortsab-hängige und eine zeitabhängige. Für die Problemstellung der Bere
hnung der Energie-eigenwerte E ist diese Separation gültig, und es wird die zeitunabhängige S
hrödinger-Glei
hung verwendet:
Ĥψ (−→r ) = Eψ (−→r ) . (2.3)Da Elektronen Fermionen sind, muÿ die elektronis
he Wellenfunktion antisymmetris
hsein. D.h., daÿ die Wellenfunktion mit den Ergebnissen der experimentellen Physik(Pauli-Prinzip) konsistent sein muÿ:

ψ (−→r1 , ...,−→ri , ...
−→rn) = −ψ (−→r1 , ...,−→ri , ...

−→rn) (2.4)2.1.1 Der molekulare HamiltonoperatorFür ein molekulares Sytem ist Ψ eine Funktion der Positionen der Elektronen undder Kerne innerhalb des Moleküls. Elektronen werden individuell betra
htet, dagegenwerden die Nukleonen ni
ht einzeln betra
htet, sondern der Kern als ein Aggregatmehrerer Nukleonen.Der Hamiltonoperator ist eine Summe aus kinetis
hen und potentiellen Energieter-men:
Ĥ = T̂ + V̂ (2.5)Der kinetis
he Energieoperator ist die Summe von ∇2 über alle Teil
hen des Moleküls:

T̂ = −h
2

8π

∑

k

1

mk

(
∂2

∂x2
k

+
∂2

∂y2
k

+
∂2

∂z2
k

) (2.6)Der potentielle Energieoperator ist die Coulombwe
hselwirkung zwis
hen jedem Paargeladener Teil
hen;
V̂ =

1

4πε0

∑

j

∑

k<j

ejek

∆rjk
(2.7)



2.1. DIE SCHRÖDINGER-GLEICHUNG 7wobei ∆rjk der Abstand zwis
hen zwei Teil
hen ist, und ej bzw. ek der Ladung der Par-tikel j und k entspre
hen. Folgli
h ergeben si
h Terme für die Kern-Elektronanziehung,die Elektron-Elektron-abstoÿung und die Kern-Kernabstoÿung.Die fundamentalen Glei
hungen der Quanten
hemie werden in atomaren Einheitenausgedrü
kt, so daÿ die fundamentalen Konstanten si
h herauskürzen, um ihre Formzu vereinfa
hen. Die atomare Einheit der Länge ist der Bohr's
he Radius:
a0 =

h2

4π2mee2
= 5.2917725× 10−2nm (2.8)Die Energien werden in der Einheit hartree ausgedrü
kt. Die Energie wird de�niert alsCoulombabstoÿung zwis
hen zwei Elektronen im Abstand a0:
1Eh =

e2

a0
(2.9)Die Einheit der Masse ist die Elektronenmasse me = 1.6605402× 10−27kg.2.1.2 Die Born-Oppenheimer NäherungIn der Born-Oppenheimer Näherung wird die Bewegung der Elektronen von der Be-wegung der Kerne separiert. Diese Näherung ist vernünftig, da die Kerne 
a. die zwei-tausendfa
he Masse der Elektronen haben. Die Kerne bewegen si
h extrem langsamvergli
hen mit den Elektronen, so daÿ man sagen kann, daÿ die Elektronen si
h sofortauf eine Änderung der Kernkoordinaten einstellen.Die Näherung erlaubt nun, das Problem in zwei Teilen unabhängig voneinanderzu lösen. Es wird ein elektronis
her Hamiltonoperator konstruiert,der den kinetis
henEnergieterm der Kerne verna
hlässigt:

ĤE. = −1

2

E.∑

i

∇2 −
E.∑

i

K.∑

I



 ZI∣∣∣
−→
RI −−→ri

∣∣∣



 +

+
E.∑

i

∑

j<i

(
1

|−→ri −−→rj |

)
+

K.∑

I

∑

J<I


 ZIZJ∣∣∣
−→
RI −

−→
RJ

∣∣∣


 (2.10)Mit dem Gebrau
h atomarer Einheiten fallen die fundamentalen physikalis
hen Kon-stanten heraus. Dieser elektronis
he Hamiltonoperator1 wird dann in der S
hrödinger-1Die Ker-Kern-Abstoÿung wird als konstant angenommen und getrennt bere
hnet.



8 KAPITEL 2. AB INITIO UND DFT METHODENGlei
hung verwendet, um die Bewegung der Elektronen im Potentialfeld der �xen Kernezu bes
hreiben:
HE.ψE

(−→r ,−→R
)

= Eeff.
(−→
R
)
ψE
(−→r ,−→R

) (2.11)Die Lösung dieser Glei
hung ergibt die e�ektive Kernpotentialfunktion Eeff.. Diesehängt von den Kernkoordinaten ab und bes
hreibt die Potentialhyper�ä
he dieses Sy-stems. Weiterhin wird Eeff. als e�ektives Potential im nuklearen Hamiltonoperatorverwendet.
ĤK. = T̂K.

(−→
R
)

+ Eeff.
(−→
R
) (2.12)Dieser Operator wird in der S
hrödinger-Glei
hung für die Bes
hreibung der Kernbewe-gung benutzt. Hiermit werden die Translations-, Rotations- und S
hwingungszuständeder Kerne bes
hrieben. Um ein Vibrationsspektrum eines Moleküls bere
hnen zu kön-nen, muÿ dieser Hamiltonoperator zumindest näherungsweise gelöst werden.2.2 Die Hartree-Fo
k Theorie2.2.1 MolekülorbitaleDa die Wellenfunktion nur für Systeme mit einem Elektron analytis
h lösbar ist, mussman die Wellenfunktion als Kombination von Einelektronenwellenfunktionen nähern.Diese Einelektronenwellenfunktionen werden Molekülorbitale φi genannt.Die einfa
hste Kombination dieser Molekülorbitale ist das Hartreeprodukt:

ψ (−→r ) = φ1 (−→r1 )φ2 (−→r2 ) ...φn (−→rn) (2.13)Diese Funktion ist jedo
h ni
ht antisymmetris
h und deshalb keine adäquate Lösungdes Problems. Die einfa
hste antisymmetris
he Funktion mit einer Kombination vonMolekülorbitalen ist eine Determinante.2.2.2 ElektronenspinBevor die Determinante gebildet werden kann, muÿ no
h der Elektronenspin berü
k-si
htigt werden. Elektronen können zwei vers
hiedene Spins (+1/2;−1/2) haben. Glei-



2.2. DIE HARTREE-FOCK THEORIE 9
hung 2.13 geht davon aus, daÿ jedem Molekülorbital ein Elektron zugeordnet wird.Die meisten Re
hnungen basieren aber auf ges
hlossenen S
halen (
losed shells), wodie Molekülorbitale mit jeweils zwei Elektronen besetzt sind. Die Elektronen haben ineinem Orbital immer entgegengesetzten Spin aufgrund des Pauliverbotes. Es werdenzwei Spinfunktionen α, β de�niert.
α (↑) = 1 α (↓) = 0 β (↑) = 0 β (↓) = 1 (2.14)Das Produkt von Molekülorbital und Spinfunktion ist das Spinorbital. Diese Spinorbi-tale haben die glei
hen Eigens
haften wie die Molekülorbitale. Also sind die Spinorbi-tale ebenfalls orthogonal und normiert. Nun kann die Wellenfunktion für ges
hlosseneS
halen aufgestellt werden, indem eine Determinante gebildet wird. Es werden n/2Molekülorbitale für ein System mit n Elektronen de�niert und jedem Orbital zweiElektronen mit antiparallelem Spin zugeordnet:

ψ (−→r ) =
1√
n!

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

φ1 (−→r1 )α (1) φ1 (−→r1 ) β (1) ... φn/2 (−→r1 )β (1)

φ1 (−→r2 )α (2) φ1 (−→r2 ) β (2) ... φn/2 (−→r2 )β (2)... ... ...
φ1 (−→ri )α (i) φ1 (−→ri )α (i) ... φn/2 (−→ri ) β (i)... ... ...
φ1 (−→rn)α (n) φ1 (−→rn) β (n) ... φn/2 (−→rn)β (n)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

(2.15)
Das Antisymmetriekriterium ist in dieser Determinante erfüllt, denn bei Vertaus
hungzweier Elektronen werden zwei Reihen in der Determinante getaus
ht. Dieses ergibtin einer Determinante einen Vorzei
henwe
hsel. Zudem wird die Determinante glei
hNull, wenn zwei Reihen glei
h sind. Die Quantenme
hanik besagt, daÿ ein Elektronni
ht lokal exakt bestimmt ist, sondern daÿ der Ort nur über eine Aufenthaltswahr-s
heinli
hkeit bes
hrieben werden kann. Die Determinante mis
ht alle Molekülorbitalealler Elektronen in dem molekularen System. Diese Determinante ist eine Darstellungder Wellenfunktion.2.2.3 BasissätzeDer nä
hste S
hritt beinhaltet die Kombination von Basisfunktionen, um die Mole-külorbitale auszudrü
ken.



10 KAPITEL 2. AB INITIO UND DFT METHODENGenerell �nden zwei unters
hiedli
he Arten von Basissätzen Anwendung, die beideauf die analytis
hen Lösungen des Wassersto�atoms zurü
kgreifen: Slater Type Orbitals(STOs) und Gaussian Type Orbitals (GTOs). Die STOs spiegeln dur
h die exponenti-elle Abhängigkeit vom Kern-Elektron Abstand und der Diskontinuität für r = 0, demsogenannten 
usp, die Verhältnisse im Wassersto�atom exakt wider. Die Diskontinuitätführt allerdings dazu, daÿ Drei- und Vierzentren Zweielektronen Integrale analytis
hni
ht lösbar sind. Re
hneris
h besser handhabbar sind GTOs mit der allgemeinen Form:
g (α,−→r ) = cxlymzne−αr2 (2.16)In einer Gauss-Funktion gibt α die Gröÿe (radiale Ausbreitung) der Funktion an. c isteine Konstante, um die komplette Funktion zu normieren, so daÿ gilt:

∫

τ

g2 = 1 (2.17)Dementspre
hend hängt c von α, l,m und n ab. Die GTOs haben zwei Na
hteile basie-rend auf der quadratis
hen Abhängigkeit des Kern-Elektron Abstandes gegenüber denSTOs:1. Die GTOs besitzen ein Maximum an der Stelle r = 0, was zu einer s
hle
htenBes
hreibung der kernnahen Wellenfunktion führt.2. Kernferne Regionen werden nur unzurei
hend dur
h den zu s
hnellen Abfall be-s
hrieben.Diese Na
hteile können dur
h Linearkombinationen (Kontraktion) von GTOs ausge-gli
hen werden, wobei etwa drei GTOs benötigt werden, um eine Bes
hreibung in derQualität eines STOs zu errei
hen.
χµ =

∑

p

dµpgp (2.18)Die dµp's sind �xe Konstanten für einen speziellen Basissatz. Diese Konstruktionenführen s
hlieÿli
h zu dem folgenden Ausdru
k für die Molekülorbitale:
φi =

∑

µ

cµiχµ =
∑

µ

cµi

(
∑

p

dµpgp

) (2.19)



2.2. DIE HARTREE-FOCK THEORIE 11Verwendete Basissätze:
• 6-31G(d,p)
• 

-pVDZ
• 

-pVTZ
• TZVP
• TZVPPDie Re
hnungen in dieser Arbeit wurden mit den Pople's
hen [10℄, den Dunning's
hen
orrelation 
onsistent [11℄ und den Karlsruhe-Basissätzen [12℄ dur
hgeführt.2.2.4 Resolution of the Identity (RI) NäherungDie resolution of the identity (RI) Näherung [13℄ ist ein e�zientes Verfahren zur Nä-herung re
henzeitintensiver Vierzentren Zweielektronen Integrale. In der RI Methodewerden Zweielektronen Integrale genähert dur
h

〈ik|jl〉 = (ij|kl) ≈
∑

P

bPijb
P
kl (2.20)mit

bPij =
∑

Q

(ij|Q)V
− 1

2

PQ (2.21)und
VPQ =

∫ ∫
P (r1)Q(r2)

r12
dr1dr2 (2.22)

P und Q sind Elemente sogenannter Hilfsbasissätze. Angewendet werden kann die RINäherung in vielen quanten
hemis
hen Verfahren, z. B. DFT [14℄ (nur �reine� Funk-tionale) und MP2 [15℄.2.2.5 VariationsprinzipDas Variationsprinzip besagt, daÿ jeder Erwartungswert einer antisymmetris
hen nor-mierten Funktion immer gröÿer oder glei
h dem Energieeigenwert der exakten Funktion



12 KAPITEL 2. AB INITIO UND DFT METHODENist:
E (Ξ) > E (Ψ) ; Ξ 6= Ψ (2.23)Dies bedeutet, daÿ der Eigenwert der exakten Funktion der untere Grenzwert für allebere
hneteten Energien darstellt. Dementspre
hend muÿ man bei der Approximationna
h dem Satz an Koe�ezienten su
hen, der die Energie minimiert.2.2.6 Die Roothaan-Hall Glei
hungenDas Variationsprinzip führt zu den folgenden Glei
hungen, die die Molekülorbitalex-pansionskoe�zienten cνi bes
hreiben [16℄:

N∑

ν=1

(Fµν − εiSµν) cνi = 0 µ = 1, 2, ...N (2.24)Glei
hung 2.24 kann au
h in Matrixform ges
hrieben werden:
FC = SCε (2.25)In Glei
hung 2.25 ist jedes Element eine Matrix. ε ist eine Diagonalmatrix der Orbital-energien. Jedes εi ist die Einelektronenorbitalenergie für das entspre
hende Molekülor-bital χi. F ist die Fo
kmatrix, für ein System mit ges
hlossenen S
halen lauten ihreElemente:

Fµν = HK.
µν +

N∑

λ=1

N∑

σ=1

Pλσ

[
(µν|λσ)− 1

2
(µλ|νσ)

] (2.26)In Glei
hung 2.26 istHK.
µν eine weitere Matrix, die die Energien eines einzelnen Elektronsim Feld des reinen Kernes darstellt. P ist die Di
htematrix, wel
he wie folgt de�niertist:

Pλσ = 2

bes.∑

i=1

c∗λicσi (2.27)Die Koe�zienten werden nur über alle besetzten Orbitale summiert, und der Faktor 2rührt von der Doppelbesetzung der Orbitale her. S
hlieÿli
h ist die S-Matrix aus Glei-
hung 2.25 die Überlappungsmatrix, wel
he anzeigt wie stark zwei Orbitale überlappen.Sowohl die Fo
kmatrix (dur
h die Di
htematrix) als au
h die Orbitale hängen vonden Molekülorbitalexpansionskoe�zienten ab. Deshalb ist Glei
hung 2.25 ni
ht line-ar und muÿ iterativ gelöst werden. Diese Prozedur nennt man Self-Consistent Field-Methode (SCF). Bei Konvergenz ist die Energie minimal und die Orbitale generieren



2.3. ELEKTRONENKORRELATIONSMETHODEN 13ein Feld, wel
hes dieselben Orbitale produziert. Die Anzahl der bere
hneteten Orbitaleist glei
h der Anzahl verwendeter Basisfunktionen, wobei nur soviele besetzte Orbitaleproduziert werden wie die Hälfte der Elektronen im System. In Glei
hung 2.26 bedeu-tet der Term (µν|λσ) das Zweielektronenabstoÿungsintegral. Jedes Elektron �sieht� alleanderen Elektronen als eine mittlere Verteilung dieser Elektronen. Es wird also keinedirekte Elektronenwe
hselwirkung berü
ksi
htigt.2.3 ElektronenkorrelationsmethodenIn der Hartree-Fo
k Näherung wird jedes Elektron im gemittelten Feld der ande-ren Elektronen betra
htet. Die Austaus
hwe
hselwirkung zwis
hen Elektronen glei
henSpins wird gemäÿ dem Pauliprinzip dur
h den Ansatz als Determinante berü
ksi
htigt.Elektronen unters
hiedli
hen Spins hingegen könnten si
h im Hartree-Fo
k-Verfahrenbeliebig nahe kommen. Sind die Elektronen aber ni
ht mehr unabhängig voneinander,so bezei
hnet man sie als korreliert. Die Elektronenkorrelationsenergie ist na
h Löw-din [17℄ de�niert als die Di�erenz zwis
hen dem exakten Eigenwert der Energie E undder Hartree-Fo
k Energie EHF

Ecorr = E − EHF . (2.28)Wegen des 1
rij

Operators hat die Wellenfunktion an der Stelle rij = 0 eine Unstetigkeits-stelle, diese wird 
usp genannt. Jedes Elektron ist von einem sogenannten Coulomb-Lo
h umgeben, eine Region, die von anderen Elektronen gemieden wird. Die We
hsel-wirkung der Elektronen in der Gegend von rij = 0 nennt man dynamis
he Korrelationoder Korrelation kurzer Rei
hweite. Hiervon wird in der Literatur die statis
he Korre-lation oder Korrelation mit langer Rei
hweite unters
hieden. Diese läÿt si
h am Bei-spiel der Dissoziation des H2-Moleküls verans
hauli
hen: Gegeben sei das H2-Molekülin einer Minimalbasis, d.h. jedes H-Atom wird dur
h ein 1s-Orbital bes
hrieben. DieGrundzustandskon�guration ist
ΨG = N [1sa(1)1sa(2) + 1sa(1)1sb(2) + 1sb(1)1sa(2) + 1sb(1)1sb(2)] (2.29)

a, b Atome
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1, 2 ElektronenIn dieser Kon�guration tau
hen zu glei
hem Anteil Terme auf, in denen die beiden Elek-tronen si
h an vers
hiedenen oder an glei
hen Atomen be�nden. Letztere entspre
hen�ionis
hen Strukturen�, also einem H+- und einem H−-Ion. Mit zunehmendem Abstandder beiden H-Atome wird diese Bes
hreibung s
hle
hter; eine Dissoziation in H-Ionenwird dur
h diesen Ansatz glei
hwertig mit einer Dissoziation in H-Atome. Da in derHartree-Fo
k Näherung die Elektronen im gemittelten Feld aller anderen Elektronenbes
hrieben werden, ist ein Aufenthalt am glei
hen Atom genauso wahrs
heinli
h wieder an einem anderen Atom. Die (langrei
hweitige) Korrelation der Elektronen wirdverna
hlässigt. Dieses Problem läÿt si
h lösen, indem die Wellenfunktion aufgeteilt wirdin einen ionis
hen und einen kovalenten Anteil, die jeweils mit Wi
htungskoe�zientenversehen werden

Ψ = cionΨion + ckovΨkov (2.30)In der Glei
hgewi
htslage sind die Koe�zienten cion und ckov dann etwa glei
h, für dasdissozierte Molekül wird cion glei
h Null.Es werden im folgenden drei vers
hiedene Ansätze dies zu verwirkli
hen vorgestellt.2.3.1 Møller-Plesset-StörungstheorieEin Ansatz, um die Elektronenwe
hselwirkung besser zu bes
hreiben, ist die Møller-Plesset-Störungstheorie [18℄. Diese Methode entstammt dem Feld der mathematis
henPhysik und ist bekannt als Vielkörperstörungstheorie. Møller-Plesset-Störungstheoriefügt der Hartree-Fo
k-Theorie höhere Anregungen in Form einer ni
ht-iterativen Kor-rektur hinzu. Der Hamilton-Operator wird in zwei Terme zerlegt:
Ĥ = Ĥ0 + λV̂ (2.31)

V̂ =
∑

i<j

r̂−1
i,j −

∑

i

(Ĵi + K̂i)(HF ) (2.32)
Ĥ0 soll exakt lösbar sein und λV̂ ist die Störung, die auf Ĥ0 wirkt. Diese Störung sollteim Verglei
h zu Ĥ0 klein sein. Deswegen kann die gestörte Wellenfunktion bzw. Energie



2.3. ELEKTRONENKORRELATIONSMETHODEN 15in einer Potenzreihe entwi
kelt werden.
ψ = ψ(0) + λψ(1) + λ2ψ(2) + λ3ψ(3) + ... (2.33)
E = E(0) + λE(1) + λ2E(2) + λ3E(3) + ... (2.34)Setzt man die Glei
hungen 2.33 und 2.34 in die S
hrödingerglei
hung 2.3 ein, multipli-ziert die Produkte aus und sortiert die Terme na
h Potenzen von λ, erhält man dur
hKoe�zientenverglei
h der jeweiligen Potenz die Störungsglei
hungen.

(Ĥ0 + λV̂ )(ψ(0) + λψ(1) + ...) = (E(0) + λE(1) + ...)(ψ(0) + λψ(1) + ...) (2.35)In Glei
hung 2.36, 2.37 und 2.38 werden die ersten drei gezeigt.
(Ĥ0 − E(0))ψ(0) = 0 (2.36)
(Ĥ0 − E(0))ψ(1) = (E(1) − V̂ )ψ(0) (2.37)
(Ĥ0 − E(0))ψ(2) = (E(1) − V̂ )ψ(1) + E(2)ψ(0) (2.38)Im Fall der Møller-Plesset Störungstheorie ist H0 als die Summe der Einelektronen-Fo
koperatoren de�niert:

Ĥ0 =
∑

i

F̂ i (2.39)Die Hartree-Fo
k- und alle substituierten Determinanten sind Eigenfunktionen von H0.Diese Lösungen sind die erste Komponente des geteilten Hamiltonoperators, für denfolgende Lösung gilt:
Ĥ0ψs = Esψs (2.40)Jede der drei Glei
hungen in Glei
hung 2.36�2.38 muÿ betra
htet werden. Im ersten Fall(Glei
hung 2.36) wird das innere Produkt beider Seiten gebildet dur
h Multiplikationmit 〈ψ(0)

∣∣ und man erhält den folgenden Ausdru
k:
〈
ψ(0)

∣∣∣Ĥ0 − E(0)
∣∣∣ψ(0)

〉
= 0⇒

〈
ψ(0)

∣∣∣Ĥ0

∣∣∣ψ(0)
〉

= E(0)
〈
ψ(0)

∣∣ψ(0)
〉

= E(0) (2.41)Da Ĥ0 die Summe der Fo
koperatoren ist, muÿ E(0) die Summe der Orbitalenergiensein:
E(0) =

〈
ψ(0)

∣∣∣Ĥ0

∣∣∣ψ(0)
〉

=
∑

i

εi (2.42)



16 KAPITEL 2. AB INITIO UND DFT METHODENDer Ausdru
k für E(1)wird auf die glei
he Art und Weise aus der Glei
hung 2.37 erhal-ten:
〈
ψ(0)

∣∣∣
(
Ĥ0 − E(0)

)∣∣∣ψ(1)
〉

=
〈
ψ(0)

∣∣∣
(
E(1) − V̂

)∣∣∣ψ(0)
〉
⇒

〈
ψ(0)

∣∣∣Ĥ0

∣∣∣ψ(1)
〉
− E(0)

〈
ψ(0)

∣∣ψ(1)
〉

= E(1)
〈
ψ(0)

∣∣ψ(0)
〉
−
〈
ψ(0)

∣∣∣V̂
∣∣∣ψ(0)

〉 (2.43)Die linke Seite der Glei
hung 2.43 wird glei
h Null, da Ĥ0ψ
(0) = Eψ(0) und Ĥ0ψ

(0) =

ψ(0)Ĥ0 gilt. Hieraus folgt sofort der Ausdru
k für E(1):
E(1) =

〈
ψ(0)

∣∣∣V̂
∣∣∣ψ(0)

〉 (2.44)Dur
h Addieren der Glei
hungen 2.42 und 2.44 ergibt si
h die Hartree-Fo
k-Energie:
E(0) + E(1) =

〈
ψ(0)

∣∣∣Ĥ0

∣∣∣ψ(0)
〉

+
〈
ψ(0)

∣∣∣V̂
∣∣∣ψ(0)

〉
=

=
〈
ψ(0)

∣∣∣Ĥ0 + V̂
∣∣∣ψ(0)

〉
=
〈
ψ(0)

∣∣∣Ĥ
∣∣∣ψ(0)

〉
= EHF (2.45)Die Glei
hung 2.38 wird auf analoge Weise betra
htet:

〈
ψ(0)

∣∣∣
(
Ĥ0 −E(0)

)∣∣∣ψ(2)
〉

=
〈
ψ(0)

∣∣∣
(
E(1) − V̂

)∣∣∣ψ(1)
〉

+ E(2)
〈
ψ(0)

∣∣ψ(0)
〉
⇒

E(2) =
〈
ψ(0)

∣∣∣
(
V̂ − E(1)

)∣∣∣ψ(1)
〉

=
〈
ψ(0)

∣∣∣V̂
∣∣∣ψ(1)

〉 (2.46)Um E(2) bestimmen zu können, muÿ zunä
hst eine Lösung für ψ(1) gefunden werden.Die Wellenfunktion wird gebildet dur
h eine Linearkombination von substituierten Wel-lenfunktionen und man bere
hnet die Koe�zienten as.
ψ(1) =

∑

s

asψs ∋ Ĥ0ψs = Esψs (2.47)Mit Hilfe der Glei
hung 2.37 können die Koe�zienten für ψ(1) gefunden werden.
(
Ĥ0 −E(0)

)∑

s

asψs =
(
E(1) − V̂

)
ψ(0) (2.48)Es wird das innere Produkt von Glei
hung 2.48 mit einer beliebigen substituiertenWellenfunktion ψt gebildet und für at gelöst:

〈
ψt

∣∣∣
(
Ĥ0 − E(0)

)∣∣∣
∑

s

asψs

〉
=
〈
ψt

∣∣∣
(
E(1) − V̂

)∣∣∣ψ(0)
〉
⇒

∑

s

as

〈
ψt

∣∣∣
(
Ĥ0 − E(0)

)∣∣∣ψs

〉
= E(1)

〈
ψt

∣∣ψ(0)
〉
−
〈
ψt

∣∣∣V̂
∣∣∣ψ(0)

〉
⇒

∑

s

as

(〈
ψt

∣∣∣
(
Ĥ0

)∣∣∣ψs

〉
−
〈
ψt

∣∣(E(0)
)∣∣ψs

〉)
= E(1)

〈
ψt

∣∣ψ(0)
〉
−
〈
ψt

∣∣∣V̂
∣∣∣ψ(0)

〉 (2.49)



2.3. ELEKTRONENKORRELATIONSMETHODEN 17Die linke Seite von Glei
hung 2.49 ist nur für s = t unglei
h Null. Daraus folgt dieseGlei
hung:
at

(
Et −E(0)

)
= −

〈
ψt

∣∣∣V̂
∣∣∣ψ(0)

〉
⇒

at =

〈
ψt

∣∣∣V̂
∣∣∣ψ(0)

〉

E(0) − Et
(2.50)Das Ergebnis aus Glei
hung 2.50 zeigt, daÿ Substitutionen mit ähnli
her Energie wieder Grundzustand gröÿere Beiträge zur Störung liefern. Je stärker ein Zustand mit demGrundzustand mis
ht, desto gröÿer wird sein Ein�uÿ auf die Störung. Diese Koe�zi-enten ergeben den folgenden Ausdru
k für ψ(1):

ψ(1) =
∑

t




〈
ψt

∣∣∣V̂
∣∣∣ψ(0)

〉

E(0) − Et


ψt (2.51)Jetzt kann Glei
hung 2.46 mit Hilfe von Glei
hung 2.51 ausgedrü
kt werden:

E(2) =
〈
ψ(0)

∣∣∣V̂
∣∣∣ψ(1)

〉
=

〈
ψ(0)

∣∣∣V̂
∣∣∣
∑

t

atψt

〉
=
∑

t

at

〈
ψ(0)

∣∣∣V̂
∣∣∣ψt

〉

=
∑

t

〈
ψ(0)

∣∣∣V̂
∣∣∣ψt

〉〈
ψt

∣∣∣V̂
∣∣∣ψ(0)

〉

E(0) − Et
= −

∑

t

∣∣∣
〈
ψ(0)

∣∣∣V̂
∣∣∣ψt

〉∣∣∣
2

Et − E(0)
(2.52)In Glei
hung 2.52 sind sowohl der Zähler als au
h der Nenner positiv. Im Nenner ist E(0)der niedrigste Energieeigenwert des ungestörten Systems. Zusätzli
h wird der Zählernur unglei
h Null bei Doppelsubstitution. Einfa
he Substitutionen ergeben den WertNull na
h Brillouin's Theorem. Höhere Substitutionen ergeben ebenfalls den Wert Null,da der Hamiltonoperator nur Ein- und Zweielektronenterme enthält.Daraus folgt, daÿ der Wert von E(2) immer negativ wird. Hierbei bleibt zu bea
h-ten, daÿ die Møller-Plesset-Methode ni
ht dem Variationsprinzip gehor
ht. Demzufolgekann die Störungsre
hnung au
h eine zu hohe Korrektur liefern, was si
h in einer zuniedrigen Energie des Systems äuÿert.2.3.2 Kon�gurationswe
hselwirkung (CI)Der Kon�gurationswe
hselwirkung (CI) liegt die Annahme zugrunde, daÿ die exakteWellenfunktion ψ ni
ht dur
h eine einzige Determinante ausgedrü
kt werden kann. In



18 KAPITEL 2. AB INITIO UND DFT METHODENder Kon�gurationswe
hselwirkungmethode werden zu der Hartree-Fo
k-Determinanteno
h zusätzli
he Determinanten hinzugefügt. Diese Determinanten zei
hnen si
h da-dur
h aus, daÿ in ihnen ein bzw. mehrere besetzte Orbitale dur
h virtuelle Orbitaleersetzt werden. Dies entspri
ht einer Anregung in einen höheren elektronis
hen Zu-stand, der mit dem Grundzustand mis
ht. Diese Methode kann man soweit führen,daÿ man zur vollen Kon�gurationswe
hselwirkung kommt. Dies bedeutet, daÿ si
h dieresultierende Determinante als Linearkombination der Hartree-Fo
k-Determinante ψ0mit allen vers
hiedenen substituierten Determinanten ψs ergibt:
ψ = b0ψ0 +

∑

s>0

bsψs (2.53)Physikalis
h bedeutet dies, daÿ Glei
hung 2.53 für die Mis
hung aller mögli
henelektronis
hen Zustände des Moleküls steht. Da volle Kon�gurationswe
hselwirkungeine sehr aufwendige Methode mit einem extremen Bedarf an Re
henleistung ist, wirddiese Methode nur für sehr kleine Systeme verwendet. Aufgrund dieses Na
hteils hatman die limitierte Kon�gurationswe
hselwirkungsmethode entwi
kelt, in wel
her nurEinzelsubstitutionen (CIS), nur Doppelsubstitutionen (CID) oder beides (CISD) zurHartree-Fo
k-Determinante hinzugefügt werden. Diese Methode hat im Gegensatz zurvollen Kon�gurationswe
hselwirkungsmethode den Na
hteil, daÿ sie ni
ht gröÿenkon-sistent und gröÿeninvariant ist.2.3.3 Multikon�gurationsverfahrenCASSCFDie Dissoziation des H2-Moleküls ist ein Beispiel für das Versagen der Eindeterminanten-Hartree-Fo
k-Näherung. Der Ansatz der Wellenfunktion in Glei
hung 2.30, der zur bes-seren Bes
hreibung führt, ist ein Multikon�gurationsansatz mit den Kon�gurationen
Ψkov und Ψion. Im dissoziierten H2-Molekül � bei unendli
her Entfernung der Ato-me � sind die beiden Kon�gurationen ni
ht entartet. Für die ri
htige Bes
hreibungder Dissoziation von mehreren Bindungen werden die Wellenfunktionen komplexer undenthalten mehr Kon�gurationen. Ni
ht nur, wenn Bindungen gebro
hen werden, son-



2.3. ELEKTRONENKORRELATIONSMETHODEN 19dern überall dort, wo eine starke Mis
hung zwis
hen vers
hiedenen nahezu entarte-ten Kon�gurationen auftritt, ist eine Eindeterminanten-(single referen
e) Bes
hreibungni
ht mehr sinnvoll. Dies können Übergangszustände sein oder Verbindungen, die Über-gangsmetallatome enthalten. Au
h für die in dieser Arbeit wi
htige Bere
hnung vonangeregten elektronis
hen Zuständen ist ein Multikon�gurationsverfahren notwendig.Eine Full-CI-Re
hnung, in der alle mögli
hen Kon�gurationen berü
ksi
htigt werden,ist im allgemeinen nur für sehr kleine Probleme dur
hführbar. Die Bes
hränkung aufnur einfa
h angeregte Determinanten (CIS) stellt dagegen eine re
ht grobe Näherungdar. Ein gangbarer Mittelweg ist eine MCSCF (Multi Con�guration Self ConsistentField)-Re
hnung, in der nur diejenigen Kon�gurationen/Determinanten berü
ksi
htigtwerden, die für eine qualitativ ri
htige Bes
hreibung nötig sind. Um diese Kon�gura-tionen auszuwählen, müÿte aber eigentli
h die (exakte) Wellenfunktion bereits bekanntsein. Dieses Problem wird (zumindest teilweise) dur
h die CASSCF (Complete A
tiveSpa
e Self Consistent Field)-Methode [19�22℄ gelöst.Hierbei wird die Auswahl relevanter Kon�gurationen dur
h die Auswahl sogenann-ter aktiver Orbitale ersetzt. Die Molekülorbitale werden in drei Gruppen unterteilt:1. inaktive Orbitale: diese sind in allen Kon�gurationen doppelt besetzt.2. aktive Orbitale: sie können Besetzungzahlen η von 0 ≤ η ≤ 2 annehmen.3. virtuelle (externe, sekundäre) Orbitale: diese sind in allen Kon�gurationen unbe-setzt.Innerhalb des Raumes der aktiven Orbitale wird dann eine Full-CI-Re
hnung dur
hge-führt. Die Gröÿe der CI-Entwi
klung, d.h. die Anzahl Kon�gurationenNCAS wä
hst mitder Anzahl aktiver Elektronen und aktiver Orbitale. Sie läÿt si
h mit der sogenanntenWeyl-Formel bestimmen
NCAS =

2S + 1

n+ 1

(
n + 1
N
2
− S

)(
n+ 1

N
2

+ S + 1

) (2.54)
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S Gesamtspin
N Anzahl aktiver Elektronen
n Anzahl aktiver OrbitaleProbleme in der Gröÿenordnung von 10�15 aktiven Orbitalen (bis auf Ausnahmen mitsehr wenigen Elektronen) stellen zur Zeit die Grenze der praktis
h dur
hführbarenCASSCF-Re
hnungen dar. Ist das zu bere
hnende Molekül symmetris
h, so verrin-gert si
h dur
h die Ausnutzung der Orbitalsymmetrie die Anzahl der zu bere
hnen-den Kon�gurationen, da Anregungen zwis
hen Orbitalen unters
hiedli
her Symmetrievers
hwinden. Eine Erweiterung des CASSCF-Modells ist der RAS (Restri
ted A
ti-ve Spa
e)-Ansatz [23, 24℄: Die drei Subräume des CASSCF-Ansatzes werden um zweiweitere Räume RAS1 und RAS3 erweitert (RAS2 entspri
ht dem aktiven Raum einerCASSCF Re
hnung). Der RAS1-Raum umfaÿt alle Orbitale, aus denen heraus einebestimmte Anzahl Elektronen angeregt werden kann, RAS3 ist der Raum, in den eineAnzahl Elektronen hinein angeregt werden kann.Im Unters
hied zu einem gewöhnli
hen CI-Ansatz werden in einer CASSCF (undRASSCF) Re
hnung bei der Variationsre
hnung ni
ht nur die Koe�zienten der CI-Enwi
klung optimiert, sondern au
h die Koe�zienten der Molekülorbitale. Die hierfürverwendeten Verfahren sind vielfältig [20, 25℄. Sie lassen si
h unterteilen in Methodenerster Ordnung, wel
he die Energie und deren erste Ableitung bestimmen und sol
he,die die ersten und zweiten Ableitungen der Energie bere
hnen. Der Energieeigenwertder CASSCF-Wellenfunktion bestimmt si
h zu

