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Kapitel 1

Einleitung

Zur Bestimmung der Struktur von Molekiilen in ihrem elektronischen Grundzustand
gibt es zahlreiche etablierte Methoden. Experimentell sind dies vor allem die Ront-
genstrukturanalyse, die NMR-Spektroskopie und die Mikrowellenspektroskopie. Auf
der theoretischen Seite stehen Methoden zur Verfiigung, die Geometrie von Molekii-
len im elektronischen Grundzustand auf sehr hohem Niveau zu berechnen. Die Grofe
der berechenbaren Molekiile ist vielfach nur durch die Rechenkapazitiat beschrinkt. Die
Strukturbestimmung elektronisch angeregter (Singulett-)Zustédnde hingegen ist kompli-
zierter. Als experimentelle Methoden zur Strukturbestimmung elektronisch angeregter
Zustinde existieren die experimentell anspruchsvolle rotationsauflosende laserinduzier-
te Fluoreszenzspektroskopie (HRLIF) [1,2] und die ebenfalls experimentell aufwendige
Rotations-Kohérenz-Spektroskopie (RCS) [3,4]. Beide Verfahren liefern die Rotations-
konstanten des untersuchten Molekiils oder Aggregats im Grund- und elektronisch an-
geregten Zustand. Durch Fitalgorithmen kann eine Struktur gefunden werden, die mit
diesen Rotationskonstanten in Einklang ist. Haufig sind hierfiir noch Annahmen iiber
die Anderung bestimmter Bindungslingen und -winkel notwendig. Zur genauen Bestim-
mung dieser Anderung nach elektronischer Anregung ist es notwendig, Messungen an
isotop substituierten Molekiilen durchzufiihren. Das bedeutet neben dem Zeitaufwand

vielfach auch erhebliche Kosten.

Die theoretischen Verfahren, die eine Berechnung angeregter Zustidnde erlauben,

sind komplex und in den meisten Fallen nur durch geschultes Personal durchzufiihren.
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Die Niherungen, die gemacht werden miissen, um die Berechnung elektronisch an-
geregter Zustidnde iiberhaupt zu ermoglichen, mindern haufig die Giite der erhaltenen
Ergebnisse. Auf der anderen Seite bieten Verfahren, die zu einer besseren Beschreibung
der Elektronenstruktur geeignet sind, meist nicht die Moglichkeit, Geometrieoptimie-

rungen durchzufiihren.

In dieser Arbeit wird ein Verfahren angewendet, daf es erlaubt, durch die Kombina-
tion der Analyse vibronischer Spektren mit ab initio Berechnungen, Aussagen iiber die
Geometrie des untersuchten Molekiils im elektronisch angeregten Zustand relativ zum
elektronischen Grundzustand zu machen. Geméafs dem Franck-Condon-Prinzip ist die
Intensitiit vibronischer Ubergiinge abhiingig von der Verschiebung der Potentialfliichen
des Anfangs- und Endzustands des Ubergangs zueinander. Umgekehrt 1ift sich aus der
Intensitéitsverteilung in vibronischen Spektren die Geometrieinderung beim Ubergang

von einem in den anderen elektronischen Zustand ableiten.

In der Dissertation von Schumm |5| wurde gezeigt, daf sich mit Hilfe der Geome-
trien und der Kraftkonstantenmatrizen beider Zustdnde Franck-Condon-Faktoren und
damit Ubergangsintensitiiten fiir vielatomige Molekiile berechnen lassen und somit vi-
bronische Spektren simuliert werden kénnen. Dort und auch in der vorliegenden Arbeit
wird zur Berechnung der Geometrien und Kraftfelder die CASSCF-Methode eingesetzt,
welche es ermdglicht, beide betrachteten elektronischen Zustinde mit gleicher Qualitéat
zu beschreiben. Zusétzlich wurde in dieser Arbeit die zeitabhéingige Dichtefunktio-
naltheorie angewendet. Diese Methode bietet im Gegensatz zur CASSCF-Methode den

Vorteil der Beriicksichtigung von dynamischer Elektronenkorrelation.