E =
〈
Ψ|Ĥ|Ψ

〉
=
∑

i,j

hijDij +
∑

i,j,k,l

gi,j,k,lPi,j,k,l. (2.55)Hierin sind hij Einelektronenintegrale und gijkl Zweielektronenintegrale, wel
he dieMolekülorbitale (bzw. die Koe�zienten in der LCAO-Entwi
klung) bes
hreiben. DieWellenfunktion Ψ wird als Linearkombination von Slaterdeterminanten ψm angesetzt
Ψ =

∑

m

cmψm. (2.56)
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Dij =

〈
Ψ|Êij|Ψ

〉
=
∑

m,n

cmcnD
mn
ij (2.57)mit den Einelektronenkopplungstermen

Dmn
ij =

〈
ψm|Êij|ψn

〉 (2.58)wird reduzierte Di
htematrix erster Ordnung genannt. Die Matrix
Pijkl =

∑

m,n

cmcnPijkl (2.59)mit den Zweielektronenkopplungstermen
Pmn

ijkl =
1

2

〈
ψm|ÊijÊkl − δjkÊil|ψn

〉 (2.60)heiÿt entspre
hend reduzierte Di
htematrix zweiter Ordnung. Die Di
htematrizen ent-halten die Informationen über die CI-Koe�zienten. Der Operator Êij ist ein Anre-gungsoperator im Formalismus der zweiten Quantisierung
Êij =

∑

σ

â†iσâjσ. (2.61)Er bes
hreibt die Anregung eines Elektrons aus dem Spinorbital i (Verni
hteroperator
â†i ) in das Spinorbital j (Erzeugeroperator âj), also im Prinzip die Anegung zu Ψj

i . Dasi
h mit Hilfe der CASSCF-Methode sowohl der elektronis
he Grundzustand als au
hangeregte elektronis
he Zustände bere
hnen lassen, wird ein direkter Verglei
h vonMoleküleigens
haften wie Struktur, Ladungsverteilung oder S
hwingungsfrequenzen invers
hiedenen elektronis
hen Zuständen ermögli
ht.CASPT2Mit Hilfe von MCSCF-Verfahren läÿt si
h langrei
hweitige Korrelation gut erfassen,d.h. E�ekte, die dur
h (nahezu) energetis
he Entartung vers
hiedener Kon�gurationenentstehen. Dynamis
he oder kurzrei
hweitige Korrelation ist hiermit aber nur unge-nügend berü
ksi
htigt. Die CI-Entwi
klung bes
hränkt si
h auf den aktiven Raum,



22 KAPITEL 2. AB INITIO UND DFT METHODENder auf die Erfassung statis
her Korrelationse�ekte zuges
hnitten ist. Eine Mögli
h-keit zur Behandlung der dynamis
hen Elektronenkorrelation ist eine Multireferenz-CI-Entwi
klung. Hierbei wird die Wellenfunktion in alle (einfa
h und doppelt) angeregtenKon�gurationen bezügli
h einer Referenzkon�guration entwi
kelt
Ψ =

∑

I

(
CIΦI +

∑

i,a

CIiaΦIia +
∑

i,a,j,b

CIiajbΦIiajb

)
. (2.62)Sol
h ein Ansatz ist aber nur für kleine Systeme praktikabel. Eine Alternative bietethier eine störungstheoretis
he Entwi
klung. Ausgehend von einer CASSCF-Referenz-funktion wird der verbleibende Anteil an Korrelation dur
h Störungstheorie zwei-ter Ordnung abges
hätzt. Andersson und Roos haben diesen Ansatz unter dem Na-men CASPT2 veröfentli
ht [26�30℄. Die Referenzfunktion (nullte Ordnung) ist eineCASSCF-Wellenfunktion. Der Hamiltionoperator nullter Ordnung wird ähnli
h ge-wählt wie in Glei
hung 2.31

Ĥ0 = P̂0F̂ P̂0 + P̂KF̂K P̂K + P̂SDF̂ P̂SD + P̂XF̂ P̂X . (2.63)
P̂ : Projektionsoperator P̂ = |Ψ〉〈Ψ|

0: Referenzfunktion
K: Rest des CAS CI-Raumes
SD: Alle einfa
h und doppelt angeregten CSFs (Con�guration State Fun
tions)
X: Rest des CI-RaumesHier wurde der CI-Raum in vier Unterräume aufgeteilt. Der Unterraum 0 enthält dieReferenzfunktion, k den Rest des CAS-Ci-Raumes, SD enthält alle einfa
h und doppeltangeregten Kon�gurationszustandsfunktionen (CSFs) bezügli
h der CAS-Referenz undin x ist der verbleibende Rest des CI-Raumes enthalten, also alle dreifa
h und höherangeregten CSFs.Der Fo
koperator F̂ ist ein Einelektronenoperator

F̂ =
∑

p,q

fpqÊpq (2.64)
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fpq = hpq +

∑

r,s

Drs[(pq|rs)−
1

2
(pr|qs)] (2.65)Für die De�nition des Anregungsoperators Êpq siehe Glei
hung 2.61. Na
h der De�ni-tion in 2.63 müssen nur sol
he Kon�gurationen in der Wellenfunktion erster Ordnungberü
ksi
htigt werden, wel
he direkt mit der CASSCF-Wellenfunktion we
hselwirken.Dies sind die Kon�gurationen des SD-Unterraumes und es ist

Ψ(1) =
∑

p,q,r,s

CpqrsÊpqÊrsΨ0. (2.66)Die Energie zweiter Ordnung ergibt si
h na
h Glei
hung 2.52
E(2) = 〈Ψ0|Ĥ1|Ψ1〉. (2.67)Celani und Werner haben einen MRPT-(Multi referen
e perturbation theory) Ansatzvorgestellt, bei dem ebenfalls eine Störungstheorie auf eine MCSCF-Referenzfunktionangewendet wird [31℄. Die Referenzfunktion wird hier allerdings in den Kon�gura-tionssubräumen kontrahiert, so daÿ Anregungen ni
ht bezügli
h der einzelnen CSFsder Referenzfunktion betra
htet werden, sondern bezügli
h der gesamten MCSCF-Wellenfunktion, wel
he wiederum aus der Linearkombination der CSFs gebilet wird.CASSIBei den oben bes
hriebenen Verfahren handelt es si
h um Methoden, mit deren Hifedie Wellenfunktion für einen bestimmten Zustand bere
hnet und optimiert wird2. Dieelektronis
hen Wellenfunktionen zweier vers
hiedener elektronis
her Zustände, die auszwei vers
hiedenen CASSCF-Re
hnungen erhalten werden, sind aber ni
ht orthonor-mal zueinander. Dies ist aber Voraussetzung, um die We
hselwirkung zwis
hen diesenZuständen ri
htig bes
hreiben zu können. Eine Methode, die es erlaubt, aus unabhän-gig voneinander optimierten Wellenfunktionen vers
hiedener Zustände eines Systemszueinander orthogonale Wellenfunktionen zu erzeugen, ist von Malmqvist et al. [32,33℄entwi
kelt worden: CASSI (Complete a
tive spa
e state intera
tion).2Es existiert au
h die Mögli
hkeit einer �state averaged� CASSCF-Re
hnung. Hier werden vers
hie-den stark gewi
htete elektronis
he Zustände der Wellenfunktion glei
hzeitig optimiert.



24 KAPITEL 2. AB INITIO UND DFT METHODENBeide Sätze von Molekülorbitalen werden so transformiert, daÿ sie biorthonormalsind (d.h. zueinander orthogonal). Die CI-Koe�zienten werden ebenfalls so transfor-miert, daÿ die Wellenfunktionen erhalten bleiben. Voraussetzung für diese Transforma-tionen ist, daÿ die glei
he Basis von Atomorbitalen zugrunde liegt und in den betre�en-den CASSCF-Re
hnungen die glei
he Anzahl aktiver und inaktiver Orbitale gewähltwurde.In der neuen Basis lassen si
h dann Übergangseigens
haften zwis
hen den beidenZuständen bere
hnen. Dies sind alle Eigens
haften, die si
h dur
h 〈Ψn|Ô|Ψm〉 bere
h-nen lassen, worin Ô ein Einelektronenoperator ist. Ein Beispiel hierfür ist das Über-gangsdipolmoment zwis
hen zwei elektronis
hen Zuständen.2.4 Di
htefunktionaltheorieDie Vorgehensweise bei der Di
htefunktionaltheorie stützt si
h auf die allgemeine An-nahme, daÿ si
h alle Eigens
haften eines Systems aus der betre�enden Elektronendi
hteherleiten läÿt. Diese Methode verdankt ihren Ursprung dem Hohenberg-Kohn Theo-rem [34℄ von 1964. In der Arbeit von Hohenberg und Kohn wird gezeigt, daÿ es eineinzigartiges Funktional gibt, das die Grundzustandsenergie und Elektronendi
hte ex-akt bes
hreibt.Die approximierten Funktionale, die in aktuellen DFT-Methoden verwendet werden,teilen die elektronis
he Energie in vers
hiedene Terme auf:
E = ET + EV + EJ + EXC (2.68)Hierbei ist ET der kinetis
he Energieterm, der von der Bewegung der Elektronenherrührt, EV beinhaltet Terme, die die Kern-Elektron-Anziehung und die Abstoÿungzwis
hen zwei Kernen bes
hreiben, EJ ist der Elektron-Elektron-Abstoÿungsterm und

EXC ist der Austaus
h-Korrelationsterm und beinhaltet die übrigbleibende Elektron-Elektron-We
hselwirkung. Alle Terme bis auf den Kern-Kernabstoÿungsterm sind Funk-tionen der Elektronendi
hte ρ. EJ wird dur
h die folgende Glei
hung ausgedrü
kt:
EJ =

1

2

∫ ∫
ρ(−→r1 )(∆r12)

−1ρ(−→r2 )d−→r1d−→r2 (2.69)
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ET +EV +EJ entspre
hen der klassis
hen Energie der Ladungsverteilung ρ. Der EXC-Term in Glei
hung 2.68 ma
ht die übrigen Terme der Energie aus:1. Die Austaus
henergie, die von der Antisymmetrie der quantenme
hanis
hen Wel-lenfunktion herrührt.2. Dynamis
he We
hselwirkung in der Bewegung der einzelnen Elektronen.2.4.1 Austaus
h-Korrelations-FunktionalHohenberg und Kohn zeigten, daÿ EXC vollständig von der Elektronendi
hte ρ be-stimmt wird. Viele Funktionale nähern EXC mittels eines Integrals der lokalen Spin-di
hten und deren Gradienten:

EXC(ρ) =

∫
f (ρα (−→r ) , ρβ (−→r ) ,∇ρα (−→r ) ,∇ρβ (−→r )) d3−→r (2.70)

EXC wird für gewöhnli
h getrennt in zwei vers
hiedene Teile, den Austaus
h- und denKorrelationsteil. Dies bezieht si
h auf die Spin-Spinwe
hselwirkungen, die von Spin-Spinwe
hselwirkungen glei
hen Spins wie au
h von unters
hiedli
hen Spins herrühren.
EXC (ρ) = EX (ρ) + EC (ρ) (2.71)

EX nennt man Austaus
hfunktional und EC nennt man Korrelationsfunktional. BeideKomponenten können zwei vers
hiedene Typen sein:1. Lokale Funktionale: Diese hängen nur von der Elektronendi
hte ρ ab.2. Gradienten-korrigierte Funktionale: Diese hängen von der Elektronendi
hte ρ unddem Gradienten ∇ρ ab.Die lokalen Austaus
hfunktionale (LDA) sind praktis
h immer wie folgt de�niert:
EX

LDA = −3

2

(
3

4π

) 1

3
∫
ρ

4

3d3−→r , (2.72)wobei ρ eine Funktion von −→r ist. Diese Form wurde entwi
kelt, um die Austaus
hener-gie eines einheitli
hen Elektronengases wiederzugeben. Dies hat aber S
hwä
hen in derBes
hreibung von molekularen Systemen.



26 KAPITEL 2. AB INITIO UND DFT METHODENBe
ke formulierte folgendes gradienten-korrigiertes Austaus
hfunktional basierendauf dem LDA-Austaus
hfunktional [35℄. Dieses wird heute häu�g genutzt:
EX

Becke88 = EX
LDA − γ

∫
ρ

4

3x2

(
1 + 6γ sinh−1 x

)d3−→r , (2.73)wo x = ρ−4/3 |∇ρ| ist. γ ist ein Parameter, der gewählt wurde, um die bekannten Aus-taus
henergien der Edelgasatome anzuglei
hen. Der Wert wird von Be
ke zu 0.0042 har-tree de�niert. Wie Glei
hung 2.73 klarma
ht, handelt es si
h bei dem Be
ke Funktional,um eine korrigierte Version des lokalen LDA-Austaus
hfunktionals. Das Be
ke Funk-tional behebt viele der Unzulängli
hkeiten des LDA-Funktionals.Analog zu den Austaus
hfunktionalen gibt es bei den Korrelationsfunktionalen au
hlokale und gradienten-korrigierte Funktionale. Als Beispiel sei hier der lokale Teil desKorrelationsfunktionals von Perdew und Wang aus dem Jahre 1991 angegeben.
EC =

∫
ρεC (rs (ρ (−→r )) , ξ) d3−→r (2.74)

rs =

[
3

4πρ

] 1

3

ξ =
ρα − ρβ

ρα + ρβ

εC (rs, ξ) = εC (ρ, 0) + aC (rs)
f (ξ)

f ′′ (0)

(
1− ξ4

)
+

+ [εC (ρ, 1)− εC (ρ, 0)] f (ξ) ξ4

f (ξ) =

[
(1 + ξ)

4

3 + (1− ξ)
4

3 − 2
]

(
2

4

3 − 2
)

rs wird als Di
hteparameter bezei
hnet. ζ ist die relative Spinpolarisation. ζ = 0 ent-spri
ht glei
hen α und β-Di
hten, ζ = ±1 entspri
ht der gesamten α- bzw. β-Di
hte(f(0)=0 und f(±1)=1). Der allgemeine Ausdru
k für εC umfaÿt sowohl rs als au
h ζ .Der letzte Term vollführt eine Interpolation für die Fälle gemis
hten Spins.Die folgende Funktion G wird gebrau
ht, um die Werte von εC(rs, 0), εC(rs, 1) und
−aC(rs) zu bere
hnen:

G (rs, A, α1, β1, β2, β3, β4, P ) =

= −2A (1 + α1rs) ln


1 + 1

2A

„

β1r
1
2
s +β2rs+β3r

3
2
s +β4rP+1

s

«


 (2.75)
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hung 2.75 sind alle Argumente von G bis auf rs von Perdew und Wang aus-gewählte Parameter, um akkurate Bere
hnungen eines Elektronengases reproduzierbarzu ma
hen.In analoger Weise zu den lokalen Austaus
hfunktionalen können au
h die lokalenKorrelationsfunktionale dur
h einen Gradienten korrigiert werden.
2.4.2 HybridfunktionalIn der Praxis werden konsistente Kohn-ShamDFT-Re
hnungen [36℄ analog zu den SCF-Re
hnungen iterativ dur
hgeführt. Hartree-Fo
k-Theorie beinhaltet ebenfalls einen Aus-taus
hterm als Teil ihrer Formulierung. Be
ke formulierte ein Funktional, wel
hes eineMis
hung aus Hartree-Fo
k- und DFT-Austaus
htermen und DFT-Korrelationstermenbeinhaltet.

EXC
hybrid = cHFE

X
HF + cDFTE

XC
DFT , (2.76)wo die c's Konstanten sind. Als Beispiel sei hier das drei-Parameter Funktional na
hBe
ke vorgestellt. Dieses wird wie folgt de�niert:

EXC
B3LY P = EX

LDA + 0.2
(
EX

HF − EX
LDA

)
+

+ 0.72∆EX
B88 + EC

V WN3 + 0.81
(
EC

LY P −EC
V WN3

) (2.77)Hier erlaubt der Parameter c0 (0.2 im B3LYP-Fall) jede Mis
hung von Hartree-Fo
kund lokalen LDA-Austaus
hfunktionalen zu benutzen. Zusätzli
h zu dem lokalen LDA-Austaus
hfunktional ist die Gradienten-Korrektur von Be
ke enthalten. Analog wirdder Korrelationsterm aufgebaut. Hier wird zunä
hst das lokale VWN3-Korrelations-funktional benutzt. Das lokale Funktional wird mit der LYP-Korrelationskorrektur [37℄beri
htigt.



28 KAPITEL 2. AB INITIO UND DFT METHODEN2.5 Zeitabhängige Di
htefunktionaltheorieSeit die DFT-Methode als resour
ens
honende3 und denno
h akkurate Methode ak-zeptiert ist, die viele Probleme der Hartree-Fo
k (HF) Näherung korrigiert, bestehteine groÿes Interesse daran die DFT-Methode auf angeregte Zustände auszudehnen.Die klassis
he Hohenberg-Kohn-Sham-Formulierung der Di
htefunktionaltheorie ist aufden zeitunabhängigen Fall bes
hränkt. Dementspre
hend benötigt die Behandlung vonzeitabhängigen Systemen eine Ausweitung des DFT-Formalismus auf den zeitabhängi-gen Fall. Die heutzutage erfolgrei
hste und gebräu
hli
hste Methode, um Anregungs-energien und elektronis
he Spektren zu bere
hnen, ist die zeitabhängige Di
htefunk-tionaltheorie (TDDFT). Diese Entwi
klung geht auf eine Anzahl von Arbeitsgruppenzurü
k [38�41℄.Der Ausgangspunkt ist die zeitabhängige S
hrödingerglei
hung:
ĤΨ(t) = i

∂Ψ(t)

∂t
, (2.78)wo der Hamiltonoperator Ĥ aus der kinetis
hen Energie T̂ , der Coulombwe
hselwirkung

Û und dem zeitabhängigen externen Potential V̂ (t) besteht:
Ĥ = T̂ + Û + V̂ (t). (2.79)Das externe Potential V̂ (t) kann aus vers
hiedenen zeitabhängigen externen Potentialenbestehen, wobei jedes in einer Taylorreihe entwi
kelbar um die endli
he Zeit t0 seinsollte.Die Rolle des zweiten Hohenberg-Kohn Theorems im zeitabhängigen Fall ist in derzeitabhängigen Theorie dur
h das Einbeziehen des Variationsprinzip erfüllt,

A =

∫ t1

t0

〈
Ψ(t)

∣∣∣∣i−
∂

∂t
− Ĥ(t)

∣∣∣∣Ψ(t)

〉
dt, (2.80)wel
hes als Di
htefunktional A[ρ(r, t)] betra
htet werden kann

A[ρ(r, t)] =

∫ t1

t0

〈
Ψ[ρ](t)

∣∣∣∣i−
∂

∂t
− Ĥ(t)

∣∣∣∣Ψ[ρ](t)

〉
dt. (2.81)3Die Anzahl der Integrale für das Lösen der Kohn-Sham-Glei
hungen skaliert mit M4. (M =Anzahlder Basisfunktionen)



2.5. ZEITABHÄNGIGE DICHTEFUNKTIONALTHEORIE 29Diese Funktional muÿ einen stationären Punkt δA[ρ]
δρ(r,t)

= 0 bei der exakten zeitabhängi-gen Elektronendi
hte haben. Glei
hung 2.81 kann au
h wie folgt ges
hrieben werden:
A[ρ] = B[ρ]−

∫ t1

t0

∫
v(r, t)ρ(r, t)drdt, (2.82)worin das allgemeine Funktional B[ρ] unabhängig vom externen Potential v ist:

B[ρ] =

∫ t1

t0

〈
Ψ[ρ]

∣∣∣∣i−
∂

∂t
− T̂ − V̂

∣∣∣∣Ψ[ρ]

〉
dt. (2.83)Um diese Theorie anzuwenden ist die Ableitung eines Sets von zeitabhängigenKohn-Sham (KS) Glei
hungen nötig. Dies ges
hieht analog zu dem zeitunabhängigenFall dur
h Annahme eines Potentials vs(r, t) für ein unabhängiges Partikelsystem des-sen Orbitale φi(r, t) die glei
he Ladungsdi
hte ρ(r, t) zeigen wie das we
hselwirkendeSystem. Die exakte zeitabhängige Elektronendi
hte ergibt si
h aus den zeitabhängigenKohn-Sham Glei
hungen:

i
∂

∂t
φj(r, t) =

(
−∇

2

2
+ vs[ρ](r, t)

)
φj(r, t) (2.84)mit der Ladungsdi
hte der ni
ht we
hselwirkenden Orbitale:

ρ(r, t) =
N∑

n=1

|φn(r, t)|2 . (2.85)Das Potential vs(r, t) wird gewöhnli
herweise das zeitabhängige KS Potential genannt:
vs[ρ](r, t) = v(r, t) +

∫
d3r′

ρ(r′, t)

|r − r′| +
δAXC [ρ]

δρ(r, t)
. (2.86)Hier ist v(r, t) das externe Feld und δAXC [ρ]

δρ(r,t)
bezei
hnet man als zeitabhängiges Austaus
h-und Korrelationspotential, wel
hes unbekannt ist und approximiert werden muÿ. Ob-wohl das FunktionalAXC ni
ht bekannt ist, wird es in einem externen Potential, wel
hessi
h zeitli
h nur langsam ändert, die folgende Form annehmen

AXC =

∫ t1

t0

EXC [ρt]dt, (2.87)wo EXC das Austaus
h- und Korrelationsfunktional der zeitunabhängigen KS Theorieist. Dies ist bekannt als adiabatis
he Näherung.



30 KAPITEL 2. AB INITIO UND DFT METHODENUm die zeitabhängige �Response� des we
hsewirkenden Systems zu behandeln, be-tra
htet man die Situation, wo das System anfangs im Grundzustand ist und der zeit-abhängige Teil des externen Feldes v adiabatis
h anges
haltet wird. Zur Bere
hnungbenötigt man in guter Näherung nur den linearen �Response Kernel� des ni
ht we
h-selwirkenden (KS) Systems. Für eine genauere Bes
hreibung der �Responsetheorie� seiauf den Artikel von Gross und Kohn [42℄ verwiesen.Mit der weithin gebräu
hli
he NotationXiaσ = Piaσ(ω) und Yiaσ = Paiσ(ω) könnendie gekoppelten Matrixglei
hungen wie folgt zusammengefasst werden:
[(

A B

B∗ A∗

)
− ω

(
−1 0

0 1

)](
X

Y

)
= −f(ω)

(
V

V∗

) (2.88)mit
Aiaσ,jbr = δσrδijδab(ǫaσ − ǫiσ) +Kiaσ,jbr, (2.89)

Biaσ,jbr = Kiaσ,jbr. (2.90)
X und Y sind die Lösungsvektoren der einzelnen Partikel-Lo
h (Anregungen, |i >< a|)und Lo
h-Partikel (Abregungen, |a >< i|) Amplituden und A und B sind abhängigvon den Hamiltonmatrizen zwis
hen den einzelnen An(Ab)regungen, wel
he aus denEinpartikeleigenwerten, Coulomb- und Austaus
hintegralen über alle MO's bestehen.Anregungsenergien werden als Pole der �Responsefunktion� bes
hrieben. Diese führenzu Eigenwerten von Null der Matrix auf der linken Seite von Glei
hung 2.88. Daher kön-nen diese als Lösungen des folgenden ni
ht-hermitis
hen Eigenwertproblems bestimmtwerden: (

A B

B A

)(
X

Y

)
= ∆E

(
1 0

0 −1

)(
X

Y

)
. (2.91)Glei
hung 2.91 hat die glei
he Struktur wie das Eigenwertproblem der �Random PhaseApproximation� (RPA) in der HF Theorie. Wenn die Matrix B glei
h Null ist, reduziertsi
h Glei
hung 2.91 zu einem normalen Eigenwertproblem mit Einzelanregungen (Y =

0, CIS).Die Gröÿe der Anregungsenergie wird hauptsä
hli
h dur
h die Diagonalelemente derMatrix A bestimmt. Für den Fall ges
hlossener S
halen erhält man in erster Näherungdie Anregungsenergie eines Zustandes dur
h Einzelanregung aus den MO's φi und φb.
∆E = ǫb − ǫi − cHF (φiφi|φbφb)− (1− cHF )(φiφi|f |φbφb) + 2(φiφb|φiφb) (2.92)



2.6. GEOMETRIEOPTIMIERUNG UND NORMALKOORDINATENANALYSE 312.6 Geometrieoptimierung und Normalkoordinaten-analyse2.6.1 Geometrieoptimierungen in ab initio ProgrammenAlle bisher vorgestellten Bere
hnungen der elektronis
hen Gesamtenergie E eines Mo-leküls wurden für eine feste Geometrie dur
hgeführt. Die Gesamtenergie erhält mandann aus der Summe der elektronis
hen Energie und der Kernabstoÿungsenergie
Kerne∑

I

∑

J<I

(
ZIZJe

2

∆RIJ

)
, (2.93)mit Z als Ladung und R als Abstand der Atome. Um zuverlässige S
hwingungsanalysendur
hführen zu können, muÿ die Struktur mit der kleinsten Gesamtenergie ermitteltwerden. Dies bedeutet, daÿ eine Geometrieoptimierung dur
hzuführen ist, na
h derder Energiegradient entlang aller inneren (oder kartesis
hen) Kernkoordinaten (fast)glei
h Null wird. Die Geometrieoptimierung erfolgt mit Hilfe von Gradientenverfahren(�Berny�-Optimierung [43℄), bei denen die Hesse-Matrix ermittelt werden muÿ, wel
hedie zweiten Ableitungen der Energie na
h den Ortskoordinaten, also die Kraftkon-stanten, enthält. Da eine vollständige Bestimmung der Kraftkonstanten dur
h zweifa-
he analytis
he Ableitung der SCF-Energien sehr zeitaufwendig ist, werden die Ele-mente der Hesse-Matrix zunä
hst aus den Ergebnissen von Kraftfeldre
hnungen abge-s
hätzt. Die Optimierung der Geometrie wird beendet, wenn die Konvergenzbedingun-gen (�tight�) erfüllt sind. In Bezug auf den Gradienten der Energie bedeutet dies, daÿder Mittelwert aller Gradienten kleiner als 1.5×10−5 hartree/Bohr und der maximaleEnergiegradient kleiner als 1×10−8 hartree/Bohr ist. Sollten in dem untersu
hten Sy-stem, wie z. B. in einem van der Waals Cluster, besonders �a
he Potentiale auftreten,dann kann es für die Ermittlung sinnvoller S
hwingungsfrequenzen notwendig sein, dieKonvergenzbedingungen no
h enger zu fassen.Basierend auf der optimierten Geometrie kann eine Frequenzanalyse erfolgen, beider alle Kraftkonstanten in kartesis
hen Koordinaten dur
h zweifa
he analytis
he Ab-leitung der ab initio Potential�ä
he gewonnen werden. Für �normale� Moleküle, diez. B. keine van der Waals oder Wassersto�brü
kenbindungen enthalten, erfüllen au
h



32 KAPITEL 2. AB INITIO UND DFT METHODENdie ab initio Kraftkonstanten die Konvergenzbedingungen, die für die Optimierungder Struktur gewählt wurden. Ist dies ni
ht der Fall, wird in der Regel ein weitererGeometrie-Optimierungss
hritt vorgenommen, gefolgt von einer erneuten Bere
hnungder ab initio Kraftkonstanten. Mit Hilfe dieser Werte kann dann eine Normalkoordina-tenanalyse dur
hgeführt werden (s. 2.6.2).2.6.2 NormalkoordinatenanalyseUm die S
hwingungsspektren N-atomiger Moleküle interpretieren zu können, werdenNormalkoordinatenanalysen [44℄ dur
hgeführt. Bei diesen Analysen wird eine klassis
hme
hanis
he Behandlung eines Systems aus Massenpunkten dur
hgeführt, bei denen ei-ne Separation der S
hwingungsbewegung von der Translation und der Rotation dur
h-geführt wird, so daÿ Zentrifugaldehnung und Coriolis-Kopplung ni
ht berü
ksi
htigtwerden. Weiterhin wird eine harmonis
he Näherung der potentiellen Energie angesetzt,d.h. für S
hwingungen mit stark anharmonis
hem Potentialen werden keine zuverläs-sigen S
hwingungsfrequenzen bere
hnet.Betra
htet man ein System aus N-Teil
hen, das dur
h 3N kartesis
he Koordinaten
xi bes
hrieben werden kann, dann wird die potentielle Energie entlang jeder Koordinate
xi in einer Taylor-Reihe um die Glei
hgewi
htslage entwi
kelt. Es gilt [7, 8, 45℄:

V (xi) = V0 +
∑

i

(
dV

dxi

)

0

xi +
1

2!

∑

i,j

(
d2V

dxidxj

)

0

xixj +

+
1

3!

∑

i,j,k

(
d3V

dxidxjdxk

)
xixjxk + ... (2.94)Der erste Term in Glei
hung 2.94 ist konstant und wird (im S0-Zustand) glei
h Nullgesetzt. Der zweite Term ist ebenfalls Null, da die Reihe um ein Minimum entwi
keltwurde. Der dritte Term ist der harmonis
he Beitrag und alle höheren Terme werdenverna
hlässigt, da keine anharmonis
hen E�ekte berü
ksi
htigt werden. Für die poten-tielle Energie folgt somit:

V (xi) =
1

2

∑

i,j

(
d2V

dxidxj

)

0

xixj =
1

2

∑

i,j

ki,jxixj (2.95)



2.6. GEOMETRIEOPTIMIERUNG UND NORMALKOORDINATENANALYSE 33mit den Kraftkonstanten:
ki,j =

(
d2V

dxidxj

)

0

(2.96)Die Bestimmung von kartesis
hen Kraftkonstanten dur
h zweifa
he analytis
he Ab-leitung der potentiellen Energie ist eine Besonderheit der quantenme
hanis
hen Re-
henprogramme (s. 2.6.1). Klassis
he Normalkoordinatenanalysen in inneren Koordi-naten verwenden (Start-) Kraftkonstanten, die Bindungslängen- und Bindungswinkel-änderungen bes
hreiben und empiris
h aus den S
hwingungsanalysen vers
hiedenerverwandter Modell-Moleküle erhalten werden. Die Kenntnis von 3N(3N+1)
2

kartesis
henKraftkonstanten ki,j führt dazu, daÿ die Bewegung eines N-atomigen Moleküls, mit Hil-fe des zweiten Newton's
hen Gesetzes dur
h ein einfa
hes System gekoppelter linearerDi�erentialglei
hungen dargestellt werden kann:
mi (xi)

′′ +
3N∑

i=1,j=1

ki,jxj = 0mit i = 1...3N (2.97)Mit dem Ansatz xi = Ai sin (ωit)⇒ (xi)
′′ = −ω2

i xi folgt:
3N∑

j=1

(
kij − δijmiω

2
i

)
xj = 0 (2.98)Führt man nun massengewi
htete kartesis
he Koordinaten qi = xi

√
mi ein, dann wirddas verallgemeinerte Eigenwertproblem (F− ωM) x = 0 in das spezielle Eigenwertpro-blem (F∗ − ω) q = 0 überführt, wobei für die Kraftkonstanten gilt: k∗i,j =

ki,j√
mimj

.Dur
h Diagonalisierung der F∗-Matrix werden die Quadrate der Kreisfrequenzen ω2
iund somit über νi =

√
ω2

i

2π
direkt die Normals
hwingungsfrequenzen νi erhalten. Da 3NKoordinaten für die S
hwingungsanalyse verwendet wurden, aber nur 3N-6 S
hwingun-gen (für ni
ht lineare Moleküle) auftreten können, werden se
hs Eigenwerte erhalten,die glei
h Null sind und den Translations- und Rotationsbewegungen zuzuordnen sind.Bezei
hnet man mit l die Matrix der Eigenvektoren, dann ergeben si
h die Normalko-ordinaten Q zu:

Q = lT q (2.99)Die Ausgabe des Gaussian Programms [46, 47℄ enthält nun aber ni
ht die orthogona-len Normalkoordinaten, dargestellt als Funktion der massengewi
hteten kartesis
hen



34 KAPITEL 2. AB INITIO UND DFT METHODENKoordinaten, sondern die ni
ht massengewi
hteten kartesis
hen Auslenkungsvektoren
x = lTM−1/2q, (2.100)die ni
ht mehr orthogonal zueinander sind. M−1/2 ist eine inverse Massematrix mit

1/
√
mi als Diagonalelement. Die Vektoren werden auf 1 Å normiert. Die reduzier-ten Massen µ aller Normals
hwingungen sind glei
h 1, wenn die S
hwingungen dur
hmassengewi
htete kartesis
he Koordinaten bes
hrieben werden. Verwendet man die an-s
hauli
heren ni
ht massengewi
hteten kartesis
hen Verrü
kungskoordinaten, dann be-re
hnet si
h die reduzierte Masse aus der Norm des (M1/2−→xn

)-Vektors, wobei der −→xn-Vektor den auf eins normierten kartesis
hen Verrü
kungsvektor bes
hreibt. Die Angabeeiner reduzierten Masse ist insofern willkürli
h, da sie von der Normierung des karte-sis
hen Verrü
kungsvektors −→xn abhängt, dessen Betrag au
h auf einen anderen Wertals eins �normiert� werden könnte. Ents
heidend ist, daÿ für alle Normals
hwingungeneine Normierung der kartesis
hen Verrü
kungsvektoren auf denselben Wert erfolgt, wo-dur
h über die nun unters
hiedli
hen reduzierten Massen der S
hwingungen eine Aus-sage getro�en werden kann. Bei S
hwingungen mit gröÿeren reduzierten Massen sinddie Auslenkungsvektoren hauptsä
hli
h auf s
hwereren Atomen (C, O, N) lokalisiert,während bei kleineren reduzierten Massen im wesentli
hen Auslenkungsvektoren aufden lei
hten Wassersto�atomen auftreten.Die ab initio-Re
hnungen in dieser Arbeit wurden mit den Programmen Gaussi-an98/Gaussian03 [46, 47℄, MolCas 6.0 [48℄ und Turbomole 5.7 [49�54℄ ausgeführt. DieS
hwingungen werden soweit mögli
h na
h der Nomenklatur von Varsanyi [55℄ bzw.S
hütz et al. [56℄ benannt.



Kapitel 3
Die Intensität optis
her Übergänge
3.1 We
hselwirkung zwis
hen Materie und elektro-magnetis
her StrahlungBetra
htet wird ein quantenme
hanis
hes System mit den Zuständen Ψm, Ψl und denzugehörigen Energieeigenwerten Em, El. Die zeitabhängige S
hrödingerglei
hung diesesSystems lautet

− h̄2

2me
∆Ψn + VΨn = − h̄

i

∂Ψn

∂t
(3.1)

h̄ = h
2π

me: Elektronenmasse
V : potentielle Energie
n = m, lmit den Lösungen

Ψm = ψme
−iEmt/h̄ (3.2)und

Ψl = ψle
−iElt/h̄. (3.3)Die Linearkombination

Ψ = cm(t)Ψm + cl(t)Ψl (3.4)35



36 KAPITEL 3. DIE INTENSITÄT OPTISCHER ÜBERGÄNGEmit cn als Wi
htungskoe�zienten ist ebenfalls eine Lösung von Glei
hung 3.1. DerÜbergang von einem Zustand in den anderen läÿt si
h bes
hreiben als der Übergangvon einer Linearkombination mit cl = 1 und cm = 0, also Ψl zu einer Linearkombinationmit cl = 0 und cm = 1 (also Ψm).In der S
hrödingerglei
hung läÿt si
h die Einwirkung eines äuÿeren elektromagne-tis
hen Feldes dur
h eine (kleine) Störung ausdrü
ken, indem zu dem ungestörten Ha-miltonoperator Ĥ ein Störoperator Ĥ ′ addiert wird. Na
h Einsetzen der Linearkombi-nation und Vers
hwinden der konstant gehaltenen cn gegen den ungestörten Operator
Ĥ ergibt si
h

Ĥ ′ [cm(t)Ψm + cl(t)Ψl] = ih̄

[
∂cm
∂t

Ψm +
∂cl
∂t

Ψl

]
. (3.5)Na
h Multiplikation mit der komplex konjugierten Funktion Ψ∗

m, Integration über dengesamten Raum (τ), Ausnutzung der Orthonormalität von Ψm und Ψl erhält man na
hUmsortieren der Terme:
dcm
dt

= − i
h̄

[
cm

∫
Ψ∗

mĤ
′Ψmdτ + cl

(
e−i(El−Em)·t/h̄

) ∫
Ψ∗

l Ĥ
′Ψldτ

] (3.6)oder vereinfa
ht
dcm
dt

= − i
h̄

∫
Ψ∗

mĤ
′Ψldτ. (3.7)Glei
hung 3.7 bes
hreibt die Übergangsrate in den Zustand Ψm. Setzt man für den Stör-operator Ĥ ′ = ~E · ~µ ein, wobei ~µ ein elektris
her Dipol und ~E das elektris
he We
hsel-feld ~E = ~E0 cos 2πνt = 1

2
~E0 (e2πνit + e−2πνit) ist, so ergibt si
h aus Glei
hung 3.6 na
hSeparation in einen zeitabhängigen und einen ortsabhängigen Teil

dcm
dt

=
~E0

2ih̄

(
ei(El−Em+hν)th̄ + ei(El−Em−hν)th̄

)
Mlm (3.8)mit

Mlm =

∫
Ψ∗

m~µΨldτ =
√
I. (3.9)Das Integral Mlm wird Übergangsdipolmoment genannt.3.2 Das Fran
k-Condon-PrinzipGemäÿ Glei
hung 3.9 ist die Intensität eines optis
hen Übergangs proportional zumQuadrat des Übergangsdipolmoments Mlm. In der Born-Oppenheimer-Näherung [57℄



3.2. DAS FRANCK-CONDON-PRINZIP 37lassen si
h die Wellenfunktionen in einen kern- und in einen elektronenabhängigen Teilseparieren:
Ψ(R, r) = χ(R) · φR(r) (3.10)

R sind die Kernkoordinaten, r die elektronis
hen Koordinaten. Damit zerfällt das Über-gangsmoment in zwei Terme MrR = Mr +MR. In Dira
-S
hreibweise
M = 〈χ′′(R)|χ′(R)〉〈φ′′(r, R)|~µ|φ′(r, R)〉+ 〈φ′′(r, R)|φ′(r, R)〉〈χ′′(R)|~µ|χ′(R)〉, (3.11)wobei einfa
h gestri
hene Gröÿen den Ausgangszustand de�nieren und zweifa
h gestri-
hene Gröÿen den Endzustand.Wegen der Orthogonalität der elektronis
hen Wellenfunktionen vers
hwindet derzweite Term für Übergänge zwis
hen zwei vers
hiedenen elektronis
hen Zuständen undes verbleibt

M = 〈χ′′(R)|χ′(R)〉〈φ′′(r, R)|~µ|φ′(r, R)〉. (3.12)Der zweite Faktor des verbleibenden Ausdru
ks heiÿt elektronis
hes Übergangsdipol-moment. In der Condon-Näherung wird
〈φ′′(r, R)|~µ|φ′(r, R)〉 = 〈φ′′(r, R0)|~µ|φ′(r, R0)〉 (3.13)gesetzt. D.h., die Kernkoordinaten entspre
hen der Glei
hgewi
htsgeometrie des An-fangszustands und das elektronis
he Übergangsdipolmoment wird zum konstanten Vor-faktor.Der Ausdru
k

〈χ′′(R)|χ′(R)〉 (3.14)wird als Fran
k-Condon-Integral [58�60℄ bezei
hnet. Dessen Betragsquadrat heiÿtFran
k-Condon-Faktor und bes
hreibt die Intensität eines bestimmten Übergangs voneinem S
hwingungszustand ν ′ im elektronis
hen Anfangszustand in einen S
hwingungs-zustand ν ′′ im elektronis
hen Endzustand. Die Intensität I dieses Übergangs ist alsodirekt proportional dem Überlappungsintegral der S
hwingungswellenfunktionen derbeiden Zustände:
I ∼ 〈χ′′(R)|χ′(R)〉2. (3.15)



38 KAPITEL 3. DIE INTENSITÄT OPTISCHER ÜBERGÄNGE3.3 Herzberg-Teller-KopplungIn der Condon-Näherung wird davon ausgegangen, daÿ die Kernkoordinaten währenddes elektronis
hen Übergangs unverändert bleiben und der Glei
hgewi
htslage entspre-
hen. Dies bedeutet: Das elektronis
he Übergangsdipolmoment ist konstant. Es kannaber vorkommen, daÿ Übergänge, die ni
ht symmetrieerlaubt sind oder na
h demFran
k-Condon-Prinzip keine Intensität haben sollten, do
h beoba
htet werden kön-nen. Eine Erklärung hierzu geht auf Herzberg und Teller zurü
k [61℄:Das elektronis
he Übergangsmoment aus Glei
hung 3.13 läÿt si
h in einer Taylor-reihe um die Glei
hgewi
htskernkon�guration M0 entwi
keln
Mr = (Mr)0 +

∑

i

(
∂Mr

∂Qi

)

0

Qi +
1

2

∑

i6=j

(
∂2Mr

∂Qi∂Qj

)

0

QiQj + ... (3.16)(Anstelle der kartesis
hen Koordinaten R können au
h Normalkoordinaten Q verwen-det werden.) Der zweite Term berü
ksi
htigt die Änderung des elektronis
hen Über-gangsmoments dur
h Anregung einer S
hwingung imit der KoordinateQi. Wenn dieserTerm ni
ht mehr verna
hlässigbar klein ist, versagt die Born-Oppenheimer-Näherung� Kern- und Elektronenbewegung sind ni
ht mehr unabhängig voneinander.Verna
hlässigt man alle weiteren Terme (2. Ordnung und höher), so ergibt si
h dasgesamte Übergangsmoment zu
M = 〈χ′′(Q)| (Mr)0 +

∑

i

(
∂Mr

∂Qi

)

0

Qi|χ′(Q)〉 (3.17)bzw.
M = Mr〈χ′′(Q)|χ′(Q)〉+

∑

i

(
∂Mr

∂Qi

)

0

〈χ′′(Q) ·Qi · χ′(Q)〉. (3.18)Bei symmetrieverbotenen vibronis
hen Übergängen (s. Abs
hnitt 3.6), für die der er-ste Term vers
hwindet, kann der zweite Term in Glei
hung 3.18 von Null vers
hiedensein und die Intensität des vibronis
hen Übergangs bestimmen, die dem Quadrat desÜbergangsmoments proportional ist.



3.4. VIBRONISCHE KOPPLUNG 393.4 Vibronis
he KopplungObwohl es si
h bei dem in Abs
hnitt 3.3 bes
hriebenen E�ekt streng genommen bereitsum eine vibronis
he Kopplung handelt, spri
ht man hiervon meist erst dann, wenn eineKopplung des angeregten Zustands mit (mindestens) einem weiteren höheren elektroni-s
hen Zustand auftritt. Au
h hier bri
ht die Born-Oppenheimer-Näherung zusammen.Ist die Mis
hung ni
ht zu groÿ, läÿt sie si
h störungstheoretis
h bes
hreiben. Die elek-tronis
he Wellenfunktion hängt von den Kernkoordinaten ab und wird in einer Reiheentwi
kelt
φ(Q) = φl(Q0) +

∑

i6=l

ai(Q)φi(Q0). (3.19)Die Stärke der Mis
hung bestimmt si
h na
h
ai(Q) =

〈φl(Q0)|Ĥ ′(Q)|φi(Q0)〉
El(Q0)−Ei(Q0)

(3.20)mit dem (auf erste Ordnung) bes
hränkten Störperator
Ĥ ′ =

∑

i

(
∂Ĥ

∂Qi

)
Qi. (3.21)Je näher die koppelnden Zustände beieinander liegen, desto gröÿer ist also die Mi-s
hung. Der Zähler in Glei
hung 3.20 ist nur dann von Null vers
hieden, wenn dieSymmetrie des direkten Produkts der Charaktere des Zustandes φl und der S
hwin-gung Qi die glei
he Symmetrie aufweist wie die des Zustands φi.Das elektronis
he Übergangsmoment setzt si
h aus zwei Teilen zusammen: einemTeil, der dem elektronis
hen Übergangsmoment mit den elektronis
hen Wellenfunk-tionen des Grund- und ersten angeregten Zustands in den Glei
hgewi
htskernlagenentspri
ht und einem weiteren, wel
her die Kombination mit den elektronis
hen Wel-lenfunktionen der weiteren elektronis
hen Zustände enthält

Mr = 〈φ′′
l |~µ|φ′〉+

∑

i6=l

ai〈φ′′
i |~µ|φ′〉. (3.22)



40 KAPITEL 3. DIE INTENSITÄT OPTISCHER ÜBERGÄNGE3.5 Fermi-ResonanzIn der Normalkoordinatenanalyse wird das Potential
V =

1

2

∑

i

kiq
2
i (3.23)in einer Reihe um die Glei
hgewi
htslage q = 0 entwi
kelt:

V (q) = V (0) +
∑

i

(
∂V

∂qi

)

0

qi +
1

2

∑

ij

(
∂2V

∂qi∂qj

)

0

qiqj + ... (3.24)Der erste Term kann auf einen beliebigen Wert gesetzt werden, da er ni
ht von denAuslenkungskoordinaten qi abhängt. Der Einfa
hheit halber wird er für den elektroni-s
hen Grundzustand auf Null gesetzt. Der zweite Term vers
hwindet, da es si
h um dieGlei
hgewi
htslage handelt. In harmonis
hen Näherung werden die Terme dritter undhöherer Ordnung verna
hlässigt.In der harmonis
hen Näherung sind alle Normals
hwingungen voneinander un-abhängig. Mit der Verna
hlässigung höherer Terme in der Entwi
klung 3.24 werdenau
h anharmonis
he Kopplungen verna
hlässigt. Eine sol
he Kopplung ist z. B. dieFermi-Resonanz. Sie kann auftreten, wenn die Eigenwerte zweier S
hwingungszustände(S
hwingungsfrequenzen) di
ht beieinander liegen.1Der S
hwingungs-Hamiltonoperator läÿt si
h s
hreiben als Summe des harmoni-s
hen Hamiltonoperators Ĥ0 und eines Störoperators Ŵ , der die anharmonis
he Kor-rektur enthält
Ĥ = Ĥ0 + Ŵ . (3.25)Für zwei entartete Zustände χm und χn ergibt si
h eine Energieaufspaltung

∆ = 〈χm|Ĥ|χn〉, (3.26)die zu den Energieeigenwerten En = E0 +∆ und Em = E0−∆ führt. Die tatsä
hli
henFrequenzen stimmen ni
ht mit den harmonis
h bere
hneten Frequenzen überein. Jenäher die Eneregieeigenwerte beieinander liegen, desto gröÿer wird die Aufspaltung, bei1Das gilt ni
ht für S
hwingungszustände, in denen zwei Moden mit je einem Quant angeregt sind,da deren Wellenfunktionen orthogonal zueinander sind.



3.6. SYMMETRIEAUSWAHLREGELN 41Entartung wird sie maximal. Für Zustände unters
hiedli
her Symmetrie tritt allerdingskeine Kopplung auf, da dann das Integral 〈χm|Ĥ|χn〉 vers
hwindet.Auÿer den Energieeigenwerten ändern si
h au
h die Intensitäten der vibronis
henÜbergänge und nähern si
h einander an. Die tatsä
hli
he Wellenfunktion ist eine Line-arkombination der ursprüngli
hen harmonis
hen Wellenfunktionen
Ψ = amχm + anχn. (3.27)Der weniger intensive Übergang bekommt (�leiht si
h�) Intensität aus dem Anteil dergemis
hten Welenfunktion, der die höhere Intensität hat. Bei maximaler Mis
hung sinddie Intensitäten beider vibronis
her Übergänge glei
h groÿ.3.6 SymmetrieauswahlregelnDamit ein vibronis
her Übergang erlaubt ist, muÿ das Übergangsmoment von Nullvers
hieden sein. Für symmetrieerlaubte Übergänge gilt die Auswahlregel

Γ(Ψm)⊗ Γ(~µ)⊗ Γ(Ψl) ⊃ A, (3.28)d.h. das direkte Produkt der Charaktere der einzelnen Komponenten des Übergangs-moments muÿ die totalsymmetris
he Darstellung der Punktgruppe enthalten. Der Di-polmomentvektor ~µ kann in Komponenten entlang kartesis
her A
hsen x, y, z zerlegtwerden. Zerlegt man die Wellenfunktion in eine elektronis
he und eine S
hwingungs-wellenfunktion, so faktorisiert Glei
hung 3.28 zu
Γ(ψm)⊗ Γ(χm)⊗ Γ(µx,y,z)⊗ Γ(ψl)⊗ Γ(χl) ⊃ A. (3.29)
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Kapitel 4
Die Bere
hnung vonFran
k-Condon-Faktoren
4.1 Eindimensionale Fran
k-Condon-FaktorenEin Fran
k-Condon-Faktor ist das Betragsquadrat des Überlappungsintegrals der S
hwin-gungswellenfunktionen von Endzustand χ′′ und Anfangszustand χ′.Fran
k-Condon-Faktor = 〈χ′′(Q)|χ′(Q)〉 (4.1)Die S
hwingungswellenfunktionen lassen si
h als harmonis
he Oszillatorfunktionen be-s
hreiben

χv(Q) = NvHv(Q)e−
1

2
Q2 (4.2)mit den Hermitepolynomen Hv und dem Normierungfaktor

Nv =
1√

2vπv!
(4.3)Einsetzen in das Integral in Glei
hung 4.1 liefert

〈v′′|v′〉 = Nv′′Nv′

∫ ∞

−∞
Hv′′(Q

′′)e−
1

2
(Q′′)2Hv′(Q

′)e−
1

2
(Q′)2dQ′′dQ′. (4.4)Für den Spezialfall 〈0′′|v′〉 (Emission aus dem S
hwingungsgrundzustand) ist das

〈0′′|v′〉 = N0Nv′

∫ ∞

−∞
e−

1

2
(Q′−k)2Hv′(Q

′)e−
1

2
(Q′)2dQ′ (4.5)43
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′′) = 1 und Q′′ = Q′ − k (Vers
hiebung der Glei
hgewi
htslage um k). DieHermitepolynome lassen si
h na
h

e2αQ−α2

=
∞∑

n=0

1

n!
Hn(Q)αn (4.6)erzeugen. Mit der Substitution α = 1

2
k wird

ekQ− 1

4
k2

= e−
1

4
k2

∞∑

n=0

1

n!
Hn(Q)

(
k

2

)n

. (4.7)Einsetzen in Glei
hung 4.5 liefert
〈0′′|v′〉 = N0Nv′

∫ ∞

−∞
e−

1

2
(Q′)2e−

1

4
k2

∞∑

n=0

1

n!
Hn(Q′)

(
k

2

)n

Hv′(Q
′)e−

1

2
(Q′)2dQ′. (4.8)Wegen der Orthogonalität der harmonis
hen Oszillatorfunktionen vers
hwinden alleTerme der Summe mit n 6= v′:

〈0′′|v′〉 = N0Nv′
1

v′!

(
k

2

)v′

e−
1

4
k2

∫ ∞

−∞
e−(Q′)2 [Hv′(Q

′)]
2
dQ′. (4.9)Es ist

N2
v′

∫ ∞

−∞
e−(Q′)2 [Hv′(Q

′)]
2
dQ′ = 1. (4.10)Das Fran
k-Condon-Integral 〈0′′|v′〉 wird damit

〈0′′|v′〉 =
N0

Nv′

1

v′!

(
k

2

)v′

e−
1

4
k2 (4.11)

〈0′′|v′〉 =
1√

2v′v′!

1

v′!

(
k

2

)v′

e−
1

4
k2

. (4.12)Allgemein läÿt si
h für ein eindimensionales System jedes Fran
k-Condon-Integral 〈v′′|v′〉aus 〈0′′|v′〉 ableiten [62, 63℄
〈v′′|v′〉 =

1

〈0′′|0′〉

min(v′′v′)∑

n=0

1

n!

√
v′′!v′!

(v′′ − n)!(v′ − n)!
〈v′′ − n|0〉〈0|v′ − n〉. (4.13)4.2 Mehrdimensionale Fran
k-Condon-FaktorenIn mehrdimensionalen Systemen sind aber die Normalkoordinaten Q′′ und Q′ der bei-den elektronis
hen Zustände ni
ht mehr nur dur
h eine Vers
hiebung k der Glei
hge-
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htslage voneinander vers
hieden. Sie lassen si
h mittels einer Dus
hinskytransfor-mation [64℄ ineinander überführen:
Q′′

i =
∑

k

Si,kQ
′
k + di (4.14)und in Matrixs
hreibweise

Q′′ = SQ′ + ~d. (4.15)Die Matrix S heiÿt Dus
hinskymatrix und kennzei
hnet die Drehung des Koordina-tensystems, ~d ist ein Vers
hiebevektor, der die Vers
hiebung der Koordinatenurprüngebes
hreibt. Sie lassen si
h wie folgt bere
hnen:
S = (L′′)TL′ (4.16)
~d = (L′′)TM

1

2 (~R′′
eq − ~R′

eq). (4.17)
L ist eine Matrix, deren Spalten die Eigenvektoren der Kraftkonstantenmatrix sind, Mist eine Diagonalmatrix, die die Wurzeln der Atommassen enthält und ~Req bezei
hnetdie Glei
hgewi
htsgeometrie des jeweiligen Zustands.In einer Arbeit von Sando und Spears [65℄ wird darauf hingewiesen, daÿ es si
hbei der Dus
hinskytransformation um eine lineare Transformation handelt, die nurnäherungsweise gültig ist.Die Orientierung der molekülfesten A
hsen ist dur
h die E
kart-Glei
hungen gege-ben:

N∑

i=1

mi
~Req

i = ~0 (4.18)
N : Anzahl der Atome
mi: Masse des Atoms iDer Ursprung ~0 des Koordinatensystems liegt im Massens
hwerpunkt und der Massen-s
hwerpunkt bleibt während der S
hwingungsbewegung erhalten

N∑

i=1

mi
~Req

i × ~Ri = ~0 (4.19)



46 KAPITEL 4. DIE BERECHNUNG VON FRANCK-CONDON-FAKTORENDa die E
kart-Bedingungen für beide elektronis
he Zustände gelten müssen, kann eszum sogenannten �axis-swit
hing� zwis
hen den beiden Zuständen kommen [66℄. Wirddas axis-swit
hing berü
ksi
htigt, werden Glei
hung 4.16 und 4.17 zu
S = (L′′)TB−1L′ (4.20)und

~d = (L′′)TM
1

2 (B−1 ~R′′
eq − ~R′

eq). (4.21)
B ist eine 3N×3N Blo
kdiagonalmatrix mit der 3×3 Hougen-Watson axis-swit
hingMatrix T entlang der Diagonalen. Die axis-swit
hing Matrix ist in nullter Ordunggegeben dur
h

N∑

i=1

mi




Req′′

3i−2

Req′′

3i−1

Req′′

3i


×



(
T0
)−1




Req′′

3i−2

Req′′

3i−1

Req′′

3i





 = 0. (4.22)In nullter Ordnung wird verna
hlässigt, daÿ die Atome während der S
hwingung desMoleküls ständig ihre Koordinaten ändern. In der Arbeit von Sando und Spears [65℄wird gezeigt, daÿ ni
htlineare E�ekte in den meisten Fällen klein genug sind, um ver-na
hlässigt zu werden, und auf wel
he Weise das �axis-swit
hing� nullter Ordnung ver-wendet werden kann.Der Weg zur Bestimmung von T ist wie folgt:Es wird die 3×3 Matrix C aufgestellt

Cαβ =

N∑

i=1

mi

[(
~Req′′

i

)

α

(
~Req′

i

)

β

]
, (4.23)

α und β sind Platzhalter für die kartesis
hen Koordinaten x, y und z. Für planareMoleküle wird Czz glei
h Null. Die Diagonalisierung des Produkts CTC liefert eineweitere Matrix Ω mit den Eigenvektoren als Spalten und einer Diagonalmatrix ρ, diedie Eigenwerte enthält. T0 bestimmt si
h dann na
h
T0 = ΩΛρ

1

2 ΩTC−1. (4.24)
Λ ist eine weitere 3×3 Matrix, die auf der Diagonalen +1 oder −1 enthält. Aus dieserGlei
hung gibt es für die Matrix T a
ht Lösungen wegen der a
ht Mögli
hkeiten für Λ.
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h um eine Rotationsmatrix handelt, kommen nur die Lösungen in Frage, beidenen die Determinante von T +1 ist. Die ri
htige Lösung läÿt si
h �nden, indem aus
T0 die Matrix B0 gebildet und auf ~Req angewendet wird. Das Ergebnis, bei dem dieKoordinaten jedes Atoms in den beiden Zuständen am ähnli
hsten sind, muÿ gewähltwerden.1Werden die Geometrien der beiden Zustände des Moleküls in dieser Weise zueinan-der angeordnet, kann die Dus
hinskytransformation angewendet werden.Doktorov, Malkin und Man'ko [67,68℄ haben eine Rekursionsformel abgeleitet, die esgestattet, au
h unter Berü
ksi
htigung des Dus
hinskye�ekts Fran
k-Condon-Integralezu bere
hnen. Ausgangspunkt der Rekursion ist das Fran
k-Condon-Integral des elek-tronis
hen Ursprungs

〈0′′|0′〉 = 2
Nvib

2

[
Nvib∏

j=1

(
ω′′

j

ω′
j

) 1

2

]
det(Q)

1

2 exp

[
−1

2
δ(1−P)δ

]
. (4.25)

Die Rekursionsformeln lauten für Absorption2
〈v′′|v′1, ..., v′i + 1, ..., v′Nvib

〉 =

2

Nvib∑

k=1

Rki

(
v′′k

v′i + 1

) 1

2

〈v′′1 , ..., v′′k − 1, ..., v′′N |v′1, ..., v′i, ..., v′Nvib
〉+

+

Nvib∑

j=1

(2Q− 1)ij

(
v′j

v′i + 1

) 1

2

〈v′′|v′1, ..., v′i − 1, ..., v′Nvib
〉 −

− (R~δ)

(
2

v′i + 1

) 1

2

i

〈v′′|v′1, ..., v′i, ..., v′Nvib
〉 (4.26)1Dur
h die Verna
hlässigung ni
htlinearer E�ekte muÿ die Dus
hinskymatrix ni
ht mehr symme-tris
h sein.2Von Cromp et al. [69℄ wurde darauf hingewiesen, daÿ in der Originalverö�entli
hung ein Dru
k-fehler in dieser Formel enthalten sein muÿ.
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〈v′′1 , ..., v′′i + 1, ..., v′′Nvib

|v′〉 =

2

Nvib∑

i

Rik

(
v′i

v′′k + 1

) 1

2

〈v′′1 , ..., v′′k , ..., v′′Nvib
|v′1, ..., v′i − 1, ..., v′Nvib

〉+

+

Nvib∑

l=1

(2P− 1)kl

(
v′′l

v′′k + 1

) 1

2

〈v′′1 , ..., v′′l − 1, ..., v′′Nvib
|v′〉+

+ (1−P~δ)k

(
2

v′′k + 1

) 1

2

〈v′′1 , ..., v′′i , ..., v′′Nvib
|v′〉 (4.27)

Nvib: die S
hwingungsfreiheitsgrade
ω: die S
hwingungsfrequenzen des jeweiligen Zustands
λω = diag(ω

1

2

1 , ω
1

2

2 , ..., ω
1

2

N ,

J = λω′′Sλ−1
ω′

~δ = h̄−
1

2λω′
~d

Q = (1 + JTJ)−1

P = JQJT

R = QJTein ho
hgestelltes T kennzei
hnet eine transponierte Matrix4.3 Existierende Verfahren zur Bere
hnung von Fran
k-Condon-FaktorenMit Hilfe der Rekursionsformel von Doktorov et al. ist es mögli
h, die Fran
k-Condon-Integrale aller mögli
hen Übergänge zu bere
hnen. Es gibt mehrere Arbeitsgruppen, dieauf diese Weise vibronis
he Spektren simulieren. Callis et al. [70℄ haben das vibronis
heSpektrum von Indol auf der Basis von ab initio Re
hnungen (HF/3-21G und CIS/3-21Gfür die Geometrien von Grund- und angeregtem Zustand und MP2/6-31G Re
hnungen



4.3. EXISTIERENDE VERFAHREN 49für die Frequenzen des Grundzustands) simuliert. Das theoretis
he Spektrum zeigtallerdings starke Abwei
hungen von den experimentellen 1La und 1Lb Spektren.Auf semiempiris
hen QCFF/PI-Re
hnungen basieren die Simulationen von Alkyl-benzolen dur
h Dods et al. [71℄. Die Intensitäten der simulierten Spektren wurden mitHilfe eines genetis
hen Algorithmus an die experimentellen Daten angepaÿt. Auf dieseWeise wurde eine gute Übereinstimmung zwis
hen theoretis
hen und experimentellenSpektren erzielt.Geigle und Hohlnei
her untersu
hten s
hwa
he vibronis
he Übergänge kondensier-ter Aromaten und analysierten diese bezügli
h ihrer Fran
k-Condon und Herzberg-Teller Anteile [72, 73℄. Dies wird dur
h den Verglei
h der simulierten Spektren mitFluoreszenzanregungsspektren von kondensierten Aromaten in Edelgasmatrizen unddispergierten Fluoreszenzspektren errei
ht. Die Bestimmung der benötigten Molekül-geometrien und Kraftfelder erfolgt mittels QCFF/PI-Re
hnungen.Berger et al. [74℄ haben ebenfalls basierend auf der Rekursionsformel von Doktorov,Malkin und Man'ko vibronis
he Spektren simuliert. Auÿer der Bere
hnung der Fran
k-Condon-Faktoren wurden Herzberg-Teller Terme dur
h numeris
he Di�erentiation desÜbergangsdipolmoments ermittelt. Die Geometrien und Kraftfelder der untersu
htenMoleküle Benzol und Pyrazin wurden auf CASSCF-Niveau bere
hnet.Ruho� und Rattner [75℄ haben einen e�zienten Algorithmus vorgestellt, der dieEigens
haften der rekursiven Bere
hnung ausnutzt. Da zur Bere
hnung eines bestimm-ten Übergangs L nur zwei Sublevel L− 1 und L− 2 benötigt werden, genügt es, diesezu spei
hern. Der Zugri� auf Integrale zu einem bestimmten Level wird dur
h dreisogenannte binäre Bäume realisiert, einen für jeden Level.Mit Hilfe der Rekursionsformel lassen si
h ni
ht nur vibronis
he Spektren bere
h-nen, sondern au
h Elektronentransferraten, wie von Sando et al. gezeigt. In dieserVerö�entli
hung wird au
h no
h einmal auf die Wi
htigkeit der relativen Orientierungdes Moleküls in beiden Zuständen hingewiesen.Eine Arbeit von Lili
henko und Kelley [76℄ stellt eine Methode vor, mit der aus derBere
hnung von Fran
k-Condon-Faktoren erhaltene elektronis
he Spektren dur
h dieKombination eines genetis
hen Algorithmus mit einem lokalen Minimierer (Levenberg-



50 KAPITEL 4. DIE BERECHNUNG VON FRANCK-CONDON-FAKTORENMarquardt) ge�ttet werden können.Einige Arbeitsgruppen verwenden zur Bere
hnung von Fran
k-Condon-Faktorenau
h anharmonis
he Oszillatorfunktionen, z. B. aus der Linearkombination von har-monis
hen Oszillatorfunktionen [77�81℄.Ein anderer Ansatz zur Bere
hnung vibronis
her Spektren stammt aus der Arbeits-gruppe Roos und Malmqvist in Lund [82℄. Dort wird für ein in erster Ordnung angesetz-tes Übergangsdipolmoment die Intensität aller vibronis
hen Übergänge na
h einer vonMalmqvist und Forsberg [83℄ vorgestellten Methode bere
hnet, mit der Fran
k-Condon-Faktoren für zwei Sätze multi-dimensionaler harmonis
her Oszillatoren erhalten wer-den können. Die Energiehyper�ä
hen und Kraftfelder beider betra
hteter Zuständewerden auf CASSCF-Niveau bere
hnet. Die Ableitung des Übergangsmoments wird inRef. [82℄ mit Hilfe der CASSCF State Intera
tion Methode (CASSI) bere
hnet. FürBenzol wurde so ein elektronis
hes Spektrum bere
hnet, wel
hes das experimentelle(Raumtemperatur-)Spektrum gut wiedergibt.4.4 Das Program FCfitIn dieser Arbeit wird für die Bere
hnung von Fran
k-Condon-Faktoren und Simulationvibronis
her Spektren das Programm FCfit von Krügler [84℄ verwendet. Im Folgendensollen einige Eigens
haften dieses Programms erläutert werden.Der rekursive Charakter der Formel von Doktorov et al. legt es nahe, bereits bere
h-nete Fran
k-Condon-Integrale in geeigneter Weise abzuspei
hern und dann für weitereBere
hnungen zu verwenden. Eine e�ziente Methode hierfür ist eine Hash-Tabelle. Sol-
he Hash-Tabellen sind au
h s
hon in der ersten Version des Simulationsprogramms vonS
humm [5℄ verwendet worden. Die Einträge einer Hash-Tabelle werden über S
hlüs-sel verwaltet. In dem verwendeten Simulationsprogramm FCfit sind die Einträge dieEnergie und Fran
k-Condon-Faktoren (FC-Faktoren) eines vibronis
hen Übergangs.Als S
hlüssel dient ein sogenannter Quantenstring. Der Quantenstring kennzei
hnetden S
hwingungszustand. Im Prinzip ist er mit einer n-stelligen Zahl verglei
hbar, nentspri
ht der Anzahl an S
hwingungsfreiheitsgraden des Moleküls. Die Normalmo-



4.4. DAS PROGRAM FCFIT 51den werden der Frequenz na
h sortiert. An der i-ten Stelle ist eingetragen, mit wievielQuanten die i-te Mode angeregt ist. So steht der Quantenstring 001020 für den S
hwin-gungszustand eines Moleküls mit se
hs Normalmoden, von denen die dritte Mode miteinem Quant und die fünfte mit zwei Quanten angeregt ist.Jeder zu bere
hnende vibronis
he Übergang läÿt si
h dur
h zwei Quantenstrings
harakterisieren, je einen für den Ausgangszustand und einen für den Endzustand. Ineiner Bra
ket-S
hreibweise sähe das so aus: 〈000100|000120〉. Das Bra stellt hier denAusgangszustand dar und das Ket den Endzustand. Alle zu einem Bra gehörendenKets stellen ein Subspektrum dar. Subspektrum deswegen, weil jedes Spektrum (alleÜbergänge von einem dur
h den Quantenstring des Bras bes
hriebenem S
hwingungs-zustand aus) si
h rekursiv aus Subspektren bere
hnen läÿt, die um je einen Quantweniger angeregt sind, d.h. in deren Bra ein Quant weniger eingetragen ist.Alle zu einem Bra gehörende Übergänge werden in einer Hash-Tabelle zusammen-gefaÿt. Der S
hlüssel zu den Energien und FC-Faktoren dieser Übergänge ist das Ket.Die einzelnen Subspektren werden wiederum in einer übergeordneten Hash-Tabellerepräsentiert mit dem Bra als S
hlüssel, der auf die Unter-Hash-Tabelle weist, vgl.Abbildung 4.1.Damit bietet das Programm FCfit eine Mögli
hkeit, die Intensitäten aller mög-li
hen vibronis
hen Übergänge zwis
hen zwei elektronis
hen Zuständen zu bere
hnenund so vibronis
he Spektren zu simulieren.Von S
humm [5℄ wurde bereits diskutiert, daÿ auf diese Weise simulierte Spektren(z. B. das DF-Spektrum des elektronis
hen Ursprungs von Phenol) Diskrepanzen zuden experimentellen Fluoreszenzspektren aufweisen. Dies wurde auf Fehler der mit derCASSCF-Methode bere
hneten Geometrien zurü
kgeführt. Manuelle Verzerrungen derbere
hneten Geometrie des S1-Zustands, z. B. dur
h Verkürzen der C-OH Bindungim Phenol, führten zu einer verbesserten Übereinstimmung des bere
hneten mit demgemessenen DF-Spektrum [85℄.Na
h dem Fran
k-Condon-Prinzip ist die Intensität des vibronis
hen Übergangsproportional zum Betragsquadrat des Überlappungsintegrals der S
hwingungswellen-funktionen des Endzustands und des Ausgangszustands, s. Glei
hung 4.1. Das Überlap-
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Abbildung 4.1: Repräsentation der im Simulationsprogramm bere
hneten vibronis
henÜbergänge dur
h eine Hash-Tabelle von Hash-Tabellen (Mutter-Hash-Tabelle). DieS
hlüssel Bras der übergeordneten Hash-Tabelle weisen auf die vers
hiedenen Subspek-tren. Jedes Subspektrum wird in einer eigenen Hash-Tabelle verwaltet. Die S
hlüsselauf die Energie und Fran
k-Condon(FC) Faktoren der einzelnen Übergänge sind dieKets.pungsintegral wiederum hängt davon ab, wie die Potentialkurven der beiden elektroni-s
hen Zustände gegeneinander vers
hoben sind (und au
h von deren Form). Damit istdie Intensität des vibronis
hen Übergangs abhängig von der Geometrieänderung beimÜbergang in einen anderen elektronis
hen Zustand.Eine künstli
he Änderung der bere
hneten Geometrien führt folgli
h zu einer Ände-rung der Intensitätsverteilung im Spektrum. Sollte es also gelingen, die Geometrie eineselektronis
hen Zustands relativ zur Geometrie des anderen elektronis
hen Zustands sozu verändern, daÿ die Intensitäten des bere
hneten Spektrums mit den experimentellenWerten übereinstimmen, hat man eine Bes
hreibung für die Geometrieänderung na
helektronis
her Anregung. Hierfür ist es notwendig, daÿ die Geometrie beider elektro-nis
her Zustände glei
h gut bes
hrieben wird und daÿ die dur
hgeführten Geometrie-verzerrungen ni
ht so groÿ sind, daÿ die überall als glei
h angenommene Kraftkon-stantenmatrix ihre Gültigkeit verliert. Diese Bedingung erfüllt sowohl die CASSCF-



4.4. DAS PROGRAM FCFIT 53als au
h die DFT/TDDFT-Methode annähernd. Die in den Simulationen dieser Arbeitverwendeten Geometrien und Kraftfelder sind mit diesen beiden Methoden bere
hnetworden.Im Programm FCfit wird eine Verzerrung der Geometrie des elektronis
h angereg-ten Zustands dur
hgeführt3. Die Auslenkung erfolgt dur
h Addition von Bru
hteilenausgewählter Normalkoordinaten. Eine Verzerrung der Geometrie eines elektronis
henZustands entspri
ht also der Vers
hiebung der Potential�ä
hen entlang bestimmterS
hwingungen. Dabei kann vom Benutzer gewählt werden, aus wel
hem elektronis
henZustand die Normalkoordinaten genommen werden. Die Änderung des Kraftfeldes mitder Änderung der Geometrie wird hierbei verna
hlässigt.In einem Fitalgorithmus wird nun die Geometrie des S1-Zustands so lange variiert,bis die Summe der Fehlerquadrate χ2 minimal geworden ist. Die Summe der Fehler-quadrate ist die Summe über die Quadrate der gewi
hteten Di�erenzen zwis
hen derbere
hneten und der gemessenen Intensität eines Übergangs
χ2

Int =
∑

i

wi(I
ber.
i − Iexp.

i )2. (4.28)
wi: Wi
htungsfaktor für Intensität iDie reduzierte Standardabwei
hung σred gibt den Fehler bezogen auf die Datenpunkte
n und Fitparameter p an:

σred =

√
χ2

n− p (4.29)Der Fit kann auf alle experimentellen Linienintensitäten aus mehreren vibronis
henSpektren eines Moleküls angewendet werden.Im FCfit Programm stehen zur Zeit zwei lokale Minimierer zur Verfügung. Dereine Algorithmus Nl2sol [86℄ ist ein erweiterter Levenberg-Marquardt-Algorithmus[87℄. Der zweite Minimierer Praxis ist eine gradientenfrei arbeitende Routine vonBrendt [88℄.3Im Prinzip ist es glei
hgültig wel
he Geometrie verändert wird. Da aber in der Regel die Geome-trien des elektronis
hen Grundzustands aus anderen Experimenten eher bekannt sind oder si
h mit abinitio Methoden besser bere
hnen lassen, wird hier die Geometrie des angeregten Zustands verändert.