In dieser Arbeit wird ein Anpassungs(Fit-)algorithmus genutzt, durch den die ab
initio berechneten Geometrien dahingehend angepafst werden, dafs die Intensititen der
simulierten Spektren moglichst gut mit den gemessenen Werten iibereinstimmen. Dar-
aus ergibt sich die Geometrieinderung des untersuchten Molekiils nach elektronischer
Anregung. Die Schwingungsspektren werden durch dispergierte Fluoreszenzspektrosko-
pie im Uberschalldiisenstrahl erhalten. Diese etablierte Methode erlaubt nicht nur die
Bestimmung von Schwingungsfrequenzen des elektronischen Grundzustands, sondern

liefert auch in einem einzelnen Spektrum bereits viele Daten {iber die Emissionsintensi-



titen verschiedener vibronischer Ubergiinge. Als Molekiile wurden Heteroaromaten und
deren einfache Wassercluster gewihlt. Diese Aromaten absorbieren in einem Spektral-
bereich, der mit herkémmlichen frequenzverdoppelten Farbstofflasern leicht zugéanglich
ist. Dariiber hinaus sind fiir diese Molekiile Rotationskonstanten aus hochauflésenden
Experimenten bekannt. Die Gréfe der untersuchten Molekiile gestattet iiberdies ab
initio Berechnungen auf hohem Niveau. Die Auswahl von Monomer und zugehorigen
Clustersystemen soll einen Einblick in die Anderung der elektronischen Struktur nach

Mikrosolvatation geben.
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Kapitel 2

Ab tnitzo und DFT Methoden

In diesem Kapitel werden die Grundlagen der quantenmechanischen Behandlung von
molekularen Systemen kurz erdrtert. Eine ausfiihrliche Behandlung dieses Themas ist

in der Literatur zu finden |6-9].

2.1 Die Schrodinger-Gleichung

Die Quantenmechanik erklédrt den Teilchen-Welle-Dualismus. Die Schrodinger-Gleichung
beschreibt die Welleneigenschaften eines Partikels.

—h? _, N ih OW (7 ,t)
{Swzmv +V} U (7,t) = S T

(2.1)
P: Wellenfunktion

m: Masse des Partikels

t: Zeit

h: Planck’sches Wirkungsquantum

V: Potential (elektronische Energie), in dem sich das Teilchen bewegt

V: Nablaoperator (V = %z’ + a%j + % )

Das Produkt der Wellenfunktion mit ihrem komplex Konjugierten wird als Aufenthalts-

wahrscheinlichkeit pro Volumenelement interpretiert. Im Falle eines Molekiils wird die

5
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Schrodinger-Gleichung nur um die Koordinaten aller Partikel in diesem System er-
weitert. Wenn V zeitunabhéngig ist, kann die Schrodinger-Gleichung durch Variablen-

Separation vereinfacht werden.

<
3l
I

Y (7)) 7 (1) (2.2)

Setzt man nun Gleichung 2.2 in 2.1 ein, so erhélt man zwei Gleichungen, eine ortsab-
hidngige und eine zeitabhéingige. Fiir die Problemstellung der Berechnung der Energie-
eigenwerte F ist diese Separation giiltig, und es wird die zeitunabhéngige Schrédinger-

Gleichung verwendet:

Hi (7)) =Ey (7). (2.3)

Da Elektronen Fermionen sind, mufs die elektronische Wellenfunktion antisymmetrisch
sein. D.h., dals die Wellenfunktion mit den Ergebnissen der experimentellen Physik

(Pauli-Prinzip) konsistent sein muf:

V(T e Ti ) = = (77,0, 77, ) (2.4)

2.1.1 Der molekulare Hamiltonoperator

Fiir ein molekulares Sytem ist W eine Funktion der Positionen der Elektronen und
der Kerne innerhalb des Molekiils. Elektronen werden individuell betrachtet, dagegen
werden die Nukleonen nicht einzeln betrachtet, sondern der Kern als ein Aggregat
mehrerer Nukleonen.

Der Hamiltonoperator ist eine Summe aus kinetischen und potentiellen Energieter-

men:

A A

H=T+V (2.5)

Der kinetische Energieoperator ist die Summe von V? iiber alle Teilchen des Molekiils:

A h? 1 [0 0> 0?
T=—— -—( + o5+ ) (2.6)

§7 2 \0a2 T o7 T 02
Der potentielle Energieoperator ist die Coulombwechselwirkung zwischen jedem Paar

geladener Teilchen;

N 1 e;eg
471'80 ; ; ATjk ( )



2.1. DIE SCHRODINGER-GLEICHUNG 7

wobei Arj;, der Abstand zwischen zwei Teilchen ist, und e; bzw. ej, der Ladung der Par-
tikel 7 und k entsprechen. Folglich ergeben sich Terme fiir die Kern-Elektronanziehung,
die Elektron-Elektron-abstofung und die Kern-Kernabstofung.