54 KAPITEL 4. DIE BERECHNUNG VON FRANCK-CONDON-FAKTORENVon Imhof wurde bereits die Güte beider Minimierer gegenübergestellt [89℄. Eszeigte si
h, daÿ die Minima des Nl2sol-Algorithmus kleinere Fehlerquadratsummenaufwiesen als die des Praxis-Algorithmus. Daher wird in dieser Arbeit dur
hweg derNl2sol-Minimierer verwendet.Zusätzli
h zu den beiden lokalen Minimierern wurde ein globaler Minimierer basie-rend auf den genetis
hen Algorithmen [90℄ implementiert. Dieser globale Minimiererbenötigt aber na
h wie vor die lokalen Minimierer, weil der genetis
he Algorithmus nurdie besten Startwerte bere
hnet.Da die bere
hneten Potentiale harmonis
h und damit symmetris
h zur Glei
hge-wi
htslage sind, sind im Prinzip zwei Lösungen für den Geometrieunters
hied des Mo-leküls in den beiden elektronis
hen Zuständen entlang jeder Koordinate denkbar. Ab-bildung 4.2 zeigt für ein zweidimensionales Molekül die Vers
hiebung der Potentialkur-ven in Ri
htung eines kleineren und eines gröÿeren Atomabstands. Das Betragsquadratdes resultierenden Überlappungsintegrals der S
hwingungswellenfunktionen ist bei Ver-s
hiebung um den glei
hen Betrag in beide Ri
htungen glei
h.Da aber ni
ht von unvers
hobenen Potentialkurven ausgegangen wird, sondern diePotentialkurven der beiden elektronis
hen Zustände na
h den ab initio-Re
hnungens
hon in eine bestimmte Ri
htung zueinander vers
hoben sind, sind die Auslenkungenentlang der Normalmoden für die 2p mögli
hen Lösungen unters
hiedli
h groÿ (p ist dieAnzahl der im Fit verwendeten Normalkoordinaten/Fitparameter). Dur
h die Verwen-dung eines lokalen Minimierers werden nur Lösungen in der Nähe der Startgeometriegefunden. Auslenkungen, die so groÿ sind, daÿ sie physikalis
h ni
ht mehr sinnvollsind, werden hierdur
h gröÿtenteils vermieden. Denno
h können au
h Auslenkungen,die eine sinnvolle Gröÿe haben, aufgrund ihrer Ri
htung zu Lösungen führen, die eines
hle
htere Bes
hreibung der Geometrieänderung na
h elektronis
her Anregung liefernals die angegebenen Startgeometrien.Um eine zusätzli
he Kontrolle darüber zu haben, daÿ das Fitergebnis eine Geome-trieänderung liefert, die der tatsä
hli
hen Geometrieänderung mögli
hst nahe kommt,bietet das Programm die Mögli
hkeit, zusätzli
h auf die Änderung der Rotationskon-stanten zu �tten. So können Änderungen von Rotationskonstanten na
h elektronis
her
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S0

S1

Energie Energie

R R
−(R’’−R’)R’’−R’Abbildung 4.2: Im harmonis
hen Modell führt eine Geometrieänderung entlang einerNormalkoordinate um den glei
hen Betrag, aber in vers
hiedene Ri
htungen, zu glei
herIntensität des vibronis
hen Übergangs.Anregung, die aus rotationsaufgelösten Spektren der Literatur bekannt sind, zusätz-li
h zu den Linienintensitäten als Fitkriterium verwendet werden. Die zu minimierendeFehlerquadratsumme setzt si
h dann additiv aus der Fehlerquadratsumme der Linien-intensitäten χ2

Int und der Fehlerquadratsumme der gewi
hteten Änderungen der Rota-tionskonstanten χ2
Rot zusammen

χ2 = χ2
Int + χ2

Rot (4.30)
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χ2

Rot =

c∑

g=a

wg(∆B
ber.
g −∆Bexp.

g )2 (4.31)
wg: Wi
htungsfaktor für Rotationskonstantenänderung ∆Bg

∆Bg = BS1

g −BS0

g . (4.32)Na
h Brandt [91℄ sind die Wi
htungsfaktoren die Kehrwerte der Quadrate der Stan-dardabwei
hungen σ
w =

1

σ2
. (4.33)Dur
h die Verwendung einer Kon�gurationsdatei ist die Eingabe für das Programmsehr einfa
h, da ni
ht beim Aufruf alle mögli
hen Parameter übergeben werden müssen.In der Kon�gurationsdatei wird in vers
hiedene Abs
hnitte gegliedert angegeben, wasdas Programm bere
hnen soll und wel
he Optionen hierfür verwendet werden sollen.Im Anhang ist ein Beispiel einer sol
hen Kon�gurationsdatei erklärt. Der prinzipielleVorteil ist eine formatfreie Eingabe.Das Programm erwartet auÿerdem für die Simulation Dateien, die die bere
hnetenGeometrien der jeweiligen Zustände enthalten, sowie Dateien mit dem unteren Drei-e
k der symmetris
hen Kraftkonstantenmatrix. In den Geometriedateien ist au
h dieInformation über die Art der Atome angegeben. Hier können au
h andere Isotope alsdas Häu�gste angegeben werden, so daÿ die Simulation der Spektren von beliebigenIsotopomeren mögli
h ist. Zudem müssen für den Fit die zu verwendenden Linienin-tensitäten in weiteren Dateien, na
h Spektren (Bras) sortiert, angegeben werden. DieLinienintensitäten werden in der ersten Spalte dur
h den Quantenstring des Kets demjeweiligen Übergang zugeordnet. In der zweiten Spalte ist die Linienintensität angege-ben, die dritte kann optional Wi
htungsfaktoren für den Fehler der jeweiligen Intensitätenthalten: 001020 0.1500 0.1 ν3 + 2ν5Quantenstring relative Wi
htungs- Kommentar(Ket) Intensität faktor (optional) (wird ni
ht eingelesen)Na
h erfolgter Simulation werden die Energien (in 
m−1) und Intensitäten der imFit verwendeten Übergänge, wieder na
h Spektren sortiert, in Dateien ausgegeben. Es
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h mögli
h, die hier ausgegebenen Energien der Übergänge aus anderen alsden aus der angegebenen Kraftkonstantenmatrix bere
hneten Fundamentalfrequenzenbere
hnen zu lassen. In einer weiteren Datei können hierfür Fundamentalfrequenzen,die z. B. aus Experimenten oder für den Grundzustand besseren ab initio Re
hnungenals der CASSCF- oder DFT-Re
hnung stammen, angegeben werden. Das erlei
htert ineinem gra�s
hen Verglei
h der bere
hneten mit den experimentellen Spektren die Kon-zentration auf die Intensitäten. In dieser Arbeit wurden stets für die Energiebere
hnungder simulierten Spektren experimentelle Frequenzen, oder, wenn ni
ht vorhanden, sol-
he aus MP2 oder DFT Re
hnungen verwendet.Die für die Bere
hnung der Intensitäten benötigten S
hwingungsfrequenzen bleibenhiervon unabhängig und werden aus der Diagonalisierung der angegebenen Kraftkon-stantenmatrix erhalten.Um den simultanen Fit auf viele vers
hiedene Linienintensitäten e�zient zu halten,werden standardmäÿig während des Fits nur die Übergänge bere
hnet, die nötig sind,um daraus rekursiv die Intensitäten der zu �ttenden Linien zu bere
hnen. Eine Bere
h-nung des vollen Spektrums bis hin zu einer Energieobergrenze bzw. Eins
hränkung dererlaubten Quantenzahlen ist au
h anwählbar. Das ist vor allem sinnvoll, wenn na
herfolgtem Fit zur Kontrolle no
h einmal das volle Spektrum bere
hnet werden soll.Die Option, na
h erfolgtem Fit im glei
hen Programmdur
hlauf zusätzli
he Spektren(vollständige oder nur ausgewählte Linien) zu bere
hnen, ist ebenfalls implementiert.Mit der Ausgabemögli
hkeit von sogenannten Extensions-Dateien existiert darüberhinaus eine S
hnittstelle für die gra�s
he Visualisierung der Geometrien (z. B. mitMolden oder Hyper
hem) und der S
hwingungen (Hyper
hem).
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Kapitel 5
Experimenteller Aufbau
5.1 Das Experiment5.1.1 Spektroskopie sehr kalter Gase im DüsenstrahlDa im Rahmen dieser Dissertation 7-Azaindol und der einfa
he Wasser
luster, sowie2-Pyridon und der einfa
he Wasser
luster untersu
ht werden sollen, ergibt si
h, umaussagekräftige Ergebnisse zum Verglei
h mit der Theorie zu erhalten, als notwendigeBedingung die Kühlung der Substanzen. Herkömmli
he Methoden zur Abkühlung wie�üssiges Helium oder die Einbindung in eine Matrix führen aber zu Assoziaten, diemit der Umgebung we
hselwirken. Deshalb zeigt si
h die Dur
hführung des Experi-mentes im Düsenstrahl als vorteilhaft, weil so Gasphasenspektren bei extrem niedrigen(S
hwingungs- und Rotations-)Temperaturen aufgenommen werden können. Dies be-deutet, daÿ die erhaltenen Spektren sehr einfa
h sind, weil keine �heiÿen� S
hwingungs-banden auftreten. Zusätzli
h ist diese kalte Umgebung notwendig, um vers
hiedeneKonformere nebeneinander zu beoba
hten.Bei der Expansion eines Gases dur
h eine s
hmale Düsenö�nung in einen Berei
hniedrigeren Dru
kes können zwei Fälle unters
hieden werden.1. Wählt man den Gasdru
k vor (innerhalb) der Düse und den Dur
hmesser ge-genüber der mittleren freien Weglänge der Teil
hen groÿ genug, so bildet si
hhinter der Düse ein e�usiver Strahl. Dieser ist gekennzei
hnet dur
h die glei
he59
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Abbildung 5.1: Maxwell-Boltzmann-Ges
hwindigkeitsverteilung bei vers
hiedenenTemperaturen und im DüsenstrahlCharakteristik wie das Gas vor der Expansion. Die (Boltzmann-)Verteilung istkonstant geblieben, weil die Teil
hendi
hte zu niedrig ist, um Rotations- undS
hwingungsenergie dur
h Stöÿe in Translationsenergie umzuwandeln und so dasGas abzukühlen.2. Verkleinert man jedo
h den Düsendur
hmesser und erhöht den Stagnationsdru
k(Dru
k in der Düse vor der Expansion) derart, daÿ die mittlere freie Weglängeder Moleküle deutli
h kleiner als der Düsendur
hmesser wird, erhöht si
h dieStoÿhäu�gkeit.Die dreidimensionale Maxwell-Boltzmann-Verteilung eines Gases bei vers
hiedenenTemperaturen (Abbildung 5.1) zeigt, daÿ die wahrs
heinli
hste Ges
hwindigkeit beisehr niedrigen Temperaturen (5 K) klein ist. Im Verglei
h zu höheren Temperatu-ren (300 K) ist die Halbwertsbreite der Verteilung gering. Somit kann aus der Halb-
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ks
hluÿ auf die Temperatur des Gases gezogen werden, andererseits istdie wahrs
heinli
hste Ges
hwindigkeit ein Maÿ für die Translationsenergie. Die innereEnergie der Moleküle wird dur
h Stöÿe umverteilt. S
hwingungs- und Rotationsenergiegeht in Translationsenergie über, womit eine höhere wahrs
heinli
hste Ges
hwindigkeitresultiert. Es entsteht ein Übers
halldüsenstrahl.Zudem wird die Energieverteilung der Moleküle auf die einzelnen Freiheitsgradeimmer ähnli
her. Daraus folgt, daÿ die Halbwertsbreite der Ges
hwindigkeitsverteilungabnimmt und deshalb au
h die Temperatur (Rotations- und S
hwingungstemperatur)der Moleküle. Die Teil
hendi
hte des Düsenstrahls nimmt mit zunehmender Entfernungvon der Düse ab. Deshalb kommt es im Strahl selbst ni
ht mehr zu Kollisionen und dieTeil
hen behalten ihre Verteilung der inneren Energie auf die einzelnen Freiheitsgrade.Die Verhältnisse der Temperatur , des Dru
ks und der Teil
hendi
hte in der Düseund im Düsenstrahl (T, p, ρ) lassen si
h mit Hilfe der Ma
hzahl
M = u/a (5.1)

u : Massen�uÿ
a : lokale S
hallges
hwindigkeitbes
hreiben [92℄:

T/T0 = (p/p0)
(γ−1)/γ = (p/p0)

(γ−1) = [1 + (γ − 1)/2M2]−1 (5.2)
T, p, ρ : Temperatur, Dru
k, Teil
hendi
hte in der Düse
T0, p0, ρ0 : Temperatur, Dru
k, Teil
hendi
hte im Berei
h der freien Expansion
γ : Verhältnis der Wärmekapazitäten Cp/Cv.5.1.2 FluoreszenzspektroskopieIm Rahmen dieser Diplomarbeit sind zwei Arten von Fluoreszenzexperimenten dur
h-geführt worden: die laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie (LIF) und die dispergierteFluoreszenzspektroskopie (DF).
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Abbildung 5.2: Terms
hema der LIF-SpektroskopieLaserinduzierte FluoreszenzspektroskopieBei der laserinduzierten Fluoreszenzspektroskopie wird die zu untersu
hende Probemit Li
ht eines bestimmten Wellenlängenberei
hs (beim hier verwendeten Laser etwa0,4 
m−1) bestrahlt und in vers
hiedene S
hwingungszustände des S1-Zustandes an-geregt (Abbildung 5.2). Aus diesen S
hwingungszuständen des S1-Zustandes erfolgtFluoreszenz in vers
hiedene S
hwingungszustände des elektronis
hen Grundzustandes.Als Spektrum wird das komplette emittierte Fluoreszenzli
ht als Funktion der Anre-gungswellenlänge aufgetragen. Die erhaltenen Spektren zeigen die S
hwingungsniveausdes angeregten elektronis
hen Zustandes.Dispergierte FluoreszenzspektroskopieBei der dispergierten Fluoreszenz hingegen wird gezielt ein bestimmter vibronis
herÜbergang angeregt (Abbildung 5.3). Die Fluoreszenz erfolgt aus diesem einen s
hwin-gungsangeregten Zustand des S1-Zustandes in alle S
hwingungszustände des S0-Zustan-des nebeneinander, es handelt si
h also um eine Spektroskopie des Grundzustandes.Das entstehende Fluoreszenzli
ht wird mit Hilfe eines Mono
hromators spektralzerlegt und mit einer CCD-Kamera in einem bestimmten Wellenlängenberei
h aufge-nommen. Das erhaltene Spektrum ist die Fluoreszenzintensität der S1 → S0-Übergänge
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Abbildung 5.3: Terms
hema der DF-Spektroskopieals Funktion der Wellenlänge dieser Übergänge. Im Gegensatz zur Flüssigphasenspek-troskopie, bei wel
her Fluoreszenz stets aus dem S
hwingungsgrundzustand eines elek-tronis
h angeregten Zustands beoba
htet wird, erfolgt im Düsenstrahl meist keine Re-laxation dur
h �internal 
onversion� (Relaxation kann au
h im Düsenstrahl auftreten,jedo
h ist dieser Prozess dann oft langsamer.). Dieser strahlungslose Übergang voms
hwingungsangeregten Zustand zum S
hwingungsgrundzustand innerhalb desselbenelektronis
hen Zustandes kann nur erfolgen, wenn die zwis
hen den betre�enden Zu-ständen liegende Energie dur
h Stöÿe an Molekülen der Umgebung abgegeben wer-den kann. Diese Stöÿe treten im oben bes
hriebenen Übers
halldüsenstrahl im Berei
hhinter der Düse (
a. 10-15 mm) ni
ht auf. Es erfolgt kein strahlungsloser Übergangin niedrigere S
hwingungsniveaus und man beoba
htet Fluoreszenz au
h aus s
hwin-gungsangeregten Zuständen.5.2 Die ApparaturEine detailierte Ausführung zur verwendeten Apparatur ist in der Dissertation vonHenri
hs [93℄ zu �nden. Hier seien nur die wi
htigsten Bestandteile aufgeführt.Kernstü
k der Apparatur ist eine Vakuumkammer (Edelstahltonne), wel
he mittelseiner Öldi�usionspumpe (Fa. Edwards, Saugleistung 2000 ls−1) und einer Drehs
hie-



64 KAPITEL 5. EXPERIMENTELLER AUFBAUberölpumpe (Fa. Leybold, Saugleistung 65 m3h−1) evakuiert wird. In diese Kammerwird dur
h ein im Brewsterwinkel angebra
htes Eintrittsfenster (Suprasil) der Laser-strahl eingekoppelt.Der Laserstrahl wird dur
h einen mit Hilfe eines Nd:YAG-Laser (Fa. Spe
tra Phy-si
s, Quanta Ray Indi) gepumpten Farbsto�laser (Fa. Lambda Physik, FL 3002) er-zeugt. Der Nd:YAG-Laserstrahl wird mittels eines Teleskopes aufgeweitet, damit dieFarbsto�küvetten des Farbsto�lasers mögli
hst optimal ausgeleu
htet werden. Die Wel-lenlänge des vom Nd:YAG-Laser emittierten Pumpstrahls beträgt 532 bzw. 355 nm.(Bei 355 nm Pumpwellenlänge wird zusätzli
h no
h eine λ/2-Platte eingesetzt, damitder Laserstrahl vertikal polarisiert in den Farbsto�laser gelangt.)Dur
h Verstellen der Pulsdüsenkappe kann die Menge des austretenden Gases va-riiert werden. Direkt hinter der Düse ist der die Substanz enthaltende Probentopfangebra
ht. Probe und Düse lassen si
h beheizen. Mittels einer S
hrittmotorsteuerungläÿt si
h die Pulsdüse innerhalb der Vakuumapparatur vom PC aus in allen drei Raum-ri
htungen verstellen.Ca. 10-15 mm hinter der Düsenö�nung wird das in Ri
htung Öldi�usionspumpe(also na
h unten) austretende Gasgemis
h vom re
htwinklig kreuzenden Laserstrahlgetro�en.Wiederum senkre
ht zu diesen beiden Raumri
htungen wird das emittierte Fluo-reszenzli
ht aufgenommen. Eine Anordnung von zwei Linsen fokussiert es dur
h dasAustrittsfenster der Apparatur auf den Eintrittsspalt eines Mono
hromators (Czerny-Turner-Anordnung, Fa. Jobin Yvon, THR 1000).Das Fluoreszenzsignal wird hieraus entweder zur Aufnahme von Fluoreszenzanre-gungsspektren (LIF) auf einen Sekundärelektronenvervielfa
her SEV (Fa. Thorn EMI,9789QB) oder aber auf eine CCD-Kamera (Fa. La Vision, FlameStar II) geleitet. SEVund CCD-Kamera werden dur
h Peltierelemente gekühlt.Die Erfassung des SEV-Signals erfolgt mit Hilfe eines Oszilloskops (LeCroy, 9400)und die Integration dur
h einen Box
ar-Integrator (Fa. Stanford Resear
h, 245). Übereinen Analog/Digital-Wandler können sowohl SEV-Signal als au
h die CCD-Bilder zueinem PC gelangen und dort erfaÿt und bearbeitet werden.
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66 KAPITEL 5. EXPERIMENTELLER AUFBAUDas Experiment wird im Pulsbetrieb mit einer Frequenz von 10 Hz dur
hgeführt.Zur zeitli
hen Steuerung der einzelnen Komponenten dient ein Vierkanal-Pulsgenerator,wel
her in unserem Institut konstruiert wurde.Für ein einzelnes dispergiertes (DF-) Spektrum wird die Fluoreszenz von 200 Laser-pulsen auf dem CCD-Chip aufsummiert. Ebenfalls über 200 Laserpulse wird das Streu-li
ht bei ausges
haltetem Gaspuls aufsummiert und vom eigentli
hen DF-Spektrum ab-gezogen. Trotz dieser Hintergrundkorrektur ist die Resonanzlinie der DF-Spektren no
hdur
h Streuli
ht verfäls
ht und ers
heint mit zu hoher Intensität. Darum werden dieIntensitäten der DF-Spektren in dieser Arbeit relativ zur stärksten S
hwingungsbandeim Spektrum angegeben. Die Resonanzbanden werden zudem für die Fran
k-Condon-Analyse ni
ht ausgewertet.Dur
h die Verwendung einer CCD-Kamera können dispergierte Fluoreszenzspek-tren in Abs
hnitten von 
a. 500�600 
m−1 auf einmal aufgenommen werden. Für diein dieser Arbeit vorgestellten DF-Spektren sind 25�50 sol
her Einzelspektren (von je200 Laserpulsen) aufsummiert worden. Um DF-Spektren über gröÿere spektrale Berei-
he zu messen, wird das Gitter des Mono
hromators auf vers
hiedene Positionen (imAbstand von 3�4 nm) gestellt und die erhaltenen Bilder der einzelnen Gitterpositionenmiteinander überlappt. Hierzu ist es nötig, daÿ in den Bildern zweier aneiandergren-zender Gitterpositionen wenigstens eine Bande gemeinsam ist. Die Wellenlängenkali-brierung ist ausführli
h in der Dissertation von Roth [94℄ bes
hrieben. Die Frequenzender beoba
hteten Banden werden dann auf die Anregungsfrequenz bezogen. Ist in derersten Gitterposition auÿer der Resonanzlinie keine weitere Bande zu erkennen, kön-nen die angrenzenden Bilder hiermit ni
ht überlappt werden und es ist keine genaueKalibrierung mögli
h.Dur
h die Aufnahme eines Spektralberei
hs sind die relativen Intensitäten in denDF-Spektren weitgehend unabhängig von der Laserleistung. Dies ist besonders wi
h-tig im Hinbli
k auf die Auswertung der experimentellen Intensitäten für die Fran
k-Condon-Analyse in dieser Arbeit.



5.3. VERWENDETE CHEMIKALIEN UND EXPANSIONSBEDINGUNGEN 675.3 Verwendete Chemikalien und Expansionsbedin-gungenFür die in dieser Arbeit vorgestellten Fluoreszenzspektren wurden die in Tabelle 5.1aufgeführten Chemikalien verwendet. Die Heiztemperatur des Probengefäÿes, wel
henötig war, um einen genügend hohen Dampfdru
k der Substanz zu erzeugen, ist für dieSubstanzen in Tabelle 5.1 angegeben. Die Temperatur der Pulsdüse bzw. der -kappewurde um 15 ◦C höher eingestellt. Dies verhinderte eine Kondensation der Probe ambzw. im Pulsdüsenlo
h.Deuteriertes 2-Pyridon wurde dur
h Umkristallisieren von 2-Pyridon aus s
hweremWasser (Mer
k) erhalten. Als Laserfarbsto�e wurden Rhodamin 6G, Sulforhodamin Bund eine Mis
hung aus DCM und Pyridin 1 (Radiant-Dyes), jeweils gelöst in Methanolp.a. bzw. Isopropanol p.a (Mer
k), eingesetzt.Tabelle 5.1: Verwendete Chemikalien und Heiztemperaturen.Substanz Hersteller Heiztemperatur / ◦C7AI A
ros (98%) 1207AI(H2O) A
ros (98%) 100/-6Py Aldri
h (97%) 120Py(H2O) Aldri
h (97%) 135/-6
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70 KAPITEL 6. 7-AZAINDOLobtained via ex
itation of six di�erent vibroni
 bands. A total of 107 emission bandintensities were �t, together with the 
hanges of rotational 
onstants of four 7-azaindoleisotopomers. The geometry 
hange of the ring framework upon ele
troni
 ex
itationfrom the ele
troni
 ground state to the 1Lb state (ππ∗) 
an be des
ribed by an overallexpansion of the pyridine ring of 7-azaindole, with minor 
hanges of the pyrrole ring.The resulting geometry 
hanges are interpreted on the basis of ab initio 
al
ulations.
6.2 Introdu
tionCompared to the vast literature about the stru
tures of mole
ules in their ele
troni
ground states, relatively little is known about their stru
tures in ele
troni
ally ex-
ited states. This is due to the fa
t that standard methods for stru
ture determina-tion, like X-ray or neutron di�ra
tion or mi
rowave spe
tros
opy 
annot be appliedto ele
troni
ally ex
ited states. Methodi
al ex
eptions are rotationally resolved laserindu
ed �uores
en
e spe
tros
opy, its resonant ionisation variant, and rotational 
oher-en
e spe
tros
opy. All three methods give the inertial parameters of the investigatedmole
ules for the ground state and the ele
troni
ally ex
ited state. Already in mediumsized mole
ules, the number of stru
tural parameters ex
eeds the number of inertial
onstants by far. Thus isotopi
 spe
ies of the parent substan
e have to be utilised toover
ome this problem. Owing to the immense experimental e�ort a su�
ient numberof di�erent isotopomers for a 
omplete or nearly 
omplete stru
ture determination inboth ele
troni
 states was used only in few studies. [95℄An alternative approa
h to ex
ited state stru
tures is fa
ilitated by the Fran
k-Condon(FC) prin
iple. A

ording to the FC prin
iple the probability of a vibroni
 transitionand thus the relative intensity of a vibroni
 band depends on the overlap integral ofthe vibrational wave fun
tions of both ele
troni
 states. This overlap integral is deter-mined by the relative shift of the two potential energy 
urves 
onne
ted by the vibroni
transition along the normal 
oordinates Q of both states:

FC =

∣∣∣∣
∫

[Ψ′(Q′)]
∗
Ψ′′(Q′′)dQ′

∣∣∣∣
2

= 〈v′ . . . v′N |v′′ . . . v′′N 〉
2 (6.1)



6.2. INTRODUCTION 71where the Ψ(Q) are the N-dimensional vibrational wavefun
tions. The normal 
oor-dinates Q′ of the ex
ited state and Q′′ of the ground state are related by the linearorthogonal transformation given by Dus
hinsky [64℄.Thus, via the 
al
ulated FC fa
tors the stru
tural 
hange upon ele
troni
 ex
itation 
anbe dedu
ed from the experimentally determined intensity pattern. A �t of the geome-try 
hange to the observed intensity pattern requires an e�
ient algorithm to 
omputeall FC fa
tors that are ne
essary. We use the re
ursive relation, given by Doktorovet al. [67, 68℄ to 
al
ulate the FC fa
tors in the harmoni
 approximation. Re
ently,we presented a program to perform �ts of the intensity distributions in �uores
en
eemission spe
tra and of the 
hanges of rotational 
onstants of sele
ted isotopomers. [96℄In the 
orresponding paper the underlying theoreti
al basi
s of the 
al
ulation of theintegrals in equation (6.1), and the �tting pro
edure are presented.Apart from the FC fa
tor, a frequen
y fa
tor has to be taken into a

ount for the 
al
u-lation of the intensities of the emission lines. If the intensities of spontaneous emissionlines are measured via photon 
ounting te
hniques, their intensities are proportionalto ν̃3,where ν̃ is the experimental wavenumber of the respe
tive transition. [97℄ A ν̃4dependen
e of the intensities would hold, if the energy of the photons were measured.Thus, all measured relative intensities were s
aled using a fa
tor of ν̃3.7-Azaindole (7AI) has found 
onsiderable interest as model system for DNA basepairs [98℄ and as opti
al probe in proteins, repla
ing tryptophan. [99℄ Dispersed �uo-res
en
e (DF) spe
tra of 7AI were reported by Fuke et al. [100℄ and later by Huang etal.. [101℄ Fuke et al. measured the DF spe
tra via ex
itation of the ele
troni
 originand two ex
ited vibroni
 bands. Using the propensity rule, they de
ided whi
h bandsin the ex
itation spe
trum and in the DF spe
trum belong to the same vibrationalmode. Cané et al. have measured the gas-phase IR spe
trum of 7AI in the regionbetween 100 and 4000 
m−1. [102℄ They gave a 
omplete vibrational assignment, basedon 
omparison to a s
aled quantum-me
hani
al for
e-�eld.The stru
ture of 7AI in di�erent ele
troni
 states was investigated at various levelsof theory, ranging from semiempiri
al methods like INDO [103℄, over 
on�gurationintera
tion with single ex
itation (CIS) [104, 105℄, to multi
on�gurational self 
on-



72 KAPITEL 6. 7-AZAINDOLsistent �eld (MCSCF) methods like the 
omplete a
tive spa
e self 
onsistent �eld(CASSCF) [106, 107℄, and se
ond-order multi
on�gurational quasi-degenerate pertur-bation theory MCQDPT2 [108℄. The ground state and lowest ex
ited ππ∗-state werefound to be planar on all levels of theory.In a pre
eding paper, we determined the stru
ture of 7AI in the ele
troni
 ground andex
ited state separately by rotationally resolved UV spe
tros
opy [1℄. In the presentpaper we determine the geometry 
hanges upon ele
troni
 ex
itation via a Fran
k-Condon �t of the emission line intensities from dispersed �uores
en
e spe
tra, ex
itedthrough various vibroni
 bands and 
ompare the results to ab initio 
al
ulations.
6.3 ExperimentalThe experimental set-up for the dispersed �uores
en
e spe
tros
opy is des
ribed indetail in Ref. [109, 110℄. In brief, the sample was evaporated at 380 K and expandedthrough a pulsed nozzle with a 500 µm ori�
e (General Valve) into the va
uum 
hamberusing Helium as 
arrier gas. The output of an Nd:YAG (Spe
tra Physi
s, Quanta RayIndi) pumped dye laser (Lambda-Physik, FL3002) was frequen
y doubled and 
rossedperpendi
ularly with the mole
ular beam. The �uores
en
e light was 
olle
ted perpen-di
ularly to laser and jet and was imaged on the entran
e slit of an 1 m mono
hromator(Jobin Yvon, grating with 2400 grooves/mm blazed at 400 nm for �rst order). The en-tran
e slit was varied between 10 and 50 µm, depending on the intensity of the pumpedband. The dispersed �uores
en
e was re
orded by an intensi�ed CCD 
amera (Flames-tar II,LaVision). One dispersed �uores
en
e spe
trum was obtained by summing thesignal of 200 laser pulses and subtra
ting the ba
kground that emerges from s
atteredlight. 25 of these single spe
tra are summed up for a better signal/noise. This allowsimaging a DF spe
trum of about 600 
m−1 simultaneously. A

ordingly, the relativeintensities in our DF spe
tra do not vary with laser power. Only the intensity of theex
ited band is perturbed by s
attered light. Thus, we normalise relative intensitieswith respe
t to the strongest band in the spe
trum other than the resonan
e �uores-
en
e band. The intensity error of the whole dete
tion system (in
luding grating, CCD
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hip et
.) was 
he
ked by shifting a parti
ular �uores
en
e line over the CCD 
hip by
hanging the grating position. The line intensity was monitored as a fun
tion of itsposition on the 
hip. This pro
edure was repeated for a number of �uores
en
e bands.The observed intensity error was 10% at maximum.6.4 Results6.4.1 Ab initio 
al
ulationsAb initio 
al
ulations at the Complete A
tive Spa
e Self Consistent Field (CASSCF)and Density Fun
tional Theory (DFT) levels of theory with the B3LYP fun
tionalhave been 
arried out using the Gaussian 98 program pa
kage (Revision11) [46℄. TheSCF 
onvergen
e 
riterion used throughout the 
al
ulations was an energy 
hange be-low 10−8 Hartree, and a 
onvergen
e 
riterion for the gradient optimisation of themole
ular geometry of ∂E/∂r < 1.5 · 10−5 Hartree/Bohr and of ∂E/∂ϕ < 1.5 · 10−5Hartree/degrees, respe
tively. Poples 6-311G(d,p) basis set [111℄ was used for the DFT
al
ulations, while the CASSCF 
al
ulation were performed using the 6-31G(d,p) basisset. The 
omplete π-spa
e (10,9) in
luding the N-lone pair with 
orre
t π symmetrywas utilised as a
tive spa
e.Further CASSCF 
al
ulations were performed with the MOLCAS program pa
kage(Version 5.4) [112℄ in order to determine the orientation of the transition dipole mo-ment. The same basis set as with Gaussian and the same a
tive spa
e were used.Additionally, we performed CASPT2 single-point 
al
ulations on the optimised stru
-tures. All 
al
ulations were performed on a Sili
on Graphi
s Origin2000.All stru
tures are optimised using Cs-symmetry 
onstraints, be
ause the experimen-tal results of S
hmitt et al. showed, that 7-azaindole is planar in the S0 and theS1 state [1℄. The stru
ture of 7AI was optimised at the B3LYP/6-311G(d,p) andCASSCF/6-31G(d,p) level of theory and the harmoni
 vibrational frequen
ies 
al
u-lated, using the analyti
al se
ond derivatives. The resulting geometry parameters androtational 
onstants are presented in table 6.1. The atomi
 numbering in table 6.1refers to �gure 6.1. The B3LYP 
al
ulation performs very well, with respe
t to the
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onstants. The largest deviation from the experimentally determined rota-tional 
onstants is less than 0.5%. However, the CASSCF 
al
ulation also results in avery reliable geometry, with deviations of the rotational 
onstants of less than 1%. Thisis 
ru
ial for the utilisation of the ground state geometry as basis for the displa
ementsalong the normal 
oordinates in the FC �t, vide infra. Table 6.2 presents the vibra-Table 6.1: S0 state geometry parameters, 
al
ulated at B3LYP/6-311G(d,p) andCASSCF/6-31G(d,p) level of theory. The atomi
 numbering refers to �gure 6.1.S0 B3LYP CAS(10,9) Exp.a
A′′ 3945 3973 3928.93
B′′ 1702 1708 1702.629
C ′′ 1189 1195 1188.128N1-C2 138.1 137.7C2-C3 136.9 136.5C3-C3a 143.4 144.1C3a-C7a 142.4 141.0C7a-N1 137.5 136.6C3a-C4 139.9 140.0C4-C5 138.9 138.9C5-C6 140.5 140.6C6-N7 133.5 132.9N7-C7a 132.8 132.6N1-H 100.7 99.2C2-H 107.9 107.0C3-H 107.9 107.1C4-H 108.5 107.6C5-H 108.3 107.5C6-H 108.6 107.6

a From Ref. [1℄.tional frequen
ies of the 39 normal modes of 7AI 
al
ulated at the B3LYP/6-311G(d,p)level of theory. The irredu
ible representation of the nu
lear motions in the Cs pointgroup transforms like Γnuc = 30a′+15a′′. Translations and rotations are represented bythe transformations Γtrans = 2a′ + a′′ and Γrot = a′ +2a′′ what leads to the symmetriesof the 39 normal modes of 27a′ + 12a′′. The vibrations in table 6.2 are sorted with the
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1H-pyrrolo[2,3-b]pyridineFigure 6.1: Atomi
 numbering of 7AI.27 in-plane motions with as
ending frequen
y, followed by the 12 out-of-plane vibra-tions. The ele
troni
ally ex
ited Ã 1 state is of A′ symmetry. Therefore, only in-plane
a′ vibrations are allowed, be
ause the transition dipole moment of the ππ∗ transitionis lo
ated in the mole
ular plane. Out-of-plane a′′ motions appear as overtones in therespe
tive spe
tra.The numbering of the modes follows the nomen
lature of Varsanyi [55℄ for ortho-di-light-substituted benzene derivatives, 
ompleted for vibrations of the �ve-memberedring [110℄. As 7AI is a quite unsymmetri
al mole
ule, the numbering s
heme is notalways unique and has to be taken as a rough des
ription of the mode. The respe
tivevibration should be inspe
ted as animated graphs with a viewer like Molden [113℄ orMolekel [114℄. The Gaussian .log �le, whi
h 
ontains the normal mode analysis 
anbe downloaded from our home page (http://www-publi
.rz.uni-duesseldorf.de/~p
1).The quoted 
al
ulated frequen
ies are uns
aled and 
ompared to the experimental fre-quen
ies in table 6.2. In the region between 1350 
m−1 and 1550 
m−1 and in the rangeof the CH stret
hing vibrations, the spe
tra are too dense to allow a straightforwardvibrational assignment.The verti
al and adiabati
 ex
itation energies for the two lowest ππ∗ transitions havebeen 
al
ulated at the CASSCF(10,9)/6-31G(d,p) and the CASPT2(10,9)/6-31G(d,p)