Die fundamentalen Gleichungen der Quantenchemie werden in atomaren Einheiten
ausgedriickt, so dak die fundamentalen Konstanten sich herauskiirzen, um ihre Form

zu vereinfachen. Die atomare Einheit der Liange ist der Bohr’sche Radius:

ag = W = 5.2917725 x 10" " nm (28)
Die Energien werden in der Einheit hartree ausgedriickt. Die Energie wird definiert als

Coulombabstofiung zwischen zwei Elektronen im Abstand ag:

2
1B, = & (2.9)
Qo

Die Einheit der Masse ist die Elektronenmasse m, = 1.6605402 x 10~2"kg.

2.1.2 Die Born-Oppenheimer Niaherung

In der Born-Oppenheimer Niherung wird die Bewegung der Elektronen von der Be-
wegung der Kerne separiert. Diese Ndherung ist verniinftig, da die Kerne ca. die zwei-
tausendfache Masse der Elektronen haben. Die Kerne bewegen sich extrem langsam
verglichen mit den Elektronen, so daft man sagen kann, dafl die Elektronen sich sofort
auf eine Anderung der Kernkoordinaten einstellen.

Die Nidherung erlaubt nun, das Problem in zwei Teilen unabhéngig voneinander
zu losen. Es wird ein elektronischer Hamiltonoperator konstruiert,der den kinetischen

Energieterm der Kerne vernachléssigt:

= ——ZVQ ZZ ’RI +
S (s >ZZ e e

Mit dem Gebrauch atomarer Einheiten fallen die fundamentalen physikalischen Kon-

stanten heraus. Dieser elektronische Hamiltonoperator' wird dann in der Schrodinger-

!Die Ker-Kern-Abstofung wird als konstant angenommen und getrennt berechnet.
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Gleichung verwendet, um die Bewegung der Elektronen im Potentialfeld der fixen Kerne
zu beschreiben:
HE (?,ﬁ) = g/t (ﬁ) e <?,J_i’)) (2.11)
Die Losung dieser Gleichung ergibt die effektive Kernpotentialfunktion E°//-. Diese
hingt von den Kernkoordinaten ab und beschreibt die Potentialhyperfliche dieses Sy-
stems. Weiterhin wird E¢//- als effektives Potential im nuklearen Hamiltonoperator
verwendet.
X = K (T-f) + eIt (ﬁ) (2.12)
Dieser Operator wird in der Schrédinger-Gleichung fiir die Beschreibung der Kernbewe-
gung benutzt. Hiermit werden die Translations-, Rotations- und Schwingungszustinde

der Kerne beschrieben. Um ein Vibrationsspektrum eines Molekiils berechnen zu kon-

nen, mufs dieser Hamiltonoperator zumindest ndherungsweise gelost werden.

2.2 Die Hartree-Fock Theorie

2.2.1 Molekiilorbitale

Da die Wellenfunktion nur fiir Systeme mit einem Elektron analytisch 16sbar ist, muss
man die Wellenfunktion als Kombination von Einelektronenwellenfunktionen néhern.
Diese Einelektronenwellenfunktionen werden Molekiilorbitale ¢; genannt.

Die einfachste Kombination dieser Molekiilorbitale ist das Hartreeprodukt:

V(7)) = ¢1 (17) 62 (72) ..00n () (2.13)

Diese Funktion ist jedoch nicht antisymmetrisch und deshalb keine adiquate Losung
des Problems. Die einfachste antisymmetrische Funktion mit einer Kombination von

Molekiilorbitalen ist eine Determinante.

2.2.2 Elektronenspin

Bevor die Determinante gebildet werden kann, mufs noch der Elektronenspin beriick-

sichtigt werden. Elektronen konnen zwei verschiedene Spins (41/2; —1/2) haben. Glei-
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chung 2.13 geht davon aus, dak jedem Molekiilorbital ein Elektron zugeordnet wird.
Die meisten Rechnungen basieren aber auf geschlossenen Schalen (closed shells), wo
die Molekiilorbitale mit jeweils zwei Elektronen besetzt sind. Die Elektronen haben in
einem Orbital immer entgegengesetzten Spin aufgrund des Pauliverbotes. Es werden

zwei Spinfunktionen «, § definiert.

a=1a()=0 B(1)=04()=1 (2.14)

Das Produkt von Molekiilorbital und Spinfunktion ist das Spinorbital. Diese Spinorbi-
tale haben die gleichen Eigenschaften wie die Molekiilorbitale. Also sind die Spinorbi-
tale ebenfalls orthogonal und normiert. Nun kann die Wellenfunktion fiir geschlossene
Schalen aufgestellt werden, indem eine Determinante gebildet wird. Es werden n/2
Molekiilorbitale fiir ein System mit n Elektronen definiert und jedem Orbital zwei

Elektronen mit antiparallelem Spin zugeordnet:

o (T all) 61BN o bus () 5()
0 () a) ()8R - b5
L1 : z :
VT =5 s mal) o al) w dup (B (2.15)
o () a(m) o (F)BM) o bus ()6 ()

Das Antisymmetriekriterium ist in dieser Determinante erfiillt, denn bei Vertauschung
zweier Elektronen werden zwei Reihen in der Determinante getauscht. Dieses ergibt
in einer Determinante einen Vorzeichenwechsel. Zudem wird die Determinante gleich
Null, wenn zwei Reihen gleich sind. Die Quantenmechanik besagt, dafs ein Elektron
nicht lokal exakt bestimmt ist, sondern dafs der Ort nur iiber eine Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit beschrieben werden kann. Die Determinante mischt alle Molekiilorbitale
aller Elektronen in dem molekularen System. Diese Determinante ist eine Darstellung

der Wellenfunktion.

2.2.3 Basissatze

Der néchste Schritt beinhaltet die Kombination von Basisfunktionen, um die Mole-

kiilorbitale auszudriicken.
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Generell finden zwei unterschiedliche Arten von Basissitzen Anwendung, die beide
auf die analytischen Lésungen des Wasserstoffatoms zuriickgreifen: Slater Type Orbitals
(STOs) und Gaussian Type Orbitals (GTOs). Die STOs spiegeln durch die exponenti-
elle Abhéngigkeit vom Kern-Elektron Abstand und der Diskontinuitét fiir r = 0, dem
sogenannten cusp, die Verhéltnisse im Wasserstoffatom exakt wider. Die Diskontinuitét
fiihrt allerdings dazu, dafs Drei- und Vierzentren Zweielektronen Integrale analytisch

nicht 16sbar sind. Rechnerisch besser handhabbar sind GTOs mit der allgemeinen Form:

g(a,7) = caly™z"e " (2.16)

In einer Gauss-Funktion gibt a die Grofe (radiale Ausbreitung) der Funktion an. ¢ ist

eine Konstante, um die komplette Funktion zu normieren, so dafs gilt:

/Tg2 =1 (2.17)

Dementsprechend hingt ¢ von a, [, m und n ab. Die GTOs haben zwei Nachteile basie-
rend auf der quadratischen Abhéngigkeit des Kern-Elektron Abstandes gegeniiber den
STOs:

1. Die GTOs besitzen ein Maximum an der Stelle r = 0, was zu einer schlechten

Beschreibung der kernnahen Wellenfunktion fiihrt.

2. Kernferne Regionen werden nur unzureichend durch den zu schnellen Abfall be-

schrieben.

Diese Nachteile konnen durch Linearkombinationen (Kontraktion) von GTOs ausge-
glichen werden, wobei etwa drei GTOs benétigt werden, um eine Beschreibung in der

Qualitdt eines STOs zu erreichen.
Xu = Zdﬂpgp (2.18)
P

Die d,;,’s sind fixe Konstanten fiir einen speziellen Basissatz. Diese Konstruktionen

fiihren schliefslich zu dem folgenden Ausdruck fiir die Molekiilorbitale:

¢i = ZCWXM = Zcm (Z dﬂpr) (219)
p 1 P
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Verwendete Basissitze:

e 6-31G(d,p)

e cc-pVDZ

e cc-pVTZ

o TZVP

o TZVPP

Die Rechnungen in dieser Arbeit wurden mit den Pople’schen [10], den Dunning’schen

correlation consistent |11| und den Karlsruhe-Basissitzen [12| durchgefiihrt.

2.2.4 Resolution of the Identity (RI) Nidherung

Die resolution of the identity (RI) Ndherung [13] ist ein effizientes Verfahren zur Na-
herung rechenzeitintensiver Vierzentren Zweielektronen Integrale. In der RI Methode

werden Zweielektronen Integrale gendhert durch

(ik|jl) = (ij|kl) ~ ZbeP (2.20)
mit
_1
bl = (ilQ)Vpd (2.21)
Q
und

Vio ://%dmdm (2:22)

P und @ sind Elemente sogenannter Hilfsbasissétze. Angewendet werden kann die RI
Néherung in vielen quantenchemischen Verfahren, z. B. DFT [14] (nur “reine” Funk-

tionale) und MP2 [15].

2.2.5 Variationsprinzip

Das Variationsprinzip besagt, daf jeder Erwartungswert einer antisymmetrischen nor-

mierten Funktion immer grofler oder gleich dem Energieeigenwert der exakten Funktion
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ist:
EEZ)>E((W);, =Z#V (2.23)
Dies bedeutet, dals der Eigenwert der exakten Funktion der untere Grenzwert fiir alle

berechneteten Energien darstellt. Dementsprechend mufs man bei der Approximation

nach dem Satz an Koeffezienten suchen, der die Energie minimiert.