76 KAPITEL 6. 7-AZAINDOLTable 6.2: B3LYP/6-311G(d,p) 
al
ulated ground state vibrational frequen
ies anddes
ription of the motions. All frequen
ies are given in 
m−1. The numbering followsthe nomen
lature of Varsanyi [55℄ for ortho-di-light-substituted benzene derivatives,
ompleted for vibrations of the �ve-membered ring [110℄. In-plane vibrations (a′) onthe left, out-of-plane vibrations (a′′) on the right side of the table.Assignment 
al
 obs obs/
al
 Assignment 
al
 obsa obs/
al
9b 431 434 1.01 10a 223 459 1.036a 562 562 1.00 10b 245 478 0.986b 636 642 1.01 NH(inv.) 428 847 1.001 775 769 0.98 4a 482 -12a 901 899 0.99 4b 598 -12b 912 908 0.99 16a 622 -18b 1057 1044 0.99 CH(inv.) 731 -
δCH 1085 1075 0.99 11 792 -
δCH 1106 1114 1.01 17a 818 -18a 1136 1141 1.00 CH(inv.) 872 -9a 1221 1220 1.00 5 947 -3 1270 1293 1.02 17b 979 -
δNH 1312 1307 1.00
δNH 1346 1358 1.01
δCH 1369 - -19b 1439 - -

δNHδCH 1451 - -19a 1526 - -
δNHδCH 1538 - -8a 1616 1612 1.008b 1642 1634 1.00
νCH 3151 - -
νCH 3169 - -
νCH 3191 - -
νCH 3236 - -
νCH 3256 - -
νNH 3666 - -

a First overtones



6.4. RESULTS 77Table 6.3: Verti
al and adiabati
 ex
itation energies (in 
m−1), os
illator strengths (inbohr2· hartree) and orientation of the transition dipole moments (in degrees) for thetwo lowest ππ∗ transitions. CASSCF(10,9)verti
al adiabati
 TDM
S1(

1Lb)← S0 38739 37622 +29.9◦
S2(

1La)← S0 47687 44767 -33.5◦CASPT2(10,9)verti
al adiabati
 Os
. strength
S1(

1Lb)← S0 35758 33683 0.049
S2(

1La)← S0 39661 35208 0.069level, using the CAS optimised stru
tures. Table 6.3 reports ex
itation energies,os
illator strengths and dire
tions of the transition dipole moments for both tran-sitions. The experimentally determined vibrationless ele
troni
 origin (1Lb) of 7AIis at 34630.74 
m−1 (414 kJ/mol, 4.29 eV), in good agreement with the adiabati
CASPT2(10,9)/6-31G(d,p) transition energy of 33683 
m−1 (402 kJ/mol, 4.18 eV). Thetransition to the next ππ∗ state (1La) is 
al
ulated to be only 1500 
m−1 (18 kJ/mol,0.18 eV) higher in energy.The CAS orbitals, whi
h are involved in the two lowest ππ∗ transitions are shown in�gure 6.2. Their shape di�ers 
onsiderably from the CIS orbitals, shown in �gure 7 ofRef. [1℄ due to the optimisation of the MO 
oe�
ients in the CAS 
al
ulations. Thesquares (weights) of CI-
oe�
ients of the ex
itations to 1Lb and 1La are depi
ted in �g-ure 6.2. The transition to 1Lb has large 
ontributions from ex
itations from orbital 30to 32 (weight: 0.55) and from orbital 31 to 33 (weight: 0.20). The dominant ex
itationof the 1La state takes pla
e from orbital 31 to 32 (weight: 0.75).6.4.2 Ex
itation and emission spe
traFigure 6.3 shows the �uores
en
e ex
itation spe
trum of 7AI in the region between34600 
m−1 and 36300 
m−1. The bands, marked with an asterisk have been ex
ited



78 KAPITEL 6. 7-AZAINDOLTable 6.4: Experimental and 
al
ulated ground state vibrational frequen
ies and as-signments of the motions. All frequen
ies are given in 
m−1.Exp. B3LYP Assignment Exp. B3LYP Assignment434 431 9b 1220 1221 10a0
2 + 1459 446 10a0

2 1242 1264 10b0
2 + 1478 489 10b0

2 1261 1272 6b0
2562 562 6a 1319 1337 6a + 1642 636 6b 1396 1411 6b + 1769 775 1 1422 1463 6a + 12a847 856 NH(inv.)02 1445 1488 9b + 18b868 862 9b0

2 1463 1550 10
2899 901 12a 1527 1537 6b + 12a998 993 9b + 6a 1560 1619 6a + 18b1008 1008 10a0

2 + 6a 1607 1647 6a + δ(CH)1038 1051 10b0
2 + 6a 1612 1616 8a1044 1057 18b 1634 1642 8b1057 1067 9b + 6b 1647 1686 6a0

31075 1085 δ(CH) 1666 1832 1 + 18b1086 1082 10a0
2 + 6b 1805 1860 1 + δ(CH)1114 1124 6a0

2 1835 2114 18b0
21185 1198 6a + 6b 2084 2170 δ(CH)021202 1206 9b + 1 2140 2248 6a0

4to obtain the DF spe
tra that are shown in �gures 6.4 and 6.5. The assignments ofthese absorption bands to spe
i�
 vibrational motions in the ex
ited state is made onthe basis of the propensity rule from the intensities in the emission spe
tra and is givenin the inset of �gure 6.3. The assignment will be explained below, together with thedis
ussion of the respe
tive ground state vibrations. The �rst tra
e (a) of �gure 6.4shows the �uores
en
e emission spe
trum, obtained via ex
itation of the vibrationlessorigin 0,0. The assignments that are given in the �gures 6.4 and 6.5 are based on theab initio 
al
ulations, des
ribed in se
tion 6.4.1. The 
al
ulated frequen
ies for theground state vibrations, that have been used for the assignment are summarised intable 6.4.The strongest band in the emission spe
trum after ex
itation at 0,0 + 233 
m−1 (tra
e d
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Figure 6.2: Weights of the CAS mole
ular orbitals, that are involved in the lowest two
ππ∗ transitions. The orbitals are ordered by their HF energy.

Figure 6.3: Fluores
en
e ex
itation spe
trum of 7AI in the region between 34600 
m−1and 36300 
m−1.



80 KAPITEL 6. 7-AZAINDOLof �gure 6.4) is found at 432.5 
m−1 and 
an be assigned on basis of B3LYP/6-311G(d,p)
al
ulations to the 9b vibration. The 
orresponding 
omputed frequen
y value fromthe B3LYP 
al
ulation is quite 
lose (431 
m−1), 
f. table 6.4. The 9b vibration 
anbe des
ribed as an in-plane rotational motion of both rings against ea
h other. Alsothe overtone and 
ombination bands of this mode with 6a and 6b are observed. Theassignment of the 233 
m−1 band in the absorption spe
trum to 9b in the S1-stateseems therefore safe.Upon ex
itation of 0,0 + 305 
m−1 the emission spe
trum shows a progression and
ombinations with a band at 459 
m−1 (tra
e g of �gure 6.4). Comparison to the re-sults of the B3LYP 
al
ulations shows that this mode 
an be assigned to the overtoneof the mode 10a in the harmoni
 approximation. This mode is a 
on
erted out-of-planemotion of both rings about the 
entral C3a-C7a bond and therefore is only allowed as�rst overtone for a planar mole
ule. Also in this 
ase the propensity rule allows for anunequivo
al assignment of the transition at 305 
m−1 to the overtone of this �butter�ymode� in the S1-state.Ex
itation at 482 
m−1 (�rst tra
e of �gure 6.5) results in a long progression up to thethird overtone of a band at 562 
m−1 and 
ombination bands of this vibration withvarious other in-plane modes in the emission spe
trum. The B3LYP 
al
ulations allowa straightforward assignment of the S1 vibration at 482 
m−1 to the mode 6a.Ex
itation at 715 
m−1 (tra
e d of �gure 6.5) gives 
lear indi
ation in the emissionspe
tra that mode 1 was ex
ited. The strongest band in the emission spe
trum at1550 
m−1 
an be assigned to the �rst overtone of the vibration 1, and appears as along progression. The B3LYP 
al
ulated frequen
y for this band is 775 
m−1 and showsgood agreement in the harmoni
 approximation with the experimentally determinedfrequen
y.The band at 930 
m−1 above the ele
troni
 origin in the �uores
en
e ex
itation spe
-trum is assigned to a vibration with a frequen
y of 1044 
m−1 from the progressionin the emission spe
trum (tra
e g of �gure 6.5). Comparison to the B3LYP 
al
ula-tions shows that this vibration at 1044 
m−1 has to be assigned to mode 18b (B3LYP:1057 
m−1). The intensities of the emission bands after ex
itation of the des
ribed
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Figure 6.4: Fluores
en
e emission spe
tra of 7AI pumped via 0,0, 0,0 + 233 
m−1, and0,0 + 305 
m−1

S1-state vibrations are summarised in table 6.5. They show 
learly how the strongesttransition (marked by an asterisk) appears upon ex
itation of the 
orresponding vibra-tion in the ex
ited state, illustrating the propensity rule.
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Figure 6.5: Fluores
en
e emission spe
tra of 7AI pumped via 0,0 + 482 
m−1, 0,0 +715 
m−1, and 0,0 + 930 
m−16.4.3 Determination of the stru
tureThe 
hange of a mole
ular geometry upon ele
troni
 ex
itation 
an be determinedfrom the intensities of absorption or emission bands using the FC prin
iple. The �t



6.4. RESULTS 83Table 6.5: Intensities of emission bands, relative to the most intense band of therespe
tive spe
trum (not in
luding the resonan
e �uores
en
e band) after ex
itationof di�erent S1 vibrations. The transition marked with an asterisk is the strongesttransition in the respe
tive emission spe
trum and is utilised to identify the S1 modeused for ex
itation. S1-state transition0,0 0,0+233 0,0+305 0,0+482 0,0+715 0,0+9309b 0.0267 1.0000∗ 0.0000 0.0484 0.0670 0.013810a0
2 0.0000 0.0000 1.0000∗ 0.0507 0.0000 0.00006a 0.3990 0.0627 0.0000 1.0000∗ 0.3059 0.09291 1.0000 0.1024 0.0000 0.2149 0.2919∗ 0.290410

2 0.2144 0.0439 0.2851 0.0416 1.0000∗ 0.066712 0.0198 0.0000 0.1606 0.0000 0.0338 0.000018b 0.1235 0.0000 0.0000 0.0406 0.0413 1.0000∗
δ(CH) 0.1183 0.0000 0.0000 0.0592 0.0780 0.3787pro
edure has been explained in detail in a previous publi
ation. [96℄ In a �rst stepthe geometry and Hessian matrix of both ground and ex
ited state are 
al
ulatedat the CASSCF(10,9)/6-31G(d,p) level. Using the re
ursion formula given by Dok-torov [67, 68℄ the Fran
k-Condon fa
tors of the observed and assigned transitions are
al
ulated and a simulated intensity distribution is obtained. In subsequent steps,the S1-state geometry is displa
ed along sele
ted normal 
oordinates and the result-ing intensity pattern is 
al
ulated. The displa
ements are iterated until the observedintensity pattern mat
hes the simulated one. If experimental data for rotational 
on-stants in both states are available (possibly for several isotopomers) their 
hanges uponele
troni
 ex
itation 
an be used as an additional part of the overall FC �t. The �t hasbeen performed using the program FCfit , whi
h has been developed in our group andwhi
h is des
ribed previously. [96℄ The use of a sele
ted subensemble of normal modesas basis for the displa
ements is for
ed by the di�
ulty to assign a su�
ient numberof vibrations in the ele
troni
ally ex
ited state. This sele
tion has to be performed
arefully, in order to avoid arti�
ial displa
ement e�e
ts by 
onsideration of too similarmodes.
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tra have been obtained from ex
itation of 0,0, 9b, 10a0
2, 6a, 1, and 18b.The intensities of the vibration 10a (�butter�y mode�) in the emission spe
tra havenot been used for the FC �t, be
ause 7AI is known to be planar in both ele
troni
states. Additionally, the intensity of the CH bending mode δ(CH) was in
luded in the�t. This mode shows up in the emission spe
trum upon ex
itation of the ele
troni
origin, the 6a, and the 18b vibration. Thus, the six motions whi
h form the basis forthe displa
ements upon ele
troni
 ex
itation are 9b, 6a, 1, 12, 18b, and δ(CH). Allof them are in-plane modes and are depi
ted in �gure 6.6. First of all, a simulationof the intensities of the emission bands was performed, using the geometries and theHessian matri
es from the CASSCF(10,9)/6-31G(d,p) 
al
ulations. These simulationsare shown in the tra
es whi
h follow the respe
tive experimental emission spe
trum in�gures 6.4 and 6.5. Although the overall performan
e of these simulations seem notto be too bad, there are severe deviations between the experimental and simulatedintensities. In the emission spe
trum via ex
itation of 0,0 the intensity of mode 6a isunderestimated, while the intensity of mode 18b is strongly overestimated. The largestdeviations are observed for the spe
trum obtained after ex
itation of mode 18b. In thesimulation the intensity of modes 1 and 18b2 are strongly overestimated. Both bandsare more intensive in the simulation than the pumped band 18b. The experimentaltra
e however, shows a 
ompletely di�erent situation, with very weak 1 and 18b2 bandsand 18b as strongest transition.After the simulations with un
hanged geometries, we performed FC �ts of the intensi-ties of the vibrations, overtones and 
ombination bands in the spe
tra of �gures 6.4 and6.5 by displa
ing the S1-state geometry along the six normal modes des
ribed above.The results are shown in the tra
es, whi
h follow the respe
tive FC simulations in�gures 6.4 and 6.5. Close inspe
tion of all emission spe
tra shows, that the intensitypattern is well reprodu
ed upon displa
ement of the S1 geometry. As a representativeexample let us 
ompare the experimental spe
trum, the simulation and the �t of theemission spe
trum upon 18b ex
itation (�gure 6.5, tra
es g, h, i). The intensity ofmode 6a is slightly too large in the simulation, what is 
orre
ted in the �t. The mostobvious improvement regards the intensity of mode 1. In the simulation this band is
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Figure 6.6: Normal modes, that are used as basis for the stru
ture �t in the ele
troni-
ally ex
ited state.the strongest, although it is quite weak in the experimental spe
trum. Also the qual-ity of the simulation of the 18b progression is quite bad. The experimental spe
trumshows a rapid de
line of overtone intensities, while in the simulation the �rst overtoneof the 18b mode is 
al
ulated to be the strongest. The 
oupling to mode 1 is stronglyexaggerated, therefore also the intensity of the 
ombination band 1 + 18b is di�erentfrom the experimental one. All these intensities are very well reprodu
ed in the FC �t



86 KAPITEL 6. 7-AZAINDOLof the 18b emission spe
trum, 
f. �gure 6.5, tra
e i.Table 6.6 shows the results for the S1 displa
ement obtained from the Fran
k-Condon�t des
ribed above. The �rst 
olumn gives the results for the geometry 
hange uponele
troni
 ex
itation as obtained from the CASSCF 
al
ulations. The se
ond 
olumnpresents the results for the geometry 
hanges from the Fran
k-Condon �t to 107 �uores-
en
e emission bands and to the 
hanges of the rotational 
onstants of four isotopomersof 7AI, taken from the �rst publi
ation of this series. [1℄ These isotopomers are the nor-mal isotopomer (i) 1H -Pyrrolo(2,3-b)pyridine (7AI), (ii) 1H -Pyrrolo[2,3-b℄pyridine-1-d1, (iii) 1H -Pyrrolo[2,3-b℄pyridine-3-d1, and (iv) 1H -Pyrrolo[2,3-b℄pyridine-1,3-d2, 
f.�gure 1 in Ref. [1℄ for the substitution positions. The last 
olumn gives the results of adire
t stru
ture �t to the above isotopomers for 
omparison, whi
h was performed inthe �rst paper of this series. [1℄
6.5 Con
lusionsThe geometry 
hanges of 7AI upon ele
troni
 ex
itation are summarised in �gure 6.7.The 
hange of the 7AI geometry 
an be des
ribed as an overall expansion of the pyridinemoiety, with smaller e�e
ts in the pyrrole ring. These �ndings are very similar to theresults of a pre
eding study in whi
h the stru
ture was determined from the rotational
onstants of both states. Some remarks are needed on the stru
ture determined fromthe FC analysis: the DF spe
tra were re
orded upon ex
itation of vibroni
 levels within1000 
m−1 of the ele
troni
 origin. These are all ring deformation vibrations. No CH orNH vibrations were ex
ited. Thus, from the pure FC analysis, the stru
tural 
hangesare only sensitive to ring deformations. Nevertheless, the rotational 
onstants of theisotopi
ally ex
ited spe
ies allow also the determination of other than just the ringdeformations. Both methods agree that the sum of the 
hanges of all bond lengthsin the pyridine ring is larger than in the pyrrole ring, 
f. table 6.6. Nevertheless,there are di�eren
es, whi
h need to be addressed. Espe
ially for the C2-C3 bondin the pyrrole moiety, the FC �t �nds an in
rease of the bond length, while fromthe �t to the rotational 
onstants a de
rease of the respe
tive bond is predi
ted. As



6.5. CONCLUSIONS 87Table 6.6: Comparison of the geometry 
hanges upon ele
troni
 ex
itation from aCASSCF(10/9) study, from the Fran
k-Condon �t des
ribed in the text, and from astru
ture �t to rotational 
onstants (r0) from Ref. [1℄. All bond length 
hanges aregiven in pm, bond angle 
hanges in degrees.CAS(10,9) FC �t r0Bond lengthsN1-C2 +1.3 +1.2 +2.0C2-C3 +1.5 +1.6 -3.8C3-C3a -1.5 -1.2 -2.3C3a-C7a +4.5 +4.7 +2.8C7a-N1 -0.8 -1.6 +2.0C3a-C4 +2.0 +1.9 +1.1C4-C5 +5.0 +3.8 +1.1C5-C6 +3.6 +2.3 +2.8C6-N7 +3.5 +3.0 ±0N7-C7a +1.4 +1.2 +4.05-ring (mean) +1.0 +0.94 +0.146-ring (mean) +3.3 +2.8 +2.46Angles / ◦N1-C2-C3 -1.3 -0.8C2-C3-C3a +1.2 +0.4C3-C3a-C7a -0.2 +0.2C3a-C7a-N1 -1.2 -1.4C7a-N1-C2 +1.6 +1.7C3a-C4-C5 -2.7 -2.5C4-C5-C6 +1.4 +1.0C5-C6-N7 +0.5 +2.0C6-N7-C7a -2.1 -3.4N7-C7a-C3a +1.8 +2.2C7a-C3a-C4 +1.1 +0.7both methods have their pe
uliar dis
repan
ies, the question about this bond length
hange has to be left open until more experimental data are available. The �t to a
r0-stru
ture, as performed in Ref. [1℄ negle
ts the di�erent zero-point energy (ZPE)
ontributions of di�erent isotopomers. Furthermore, due to the limited number ofisotopomers, some 
onstraints to the model geometry had to be made, whi
h 
on�ne
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Figure 6.7: S
hemati
 drawing of the geometry 
hanges in 7AI upon ele
troni
 ex
ita-tion. All bond length 
hanges are given in pm. The respe
tive bond angle 
hanges aregiven in Table 6.6.the validity of the determination of the stru
tural 
hanges. These problems 
an beover
ome by a measurement of the rotationally resolved spe
tra of more isotopomers,preferably substituted at the questionable positions C2 and C3. On the other handthe FC �t restri
ts the possible geometry 
hanges by sele
ting a subensemble from the3N-6 normal modes that form the 
omplete basis for the distortion along the normal
oordinates. Additionally, the 
hanges of the rotational 
onstant are related to thegeometry of the vibrational ground state of the ele
troni
 ground state. In the FC�t, the resulting geometry is vibrationally averaged over several vibroni
 states. Thesedi�eren
es will be mu
h larger than the di�eren
es due to the ZPE 
ontributions tothe vibrational origins of the di�erent isotopomers, vide supra.As 
an be seen from �gure 6.2, the main e�e
ts of ele
troni
 ex
itation to the 1Lb statetake pla
e in the pyridine ring, with slighter 
ontributions in the pyrrole moiety. Thee�e
ts in the pyridine ring are more obvious. The two main ex
itations to the 1Lb stateboth transfer ele
tron density from bonding to non-bonding orbitals, thus redu
ing theoverall bond order in the six-ring, as observed in the experiment. The situation in the�ve-ring is more 
omplex: the ex
itations are of the type non-bonding→ anti-bondingand bonding → non-bonding and should lead to a slighter de
rease of the bond order



6.5. CONCLUSIONS 89and therefore to a smaller ring expansion. This general tenden
y is supported by boththe Fran
k-Condon �t and the r0-stru
ture �t.A
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92 KAPITEL 7. 7-AZAINDOL(H2O)1spe
tra obtained via ex
itation of �ve di�erent vibroni
 bands. A total of 105 emissionband intensities were �tted, together with the 
hanges of rotational 
onstants of oneisotopomer. These rotational 
onstants have been obtained from a �t to the rovibroni

ontour of the 
luster. The geometry 
hange upon ele
troni
 ex
itation to the ππ∗ state
an be des
ribed by a strong and asymmetri
 shortening of the hydrogen bonds and adeformation of both the pyridine and the pyrrole rings of 7-azaindole. The resultinggeometry 
hanges are interpreted on the basis of ab initio 
al
ulations.7.2 Introdu
tionCompared with the vast literature about the geometries of mole
ules in their ele
-troni
 ground states, relatively little is known about their stru
tures in ele
troni
allyex
ited states. This is due to the fa
t that standard methods for stru
ture deter-mination, su
h as X-ray or neutron di�ra
tion or mi
rowave spe
tros
opy, 
annot beapplied to ele
troni
ally ex
ited states. Methodi
al ex
eptions are rotationally resolvedlaser-indu
ed �uores
en
e spe
tros
opy, its resonant ionization variant, and rotational
oheren
e spe
tros
opy. All three methods give the inertial parameters of the inves-tigated mole
ules for the ground state and the ele
troni
ally ex
ited state. Alreadyin medium-sized mole
ules, the number of stru
tural parameters ex
eeds the numberof inertial 
onstants by far. Thus isotopi
 spe
ies of the parent substan
e have tobe utilized to over
ome this problem. Owing to the immense experimental e�ort asu�
ient number of di�erent isotopomers for a 
omplete or nearly 
omplete stru
turedetermination in both ele
troni
 states were used only in few studies. [95℄An alternative approa
h to ex
ited-state stru
tures is fa
ilitated by the Fran
k-Condon (FC) prin
iple. A

ording to the FC prin
iple the probability of a vibroni
transition and thus the relative intensity of a vibroni
 band depends on the overlapintegral of the vibrational wave fun
tions of both ele
troni
 states. This overlap integralis determined by the relative shift of the two potential-energy 
urves 
onne
ted by thevibroni
 transition along the normal 
oordinates Q of both states,
FC =

∣∣∣∣
∫

[Ψ′(Q′)]
∗
Ψ′′(Q′′)dQ′

∣∣∣∣
2

= 〈v′ · · · v′N |v′′ · · · v′′N 〉
2
, (7.1)



7.2. INTRODUCTION 93where the Ψ(Q) are the N-dimensional vibrational wave fun
tions. The normal 
oor-dinates Q′ of the ex
ited state and Q′′ of the ground state are related by the linearorthogonal transformation given by Dus
hinsky. [64℄Thus, via the 
al
ulated FC fa
tors the stru
tural 
hange upon ele
troni
 ex
itation
an be dedu
ed from the experimentally determined intensity pattern. A �t of thegeometry 
hange to the observed intensity pattern requires an e�
ient algorithm to
ompute all FC fa
tors that are ne
essary. We use the re
ursive relation given byDoktorov et al. [67,68℄ to 
al
ulate the FC fa
tors in the harmoni
 approximation. Wepresented a 
omputer program whi
h is able to perform �ts of the intensity distributionsin �uores
en
e emission spe
tra and of the 
hanges of rotational 
onstants of sele
tedisotopomers. [96℄ In this paper the underlying theoreti
al basi
s of the 
al
ulation ofthe integrals in Eq. (7.1) and the �tting pro
edure are presented.Kim and Bernstein [115℄ presented mass-resolved ex
itation spe
tra of 7AI and its
lusters with Ar, CH4, NH3, H2O, D2O, CH3OH, and C2H5OH. They analyzed theobtained spe
tra with regard to monomer and 
luster geometry. For the 7AI-water
luster they dedu
ed a stru
ture in whi
h the water moiety is bonded to the π systeminstead of a hydrogen-bonded stru
ture.Fuke et al. [100℄ measured mass-resolved ionization spe
tra and �uores
en
e ex-
itation spe
tra of 7AI, 7AI(H2O)1,2, and (7AI)2. From the large spe
tral redshift(1285 
m−1) they proposed a 
onsiderable distortion of the geometry upon ele
troni
ex
itation of the water 
lusters.Nakajima et al. [116℄ investigated the geometri
 stru
tures of 7AI(H2O)1−3 andof the 7AI dimer using laser-indu
ed �uores
en
e spe
tros
opy with high resolution(∼0.01 
m−1). They dedu
ed a planar stru
ture of the 
omplex 7AI(H2O)1 from therotational analysis of the spe
trum and ab initio 
al
ulations.Yokoyama et al. studied 7AI-water 
lusters by IR dip spe
tros
opy and ab initiomole
ular-orbital 
al
ulations. [117℄ They postulated a hydrogen-bonded ring stru
turefor all 7AI-water 
lusters.In a pre
eding paper we determined the geometry 
hanges of 7AI monomer uponele
troni
 ex
itation via a Fran
k-Condon �t of the emission line intensities from dis-
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en
e spe
tra 
ombined with a �t of the 
hanges of the rotational 
on-stants of four isotopomers. [118℄
7.3 Experimental and 
omputational detailsThe experimental setup for the dispersed �uores
en
e spe
tros
opy is des
ribed indetail in Ref. [109,110℄. In brief, 7-azaindole was evaporated at 410 K and 
oexpandedthrough a pulsed nozzle with a 500 µm ori�
e (General Valve) into the va
uum 
hamberusing a mixture of helium �owed over water as 
arrier gas. To avoid the formationof bigger water 
luster the water was kept at temperatures below the melting point(268 K). The output of a Nd:Yttrium aluminium garnet (YAG) (Spe
tra Physi
s,Quanta Ray Indi)-pumped dye laser (Lambda-Physik, FL3002) was frequen
y doubledand 
rossed perpendi
ularly with the mole
ular beam. The �uores
en
e light was
olle
ted perpendi
ularly to laser and mole
ular beams and was imaged on the entran
eslit of a 1 m mono
hromator (Jobin Yvon, grating with 2400 grooves/mm blazed at400 nm for �rst order). The entran
e slit was varied between 10 and 50 µm, dependingon the intensity of the pumped band. The dispersed �uores
en
e (DF) was re
ordedby an intensi�ed 
harge-
oupled devi
e (CCD) 
amera (Flamestar II, LaVision). Onedispersed �uores
en
e spe
trum was obtained by summing the signal of 200 laser pulsesand subtra
ting the ba
kground that emerges from s
attered light. Fifty of thesesingle spe
tra are summed up for a better signal/noise. This allows imaging a DFspe
trum of about 600 
m−1 simultaneously. A

ordingly, the relative intensities inour DF spe
tra do not vary with laser power. Only the intensity of the ex
ited bandis perturbed by s
attered light. Thus, we normalize relative intensities with respe
t tothe strongest band in the spe
trum other than the resonan
e �uores
en
e band. Theintensity un
ertainty of the whole dete
tion system (in
luding grating, CCD 
hip, et
.)was 
he
ked by shifting a parti
ular �uores
en
e line over the CCD 
hip by 
hangingthe grating position. The line intensity was monitored as a fun
tion of its positionon the 
hip. This pro
edure was repeated for a number of �uores
en
e bands. Theobserved intensity error was 10% at maximum.



7.4. RESULTS 95Ab initio 
al
ulations at the Møller-Plesset se
ond-order perturbation theory (MP2)level of theory have been 
arried out using the Gaussian 03 program pa
kage (revisionb.04). [47℄ The self-
onsistent-�eld (SCF) 
onvergen
e 
riterion used throughout the
al
ulations was an energy 
hange below 10−8 hartree, and a 
onvergen
e 
riterion forthe gradient optimization of the mole
ular geometry of ∂E/∂r < 1.5·10−5 hartree/bohrand of ∂E/∂ϕ < 1.5 · 10−5 hartree/deg, respe
tively. Dunnings 
orrelation 
onsistentpolarized valen
e double ζ basis set [119℄ (

-pVDZ) was used for the MP2 
al
ulations.Ab initio 
al
ulations with density-fun
tional theory (DFT) and with time-dependentdensity-fun
tional theory (TDDFT) using the B3LYP fun
tional5 were performed usingthe Turbomole program pa
kage (version 5.7.1). [49�54℄ Dunnings 
orrelation 
onsis-tent polarized valen
e triple ζ basis set [119℄ (

-pVTZ) was used for the (TD)DFT
al
ulations.Complete a
tive spa
e self-
onsistent-�eld (CASSCF) 
al
ulations were performedwith the MOLCAS program pa
kage (version 6.0) [48℄ for the ground as well as the�rst ex
ited state. The 
omplete π spa
e (10,9) of the monomer in
luding the lone pairof the N1 atom with 
orre
t π symmetry was utilized as a
tive spa
e with the 

-pVDZbasis set. One lone pair, lo
alized at the oxygen atom of the water moiety with near πsymmetry, was dis
arded, due to its low energy.Additionally, we performed CASPT2 single-point 
al
ulations on the optimizedCASSCF and (TD)DFT stru
tures. The 
al
ulations were performed on a SGI Ori-gin2000 (MOLCAS), a Sun Fire 15K (Gaussian03), and a Sun Opteron 
luster (Tur-bomole).7.4 Results7.4.1 Ab initio 
al
ulationsThe ground-state stru
ture of the 7AI-water 
luster was optimized at the MP2/

-pVDZ, B3LYP/

-pVTZ, and CASSCF(10,9)/

-pVDZ levels of theory. The harmoni
5This fun
tional di�ers from the B3LYP fun
tional used in Gaussian03 by the 
orrelation fun
tional;here the VWN(V) is used while Gaussian03 has the VWN(III) fun
tional implemented.



96 KAPITEL 7. 7-AZAINDOL(H2O)1vibrational frequen
ies were 
al
ulated, using the analyti
al/numeri
al se
ond deriva-tives of the potential energy. The MP2 vibrational frequen
ies were re
al
ulated usingthe third derivatives to 
orre
t for the anharmoni
ity of some normal modes, espe
iallyof the intermole
ular ones.The resulting geometry parameters are presented in Table 7.1. The atomi
 number-ing in Table 7.1 refers to Fig. 7.1. Table 7.2 presents the vibrational frequen
ies of theTable 7.1: S0-state geometry parameters 
al
ulated at the B3LYP/

-pVTZ, MP2/

-pVDZ, and CASSCF/

-pVDZ levels of theory. The atomi
 numbering refers to Fig.7.1. All bond lengths are given in pm.S0 B3LYP MP2 CAS(10,9) Expt.
A′′ / MHz 1775 1784 1780 1751
B′′ / MHz 1349 1333 1288 1337
C ′′ / MHz 768 765 749 759
∆I / uÅ2 -1.3 -0.9 -1.6 -1.1H1-O8 206.2 194.6 214.4N7-H7 196.9 199.4 217.3N1-C2 137.6 137.6 137.5C2-C3 136.9 139.3 137.0C3-C3a 143.1 143.3 144.2C3a-C7a 142.2 143.4 141.4C7a-N1 136.7 137.4 136.3C3a-C4 139.5 141.3 140.1C4-C5 138.8 139.8 139.2C5-C6 140.0 141.8 140.7C6-N7 133.3 134.6 133.1N7-C7a 133.1 134.8 133.1N1-H 101.4 102.7 100.1C2-H 107.7 109.2 107.7C3-H 107.7 108.8 107.7C4-H 108.3 109.5 108.2C5-H 108.1 109.5 108.1C6-H 108.3 109.6 108.2O8-H7 97.9 98.1 95.4O8-H8 96.1 96.7 94.7



7.4. RESULTS 97Table 7.2: MP2/

-pVDZ 
al
ulated anharmoni
 ground-state vibrational frequen
iesand des
ription of the motions. All frequen
ies are given in 
m−1. The numberingfollows the nomen
lature of Varsanyi [55℄ for ortho-di-light-substituted benzene deriva-tives, 
ompleted for vibrations of the �ve-membered ring [110℄ and the intermole
ularmodes. [56℄Assignment 
al
. obs. obs./
al
. Assignment 
al
. obs. obs./
al
.
ρ1 64 - - 18a 1043 - -
β1 131 120 0.92 18b 1062 1051 0.99
σ 174 157 0.90 δCH 1102 - -10a 219 - - 18a 1124 - -10b 237 - - 9a 1216 1188 0.98
ρ2 232 182 0.78 3 1238 - -
τ 330 - - δNH 1312 - -4a 424 - - δNH 1340 - -9b 425 430 1.01 δNH 1424 - -6a 554 553 1.00 19b 1427 1407 0.994b 574 - - δCHδNH 1466 - -16a 590 - - 19a 1498 - -6b 615 622 1.01 δCHδNH 1511 - -CH(inversion) 703 - - 8a 1593 - -16b 760 - - 8b 1616 - -
β2 712 - - δH2O 1661 - -1 735 764 1.04 νCH 3087 - -11 780 - - νCH 3089 - -NH(inversion) 771 - - νCH 3115 - -CH(inversion) 821 - - νCH 3154 - -12a 894 - - νCH 3172 - -12b 898 - - νNH 3289 3412 [117℄ 1.035 900 - - νOHbond 3455 3369 [117℄ 0.9817b 941 - - νOHfree 3716 3716 [117℄ 1.0048 normal modes of 7AI-water 
luster 
al
ulated at the MP2/

-pVDZ level of theory.Six intermole
ular normal modes arise from 
omplexation of 7AI with water. The num-bering of the intermole
ular modes follows the nomen
lature of S
hütz et al. [56℄ andthe numbering of the intramole
ular modes follows the nomen
lature of Varsanyi [55℄



98 KAPITEL 7. 7-AZAINDOL(H2O)1for ortho-di-light-substituted benzene derivatives, 
ompleted for vibrations of the �ve-membered ring. [110℄ As the 7AI-water 
luster is a quite unsymmetri
al mole
ule, thenumbering s
heme is not always unique and has to be taken as a rough des
ription ofthe mode. The respe
tive vibration should be inspe
ted as animated graphs with aviewer su
h as Molden or Molekel. [113,114℄ The Gaussian.log �le, the Turbomole.molf�le as well as the MOLCAS.freq �le, whi
h 
ontain the normal-mode analysis, 
an bedownloaded from our homepage (http://www-publi
.rz.uni-duesseldorf.de/~p
1). Thequoted 
al
ulated frequen
ies are uns
aled and 
ompared to the experimental frequen-
ies in Table 7.2. In the region between 1350 and 1550 
m−1 and in the range of the CHstret
hing vibrations, the spe
tra are too dense to allow a straightforward vibrationalassignment.The verti
al and adiabati
 ex
itation energies for the two lowest ππ∗ transitionshave been 
al
ulated at the CASSCF(10,9)/

-pVDZ, the TDDFT B3LYP/

-pVTZ,and the CASPT2(10,9)/

-pVDZ level, using the CASSCF and (TD)DFT optimizedstru
tures. Table 7.3 reports ex
itation energies for both transitions. The experi-mentally determined vibrationless ele
troni
 origin (S1←S0) of 7AI-water 
luster is at33340 
m−1 (4.13 eV), in good agreement with the adiabati
 CASPT2(10,9)/

-pVDZtransition energy of 32436 
m−1 (4.02 eV)6, the adiabati
 CASPT2(10,9)/

-pVDZtransition energy of 34114 
m−1 (4.23 eV)7 and the adiabati
 TDDFT transition en-ergy of 32360 
m−1 (4.01 eV). The transition to the next ππ∗ state (1Lb) is 
al
ulated8to be 
a. 1300 
m−1 (0.16 eV) higher in energy. The CASPT2 results for the ex
itationenergy show that the TDDFT method gets the 1La state energy right but overestimatesthe ex
itation energy of the 1Lb state by over 3000 
m−1.We assigned the S1 state as being 1La, reversing the state ordering in the monomer.There are several arguments for this assignment: (i) the redshifts of the origins in
reaseupon solvation with one and two water mole
ules, [101℄ (ii) the total dipole momentis 2.5 times larger in the S1 state (4.23 D) than in the S2 state (1.66 D); and (iii) theorientation of the transition dipole moment shows that the S1 state is a mixture of6CASPT2 using the CASSCF optimized S1 geometry.7CASPT2 using the TDDFT optimized S1 geometry.8CASPT2 using the TDDFT optimized S2 geometry.



7.4. RESULTS 99the 1La and 1Lb states and the S2 state is a nearly pure 1Lb state. This �nding is in
ontrast with the systems indole and indole water. In both systems, the S1 state doesnot undergo state reversal upon mi
rosolvation. [120, 121℄ One has to keep in mindthat the nomen
latures 1La and 1Lb only hold stri
tly for mole
ules with at least C2symmetry. [122, 123℄The Kohn-Sham orbitals that are involved in the two lowest ππ∗ transitions areshown in Fig. 7.2. The squares (weights) of the Con�guration Intera
tion (CI) 
oe�-
ients of the ex
itations to 1La and 1Lb are depi
ted in Fig. 7.2. The transition to 1Lahas a large 
ontribution from ex
itation from orbital 31 to 32 (weight of 0.95). Thedominant ex
itations of the 1Lb state take pla
e from orbital 30 to 32 (weight of 0.56),from orbital 31 to 32 (weight of 0.28), and from orbital 31 to 33 (weight of 0.11).Table 7.3: CASSCF, TDDFT, and CASPT2 verti
al and adiabati
 ex
itation energiesgiven in 
m−1. CASSCF(10,9)/

-pVDZ Expt.Verti
al Adiabati

S1 ← S0 38238 37320 33340
S2 ← S0 45091 -CASPT2(10,9)/

-pVDZa Exp.Verti
al Adiabati

S1 ← S0 34808 32436 33340
S2 ← S0 37363 -TDDFT B3LYP/

-pVTZ Exp.Verti
al Adiabati

S1 ← S0 35906 32360 33340
S2 ← S0 39001 37809CASPT2(10,9)/

-pVDZb Exp.Verti
al Adiabati

S1 ← S0 34749 34114 33340
S2 ← S0 37110 35415
a Cal
ulated on the relaxed CASSCF geometries.
b Cal
ulated on the relaxed (TD)DFT geometries.
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H8Figure 7.1: Atomi
 numbering of 7AI-water 
luster (1H-pyrrolo[2,3-b℄pyridine water
luster).7.4.2 Automated assignment of the rotational-resolved spe
-trum using a geneti
 algorithm approa
hThe reliability of the Fran
k-Condon analysis 
an be improved 
onsiderably, if the
hanges of the rotational 
onstants upon ele
troni
 ex
itation are known from ro-tationally resolved ele
troni
 spe
tros
opy. [96℄ Unfortunately, the absorption of the7-azaindole-water 
luster is well outside the range of our high-resolutionlaser-indu
ed�uores
en
e (HRLIF) experiment. Nakajima et al. presented the LIF spe
trum of the
luster with a resolution of 300 MHz (0.01 
m−1). [116℄ This resolution is not su�
ientto 
ompletely resolve single rovibroni
 lines. Nevertheless, the band 
ontour 
an be�tted to a rovibroni
 Hamiltonian. Due to the absen
e of single rovibroni
 lines, a
onventional line position assigned �t 
annot be performed. Other nonlinear �tting
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Figure 7.2: Weights of the TDDFT mole
ular Kohn-Sham orbitals that are involvedin the two lowest ππ∗ transition. The orbitals are ordered by their energy.pro
edures whi
h do not rely on prior assignments su�er from the fa
t that most ofthem are lo
al optimizers and the �nal result depends 
onsiderably on the 
hoi
e ofstarting parameters. Re
ently, the use of a geneti
-algorithm-(GA) based automated�tting has been improved, so that automated �ts also of overlapping and entangled
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tra are fa
ilitated. Details 
an be found in [124, 125℄ and the original literatureabout the theory of geneti
 algorithms 
ited therein. The mole
ular parameters tobe �tted are binary 
oded, ea
h parameter representing a gene. A ve
tor of all geneswhi
h 
ontains all mole
ular parameters is 
alled a 
hromosome. In an initial step thevalues of all parameters are set to random values between lower and upper limits whi
hare 
hosen by the user. The quality of the solutions then are evaluated by a �tnessfun
tion. A proper 
hoi
e of this �tness fun
tion is of vital importan
e for the su

essof the GA 
onvergen
e. In Refs. [124,125℄ the �tness fun
tion Ffg has been de�ned as,
Ffg =

(f , g)

‖f‖ ‖g‖ . (7.2)Here f and g are the ve
tor representations of the experimental and 
al
ulated spe
tra,respe
tively. The inner produ
t (f , g) is de�ned with the metri
 W whi
h has thematrix elements Wij = w (|j− i|) = w(r) as:
(f , g) = fTWg, (7.3)and the norm of f as ‖f‖ =

√
(f , f), similar for g. For w(r) we used a trianglefun
tion [124℄ with a width of the base of ∆w,

w(r) =

{
1− |r| /

(
1
2
∆w
) for|r| < 1

2
∆w

0 otherwise. (7.4)One optimization 
y
le, in
luding evaluation of the �tness of all solutions, is 
alled ageneration. Pairs of 
hromosomes are sele
ted for reprodu
tion and their informationis 
ombined via a 
rossover pro
ess. Sin
e 
rossover 
ombines information from theparent generations, it basi
ally explores the error lands
ape. The value of a smallnumber of bits is 
hanged randomly by a mutation operator. For the simulation of therovibroni
 spe
tra a rigid asymmetri
 rotor Hamiltonian was employed. [126℄The temperature dependen
e of the intensity is des
ribed by a following two-temperature model. [127℄
n(T1, T2, w) = e−E/kT1 + we−E/kT2, (7.5)where E is the energy of the lower state, k is the Boltzmann 
onstant, w is a weightingfa
tor, and T1 and T2 are the two temperatures. Furthermore the angle θ of the



7.4. RESULTS 103transition dipole moment and the inertial a axis were �tted. All relevant parametersfor the intensity of the spe
trum are presented in Table 7.4.The �t of the LIF spe
trum des
ribed in Ref. [116℄ was performed using the rota-tional 
onstants of the ground state from Hartree-Fo
k (HF) 
al
ulations and �ttingonly the ex
ited-state 
onstants. Sin
e the 
luster stru
ture in the ele
troni
 groundstate is largely determined by 
orrelation e�e
ts, that are not 
overed by the HF theory,we de
ided to reanalyze the spe
trum using the automated GA method. Hereby, wealso �tted the rotational 
onstants of the ground state. Figure 7.3 shows the experi-mental spe
trum and the best �t, using the rotational 
onstants, given in Table 7.4.

-15000 -10000 -5000 0 5000 10000 15000 20000

-15000 -10000 -5000 0 5000 10000 15000

Simulation

relative Frequency / MHz

Experiment

Figure 7.3: Comparison of the experimental LIF spe
trum of the ele
troni
 origin ofthe 7AI-water 
luster with the best �t using the mole
ular parameters from Table 7.4.The sear
h spa
e for the ground-state rotational 
onstants has been set to ± 100 MHzaround inertial parameters that have been obtained from a preliminary B3LYP 
al
u-lation. The 
hanges of the rotational 
onstants upon ele
troni
 ex
itation were variedby ± 50 MHz about a zero 
hange. The angle θ was allowed to vary between 0◦ (pure
a-type) and 90◦ (pure b-type). As the GA generates the �rst generation randomlyin the limits of the sear
h spa
e, all parameter values within these limits are equally
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ular 
onstants of 7AI water from the GA �t of the LIF spe
trum ofRef. [116℄ 
ompared to the results of ab initio and (TD)DFT 
al
ulations. Doublyprimed parameters refer to the ele
troni
 ground state, while singly primed to theele
troni
ally ex
ited state. ∆A = A′ − A′′, et
. ∆∆I = ∆I ′ − ∆I ′′. All otherparameters are de�ned in the text.Expt. MP2 B3LYP CAS(10,9) CIS-HF
A′′ / MHz 1751 1784 1775 1780 1790
B′′ / MHz 1336 1333 1349 1288 1302
C ′′ / MHz 759 764 768 749 755
∆I ′′ / uÅ2 -1.05 -0.92 -1.31 -1.56 -1.11
T1 / K 1.5 - - - -
T2 / K 2.1 - - - -
w 0.01 - - - -

θ / ◦ ±16 - -17 -89 -
∆A / MHz +33 - +25 -13 +34
∆B / MHz +20 - +15 -22 -13
∆C / MHz +11 - +9 -10 +2
∆∆I / uÅ2 0.35 - 0.45 0.23 -0.42probable. Nevertheless the GA optimizer lo
ates the values of the ground-state param-eters very 
lose to those determined by a MP2/

-pVDZ 
al
ulation. This is a goodindi
ator that the GA indeed found the global minimum. Another eviden
e for the
orre
tness of the �t 
an be found in the inertial defe
ts. For a planar mole
ule theinertial defe
t is expe
ted to be zero or slightly positive. Negative values arise fromout-of-plane 
ontributions to the stru
ture. For the rotational 
onstants given in mega-hertz the inertial defe
t (in uÅ2) is 
al
ulated from ∆I = 505379(1/C − 1/A− 1/B).Without any 
onstraints in the �t the ground-state inertial defe
t mat
hes very 
loselythe value of about 1 uÅ2, that is expe
ted from the out-of-plane hydrogen atom of thewater moiety.The normal pro
edure in a line position asssigned �t would be to determine thea

ura
ies of the parameters from the deviation observed from predi
ted lines. As nosingle rovibroni
 lines are resolved, this is impossible here. Instead, we repeat the GA



7.4. RESULTS 105�t several times with di�erent starting generations that are randomly generated. Theso-determined standard deviations of the parameters may serve as a measure of thereliability of the �t, but should in no way be identi�ed with the properly determinedun
ertainties of the �t parameters. From these standard deviations we 
on
lude thatthe ground-state rotational 
onstants should be 
orre
t within 10 MHz and the 
hangesupon ele
troni
 ex
itation within 1 MHz. The so-determined parameters will be usedin the subsequent Fran
k-Condon analysis.7.4.3 Ex
itation and emission spe
traFigure 7.4 shows the �uores
en
e ex
itation spe
trum of the 7AI-water 
luster in theregion between 33300 and 34200 
m−1. The bands marked with an asterisk are due tohigher water 
luster, 
f. Ref. [100℄. The labeled peaks in this spe
trum were ex
ited
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Figure 7.4: Fluores
en
e ex
itation spe
trum of 7AI-water 
luster in the region between33300 and 34300 
m−1.to obtain the DF spe
tra that are shown in Figs. 7.5, 7.6 and 7.7. The assignment



106 KAPITEL 7. 7-AZAINDOL(H2O)1of these absorption bands to spe
i�
 vibrational modes in the ex
ited state was madeon the basis of the propensity rule from the intensities in the emission spe
tra andare given in the insets of Figs. 7.5 and 7.6. The assignment will be explained below,together with a dis
ussion of the respe
tive ground-state vibrations, 
f. Table 7.6.Tra
e (a) in Fig. 7.7 shows the emission spe
tra arising by ex
itation of 0,0+734 
m−1.The most intense bands in this spe
trum belong to intermole
ular modes su
h as β1and σ. Some ring modes 
an be assigned (6b and 1) as well as 
ombination bands of themodes with intermole
ular vibrations. Therefore we suggest that this spe
trum arisesfrom ex
itation of a 
ombination band, possibly 6b+σ. The se
ond tra
e depi
ts theemission spe
trum, obtained by ex
itation of 0,0+744 
m−1. This spe
trum 
onsistsof rather few bands, thus making the assignment of the ex
itation band very un
er-tain. The �rst tra
e of Fig. 7.5 shows the �uores
en
e emission spe
trum, obtainedvia ex
itation of the vibrationless origin 0,0. The assignments given in Figs. 7.5 and7.6 are based on the ab initio 
al
ulations des
ribed in Se
. 7.4.1. The 
al
ulatedfrequen
ies for the ground-state vibrations that were used for the assignment are sum-marized in Table 7.2. The strongest band in the emission spe
trum after ex
itation at0,0+165 
m−1 [tra
e (d) of Figure 7.5℄ is found at 120 
m−1 and 
an be assigned onthe basis of anharmoni
 MP2/

-pVDZ 
al
ulations to the intermole
ular β1 vibration.The 
orresponding 
omputed frequen
y value from the MP2 
al
ulation is quite 
lose(131 
m−1) (see Table 7.2). The β1 mode 
an be des
ribed as an in-plane wag modeof the water moiety with respe
t to the 7AI moiety. A progression of this mode 
anbe seen up to the third overtone as well as 
ombination bands with the vibrations σ,6b and 1. The assignment of the 165 
m−1 band in the absorption spe
trum to β1 inthe S1 state therefore appears reasonable. Ex
itation at 185 
m−1 [tra
e (g) of Figure7.5℄ results in a long progression up to the third overtone of a band at 157 
m−1 and
ombination bands with the modes β1, ρ2, 6b and 1. The MP2 
al
ulations allow astraightforward assignment of the S1 vibration at 185 
m−1 to mode σ. Upon ex
itationof 0,0+199 
m−1 the emission spe
trum shows a very strong feature at 182 
m−1 and
ombinations with this band [tra
e (a) of Figure 7.6℄. Comparison with the results ofMP2 
al
ulations show that this band 
an be assigned to the intermole
ular vibration
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Figure 7.5: Fluores
en
e emission spe
tra of 7AI-water 
luster pumped via 0,0,0,0+165, and 0,0+185 
m−1.
ρ2. This mode 
an be des
ribed as a wag mode of the out-of-plane hydrogen. Also inthis 
ase, the propensity rule allows for an unequivo
al assignment of the transition
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Figure 7.6: Fluores
en
e emission spe
tra of 7AI-water 
luster pumped via 0,0+199and 0,0+795 
m−1.at 199 
m−1 to the intermole
ular mode ρ2 in the S1 state. The strongest band afterex
itation at 0,0+795 
m−1 [tra
e (d) of Figure 7.6℄ is lo
ated at 764 
m−1 and 
an beassigned to the ring breathing mode 1. The 
orresponding value obtained via the abinitio 
al
ulation is 735 
m−1. Furthermore, the overtone of mode 1 as well as many
ombination bands 
an be assigned. These �ndings result in the assignment of theband 0,0+795 
m−1 to mode 1. The intensities of the emission bands after ex
itationof the des
ribed S1-state vibrations are summarized in Table 7.5. They show 
learlyhow the strongest transition (marked by an asterisk) appears upon ex
itation of the
orresponding vibration in the ex
ited state, illustrating the propensity rule.
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Figure 7.7: Fluores
en
e emission spe
tra of 7AI-water 
luster pumped via 0,0+734and 0,0+744 
m−1.Table 7.5: Intensities of emission bands relative to the most intense nonex
itation bandof the same spe
trum after ex
itation of di�erent S1 vibrations. The transition markedwith an asterisk is the strongest transition in the respe
tive emission spe
trum and isutilized to identify the S1 mode used for ex
itation.S1-state transition0,0 0,0+165 0,0+185 0,0+199 0,0+795
β1 0.6334 1.0000* 0.3064 0.2608 0.5123
σ 0.8654 0.9554 0.2822* 0.2147 0.3399
ρ2 0.2478 0.2828 0.6274 0.5988* 0.2431
σ0

2 0.3734 0.6585 0.7437* 0.0000 0.00001 1.0000 0.4560 1.0000 0.3651 1.0000*7.4.4 Determination of the stru
tureThe 
hange of a mole
ular geometry upon ele
troni
 ex
itation 
an be determinedfrom the intensities of absorption or emission bands using the FC prin
iple. The �t



110 KAPITEL 7. 7-AZAINDOL(H2O)1Table 7.6: Experimental and 
al
ulated ground-state vibrational frequen
ies and as-signments of the motions. All frequen
ies are given in 
m−1.Expt. MP2 Assignment Expt. MP2 Assignment120 131 β1 884 862 β1 + 1157 174 σ 920 907 σ + 1182 232 ρ2 1033 1038 β1 + σ + 1235 258 β1
0
2 1051 1062 18b270 300 β1 + σ 1073 1077 σ0

2 + 1310 344 σ0
2 1103 1139 ρ2 + σ + 1341 405 σ + ρ2 1110 1120 β1

0
3 + 1345 382 β1

0
3 1165 1192 β1 + 18b393 432 β1

0
2 + σ 1188 1216 9a416 475 β1 + σ0

2 1203 1235 σ + 18b430 425 9b 1221 1251 σ0
3 + 1459 511 σ0

3 1247 1231 6b0
2603 675 σ0

4 1305 1347 β1 + 9a624 615 6b 1407 1427 19b743 746 β1 + 6b 1526 1456 10
2764 735 1 1543 1525 σ + 6b + 1779 790 σ + 6b 1658 1652 β1 + σ + 6b + 1pro
edure has been explained in detail in a previous publi
ation. [96℄ In a �rst step thegeometry and Hessian matrix of both the ground and ex
ited states are 
al
ulated atthe TDDFT level (B3LYP/

-pVTZ). Using the re
ursion formula given by Doktorovet. al. [67,68℄ the Fran
k-Condon fa
tors [128℄ of the observed and assigned transitionsare 
al
ulated and a simulated intensity distribution is obtained. In subsequent steps,the S1-state geometry is displa
ed along sele
ted normal 
oordinates and the result-ing intensity pattern is 
al
ulated. The displa
ements are iterated until the observedintensity pattern mat
hes the simulated one. If experimental data for rotational 
on-stants in both states are available (possibly for several isotopomers) their 
hanges uponele
troni
 ex
itation 
an be used as an additional part of the overall FC �t. The �t hasbeen performed using the program FCfit , whi
h has been developed in our group anddes
ribed previously. [96℄ The use of a sele
ted subensemble of normal modes as basisfor the displa
ements is for
ed by the di�
ulty to assign a su�
ient number of vibra-



7.4. RESULTS 111tions in the ele
troni
ally ex
ited state. This sele
tion has to be performed 
arefully,in order to avoid arti�
ial displa
ement e�e
ts by 
onsideration of too similar modes.Emission spe
tra have been obtained from ex
itations of 0,0, β1, σ, ρ2, and 1. Thesemodes were taken as displa
ement ve
tors for the �t. Additionally, the ring modes 6band 18b were in
luded in the �t. The mode 6b shows up in all emission spe
tra andthe 18b vibration shows up very prominent in the emission spe
trum of the 0,0 transi-tion. Thus, the six motions whi
h form the basis for the displa
ements upon ele
troni
ex
itation are β1, σ, ρ2, 6b, 1, and 18b. All of them are intermole
ular or in-planemodes and are depi
ted in Fig. 7.8. First of all, a simulation of the intensities of theemission bands was performed, using the geometries and the Hessian matri
es fromthe TDDFT B3LYP/

-pVTZ 
al
ulations. We de
ided to take the results from the(TD)DFT 
al
ulations be
ause the CASSCF wave fun
tion 
annot properly des
ribethe intermole
ular bonds due to the la
k of dynami
 ele
tron 
orrelation. DFT 
al-
ulations give more reliable stru
tures be
ause a 
orrelation fun
tional is 
ontained inthe B3LYP fun
tional. Hen
e CASSCF underestimates the bond strength between the
hromophore and the water mole
ule resulting in too long bond lengths for the hy-drogen bonds. Additionally the rotational 
onstants for the ground state obtained viaCASSCF are not parti
ularly good, see espe
ially the rotational 
onstant B, in Table7.1. From this it follows that the 
hanges in the rotational 
onstants are des
ribedpoorly on the CASSCF level, 
f. Table 7.7. The simulations from the (TD)DFT 
al-
ulations are shown in the tra
es whi
h follow the respe
tive experimental emissionspe
trum in Figs. 7.5 and 7.6. Although the overall performan
e of these simulationsseems not to be too bad, there are severe deviations between the experimental andsimulated intensities.In the emission spe
trum via the ex
itation of 0,0 the intensity of mode 1 is under-estimated, while the intensities of the overtones of σ are strongly overestimated. Thelargest deviations are observed for the spe
trum obtained after the ex
itation of mode1. In the simulation the intensity of the 
ombination bands 6a+σ and 11
2+σ are stronglyoverestimated. Both bands are more intensive in the simulation than the pumped band1. The experimental tra
e, however, shows a 
ompletely di�erent situation, with weak
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Figure 7.8: Normal modes, that are used as basis for the stru
ture �t in the ele
troni-
ally ex
ited state.6a+σ and 11
2+σ 
ombination bands and 1 as the strongest transition.After the simulations with un
hanged geometries, we performed FC �ts of theintensities of the vibrations, overtones, and 
ombination bands in the spe
tra of Figs.



7.4. RESULTS 1137.5 and 7.6 by displa
ing the S1-state geometry along the six normal modes des
ribedabove. The results are shown in the tra
es, whi
h follow the respe
tive FC simulationsin Figs. 7.5 and 7.6. Close inspe
tion of all emission spe
tra shows that the intensitypattern is well reprodu
ed upon displa
ement of the S1 geometry. As a representativeexample let us 
ompare the experimental spe
trum, the simulation, and the �t of theemission spe
trum upon σ ex
itation [Fig. 7.5, tra
es (g)�(i)℄. The intensities of the�rst and the se
ond overtones of mode σ are too weak in the simulation, what is
orre
ted in the �t. The fundamental of this mode is overestimated in the simulationand is 
orre
ted by the �t as well. Also the quality of the simulation of the σ progressionis quite bad. The experimental spe
trum shows a maximum intensity at the �rstovertone, while the fundamental of the σ mode is 
al
ulated to be the strongest bandof this progression in the simulation. An obvious improvement 
on
erns the intensity ofmode 6a, 
.f. tra
e (g) in Fig. 7.5, for example. In the simulation this band is mu
h toostrong, 
ompared with the experimental spe
trum. The 
oupling of the ring breathingmode 1 to mode σ and its overtones is des
ribed wrong. The simulation shows amaximum intensity of the fundamental of mode σ whereas the experiment exhibits themaximum at the �rst overtone. All these intensities are very well reprodu
ed in theFC �t of the σ emission spe
trum, 
f. Fig. 7.5, tra
e (i).
Table 7.7 shows the results for the S1 displa
ement obtained from the Fran
k-Condon �t des
ribed above. The �rst 
olumn gives the results for the geometry 
hangesfrom the 7AI monomer obtained from the Fran
k-Condon �t as dis
ussed in an earlierpaper. [118℄ The se
ond and third 
olumns present the results for the geometry 
hangesupon ele
troni
 ex
itation as obtained from the CASSCF and (TD)DFT/B3LYP 
al-
ulations. The fourth 
olumn shows the results for the geometry 
hanges from theFran
k-Condon �t to 105 �uores
en
e emission bands and to the 
hanges of the ro-tational 
onstants of one isotopomer of 7AI-water 
luster. The �fth 
olumn gives theexperimentally determined rotational 
onstant 
hanges.



114 KAPITEL 7. 7-AZAINDOL(H2O)1Table 7.7: Comparison of the geometry 
hanges of 7AI and its water 
luster uponele
troni
 ex
itation from our previous work [118℄, from a CASSCF(10,9) study, froma (TD)DFT/B3LYP study, and from the Fran
k-Condon �t des
ribed in the text. Allbond-length 
hanges are given in pm.FC �t CAS(10,9) B3LYP FC �t Expt.7AI [118℄ 7AI waterH1-O8 - -2.9 -17.6 -11.5N7-H7 - -3.2 -13.8 -5.4N1-C2 +1.3 +1.5 -5.3 -5.7C2-C3 +1.5 +1.3 +5.9 +5.9C3-C3a -1.5 -1.1 +2.1 +0.3C3a-C7a +4.5 +4.0 -5.1 -6.9C7a-N1 -0.8 -1.2 +6.3 +5.4C3a-C4 +2.0 +2.2 +2.5 +0.7C4-C5 +5.0 +4.7 +3.6 +2.4C5-C6 +3.6 +3.7 -2.3 -4.6C6-N7 +3.5 +3.4 +5.3 +3.8N7-C7a +1.4 +1.4 +1.9 ±0.0Fivering (mean) +1.0 +0.9 +0.8 -0.2Sixring (mean) +3.3 +3.2 +1.0 -0.8
∆A / MHz -185 -13 +25 +33 +32.9
∆B / MHz +0.1 -22 +15 +20 +20.2
∆C / MHz -17 -10 +9 +13 +11.37.5 Con
lusionsThe geometry 
hanges of 7AI water upon ele
troni
 ex
itation are displayed in Fig.7.9. The main 
hanges of the 7AI-water geometry 
an be des
ribed as a distin
tshortening of both the O· · ·H and the H· · ·N hydrogen bonds (-11.5 and -5.4 pm,respe
tively). This reasoning follows dire
tly from the experimental �nding that mostof the Fran
k-Condon a
tive vibrations are intermole
ular ones, both in absorption aswell as in emission. While for the monomer the pyridine ring expands and the pyrrolering distorts unsymmetri
ally upon ele
troni
 ex
itation, the situation is di�erent forthe 
luster. Here, both moieties are distorted unsymmetri
ally, 
f. Table 7.7. This



7.5. CONCLUSIONS 115deformation of the pyridine moiety in the 
luster 
an be des
ribed as a shorteningof the C3a-C7a (-4.6 pm) and the C5-C6 bond (-6.9 pm) with minor 
hanges of theremaining bonds, while the deformation of the pyrrole moiety is 
hara
terized by ashortening of the N1-C2 bond (-5.7 pm) and the C3a-C7a (-6.9 pm) bonds and alengthening of the C2-C3 (+5.9 pm) and the C7a-N1 (+5.4 pm) bonds.The ab initio 
al
ulated geometry 
hanges are qualitatively 
orre
t but 
ould beimproved signi�
antly by the Fran
k-Condon �t. Of 
ourse, only transitions that areassigned to a parti
ular normal mode without any doubt 
an be used for the determi-nation of the distortion upon ele
troni
 ex
itation. Therefore, the quality of the �ttingpro
edure is limited by the number of observed and assigned normal modes. Addition-ally, the rotational 
onstant 
hanges from the LIF spe
trum exhibit larger standarddeviations than usual, be
ause the measured LIF spe
trum is not resolved into individ-ual rovibroni
 lines. The 
hanges in the 7AI moiety upon ele
troni
 ex
itatation of the
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Figure 7.9: S
hemati
 drawing of the geometry 
hanges in 7AI-water 
luster uponele
troni
 ex
itation.
luster 
an be dedu
ed from the respe
tive mole
ular orbitals. As 
an be seen from Fig.7.2, the main e�e
t of the ele
troni
 ex
itation to the 1La state is a shift of the ele
trondensity from the pyrrole ring to the pyridine ring. The ex
itation transfers ele
trondensity from nonbonding to bonding orbitals in the six-membered ring (C3a-C7a and



116 KAPITEL 7. 7-AZAINDOL(H2O)1C5-C6), in good agreement with the experimentally obsreved geometry 
hanges. Theele
troni
 density distribution in the aromati
 ring system upon ele
troni
 ex
itationof the 
luster is very di�erent 
ompared with the monomer. The spe
trum �t of themonomer shows an approximately symmetri
 ring expansion and the 
oe�
ients ofthe involved mole
ular orbitals re�e
t this experimental �ndings. [118℄ Obviously, theasso
iation with water leads to a severe distortion of the ele
tron-density distributionin the aromati
 ring system. An ex
itation nonbonding→ antibonding is predominantfor the remaining bonds in the pyridine ring and therefore leads to a bond lenghtening.In the pyrrole ring the main e�e
t is the transfer of ele
tron density from bonding tononbonding orbitals, thus leading to the observed bond order loss (C2-C3 and C7a-N1)in the �ve-membered ring.To 
on
lude, we �nd 
hanges of the monomer geometry upon ele
troni
 ex
itationin the azaindole-water 
luster whi
h are very di�erent from the 
hanges in the pho-toex
ited monomer itself. This experimental �nding is supported by ab initio geometryoptimizations of the azaindole geometry in the monomer and in the water 
luster, usingtime-dependent density-fun
tional theory with the B3LYP fun
tional. Also the theorypredi
ts here 
ompletely di�erent geometry 
hanges in the azaindole moiety. Therefore,the 
onventional notion of only slightly modi�ed monomer moieties in a 
luster has nogeneral validity and should be re
onsidered in ea
h individual 
ase.A
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haft (KL531/22-1) is grate-fully a
knowledged. This work is part of the Ph.D. thesis of one of the authors (R.B.).