2.2.6 Die Roothaan-Hall Gleichungen

Das Variationsprinzip fiithrt zu den folgenden Gleichungen, die die Molekiilorbitalex-

pansionskoeffizienten c,; beschreiben [16]:

N
S (Fu—ciSw) i =0 p=12..N (2.24)
v=1
Gleichung 2.24 kann auch in Matrixform geschrieben werden:
FC = SC¢ (2.25)

In Gleichung 2.25 ist jedes Element eine Matrix. ¢ ist eine Diagonalmatrix der Orbital-
energien. Jedes ¢; ist die Einelektronenorbitalenergie fiir das entsprechende Molekiilor-
bital y;. F ist die Fockmatrix, fiir ein System mit geschlossenen Schalen lauten ihre

Elemente:

= HK + ZZP,\J [ uv|Ao) — = (,u)\|1/a) (2.26)

A=1 o=1
In Gleichung 2.26 ist H -, eine weitere Matrix, die die Energien eines einzelnen Elektrons

im Feld des reinen Kernes darstellt. P ist die Dichtematrix, welche wie folgt definiert
Ist: bes.
Py, =2 Z CriCoi (2.27)
Die Koeffizienten werden nur iiber alle besetzlten Orbitale summiert, und der Faktor 2
rithrt von der Doppelbesetzung der Orbitale her. Schlieklich ist die S-Matrix aus Glei-
chung 2.25 die Uberlappungsmatrix, welche anzeigt wie stark zwei Orbitale iiberlappen.
Sowohl die Fockmatrix (durch die Dichtematrix) als auch die Orbitale hingen von
den Molekiilorbitalexpansionskoeffizienten ab. Deshalb ist Gleichung 2.25 nicht line-
ar und muls iterativ gelost werden. Diese Prozedur nennt man Self-Consistent Field-

Methode (SCF). Bei Konvergenz ist die Energie minimal und die Orbitale generieren



2.3. ELEKTRONENKORRELATIONSMETHODEN 13

ein Feld, welches dieselben Orbitale produziert. Die Anzahl der berechneteten Orbitale
ist gleich der Anzahl verwendeter Basisfunktionen, wobei nur soviele besetzte Orbitale
produziert werden wie die Hélfte der Elektronen im System. In Gleichung 2.26 bedeu-
tet der Term (uv|Ao) das Zweielektronenabstofungsintegral. Jedes Elektron “sieht” alle
anderen Elektronen als eine mittlere Verteilung dieser Elektronen. Es wird also keine

direkte Elektronenwechselwirkung beriicksichtigt.

2.3 Elektronenkorrelationsmethoden

In der Hartree-Fock Naherung wird jedes Elektron im gemittelten Feld der ande-
ren Elektronen betrachtet. Die Austauschwechselwirkung zwischen Elektronen gleichen
Spins wird geméaf dem Pauliprinzip durch den Ansatz als Determinante beriicksichtigt.
Elektronen unterschiedlichen Spins hingegen konnten sich im Hartree-Fock-Verfahren
beliebig nahe kommen. Sind die Elektronen aber nicht mehr unabhéngig voneinander,
so bezeichnet man sie als korreliert. Die Elektronenkorrelationsenergie ist nach Low-
din |17] definiert als die Differenz zwischen dem exakten Eigenwert der Energie E und

der Hartree-Fock Energie Eyp
E.ppr = FE — Egp. (2.28)

Wegen des % Operators hat die Wellenfunktion an der Stelle r;; = 0 eine Unstetigkeits-
stelle, diese wird cusp genannt. Jedes Elektron ist von einem sogenannten Coulomb-
Loch umgeben, eine Region, die von anderen Elektronen gemieden wird. Die Wechsel-
wirkung der Elektronen in der Gegend von 7;; = 0 nennt man dynamische Korrelation
oder Korrelation kurzer Reichweite. Hiervon wird in der Literatur die statische Korre-
lation oder Korrelation mit langer Reichweite unterschieden. Diese lafit sich am Bei-
spiel der Dissoziation des Hy-Molekiils veranschaulichen: Gegeben sei das Ho-Molekiil
in einer Minimalbasis, d.h. jedes H-Atom wird durch ein 1s-Orbital beschrieben. Die