Kapitel 8
Determination of the Ex
ited StateStru
tures of 2-Pyridone and ItsWater Cluster

Robert Brause, Mi
hael S
hmitt and Karl Kleinermanns1Heinri
h-Heine-UniversitätInstitut für Physikalis
he Chemie ID-40225 Düsseldorf, Germany.Phone: +49 211 81 12100Fax: +49 211 81 15195Submitted to ChemPhysChemKeywordsAb initio 
al
ulations, Fluores
en
e spe
tros
opy, Fran
k-Condon analysis,Free jet spe
tros
opy, Laser Spe
tros
opy8.1 Abstra
tThe 
hange of the 2-pyridone (2PY) stru
ture upon ele
troni
 ex
itation was deter-mined by a �t of the stru
ture to the rotational 
onstants of two isotopomers of the1Ele
troni
 mail: kleinermanns�uni-duesseldorf.de117



118 KAPITEL 8. 2-PYRIDON UND 2-PYRIDON(H2O)1ground and the ele
troni
ally ex
ited state. Two di�erent stru
tures for the ex
itedstate were obtained a

ording to the two ele
troni
 origins in the ex
itation spe
trum.The 
hange of the 2-pyridone water 
luster (2PYH2O) stru
ture upon ele
troni
ex
itation was determined by a Fran
k-Condon analysis of the intensities in the �uo-res
en
e emission spe
tra obtained via ex
itation of three di�erent vibroni
 bands aswell as a stru
tural �t based on the rotational 
onstants of eight isotopomers that havebeen reported by Held and Pratt. [129℄ A total of 90 emission band intensities were�tted, together with the 
hanges of rotational 
onstants of eight isotopomers. Thegeometry 
hange upon ele
troni
 ex
itation to the ππ∗ state 
an be des
ribed by astrong and unsymetri
al lengthening of the hydrogen bonds, a shortening of the OHbond involved in the 
y
li
 
luster bondage, and a unsymmetri
al ring deformation.The resulting geometry 
hanges are interpreted on the basis of ab initio 
al
ulations.8.2 Introdu
tionCompared to the vast literature about the geometries of mole
ules in their ele
troni
ground states, relatively little is known about their stru
tures in ele
troni
ally ex
itedstates. This is due to the fa
t that standard methods for stru
ture determination,like X-ray or neutron di�ra
tion or mi
rowave spe
tros
opy 
annot be applied to ele
-troni
ally ex
ited states. Methodi
al ex
eptions are rotationally resolved laser-indu
ed�uores
en
e (LIF) spe
tros
opy, its resonant ionisation variant, and rotational 
oher-en
e spe
tros
opy. All three methods yield the inertial parameters of the investigatedmole
ules for the ground state and the ele
troni
ally ex
ited state. Already in mediumsized mole
ules, the number of stru
tural parameters ex
eeds the number of inertial
onstants by far. Thus, isotopi
 spe
ies of the parent substan
e have to be utilised toover
ome this problem. Owing to the immense experimental e�ort, a su�
ient numberof di�erent isotopomers for a 
omplete or nearly 
omplete stru
ture determination inboth ele
troni
 states was used only in few studies. [95℄An alternative approa
h to ex
ited state stru
tures is fa
ilitated by the Fran
k-Condon (FC) prin
iple. A

ording to the FC prin
iple the probability of a vibroni




8.2. INTRODUCTION 119transition and thus the relative intensity of a vibroni
 band depends on the overlapintegral of the vibrational wave fun
tions of both ele
troni
 states. This overlap integralis determined by the relative shift of the two potential energy 
urves 
onne
ted by thevibroni
 transition along the normal 
oordinates Q of both states:
FC =

∣∣∣∣
∫

[Ψ′(Q′)]
∗
Ψ′′(Q′′)dQ′

∣∣∣∣
2

= 〈v′ . . . v′N |v′′ . . . v′′N 〉
2 (8.1)where the Ψ(Q) are the N-dimensional vibrational wavefun
tions. The normal 
oor-dinates Q′ of the ex
ited state and Q′′ of the ground state are related by the linearorthogonal transformation given by Dus
hinsky. [64℄Thus, via the 
al
ulated FC fa
tors the stru
tural 
hange upon ele
troni
 ex
itation
an be dedu
ed from the experimentally determined intensity pattern. A �t of thegeometry 
hange to the observed intensity pattern requires an e�
ient algorithm to
ompute all FC fa
tors that are ne
essary. We use the re
ursive relation, given byDoktorov et al. [67, 68℄ to 
al
ulate the FC fa
tors in the harmoni
 approximation.We presented a 
omputer program whi
h is able to perform �ts of the intensity distri-butions in �uores
en
e emission spe
tra and of the 
hanges of rotational 
onstants ofsele
ted isotopomers. [96℄ In this paper the underlying theoreti
al basi
s of the 
al
u-lation of the integrals in equation (8.1), and the �tting pro
edure are presented. Theinertial parameters of di�erent isotopomers 
an also be used in a dire
t �t of the ex
itedstate stru
ture without refering to the ground state stru
ture. This �t is based on anonlinear geometry optimisation using a lo
al Levenberg-Marquart variant or a globaloptimiser based on geneti
 algorithms. [2, 95℄Hatherley et al. and Tanjaroon et al. measured mi
rowave spe
tra of 2-pyridone and2-hydroxypyridine and the singly deuterated spe
ies. [130,131℄ Both groups 
on
ludedplanar stru
tures for both tautomers in their ele
troni
 ground state.Nowak et al. measured matrix isolation infrared spe
tra of the tautomers 2-pyridoneand 2-hydroxypyridine and assigned the ground state vibrations by Hartree-Fo
k 
al-
ulations. [132℄From the R2PI, LIF and SVLF spe
tra of 2-pyridone and 2-hydroxypyridine andthe respe
tive water and ammonia 
luster Nimlos et al. 
on
luded that the peaks Aand B in the ex
itation spe
trum of 2-pyridone are due to two nonplanar 
onformers



120 KAPITEL 8. 2-PYRIDON UND 2-PYRIDON(H2O)1in the ele
troni
 ground state. [133℄The rotationally resolved LIF spe
tra of the two peaks A and B of 2-pyridone wereanalysed by Held et al.. [134℄ They 
on
luded that both peaks share the same groundstate zero-point vibrational level. Thus, the peaks result from di�erent 
onformers inthe S1 state.The 
omplexes 2-pyridone(H2O)1,2 were 
hara
terised using rotationally resolved LIFin the group of Pratt. [129℄ For the monosolvated 
omplex they obtained and assignedthe spe
tra of 9 di�erent isotopomers. They proposed stru
tural 
hanges of the inter-mole
ular distan
es, whi
h we will 
ompare to our results in the present publi
ation,
f. Table 8.8.Florio et al. reported �uores
en
e depletion infrared (FDIR) spe
tra of 2-pyridone(H2O)1,2
omplexes in the region NH/OH region and assigned the bands by means of densityfun
tional theory (DFT) 
al
ulations. [135℄FDIR spe
tra of 2-pyridone(H2O)1,2 
omplexes in the region NH/OH region (C=O re-gion only ground state) for the ele
troni
 ground state as well as for the ele
troni
allyex
ited state were reported by Matsuda et al. [136,137℄ They found a strong blueshiftupon ele
troni
 ex
itation for the bonded OH stret
h vibration and a small redshift forthe bonded NH stret
h vibration.8.3 Experimental and Computational Details8.3.1 ExperimentThe experimental setup for the dispersed �uores
en
e (DF) spe
tros
opy is des
ribedin detail in Referen
es [109, 110℄. In brief, 2PY was evaporated at 390 K and 
oex-panded through a pulsed nozzle with a 500 µm ori�
e (General Valve) into the va
uum
hamber using either pure Helium for the monomer or a mixture of Helium �owed overwater as 
arrier gas for the water 
luster. To avoid the formation of bigger water 
lus-ter the water was kept at temperatures below the melting point (268 K). The outputof a Nd:YAG (Spe
tra Physi
s, Quanta Ray Indi) pumped dye laser (Lambda-Physik,FL3002) was frequen
y doubled and 
rossed perpendi
ularly with the mole
ular beam.



8.3. EXPERIMENTAL AND COMPUTATIONAL DETAILS 121The �uores
en
e light was 
olle
ted perpendi
ularly to laser and mole
ular beam andwas imaged on the entran
e slit of an 1 m mono
hromator (Jobin Yvon, grating with2400 grooves/mm blazed at 400 nm for �rst order). The entran
e slit was varied be-tween 20 and 50 µm, depending on the intensity of the pumped band. The dispersed�uores
en
e was re
orded by an intensi�ed CCD 
amera (Flamestar II, LaVision). OneDF spe
trum was obtained by summing the signal of 200 laser pulses and subtra
t-ing the ba
kground that emerges from s
attered light. 50 of these single spe
tra aresummed up for a better signal/noise. This allows imaging a DF spe
trum of about500 
m−1 simultaneously. A

ordingly, the relative intensities in our DF spe
tra donot vary with laser power. Only the intensity of the ex
ited band is perturbed by s
at-tered light. Thus, we normalise relative intensities with respe
t to the strongest band inthe spe
trum other than the resonan
e �uores
en
e band. The intensity un
ertainty ofthe whole dete
tion system (in
luding grating, CCD 
hip et
.) was 
he
ked by shiftinga parti
ular �uores
en
e line over the CCD 
hip by 
hanging the grating position. Theline intensity was monitored as a fun
tion of its position on the 
hip. This pro
edurewas repeated for a number of �uores
en
e bands. The observed intensity error was10% at maximum.
8.3.2 Ab initio 
al
ulationsAb initio 
al
ulations at the Møller-Plesset se
ond order perturbation theory (MP2)level of theory and DFT 
al
ulations have been 
arried out using the Gaussian 03program pa
kage (Revision B.04). [47℄ The self 
onsistent �eld (SCF) 
onvergen
e 
ri-terion used throughout the 
al
ulations was an energy 
hange below 10−8 Hartree,and a 
onvergen
e 
riterion for the gradient optimisation of the mole
ular geometry of
∂E/∂r <1.5 · 10−5 Hartree/Bohr and of ∂E/∂ϕ < 1.5 · 10−5 Hartree/degrees, respe
-tively. Dunnings 
orrelation 
onsistent polarised valen
e triple ζ basis set (

-pVTZ)was used for the MP2 and B3LYP 
al
ulations. [119℄Con�guration intera
tion with single ex
itations, 
omplete a
tive spa
e self 
onsis-tent �eld (CASSCF), and 
omplete a
tive spa
e se
ond order perturbation theory



122 KAPITEL 8. 2-PYRIDON UND 2-PYRIDON(H2O)1(CASPT2)2 
al
ulations were performed with the MOLCAS program pa
kage (Ver-sion 6.0) [48℄ for the ground as well as for the �rst ex
ited state for both mole
ularsystems (2PY and 2PYH2O). The 
omplete π-spa
e (8,7) of the monomer in
ludingthe lone pair of the N1 atom with 
orre
t π symmetry was utilised as a
tive spa
e withDunnings 
orrelation 
onsistent polarised valen
e triple ζ basis set (

-pVDZ). [119℄One lone pair, lo
alised at the oxygen atom of the water moiety (2PYH2O) with near
π symmetry, was dis
arded, due to its low energy. The HF and CIS 
al
ulations wereperformed using Pople's double ζ basis set (6-31G(d,p)). [10℄ The 
al
ulations wereperformed on a SGI Origin2000 (MOLCAS), and a Sun Fire 15K (Gaussian 03).8.3.3 Fran
k-Condon �t of the stru
tureThe 
hange of a mole
ular geometry upon ele
troni
 ex
itation 
an be determined fromthe intensities of absorption or emission bands using the FC prin
iple. The �t pro
edurehas been explained in detail in a previous publi
ation. [96℄ In a �rst step the geometryand Hessian matrix of both ground and ex
ited state are 
al
ulated at the CASSCFlevel (CASSCF(8,7)/

-pVDZ). Using the re
ursion formula given by Doktorov [67,68℄the Fran
k-Condon fa
tors of the observed and assigned transitions are 
al
ulated and asimulated intensity distribution is obtained. In subsequent steps, the S1-state geometryis displa
ed along sele
ted normal 
oordinates and the resulting intensity pattern is
al
ulated. The displa
ements are iterated until the observed intensity pattern mat
hesthe simulated one. If experimental data for rotational 
onstants in both states areavailable (possibly for several isotopomers) their 
hanges upon ele
troni
 ex
itation
an be used as an additional part of the overall FC �t. The �t has been performedusing the program FCfit , whi
h has been developed in our group and des
ribedpreviously. [96℄ The use of a sele
ted subensemble of normal modes as basis for thedispla
ements is for
ed by the di�
ulty to assign a su�
ient number of vibrations inthe ele
troni
ally ex
ited state. This sele
tion has to be performed 
arefully, in orderto avoid arti�
ial displa
ement e�e
ts by 
onsideration of too similar modes.2For the CASPT2 method only numeri
al gradients and no se
ond derivatives are implemented sofar. Only the monomer was optimised on the CASPT2 level of theory.



8.4. RESULTS 1238.3.4 Fit of the stru
ture to the inertial 
onstantsThe stru
ture of mole
ules or mole
ular 
lusters 
an be determined from the rota-tional 
onstants of several isotopomers. In the 
lassi
al Krait
hman analysis ea
hatom has to be repla
ed by an isotope to determine its position in the inertial frameof the mole
ule. [138, 139℄ This method is very tedious due to the great experimen-tal e�ort and for ele
troni
 spe
tra in many 
ases impossible. Another approa
h is anonlinear �t of sele
ted stru
tural parameters to the rotational 
onstants of just a fewisotopomers. [95, 140, 141℄ The advantage of this method is the possibility to use alsomultiple isotopi
 substitutions. pKrFit uses a gradient-based χ2 minimizer as well as aGA based global optimizer. [2℄ Although, the speed of the gradient method is appeal-ing, it bears the risk of being trapped in a lo
al minimum. Therefore, we additionallyimplemented a geneti
 algorithm based �tting strategy using the GA library [90℄ in min-imization mode and thus dire
tly the 
orrespondingly de�ned χ2 value as 
ost fun
tion.
8.4 Results8.4.1 2-PyridoneAb initio 
al
ulationsThe ground state stru
ture of 2PY was optimised at the HF/6-31G(d,p), MP2/

-pVTZ, B3LYP/

-pVTZ, CIS/6-31G(d,p), CASSCF(8,7)/

-pVDZ, and CASPT2(8,7)/

-pVDZ level of theory. The ground state stru
ture was optimised using Cs-symmetry
onstraints, be
ause the experimental results of Held et al., Hatherley et al., and Tan-jaroon et al. showed that 2-pyridone is planar in the S0 state. [130,131,134℄ The ex
itedstate stru
ture was optimised using no symmetry 
onstraints, be
ause the experimen-tal results of Held et al. showed that 2-pyridone is nonplanar in the S1 state. [134℄The S1 state geometry optimisation led to planar stru
tures regardless of the startinggeometry for the CASSCF and the CASPT2 method. Only the CIS method ended upin a nonplanar geometry. As starting geometries we used the optimised S0 state geom-



124 KAPITEL 8. 2-PYRIDON UND 2-PYRIDON(H2O)1etry (CASSCF), a geometry whi
h is distorted along the dihedral angle dC3C2N1H asproposed by Held et al. for the transition labelled A, and the resulting geometry fromour stru
tural �t to the rotational 
onstants for transition A. Time dependent densityfun
tional theory (TDDFT) 
al
ulations on this mole
ular system were performed alsobut led to the same planar stru
tures for the ex
ited state. The results of the TDDFT
al
ulations are not presented in this paper. The harmoni
 vibrational frequen
ies were
al
ulated, using the analyti
al se
ond derivatives of the potential energy. The MP2vibrational frequen
ies were 
al
ulated for the [NH℄ and [ND℄ isotopomer, respe
tively.The resulting geometry parameters are presented in Table 8.1. The atomi
 numberingin Table 8.1 refers to Figure 8.1.
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Figure 8.1: Atomi
 numbering of 2-pyridone and its water 
luster.Table 8.2 presents the vibrational frequen
ies of the 30 normal modes of 2PY 
al-
ulated at the MP2/

-pVTZ level of theory. The irredu
ible representation of thenu
lear motions in the Cs point group transforms like Γnuc=24a′+12a′′. Translationsand rotations are represented by the transformations Γtrans =2a′+a′′ and Γrot=a′+2a′′what leads to the symmetries of the 30 normal modes of 21a′+9a′′. The vibrations inTable 8.2 are sorted with the 21 in-plane motions with as
ending frequen
y, followed



8.4. RESULTS 125Table 8.1: S0 state geometry parameters of 2PY, 
al
ulated at the B3LYP/

-pVTZ,MP2/

-pVTZ, CASSCF(8,7)/

-pVDZ, and CASPT2(8,7)/

-pVDZ level of theory.The atomi
 numbering refers to Figure 8.1. All bond lengths are given in pm.S0 B3LYP MP2 CAS(8,7) PT2(8,7) r0 �t Exp. [130℄
A′′ / MHz 5688 5712 5628 5628 5643.7591 5643.7585
B′′ / MHz 2799 2786 2820 2750 2793.4728 2793.47174
C ′′ / MHz 1876 1873 1879 1848 1868.5853 1868.8234
∆I / u·Å2 -0.02 -0.05 -0.05 -0.10 ±0.00 -0.035N1-C2 140.9 140.2 138.1 140.3 138.8C2-C3 144.8 144.6 146.8 146.1 150.1C3-C4 136.0 136.6 135.7 137.8 126.3C4-C5 142.2 141.9 144.8 143.3 147.4C5-C6 135.8 136.2 135.3 137.5 129.8C6-N1 135.9 136.0 137.7 137.0 136.0C2-O7 122.1 122.7 120.7 123.2 128.7N1-H 101.0 101.0 99.9 101.9 101.0C3-H 108.0 108.0 108.0 109.2 108.0C4-H 108.3 108.2 108.2 109.5 108.0C5-H 107.8 107.7 107.9 109.0 108.0C6-H 108.1 108.0 107.9 109.2 108.0by the 9 out-of-plane vibrations.The numbering of the modes follows the nomen
lature of Varsanyi [55℄ for benzeneanalogues. As 2PY is a quite unsymmetri
al mole
ule, the numbering s
heme is notalways unique and has to be taken as a rough des
ription of the modes. The respe
-tive vibrations should be inspe
ted as animated graphs with a viewer like Molden orMolekel. [113, 114℄ The Gaussian.log and Mol
as.freq �les, whi
h 
ontain the normalmode analyses 
an be downloaded from our home page. [142℄ The quoted 
al
ulatedfrequen
ies are uns
aled and 
ompared to the experimental frequen
ies in Table 8.2.Experimental resultsFigure 8.2 shows the low resolution LIF spe
trum. The transitions marked A and Bare the ele
troni
 origins of 2PY. Both transitions were ex
ited separately to obtain the



126 KAPITEL 8. 2-PYRIDON UND 2-PYRIDON(H2O)1Table 8.2: MP2/

-pVTZ 
al
ulated harmoni
 ground state vibrational frequen
ies anddes
ription of the motions of 2PY. All frequen
ies are given in 
m−1. The numberingfollows the nomen
lature of Varsanyi [55℄ for benzene analogues.Assignment 
al
 obs obs/
al
 Assignment 
al
 obs obs/
al
15 450 449 1.00 10b 172 - -6a 542 535 0.99 16a 390 - -6b 611 603 0.99 16b 495 - -1 829 807 0.97 NH(inv.) 711 - -12 998 984 0.99 NH+CH(inv.) 743 742a 1.0018a 1031 - - CH(inv.) 773 - -18b 1110 1094 0.99 CH(inv.) 860 851a 0.999b 1167 - - CH(inv.) 936 - -9a 1226 - - CH(inv.) 999 - -8b 1275 1231 0.97 - - - -3 1397 1362 0.97 - - - -8a 1456 - - - - - -19b 1501 - - - - - -19a 1593 - - - - - -14 1666 - - - - - -
ν C=O 1775 1716 0.97 - - - -
ν CH 3214 - - - - - -
ν CH 3243 - - - - - -
ν CH 3253 - - - - - -
ν CH 3273 - - - - - -
ν NH 3612 3448 [136℄ 0.95 - - - -

aThese transitions were just observed in the DF spe
trum of transition A.DF spe
tra shown in Figure 8.3. The [ND℄ isotopomer of 2PY was prepared from 2PYby re�uxing in D2O and subsequent removal of the solvent. This pro
edure resultedin the monodeuterated spe
ies. The DF spe
tra of the [ND℄ isotopomer are shown inFigure 8.3. The DF spe
tra of transitions A and B are very similar with regard toin-plane normal modes su
h as 15, 6a, 6b, 1, and 9a. But in the spe
trum of peakA there are several additional bands namely at 742 and 851 
m−1. These modes 
anbe des
ribed as NH and CH out-of-plane bending modes, respe
tively. These motionslook similar as an inversion mode and thus we name these motions CH/NH inversion
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Figure 8.2: LIF spe
trum of 2-pyridone and its water
luster.modes, 
f. Ref. [142℄.The assignment of the ground state vibrations obtained from the DF spe
tra wasprimarily based upon the 
omparison between 
al
ulated and measured frequen
ies. Inaddition, 
omparison of the spe
tra of the deuterated spe
ies provides a good tool to
he
k this assignment. For example the band lo
ated at 1231 
m−1 was assigned to thenormal mode 9a, on the basis of a 
al
ulated frequen
y of 1226 
m−1. On the otherhand this bands shifts by 11 
m−1 to the red upon deuteration. The 
orresponding
al
ulated normal mode of the [ND℄ isotopomer shows a red shift of 58 
m−1. Thus,the assignement on basis of the harmoni
 vibrational frequen
y is not 
orre
t. The
al
ulated frequen
y of the nomal mode 8b is 1275 
m−1 with a red shift of the deuter-ated isotopomer of 22 
m−1, whi
h shows a mu
h better agreement to the experimental�ndings. Still, there are bands in the DF spe
trum of Peak A that 
ould not be as-signed so easily. These are the bands lo
ated at 742 and 851.Held et al. determined an inertial defe
t of -1.383 u·Å2 (peak A) in the ex
itedstate. [134℄ This value points to a slightly nonplanar stru
ture, thus, breaking the sym-metry related sele
tion rules for Cs symmetri
al mole
ules. We 
on
luded that its fun-
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Figure 8.3: Fluores
en
e emission spe
tra of both ele
troni
 origins of 2PY and itssingly deuterated spe
ies.
damental out-of-plane modes 
ould be observed. So we 
ompared the bands with 
al
u-lated out-of-plane motions. By taking the frequen
y 
orrelation and deuteration shift
orrelation into a

ount we 
ould assign the band at 742 
m−1 to a NH+CH(inversion)



8.4. RESULTS 129vibration3. A

ording to the stru
ture proposal of Held et al. we expe
ted this out-of-plane mode as a pure NH(inversion) vibration. But by deuteration this band shouldshift about 250 
m−1 to the red in 
ontrast to our experimental results (-14 
m−1).The band lo
ated at 851 
m−1 disappeared in the [ND℄ isotopomer spe
trum. Thus,we assigned this band to a CH(inversion) mode a

ording to the frequen
y 
orrelationbetween experiment and 
al
ulation. In the DF spe
trum of peak B the bands at 742and 851 
m−1 are not present. Though, 
ombination bands and the �rst overtone ofthe NH+CH(inversion) mode are present. Additionally the intensity pattern variesslightly from the DF spe
trum of peak A.Geometry �t resultsHeld et al. suggested two di�erent stru
tures for the ex
ited state geometry of 2PYbased on the di�erent inertial defe
ts of peaks A and B. Peak A 
orrelates with astru
ture, where the amine hydrogen atom is shifted out-of-plane. Peak B 
orrespondsto a stru
ture, where the nitrogen atom is displa
ed out-of-plane.FCfit is not appli
able, be
ause in 
ase of peak A only 35 datapoints4 are obtainedand in 
ase of peak B only 25 datapoints3.Instead the program pKrFit was used to determine the stru
ture of 2PY in the S0 andS1-state from the rotational 
onstants and transition moments, given in Referen
es [130,134℄. We performed an r0 �t of the stru
tural parameters to the rotational 
onstantsand to the dire
tion of the transition dipole moments as des
ribed in Ref. [2℄. This �tnegle
ts the vibrational 
ontributions from the di�erent isotopomers 
ompletely and isbased on the assumption:
I0
g = Ie

g (r0) (8.2)
I0
g are the experimentally determined zero-point averaged moments of inertia withrespe
t to the inertial axes g. The fun
tions Ie

g (r0) are 
al
ulated from the stru
tural3This vibration 
onsists of all CH(inversion) modes , NH(inversion) mode, and a slight ring pu
k-ering mode at the nitrogen atom.4Datapoints are the intensities of assigned lines in the DF spe
trum other than the resonan
e band.This latter band is perturbed by s
attered light.



130 KAPITEL 8. 2-PYRIDON UND 2-PYRIDON(H2O)1parameters r0 using rigid-mole
ule formulas.Table 8.3: Results of the r0 stru
ture �t for 2PY. The deviations from the experimen-tally determined rotational 
onstants and inertial defe
ts is given in bra
kets after therespe
tive rotational 
onstant as ∆R = Rcalc − Rexp and the respe
tive inertial defe
tas ∆∆I= ∆Icalc∆Iexp. S0(r0) S1(r0)peak A peak B[NH℄A / MHz 5643.7591(-0.0006) 5473.2(±0.0) 5463.8(±0.0)B / MHz 2793.4728(-0.0010) 2791.5(0.2) 2793.6(±0.0)C / MHz 1868.5853(0.2381) 1858.5(-0.4) 1861.1(±0.0)
∆I / u·Å2 ±0.00(+0.035) -1.440(-0.057) -1.850(+0.01)
Θ / ◦ 51.5 51.6 51.6[ND℄A / MHz 5413.9114(-0.0616) 5266.2(±0.0) 5259.1(±0.0)B / MHz 2782.9015(-0.0694) 2777.8(-0.2) 2778.5(±0.0)C / MHz 1838.0781(0.2321) 1828.2(0.4) 1830.5(±0.0)
∆I / u·Å2 +0.001(+0.041) -1.480(+0.062) -1.896(-0.011)
Θ / ◦ 50.5 50.4 50.4Fit parametersN1-C2 / pm 138.771(3) 137.3(5) 138.0(5)C2-C3 / pm 150.078(5) 153.6(8) 154.2(9)C3-C4 / pm 126.2712(4) 124.4(1) 125.4(1)C4-C5 / pm 147.358(4) 141.5(7) 138.2(7)C5-C6 / pm 129.766(2) 144.1(3) 147.1(3)C2-O7 / pm 128.661(2) 133.1(4) 132.5(4)dN1C2C3C4 / ◦ 0.0a 12.7(2) 14.4(2)
aKept �xed at this value to sustain in Cs-symetry.For the determination of the stru
ture in the ground state the results of our abinitio 
al
ulation on the MP2/

-pVTZ level were taken as a starting point. Taking theunder-determined system5 into a

ount we have to �x some of the internal 
oordinates.All ring bonds and the CO bond were varied in the �t and all other 
oordinates were5Be
ause the mole
ule is planar in the ground state only two rotational 
onstants of ea
h isotopomerare not linearly dependant.



8.4. RESULTS 131held �x at their MP2 values. For the determination of the stru
ture in the ex
itedstate the results of our �tted ground state geometry was taken as a starting point.From the inertial defe
t it is obvious that 2PY is nonplanar in the ex
ited state. Thus,we have to �nd an internal 
oordinate to des
ribe the out-of-plane distortion. In a�rst attempt we tried to use the variable 
oordinates from the ground state �t alongwith the 
oordinate proposed by Held et al., the amine hydrogen. [134℄ This �t didnot 
onverge. Using the ring pu
kering 
oordinate at the nitrogen atom we obtained a
onverged �t. The results are presented in Table 8.3. The maximum deviations of the�tted rotational 
onstants to the measured ones are 0.2381 MHz for the ground stateand 0.4 MHz for the ex
ited states.Also the inertial defe
ts for the undeuterated and the deuterated isotopomer of bothband A and B, given in the publi
ation of Held et al. [134℄ are reprodu
ed satisfa
torily,
f. Table 8.3.It is hard to imagine, that the stru
tures for the ex
ited state of A and B, 
al
ulatedin this way are separated by a barrier. Nonetheless, without su
h a barrier the twobands A and B 
ould not be ex
ited separately. Therefore we extended our out-of-plane�ts. In a subsequent step we �xed the dihedral angle for the pu
kering 
oordinate tothe value of the �t (12.7 ◦ for A and 14.4 ◦ for B) and in
luded the amine hydrogenout-of plane dihedral angle (dHN1C2C3) into the �t. For 
onformer A a stru
ture isobtained, in whi
h the amino hydrogen is bent away from the ring, while for stru
tureB, it is bent towards the pyridone ring. This is of 
ourse only one possible stru
turefor A and B, respe
tively due to the 
onstraints of the model. Nevertheless, theyreprodu
e both the rotational 
onstants and the inertial defe
ts very good and theymight a

ount for a 
oordinate, that has two minima at the geometry A and B thatare separated by a barrier. Possibly, these minima also exist in the ele
troni
 groundstate, but the barrier there is so small, that even the vibrational ground state is aboveit, leading to a quasi-planar stru
ture.In Table 8.4 the geometry 
hanges upon ele
troni
 ex
itation of 2PY obtained byab initio 
al
ulations and the �ts to the rotational 
onstants are 
ompared.In Figure 8.4 the geometri
 
hanges upon ele
troni
 ex
itation of 2PY a
hieved by



132 KAPITEL 8. 2-PYRIDON UND 2-PYRIDON(H2O)1Table 8.4: Comparison of the geometry 
hanges of 2PY upon ele
troni
 ex
itation froma CIS-HF/6-31G(d,p) study, CASSCF(8,7)/

-pVDZ study, a CASPT2(8,7)/

-pVDZstudy, and from the stru
tural �t to the rotational 
onstants des
ribed in the text. Allbond length 
hanges are given in pm and all dihedrals are given in ◦.CIS-HF CAS(8,7) PT2(8,7) pKrFit Exp. [134℄ pKrFit Exp. [134℄S1-S0 Peak A Peak A Peak B Peak BN1-C2 +6.9 -1.5 +4.1 -1.5 -0.8C2-C3 -3.9 -10.6 -6.6 +3.5 +4.1C3-C4 +7.9 +12.2 +9.4 -1.9 -0.9C4-C5 -5.7 -8.6 -2.9 -5.9 -9.2C5-C6 +7.5 +8.9 +5.6 +14.3 +17.3C6-N1 -1.6 -1.5 +0.1 -3.8 -4.46-ring (mean) +1.9 -1.2 +1.6 +0.8 +1.0C2-O7 +0.1 +12.2 +4.4 +4.4 +3.7N1-H +0.2 ±0.0 +0.7 ±0.0 ±0.0dN1C2C3C4 +15.0 ±0.0 ±0.0 +12.7 +14.4[NH℄
∆A / MHz -208 -17.0 -249.0 -170.6 -170.6 -180.0 -180.2
∆B / MHz +7 -42.0 +2.0 -1.9 -1.7 0.1 0.0
∆C / MHz -4 -21.0 -28.0 -10.1 -10.7 -7.5 -7.8[ND℄
∆A / MHz -185 +8.0 -201.0 -147.7 -147.2 -154.8 -154.5
∆B / MHz +4 -46.0 -6.0 -5.1 -5.1 -4.4 -4.2
∆C / MHz -5 -19.0 -26.0 -9.8 -9.6 -7.6 -7.8
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8.4. RESULTS 133the program pKrFit are depi
ted.8.4.2 The 2-Pyridone water 
lusterAb initio 
al
ulationsThe ground state stru
ture of 2PYH2O was optimised at the MP2/

-pVTZ, B3LYP/

-pVTZ and CASSCF(8,7)/

-pVDZ level of theory. The S1 state geometry was opti-mised at the CASSCF(8,7)/

-pVDZ level of theory. For both ground and ex
itedstate, the harmoni
 vibrational frequen
ies were 
al
ulated, using the analyti
al se
-ond derivatives of the potential energy.The resulting geometry parameters are presented in Table 8.5.Table 8.6 presents the vibrational frequen
ies of the 39 normal modes of 2PYH2O
al
ulated at the MP2/

-pVTZ level of theory. The vibrations in Table 8.6 are sortedwith as
ending frequen
y.The numbering of the modes follows the nomen
lature of Varsanyi [55℄ for benzeneanalogues, 
ompleted for the intermole
ular modes. [56℄ As 2PYH2O is a quite unsym-metri
al mole
ule, 
f. for Se
tion 8.4.1, the numbering s
heme is not always unique andhas to be taken as a rough des
ription of the modes. The respe
tive vibration shouldbe inspe
ted as animated graphs with a viewer like Molden or Molekel. [113, 114℄ TheGaussian.log and Mol
as.freq �les, whi
h 
ontain the normal mode analyses 
an bedownloaded from our home page. [142℄ The quoted 
al
ulated frequen
ies are uns
aledand 
ompared to the experimental frequen
ies in Table 8.6.Experimental resultsThe peaks, labelled with an asterisk in Figure 8.2, were ex
ited to obtain the DFspe
tra that are shown in Figure 8.5. The assignment of these absorption bands tospe
i�
 vibrational modes in the ex
ited state was made on the basis of the propensityrule from the intensities in the emission spe
tra and are given in the inset of Figure 8.2.The assignment will be explained below, together with a dis
ussion of the respe
tiveground state vibrations.



134 KAPITEL 8. 2-PYRIDON UND 2-PYRIDON(H2O)1Table 8.5: S0 state geometry parameters of 2PYH2O, 
al
ulated at the B3LYP/

-pVTZ, MP2/

-pVTZ and CASSCF(8,7)/

-pVDZ level of theory. The atomi
 num-bering refers to Figure 8.1. All bond lengths are given in pm.S0 B3LYP MP2 CAS(8,7) Exp. [129℄
A′′ / MHz 3994 3989 3944 3997
B′′ / MHz 1411 1432 1343 1394
C ′′ / MHz 1045 1056 1005 1035
∆I / u·Å2 -1.09 -1.03 -1.58 -0.60N1-C2 139.6 139.0 137.3C2-C3 144.0 143.8 146.5C3-C4 136.2 136.9 135.8C4-C5 141.8 141.5 144.5C5-C6 136.0 136.5 135.4C6-N1 135.5 135.6 137.4C2-O7 123.7 124.2 121.5N1-H 102.3 102.4 100.5O8-H7 98.2 98.1 95.4O8-H8 96.1 96.0 94.7O7-H7 182.8 178.8 207.3 197.0O8-H 193.5 188.2 208.7 196.0N1-O8 283.5 278.5 297.9 286.0O7-O8 273.7 271.0 290.6 277.0C3-H 108.0 107.9 108.0C4-H 108.3 108.2 108.2C5-H 107.8 107.8 107.9C6-H 108.0 108.0 107.9The �rst tra
e of Figure 8.5 shows the �uores
en
e emission spe
trum, obtained viaex
itation of the vibrationless origin 0,0. The assignments given in Figure 8.5 are basedon the ab initio 
al
ulations des
ribed earlier in this Se
tion. The 
al
ulated frequen
iesfor the ground state vibrations that were used for the assignment are summarised inTable 8.6.The strongest band in the emission spe
trum after ex
itation at 0,0+122 
m−1(tra
e d of Figure 8.5) is found at 137 
m−1 and 
an be assigned on the basis MP2/

-pVTZ 
al
ulations to the intermole
ular β1 vibration. The 
orresponding 
omputed



8.4. RESULTS 135Table 8.6: MP2/

-pVTZ 
al
ulated harmoni
 ground state vibrational frequen
iesand des
ription of the motions of 2PYH2O. All frequen
ies are given in 
m−1. Thenumbering follows the nomen
lature of Varsanyi [55℄ for benzene analogues, 
ompletedfor the intermole
ular modes. [56℄Assignment 
al
 obs obs/
al
 Assignment 
al
 obs obs/
al

ρ1 69 62a 0.90 18a 1041 - -
β1 162 137 0.85 18b 1126 - -10b 184 - - 9b 1170 - -
σ 203 175 0.86 9a 1251 1247 1.00
ρ2 264 189 0.72 8b 1310 - -16a 397 - - 3 1409 - -
τ 432 - - 19b 1478 - -15 482 475 0.99 8a 1518 - -16b 521 - - 19a 1596 - -6a 552 546 0.99 14 1660 - -6b 619 611 0.99 δ HOH 1682 - -4 732 - - ν C=O 1757 1702 0.97CH(inv.) 779 - - ν CH 3216 - -
β2 813 - - ν CH 3244 - -1 845 828 0.98 ν CH 3255 - -CH(inv.) 865 - - ν CH 3272 - -NH+CH(inv.) 910 - - ν NHbond 3361 3329 [136℄ 0.99NH+CH(inv.) 963 - - ν OHbond 3501 3346 [136℄ 0.96CH(inv.) 998 - - ν OHfree 3916 3725 [136℄ 0.9512 1003 968 0.97 - - - -

a Obtained from the �rst overtone in harmoni
 approximation.frequen
y value from the MP2 
al
ulation is quite 
lose (165 
m−1) (see Table 8.6). The
β1 mode 
an be des
ribed as a in-plane wag mode of the water moiety with respe
t tothe 2PY moiety. Combination bands with the vibrations σ, 6a, 6b, 1, 9a, and ν(C=O)
an be identi�ed. The assignment of the 122 
m−1 band in the absorption spe
trum to
β1 in the S1 state therefore appears reasonable.Ex
itation at 155 
m−1 (tra
e g of Figure 8.5) results in a long progression up tothe third overtone of a band at 175 
m−1 and 
ombination bands with the modes β1,6a, 6b, 1, 9a, and ν(C=O). The MP2 
al
ulations allow a straightforward assignment
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Figure 8.5: Fluores
en
e emission spe
tra of 2-pyridone water 
luster pumped via 0,0,0,0+122, and 0,0+155 
m−1

of the S1 vibration at 155 
m−1 to mode σ.



8.4. RESULTS 137Geometry �t resultsThe program pKrFit was used to determine the stru
ture of 2PYH2O in the S0 andS1-state from the rotational 
onstants, given in Referen
e [129℄. We performed a r0 �tof the stru
tural parameters to the rotational 
onstants of eight di�erent isotopomers,
f. Se
tion 8.4.1.For the determination of the stru
ture in the ground state the results of our abinitio 
al
ulation on the MP2/

-pVTZ level were taken as starting geometry. As �tparameters we 
hose all ring bonds, the CO bond, the OO distan
e, the amine bond ,and the OH bond in
luded in the hydrogen bond. Furthermore we �tted three anglesand �ve dihedralangles spe
i�ed in Table 8.7 that de
ribe the 
luster geometry as wellas the planarity of the 2-pyridon moiety.For the determination of the stru
ture in the ex
ited state the results of our �ttedground state geometry was taken as starting geometry. We took the same �t parametersas for the ground state with one ex
eption. The OH bond in
luded in the hydrogenbond was �tted to no physi
ally reasonable value (lower than 90 pm). Thus, we keptthis 
oordinate �xed at di�erent values and tried di�erent �ts. The best �t was obtainedkeeping the value of the OH bond at 91 pm.The �t results are presented in Table 8.7. The maximum deviations of the �ttedrotational 
onstants to the experimentally determined ones are 0.6 MHz for the groundstate and 1.2 MHz for the ex
ited states.Emission spe
tra have been obtained from ex
itation of 0,0, β1, and σ. Thesemodes were taken as displa
ement ve
tors for the �t. Additionally, the ring modes15, 6a, 6b, 1, 9a, and the C=O stret
h vibration were in
luded in the �t, be
auseall modes show up in the DF spe
tra as fundamentals as well as 
ombination bandswith the intermole
ular vibrations β1 and σ. Thus, the eight motions whi
h form thebasis for the displa
ements upon ele
troni
 ex
itation are β1, σ, 15, 6a, 6b, 1, 9a, and
ν(C=O). All of them are intermole
ular or in-plane modes and are depi
ted in Figure8.6.First of all, a simulation of the intensities of the emission bands was performed, usingthe geometries and the Hessian matri
es from the CASSCF(8,7)/

-pVDZ 
al
ulations.



138 KAPITEL 8. 2-PYRIDON UND 2-PYRIDON(H2O)1Table 8.7: Results of the r0 stru
ture �t for 2PYH2O. The deviations of the experimen-tally determined rotational 
onstants is given in bra
kets after the respe
tive rotational
onstant as ∆R = Rcalc − Rexp. Bond lengths are given in pm and angles are given in
◦. S0(r0) S1(r0) Fit parameters S0(r0) S1(r0)[NHHOH℄a Bond lengthA / MHz 3996.9(-0.4) 3934.6(-1.2) N1-C2 141.4(3) 144.7(2)B / MHz 1394.2(-0.1) 1348.2(±0.0) C2-C3 144.3(4) 145.3(6)C / MHz 1034.8(±0.0) 1006.4(±0.0) C3-C4 135.9(9) 139.7(16)[NHH18OH℄a C4-C5 142.8(3) 125.7(12)A / MHz 3970.7(±0.0) 3911.0(0.2) N1-C6 134.0(8) 124.5(7)B / MHz 1325.5(-0.1) 1280.4(0.1) C2-O7 125.6(3) 130.9(9)C / MHz 994.8(±0.0) 966.7(-0.1) O7-O8 270.3(5) 288.4(5)[NDHOH℄a N1-H 100.2(8) 96.1(10)A / MHz 3958.6(-0.2) 3902.4(-0.7) O8-H7 93.9(17) 91.0bB / MHz 1389.2(±0.0) 1343.2(0.1) AngleC / MHz 1029.5(-0.1) 1001.5(±0.0) C2-O7-O8 100.4(2) 97.3(3)[NHDOH℄a H7-O8-O7 19.9(4) 20.0(2)A / MHz 3995.6(0.1) 3933.5(0.7) H8-O8-O7 120.2(15) 118.7(10)B / MHz 1366.0(-0.1) 1320.2(-0.3) DihedralsC / MHz 1019.1(0.1) 990.6(±0.0) C2-C3-C4-C5 0(34) -11(12)[NHHOD℄a N1-C2-C3-C4 0(8) 5(8)A / MHz 3978.5(0.6) 3914.3(0.3) C6-N1-C2-C3 0(16) 6.5(4)B / MHz 1337.7(0.3) 1294.3(0.3) O8-O7-C2-C3 178(9) 183(7)C / MHz 1003.0(-0.1) 975.9(-0.2) H8-O8-O7-C2 140(7) 135.9(5)[NDDOH℄aA / MHz 3957.1(0.4) 3901.1(0.9)B / MHz 1361.4(±0.0) 1315.6(-0.1)C / MHz 1014.0(0.2) 986.0(0.2)[NHDOD℄aA / MHz 3976.8(-0.3) 3912.8(±0.0)B / MHz 1312.3(0.1) 1269.1(±0.0)C / MHz 988.6(-0.1) 961.4(-0.1)[NDDOD℄aA / MHz 3939.6(-0.2) 3881.6(-0.3)B / MHz 1308.3(-0.1) 1265.0(±0.0)C / MHz 984.0(-0.1) 957.3(-0.1)

a[NHHOH℄ refers to atoms N1HH7O8H8, 
f. Figure 8.1.
bBond length kept �x on this value.The simulations from the CASSCF 
al
ulations are shown in the tra
es whi
h followthe respe
tive experimental emission spe
trum in Figure 8.5. Although the overallperforman
e of these simulations seem not to be too bad, there are severe deviations
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Figure 8.6: Normal modes, that are used as basis for the stru
ture �t in the ele
troni-
ally ex
ited state.between the experimental and simulated intensities.In the emission spe
trum via ex
itation of 0,0 the intensity of mode σ is underesti-mated, while the intensity of the overtone of σ is overestimated. Furthermore, mode 9aand the 
ombination band of 6a and 1 are strongly underestimated, whereas the inten-sity of the 
arbonyl stret
h vibration is overestimated 
onsiderably. In the simulationof the DF spe
trum from mode β1 the intensity of ν(C=O) is largely overestimated.In 
ontrast, the intermole
ular vibrations ρ1 and β1 la
k of intensity in the simulation



140 KAPITEL 8. 2-PYRIDON UND 2-PYRIDON(H2O)1
ompared to the experimental spe
trum.After the simulations with un
hanged geometries, we performed FC �ts of theintensities of the vibrations, overtones and 
ombination bands in the spe
tra of Figure8.5 by displa
ing the S1-state geometry along the eight normal modes des
ribed above.The results are shown in the tra
es, whi
h follow the respe
tive FC simulations inFigure 8.5. Close inspe
tion of all emission spe
tra shows that the intensity pattern iswell reprodu
ed upon displa
ement of the S1 geometry. As a representative examplelet us 
ompare the experimental spe
trum, the simulation and the �t of the emissionspe
trum upon 0,0 ex
itation [Figure 8.5, tra
es a, b, 
℄.The intensities of the �rst and the se
ond overtone of mode σ are too weak inthe simulation, what is 
orre
ted in the �t. An obvious improvement 
on
erns theintensities of modes 6a, 9a, and the 
ombination band of 9a and σ, 
.f. tra
e a inFigure 8.5 for example. In the simulation the bands are mu
h too weak, 
ompared tothe experimental spe
trum. The intensities of ν(C=O) and its 
ombination band with
σ are overestimated by the simulation. All these intensities are very well reprodu
edin the FC �t of the 0,0 emission spe
trum, 
f. Figure 8.5, tra
e 
.
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Figure 8.7: S
hemati
 drawing of the geometri
 
hanges in 2-pyridone water 
lusterupon ele
troni
 ex
itation.Table 8.8 summarises the results for the S1 displa
ement obtained from the Fran
k-Condon �t des
ribed above. The �rst 
olumn presents the results for the geometry



8.4. RESULTS 141Table 8.8: Comparison of the geometry 
hanges of 2PYH2O upon ele
troni
 ex
itationfrom a CASSCF(8,7) study, from the stru
tural �t to the rotational 
onstants, andfrom the Fran
k-Condon �t des
ribed in the text. All bond length 
hanges are givenin pm. S1-S0 CAS(8,7) pKrFit FC �t Exp. [129℄N1-C2 -0.7 +3.3 +2.2C2-C3 -10.2 +1.0 -2.4C3-C4 +12.1 +3.8 +9.2C4-C5 -8.1 -17.1 -6.8C5-C6 +8.5 +19.9 +10.3C6-N1 -1.2 -9.5 -5.16-ring (mean) +0.1 +0.2 +1.2C2-O7 +11.5 +5.3 +4.2N1-H +0.1 -4.1 ±0.0O8-H7 -0.4 -2.9 -2.0O7-H7 +29.4 +20.4 +25.7 +8.0O8-H -7.7 +4.3 -2.4 +10.0N1-O8 -0.4 +4.3 +5.1 +11.0O7-O8 +12.7 +18.1 +8.5 +14.0
∆A / MHz -125.0 -62.3 -62.0 -63.1
∆B / MHz -27.0 -46.0 -43.3 -45.9
∆C / MHz -23.0 -28.4 -28.4 -28.4


hanges upon ele
troni
 ex
itation as obtained from the CASSCF 
al
ulations. These
ond 
olumn shows the results for the geometry 
hanges from the �t to the rotational
onstants of eight isotopomers of 2PYH2O using pKrFit. The third 
olumn shows theresults for the geometry 
hanges from the Fran
k-Condon �t to 90 �uores
en
e emissionbands and to the 
hanges of the rotational 
onstants of eight isotopomers. The fourth
olumn gives the experimentally determined rotational 
onstant 
hanges and estimatedintermole
ular distan
es by Held and Pratt. [129℄ In Figure 8.7 the obtained geometry
hanges upon ele
troni
 ex
itation are depi
ted in graphi
al form.



142 KAPITEL 8. 2-PYRIDON UND 2-PYRIDON(H2O)18.5 Con
lusionsThe geometry of 2PY in the ground state and the ex
ited state has been investigatedby a stru
ture �t to the rotational 
onstants and transition moments. For the groundstate we found a planar stru
ture as expe
ted from the inertial defe
t of the rotational
onstants. In the ex
ited state two 
onformers have been found by Held and Pratt. [134℄In 
ontrast to their analysis we postulate that both 
onformers are nonplanar withrespe
t to the nitrogen atom and the amine hydrogen atoms. These atoms are distortedout-of-plane by a di�erent amount, 
f. Table 8.4. In 
onformer A both the aminonitrogen and the hydrogen point out of the plane, while in 
onformer B the hydrogenatom stays nearly in the plane.One has to keep in mind that due to the under-determined system there should beseveral possibilities to ful�ll the equations, here the rotational 
onstants of the ex
itedstates. One 
ould 
hoose di�erent variable and �xed internal 
oordinates, whi
h shouldusually lead to another stru
ture, whi
h 
an �t the rotational 
onstants as well.The ab initio 
al
ulations (CASSCF and CASPT2) do not lead to a planar mini-mum for the S1-state, in 
ontradi
tion to the experimentally determined inertial defe
t.The 
hanges of the rotational 
onstants upon ele
troni
 ex
itation are mu
h better de-s
ribed by CASPT2 than by CASSCF, 
f. Table 8.4. The main problem with theseab initio 
al
ulations is the small a
tive spa
e. For example, one should in
lude more
σ-type orbitals related to the 
oordinate, whi
h is tilted out-of-plane. Also the appli-
ation of higher 
orrelated methods su
h as the RICC2 module implemented in theTURBOMOLE pa
kage 
ould be bene�
ial. [143℄For 2PYH2O we reported a stru
ture �t to the rotational 
onstants as well as aFran
k-Condon �t to the line intensities and 
hanges of the rotational 
onstants. We
ompare the results of the above mentioned �ts to ab initio 
al
ulations (CASSCF), 
f.Table 8.7. The 
hanges of the rotational 
onstants are very well mat
hed by both �ts in
ontrast to the CASSCF 
al
ulations. The ab initio 
al
ulations as well as the stru
ture�t show a strong distortion of the pyridon moiety but with no overall expansion of thering (6-ring (mean): +0.1, +0.2 pm). The Fran
k-Condon �t shows a unsymmetri
al



8.5. CONCLUSIONS 143distortion and an overall expansion of the ring (6-ring (mean): +1.2 pm). The hydrogenbond strength of O7H7 de
reases upon ele
troni
 ex
itation for all methods. Thede
rease is larger than estimated by Held and Pratt. The se
ond hydrogen bondstrength of O8H in
reases for the CASSCF 
al
ulations and the Fran
k-Condon �twith the former one three times larger than the latter one. The stru
ture �t shows aredu
ed bond strength as well as Held and Pratt evaluated.To 
on
lude, we �nd 
hanges of the monomer geometry upon ele
troni
 ex
itation inthe 2-pyridone-water 
luster, whi
h are di�erent from the 
hanges in the photoex
itedmonomer itself, 
f. Referen
es [118, 144℄. These di�eren
es are not very large but onehas to a

ount for them.A
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Kapitel 9
Zusammenfassung
Im Rahmen dieser Arbeit sind Fluoreszenzspektren von 7-Azaindol und 2-Pyridon,sowie kleiner Wasser
luster dieser Verbindungen aufgenommen worden. Na
h Anre-gung selektierter vibronis
her Übergänge wurden aus den angeregten Zuständen di-spergierte Fluoreszenzspektren aufgenommen. Die Zuordnung der erhaltenen Bandender dispergierten Fluoreszenzspektren ist dur
h den Verglei
h mit den aus ab in-itio Re
hnungen auf MP2-Niveau oder mit dem Di
htefunktional B3LYP bestimmten(an-)harmonis
hen S
hwingungsfrequenzen mögli
h. Die angeregten Übergänge lieÿensi
h anhand der Intensitätsverteilungen in den DF-Spektren zuordnen (propensity-rule). Aus den Intensitätsverteilungen in den dispergierten Fluoreszenzspektren wurdendur
h Ausnutzung des Fran
k-Condon-Prinzips die Geometrieänderung na
h elektro-nis
her S1← S0-Anregung bestimmt. Die Zahl der auszuwertenden Linien ist dur
h dieAufnahme dispergierter Fluoreszenzspektren vers
hiedener vibronis
her Übergänge be-sonders ho
h. Das verwendete Simulationsprogramm erlaubt die rekursive Bere
hnungvon Fran
k-Condon-Faktoren aller denkbaren Übergänge bei vorgegebenen Geometri-en und Kraftfeldern für die beiden elektronis
hen Zustände. Die CASSCF-Methodehat si
h als adäquate Methode für Monomere gezeigt, mit der Geometrien in ersterNäherung und Unters
hiede der Kraftfelder in den beiden elektronis
hen Zuständengut bes
hrieben werden. Für Wasser
luster, deren angeregter Zustand sehr polar ist,muÿ man andere Methoden (DFT/TDDFT) verwenden. Der Verglei
h der S
hwin-gungsfrequenzen des elektronis
h angeregten Zustands mit denen des elektronis
hen145



146 KAPITEL 9. ZUSAMMENFASSUNGGrundzustands aus den ab initio Re
hnungen und dem Experiment zeigte, daÿ fürdie meisten Moden die Änderung des Potentials dur
h die CASSCF- bzw. TDDFT-Methode qualitativ ri
htig wiedergegeben wird. Für diesen Verglei
h war eine zuverläs-sige Zuordnung von experimentellen S
hwingungsfrequenzen des elektronis
h angereg-ten Zustands nötig, wie sie dur
h die Analyse der dispergierten Fluoreszenzspektrenund den Verglei
h mit den ab initio Re
hnungen erst mögli
h war. Die bere
hneteStartgeometrie des elektronis
h angeregten Zustands konnte relativ zur Geometrie deselektronis
hen Grundzustands so angepaÿt werden, daÿ die bere
hneten Linieninten-sitäten eine gute Übereinstimmung mit den gemessenen Intensitäten errei
hten. Diezusätzli
he Verwendung von experimentellen Rotationskonstantenänderungen aus ro-tationsaufgelösten Experimenten ergab einen sinnvollen Rahmen für die zu erhalteneGeometrieänderung na
h erfolgtem Fit.Es stellte si
h ferner heraus, daÿ ein multidimensionaler Fit notwendig ist, um dieEin�üsse der vers
hiedenen Auslenkungen gegeneinander auszubalan
ieren. Die Anzahlder Fitparameter bleibt aber gegenüber der Anzahl verwendeter Datenpunkte gering.Die Verwendung mögli
hst vieler Datenpunkte (Linienintensitäten) gegenüber Fitpa-rametern (Normalkoordinaten zur Auslenkung) erhöht die Signi�kanz des Fitergebnis-ses. Es konnte gezeigt werden, daÿ die dispergierte Fluoreszenzspektroskopie hierfürdie geeignete experimentelle Methode ist. Bereits aus der Anregung eines vibronis
henÜbergangs werden zahlrei
he Linienintensitäten im dispergierten Fluoreszenzspektrumerhalten. Die Aufnahme mehrerer DF-Spektren dur
h Anregung vers
hiedener vibro-nis
he Übergänge ergibt also eine groÿe Anzahl experimenteller Daten, an die eineAnpassung erfolgen kann. Eine sorgfältige Zuordnung der beoba
hteten Übergänge istVoraussetzung für die Verwendung der beoba
hteten Intensitäten für den Fit.Zunä
hst wurde simultan auf die Intensitäten aller beoba
hteten und zugeordne-ten Übergänge aus mehreren DF-Spektren eines Moleküls ge�ttet. Aus der erhalte-nen Geometrie des elektronis
h angeregten Zustands konnte dur
h Verglei
h mit derCASSCF(TDDFT)-bere
hneten Geometrie des elektronis
hen Grundzustands die Geo-metrieänderung na
h elektronis
her Anregung erhalten werden.Die Systeme 7-Azaindol und 7-Azaindol-Wasser wiesen erhebli
he Unters
hiede auf.



147Dies konnte anhand einiger Indizien vermutet werden (extreme Rotvers
hiebung deselektronis
hen Ursprungs, völlig unters
hiedli
he Anregungsspektren). Hier zeigte si
him Fall des Wasser-Clusters, daÿ die CASSCF-Methode versagte, da sie den fals
henangeregten Zustand optimierte. Deshalb muÿte der Wasser-Cluster mit DFT/TDDFT-Methoden bere
hnet werden. Hier wurde die experimentell gefundenen Werte viel bes-ser wiedergegeben (Rotationskonstanten). Es wurde mit den Ergebnissen beider Me-thoden ein Fran
k-Condon-Fit versu
ht, wel
her aber im CASSCF-Fall misslang. ImMonomer expandiert die Pyridineinheit na
h elektronis
her Anregung und die Pyr-roleinheit verzerrt si
h unsymmetris
h. Im Cluster verzerren si
h beide Ringeinheitenohne Expansion und beide Wassersto�brü
kenbindungen werden bei elektronis
her An-regung stärker.Im Fall des 2-Pyridons konnte kein Fran
k-Condon-Fit dur
hgeführt werden, weildie Anzahl der Datenpunkte zu klein ist. Hier konnte dur
h einen Struktur�t an die ex-perimentellen Rotationskonstanten gezeigt werden, daÿ na
h elektronis
her Anregungder Se
hsring aus der Ebene heraus insbesondere im Berei
h der N-H-Koordinate ver-zerrt ist. Diese Verzerrung ist für beide beoba
hteten Konformere unters
hiedli
h stark.Der 2-Pyridon-Wasser-Komplex konnte aufgrund eines rei
hhaltigeren Anregungsspek-trums mittels Fran
k-Condon-Analyse untersu
ht werden. Der Se
hsring expandiertunsymmetris
h. Die Wassersto�brü
kenbindung der Carbonylfunktion zeigt eine starkeS
hwä
hung, wohingegen die Wassersto�brü
ke an der Aminogruppe eine Verkürzungna
h elektronis
her Anregung erfährt.Die Fran
k-Condon-Analyse vibronis
her Spektren ist ein sehr gut funktionieren-des Hilfsmittel, um aus den Intensitäten der vibronis
hen Übergänge Aufs
hluÿ überdie Geometrieänderung zu erhalten, die das untersu
hte Molekül na
h elektronis
herAnregung erfährt.
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Beispielkon�gurationsdatei für dasProgramm FCfit
# for the boolean value true use �true�, �yes�, �on�, or any integer numberother than 0. Anything else will assumed to be false[Flags℄FullInfo=falseControlInfo=trueReadFreqs=falseUseLUDe
omp=falseInertiaRHS=true# Flags whether we want to proje
t out the translational and rotational modesfrom the original read Hessian (for
e matrix):#Proje
tTransRot=true#PrintHessian=true[General℄AtomCount=14Sr
Path=resADstPath=resAMolName=resATitle=Test# If SingleDistortion is a
tivated (true), the program will 
reate a singledistorted mole
ule and then stop: 169



# SingleDistortion=true# This for
es the program to 
reate additional MDL .mol files of the S0 andthe S1 state geometries and HyperChem .ext files for the 
orresponding IRspe
tra:SaveExtFiles=true# This leads to the additional, final output of molden .mdn files of the Soand the S1 state geometries:SaveMoldenFiles=true;; New lo
ation for the value whi
h determines the geometry fit. We willfirstly look in this se
tion. If the key and value are not found we 
he
kfor them in the Re
ursion se
tionDoFit=true;; The following se
tion allows for the 
omputation and fit of 
hanges of ro-tational 
onstants of additional isotopomers:[FurtherIsotopomers℄;; Number of additional isotopomers:Count = 3;; Here follow Countlists of nu
lid symbols spe
ifying the 
orresponding iso-topomers. Note that the nu
lids must be de
lared in the same order as insidethe geometry files!Iso_1 = C,C,C,C,C,C,18O,H,H,O, H,H,H,HIso_2 = C,C,C,C,C,C,18O,D,H,O, H,H,H,HIso_3 = C,C,C,C,C,C,16O,D,H,O, H,H,H,H;; Here follow Countlists of the experimental 
hanges of the S1 stategeometry rotational 
onstants relative to the S0 state rotational 
onstants(in MHz), i.e. A(S1) - A(S0), B(S1) - B(S0), C(S1) - C(S0):DeltaRots_MHz_1= -336.892, 4.639, -31.085DeltaRots_MHz_2= -332.774, 4.020, -28.772DeltaRots_MHz_3= -332.892, 2.543, -31.561;; Here follow Countlists of three nonnegative numbers whi
h determine theweighting fa
tors of the rotational 
onstants A, B, and C on 
omputing the170



Chi2 value:DeltaRotWeights_1 = 1, 0.01, 1DeltaRotWeights_2 = 1, 0.01, 1DeltaRotWeights_3 = 1, 0.01, 1[Re
ursion℄Spe
traType=ESpe
traCount=6;; The following value is not tested any longer, when the General se
tion
ontains a valid key-value pair:DoFit=true;; This new flag (default=false) for
es the 
omputation of 
omplete spe
traduring the re
ursion. If false, only the ne
essarily needed transitions are
omputed:#Cal
FullSpe
tra=trueBra1=0File1=resA_null.expBra2=2000File2=resA_225.expBra3=0000001File3=resA_325.expBra4=0000000000001File4=resA_448.expBra5=000000000001File5=resA_458.expBra6=0000000000000001File6=resA_728.exp# Here you 
an optionally spe
ify a filename 
ontaining frequen
ies aslabels:#FreqLabelFile=resA_label.exp;; Optional bool flag (Default: false) spe
ifying whether any *.sim and*.sp
 output is repeated as *.sim.f
 and *.sp
.f
 files whi
h 
ontain171



the absolute FC fa
tors instead of intensities. This global flag 
an beoverriden by lo
al WriteFCFiles flag in the [FurtherLines℄ se
tion.WriteFCFiles = true;; Optional bool flag (Default: false) spe
ifying whether any *.sim and*.sp
 output is repeated as *.sim.overlap and *.sp
.overlap files whi
h
ontain the overlap integrals instead of intensities. This global flag 
anbe overriden by lo
al WriteOverlapFiles flag in the [FurtherLines℄ se
tion.WriteOverlapFiles = true;; Spe
ifies the applied frequen
y 
orre
tion for relative intensity 
al
ula-tions from FC fa
tors. The 
orre
tion should depend on the spe
traltype and determines the power of the frequen
y. Feasible values are(
ase-insensitive):None, Nu1, Nu3, Nu4Nu1 
orresponds to absorption spe
tra, Nu3 and Nu4 to emission spe
tra (nu3for photon 
ounting experiments, nu4 for energy dete
ting experiments), andNone is no frequen
y dependen
y 
orre
tion at all (Default: None).Please note that one has to provide additional NuBaseXX entries for the
orresponding ele
troni
 transition energy in 
ases where NuDependen
e!= None. This also applies to 
orresponding NuBaseXX entries in the FF-urtherLinesÿe
tion!NuDependen
e= Nu3NuBase1 = 30000NuBase2 = 30000NuBase3 = 30000NuBase4 = 30000NuBase5 = 30000NuBase6 = 30000MaxEnergy=3000MaxSingleQuanta=4MaxQuantaSum=5 172



MaxEx
itedModes=3HashSize=0;; This new se
tion permits the 
omputation of further spe
tra. It is not
he
ked whether these spe
tra have identi
al lines 
ompared to the files usedin the fit. The output files have the same names but the extension .sp
:[FurtherLines℄;; This flag (default: false) for
es the program to negle
t the 
ontents ofthe further line-files and instead of this writes the 
omplete spe
tra intothe resulting .sp
 files:WriteFullSpe
tra=trueSpe
traCount=2Bra1=0File1=resA_null.expBra2=2000File2=resA_225.exp;; Optional bool flag (Default: equal to WriteFCFiles from [Re
ursion℄)spe
ifying whether any *.sp
 output is repeated as *.sp
.f
 files whi
h
ontain the absolute FC fa
tors instead of intensities. This lo
al flagoverrides the global WriteFCFiles flag in the [Re
ursion℄ se
tion.WriteFCFiles=true;; Optional bool flag (Default: equal to WriteOverlapFiles from [Re
ursion℄)spe
ifying whether any *.sp
 output is repeated as *.sp
.overlap fileswhi
h 
ontain the overlap integrals instead of intensities. This lo
al flagoverrides the global WriteOverlapFiles flag in the [Re
ursion℄ se
tion.WriteOverlapFiles=true;; Needed in 
ase of NuDependen
e != None from the �Re
ursion� se
tion!NuBase1 = 30000NuBase2 = 30000[Fit℄ 173



# Possible input for StateModesUsed: S0 or S1, or s0 or s1, respe
tivelyStateModesUsed = S0ChangeModeCount = 3# if ChangeModeCount == number of frequen
ies, you 
an omit the following keyModeIndi
es:ModeIndi
es = 9, 25, 5#StartValues = 1.5e-8, 0, 0# Indi
es of normal modes whi
h have to have a spe
ial alignment:AlignedModes = 9, 5# Corresponding mode alignment data with the following format:# AlignedModeMM = AA, CC, SGN# where MM is the mode index, AA is a sele
ted atom (starting with 1), CC isthe sele
ted atomi
 
oordinate (x, X, y, Y, z, or Z) and SGN is the sign (+or -) whi
h this mode 
omponent should have:AlignedMode5 = 13, y, +AlignedMode9= 7,Z, -;; Chose type of fit solver. Until now you 
an use either NL2SOL, PRAXIS,SIMANN, or PGA (NOT 
ase sensitive)FitSolver= PGA;; Use weights during the fit? If true, we expe
t in all experimental filesBraXX an additional THIRD 
olumn, whi
h 
ontains non-negative values forthe relative weights of the given intensities. Note that a statisti
alweight 
an be realized by using the inverse squared values of the standarddeviations of the intensities.UseWeights = true;; If UseWeight == true, and the following key is given, we do need read theweights from our files, but use this uniform weight for ALL intensities!UniformIntensityWeight= 1.5;;ATTENTION! In 
ontrast to earlier program versions <= 2.0 we 
hanged theway the fit 
onvergen
e data were provided. Instead of a dire
t a

essin the [Fit℄ se
tion, it has to be given in the 
orresponding fit solverse
tions! 174



;; If UseDeltaRotConsts==true we 
ompute a Chi2 value whi
h additionallyin
ludes the deviations of given 
hanges of the rotational 
onstants:UseDeltaRotConsts=true;; If UseLineIntents==true we 
ompute a Chi2 value whi
h additionally in
ludesthe deviations of relative line intensities (Default is true):# UseLineIntents=true;; Nonnegative numbers whi
h determine the weighting fa
tor of the rotational
onstants on 
omputing the Chi2 value:DeltaAWeight=1DeltaBWeight=0.01DeltaCWeight=1;; Experimental 
hanges of the S1 state geometry rotational 
onstantsrelative to the S0 state rotational 
onstants (in MHz), i.e A(S1) - A(S0),B(S1) - B(S0), C(S1) - C(S0). The given example values 
orrespond to thePhenol mole
ule:DeltaA_MHz=-336.9DeltaB_MHz=1.3DeltaC_MHz=-33.8;; The following se
tion is needed for the NL2SOL minimizer as well as theglobal SIMANN minimizer, whi
h needs this lo
al minimizer:[NL2SOL℄MaxIter = 100MaxFun
Evals = 110RelParamConv = 1e-8RelChiSqrConv = 1e-10AbsChiSqrConv = 1e-20[Praxis℄;; Warning! In Praxis, the value MaxFun
Evals is only a lower limit for thea
tual performed # of fun
tion evaluations. The algorithm will typi
allyabort somewhat later (
an be twi
e the proposed value!)175



MaxFun
Evals = 50;; If you disable the RelParamConv value, it will be automati
allydetermined:RelParamConv = 1e-6AbsParamConv = 1e-5MaxStepSize = 100MaxS
aleFa
 = 1ImproveCounts = 1IsIllCond = true;; Global minimizer se
tion (sin
e version 2.6) using the simulated annealingvariant basin-hopping. While using this minimizer be aware of the fa
t, thatthe program still needs the lo
al minimizer NL2SOL for this option:[SIMANN℄;; The program looks for the same number of lower and upper parameter limits,as parameters are defined. It will use default values -0.5 and +0.5, ifthese limits are not provided by the user. Note that the final integernumbers 
orrespond to the mode numbers whi
h have to be fit:LowerLimit9 = -0.1UpperLimit9 = +0.05LowerLimit25 = -0.4UpperLimit25 = +0.34LowerLimit5 = -0.1UpperLimit5 = +0.05;; Number of isothermal iteration 
y
les:ConstStepWidthCy
les = 50;; If �SubSetSize� is smaller than the number of fitable parameters, thealgorithm will for ea
h new step 
reate a random set of indi
es whi
h area
tually 
hanged. If �SubSetSize� is equal to the number of parameters orit is given, we don't 
reate sub spa
es. A value > parameter number is anerror.SubSetSize = 176



;; If the following value is available, the algorithm will always determinean exponentially distributed random set size. Thus, lower subset sizes areprefered:UseRandomSetSize = true;; Maximum number of lo
al minima (in
luding those repeatedly found) to lookfor:MaxLo
alMinimCalls = 250;; Shall we automati
ally try to estimate the average 
ost fun
tion�temperature�?EstimateCostTemp = true;; If �EstimateCostTemp� was true, the following value, whi
h must > 0,determines the number of 
y
le steps used to estimate the average 
ostfun
tion value (i.e. the Chi2 value):EstimationCy
les = 50;; If �EstimateCostTemp� was false, we need the following initial 
ostfun
tion �temperature�, i.e. the initially assumed average Chi2 value. Thisvalue must be > 0:InitialCostTemp =;; Controls the distribution widths of the parameters used in the randomwalk. If �UseMaxParamWidths� is true, we use the maximum widths, whi
h isthe span delivered by the parameter limits. If false, we assume that userdefined values (see below) are provided:UseMaxParamWidths = true;; User defined parameter distribution widths. Only used, if�UseMaxParamWidths� is false:ParamWidth5 =ParamWidth9 =ParamWidth25 =;; Optional se
tion used for all global minimizers. It has the same 
ontentsthan the normal [NL2SOL℄ se
tion, all missing entries are taken from therequired [NL2SOL℄ se
tion. While the normal [NL2SOL℄ is used for the lastfinal iteration, this one is used during ea
h global fit step.177



[Lo
al-NL2SOL℄#MaxIter = 1;; Global minimizer se
tion (sin
e version 2.8.5) using the geneti
 algorithmvariant basin-hopping. While using this minimizer be aware of the fa
t, thatthe program still needs the lo
al minimizer NL2SOL for this option.[PGA℄;; The program looks for the same number of lower and upper parameter limits,as parameters are defined. It will use default values -0.5 and +0.5, ifthese limits are not provided by the user. Note that the final integernumbers 
orrespond to the mode numbers whi
h have to be fit:LowerLimit9 = -0.1UpperLimit9 = +0.05LowerLimit25 = -0.4UpperLimit25 = +0.34LowerLimit5 = -0.1UpperLimit5 = +0.05;; Number of bits per parameter used in gene pooling. This parameter must beprovided. (Maximum: Number of bits per int, usually 31)BitsPerParam = 25;; All following parameters are optional. Please read the pgapa
kdo
umentation for the used default parameters.;; Max. number of iterations (generations):GenerationCount = 20;; Size of gene population:PopulationSize = 300;; Per
entage of elitism:Elitism = 50.0;; Random seed value (Integer, >= 1)RandomSeed =;; Crossover type. Feasible values are (
ase-insensitive):178



;; 1-Pt, 2-Pt, UniformCrossoverType = 2-Pt;; Crossover probability (%)CrossoverProb = 85;; Mutation probability (%)MutationProb = 5;; Sele
tion type. Feasible values are (
ase-insensitive):;; Prop, SUS, Trn, PTrnSele
tionType =;; Fitness type. Feasible values are (
ase-insensitive):;; Raw, LinNorm, LinRankFitnessType = Raw;; Whether dupli
ate genes are allowed (Boolean)AllowDupli
ates = 0# The next items are optional. They deliver overall 
ompatibility likesystem dependen
ies:[General℄# Path deliminator of the respe
tive operating system. Use / for unix, andfor dos or windows systems, default value is /.PathDelim=/
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