Grundzustandskonfiguration ist
Ve = N [1s,(1)15,(2) 4+ 154(1)185(2) + Lsp(1)154(2) + 1sp(1)1s5(2)] (2.29)

a,b Atome
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1,2 Elektronen

In dieser Konfiguration tauchen zu gleichem Anteil Terme auf, in denen die beiden Elek-
tronen sich an verschiedenen oder an gleichen Atomen befinden. Letztere entsprechen
“lonischen Strukturen”, also einem H™- und einem H™-Ton. Mit zunehmendem Abstand
der beiden H-Atome wird diese Beschreibung schlechter; eine Dissoziation in H-Ionen
wird durch diesen Ansatz gleichwertig mit einer Dissoziation in H-Atome. Da in der
Hartree-Fock Ndherung die Elektronen im gemittelten Feld aller anderen Elektronen
beschrieben werden, ist ein Aufenthalt am gleichen Atom genauso wahrscheinlich wie
der an einem anderen Atom. Die (langreichweitige) Korrelation der Elektronen wird
vernachléssigt. Dieses Problem lafst sich 16sen, indem die Wellenfunktion aufgeteilt wird
in einen ionischen und einen kovalenten Anteil, die jeweils mit Wichtungskoeffizienten

versehen werden

U= Cion\I]ion + Ckov\I]kov (230)

In der Gleichgewichtslage sind die Koeffizienten c¢;,, und ¢, dann etwa gleich, fiir das
dissozierte Molekiil wird c¢;,, gleich Null.

Es werden im folgenden drei verschiedene Ansétze dies zu verwirklichen vorgestellt.

2.3.1 Mgller-Plesset-Storungstheorie

Ein Ansatz, um die Elektronenwechselwirkung besser zu beschreiben, ist die Moller-
Plesset-Storungstheorie |18]. Diese Methode entstammt dem Feld der mathematischen
Physik und ist bekannt als Vielkérperstorungstheorie. Mgller-Plesset-Storungstheorie
fiigt der Hartree-Fock-Theorie hohere Anregungen in Form einer nicht-iterativen Kor-

rektur hinzu. Der Hamilton-Operator wird in zwei Terme zerlegt:
H=Hy+\V (2.31)
V=> i = (Ji+ K)(HF) (2.32)
i<j i
H, soll exakt 1sbar sein und AV ist die Storung, die auf H, wirkt. Diese Storung sollte

im Vergleich zu Hy klein sein. Deswegen kann die gestorte Wellenfunktion bzw. Energie



2.3. ELEKTRONENKORRELATIONSMETHODEN 15

in einer Potenzreihe entwickelt werden.
v = PO+ ap® 4 X2p@ A3 4 (2.33)
E = EO 4 )EW + N2E® 4 BE®) 4 (2.34)

Setzt man die Gleichungen 2.33 und 2.34 in die Schrédingergleichung 2.3 ein, multipli-
ziert die Produkte aus und sortiert die Terme nach Potenzen von A, erhilt man durch

Koeffizientenvergleich der jeweiligen Potenz die Storungsgleichungen.
(Hy + AV) (@ + xp® + ) = (BEO £ XED + )(0® 4 xp® 4+ ) (2.35)

In Gleichung 2.36, 2.37 und 2.38 werden die ersten drei gezeigt.

(Hy — EO)yp® = ¢ (2.36)
(Hy — EOy® = (EO —7)y© (2.37)
(Hy— EOy® = (EW — V)™ 4 E@y© (2.38)

Im Fall der Mgller-Plesset Storungstheorie ist Hy als die Summe der Einelektronen-

Fockoperatoren definiert:
Hy=) F' (2.39)
i
Die Hartree-Fock- und alle substituierten Determinanten sind Eigenfunktionen von Hy,.
Diese Losungen sind die erste Komponente des geteilten Hamiltonoperators, fiir den

folgende Losung gilt:
Hypy = Eg, (2.40)

Jede der drei Gleichungen in Gleichung 2.36-2.38 muf betrachtet werden. Im ersten Fall
(Gleichung 2.36) wird das innere Produkt beider Seiten gebildet durch Multiplikation
mit (¢(?| und man erhilt den folgenden Ausdruck:

<¢<o>’g0_E<o>’¢(o>> — 0=
<w(o)‘ﬁo)¢(o)> = EO (4O |p©) = EO (2.41)

Da Hy die Summe der Fockoperatoren ist, muf £ die Summe der Orbitalenergien

sein:

EO = <¢<°> )HO) ¢<O>> =Y - (2.42)
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Der Ausdruck fiir E®wird auf die gleiche Art und Weise aus der Gleichung 2.37 erhal-

(9932 o) = (] (£0-0)] ) -

<¢(o> ’g0‘¢<1>> — EO (O [pMY) = BO (O @) — <¢<o MW} (2.43)
Die linke Seite der Gleichung 2.43 wird gleich Null, da Hyp© = E© und Hyp© =
w(o)ﬁo gilt. Hieraus folgt sofort der Ausdruck fiir £0:

B0 = (4 ’V’ y©) (2.44)
Durch Addieren der Gleichungen 2.42 und 2.44 ergibt sich die Hartree-Fock-Energie:
EO L g0 _ <¢<o> )Ho‘ ¢<0>> X <¢<o> M ¢(o>> _
= (0O |y + V] ®) = (pO || @) = BT (2.45)

ten:

Die Gleichung 2.38 wird auf analoge Weise betrachtet:
<¢<o> )(Ho _ E<o>>)¢(2>> _ <¢<o> ‘(Ea )W >+E<2> (P |p©) =
o~ (o] (0= 0)|s0) - (v0lefo) e
Um E® bestimmen zu konnen, muk zunichst eine Losung fiir ¥ gefunden werden.

Die Wellenfunktion wird gebildet durch eine Linearkombination von substituierten Wel-

lenfunktionen und man berechnet die Koefizienten a.
W = "aw, > Hyb, = Eab, (2.47)
Mit Hilfe der Gleichung 2.37 kénnen die Koeffizienten fiir 1)(!) gefunden werden.
(ﬁo - E<O>> Y g, = (E(l ) O (2.48)

Es wird das innere Produkt von Gleichung 2.48 mit einer beliebigen substituierten

Wellenfunktion v; gebildet und fiir a; gelost:
(4= ) o) = o (7)) =
Zas <1/1t (ﬁlo — E<°>> ‘ ¢s> = EO (g [p©@) — <¢t f/) ¢<o>> .

> a (( <H0) 6 = (W[ (BO) [ 0)) = B ([0 ) = (v |V @) (2.49)

s
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Die linke Seite von Gleichung 2.49 ist nur fiir s = ¢ ungleich Null. Daraus folgt diese

Gleichung:
Qi (Et — E(O)) = — <77Z)t V 'QZ)(O)> =
Q7] e)

Das Ergebnis aus Gleichung 2.50 zeigt, dak Substitutionen mit dhnlicher Energie wie
der Grundzustand gréfere Beitrdge zur Storung liefern. Je starker ein Zustand mit dem
Grundzustand mischt, desto grofer wird sein Einfluk auf die Storung. Diese Koeffizi-

enten ergeben den folgenden Ausdruck fiir @:

p =3 <¢t V)w(0)>

“FO—E Uy (2.51)

Jetzt kann Gleichung 2.46 mit Hilfe von Gleichung 2.51 ausgedriickt werden:
E® — <¢<o) Mw(l)> _ <w(o> M Zat¢t> =Y a <w<°> M@@
t

WO ) (Vo) [

Z E0) _F, - ; E, — EO) (2.52)

t

2

In Gleichung 2.52 sind sowohl der Zihler als auch der Nenner positiv. Im Nenner ist £(%)
der niedrigste Energieeigenwert des ungestorten Systems. Zuséatzlich wird der Zahler
nur ungleich Null bei Doppelsubstitution. Einfache Substitutionen ergeben den Wert
Null nach Brillouin’s Theorem. Hohere Substitutionen ergeben ebenfalls den Wert Null,
da der Hamiltonoperator nur Ein- und Zweielektronenterme enthélt.

Daraus folgt, da der Wert von E®) immer negativ wird. Hierbei bleibt zu beach-
ten, dak die Mgller-Plesset-Methode nicht dem Variationsprinzip gehorcht. Demzufolge
kann die Storungsrechnung auch eine zu hohe Korrektur liefern, was sich in einer zu

niedrigen Energie des Systems dufert.

2.3.2 Konfigurationswechselwirkung (CI)

Der Konfigurationswechselwirkung (CI) liegt die Annahme zugrunde, dak die exakte

Wellenfunktion ¢ nicht durch eine einzige Determinante ausgedriickt werden kann. In
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der Konfigurationswechselwirkungmethode werden zu der Hartree-Fock-Determinante
noch zusitzliche Determinanten hinzugefiigt. Diese Determinanten zeichnen sich da-
durch aus, daf in ihnen ein bzw. mehrere besetzte Orbitale durch virtuelle Orbitale
ersetzt werden. Dies entspricht einer Anregung in einen hoheren elektronischen Zu-
stand, der mit dem Grundzustand mischt. Diese Methode kann man soweit fiihren,
dalk man zur vollen Konfigurationswechselwirkung kommt. Dies bedeutet, daf sich die
resultierende Determinante als Linearkombination der Hartree-Fock-Determinante 1)y

mit allen verschiedenen substituierten Determinanten 1, ergibt:

)= bothy + »_ byl (2.53)

s>0

Physikalisch bedeutet dies, daf Gleichung 2.53 fiir die Mischung aller moglichen
elektronischen Zustdnde des Molekiils steht. Da volle Konfigurationswechselwirkung
eine sehr aufwendige Methode mit einem extremen Bedarf an Rechenleistung ist, wird
diese Methode nur fiir sehr kleine Systeme verwendet. Aufgrund dieses Nachteils hat
man die limitierte Konfigurationswechselwirkungsmethode entwickelt, in welcher nur
Einzelsubstitutionen (CIS), nur Doppelsubstitutionen (CID) oder beides (CISD) zur
Hartree-Fock-Determinante hinzugefiigt werden. Diese Methode hat im Gegensatz zur
vollen Konfigurationswechselwirkungsmethode den Nachteil, daf sie nicht gréfenkon-

sistent und grofeninvariant ist.

2.3.3 Multikonfigurationsverfahren
CASSCF

Die Dissoziation des Ho-Molekiils ist ein Beispiel fiir das Versagen der Eindeterminanten-
Hartree-Fock-Naherung. Der Ansatz der Wellenfunktion in Gleichung 2.30, der zur bes-
seren Beschreibung fiihrt, ist ein Multikonfigurationsansatz mit den Konfigurationen
Ui und V;,,. Im dissoziierten Ho-Molekiil — bei unendlicher Entfernung der Ato-
me sind die beiden Konfigurationen nicht entartet. Fiir die richtige Beschreibung
der Dissoziation von mehreren Bindungen werden die Wellenfunktionen komplexer und

enthalten mehr Konfigurationen. Nicht nur, wenn Bindungen gebrochen werden, son-
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dern iiberall dort, wo eine starke Mischung zwischen verschiedenen nahezu entarte-
ten Konfigurationen auftritt, ist eine Eindeterminanten-(single reference) Beschreibung
nicht mehr sinnvoll. Dies kénnen Ubergangszustiinde sein oder Verbindungen, die Uber-
gangsmetallatome enthalten. Auch fiir die in dieser Arbeit wichtige Berechnung von
angeregten elektronischen Zustidnden ist ein Multikonfigurationsverfahren notwendig.
Eine Full-CI-Rechnung, in der alle moglichen Konfigurationen beriicksichtigt werden,
ist im allgemeinen nur fiir sehr kleine Probleme durchfiihrbar. Die Beschriankung auf
nur einfach angeregte Determinanten (CIS) stellt dagegen eine recht grobe Néherung
dar. Ein gangbarer Mittelweg ist eine MCSCF (Multi Configuration Self Consistent
Field)-Rechnung, in der nur diejenigen Konfigurationen/Determinanten beriicksichtigt
werden, die fiir eine qualitativ richtige Beschreibung nétig sind. Um diese Konfigura-
tionen auszuwéhlen, miifite aber eigentlich die (exakte) Wellenfunktion bereits bekannt
sein. Dieses Problem wird (zumindest teilweise) durch die CASSCF (Complete Active
Space Self Consistent Field)-Methode |19-22| geldst.

Hierbei wird die Auswahl relevanter Konfigurationen durch die Auswahl sogenann-

ter aktiver Orbitale ersetzt. Die Molekiilorbitale werden in drei Gruppen unterteilt:
1. inaktive Orbitale: diese sind in allen Konfigurationen doppelt besetzt.
2. aktive Orbitale: sie kdnnen Besetzungzahlen n von 0 < n < 2 annehmen.

3. virtuelle (externe, sekundére) Orbitale: diese sind in allen Konfigurationen unbe-

setzt.

Innerhalb des Raumes der aktiven Orbitale wird dann eine Full-CI-Rechnung durchge-
fiihrt. Die Grofe der CI-Entwicklung, d.h. die Anzahl Konfigurationen Ng 49 wichst mit
der Anzahl aktiver Elektronen und aktiver Orbitale. Sie ldfst sich mit der sogenannten
Weyl-Formel bestimmen

2541 ( n+1 n+1
Negg=2"1— 2.54
cAs n+1<ﬂ—s><%+s+1> (2:54)

2
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S Gesamtspin
N Anzahl aktiver Elektronen
n Anzahl aktiver Orbitale

Probleme in der Grofenordnung von 10 15 aktiven Orbitalen (bis auf Ausnahmen mit
sehr wenigen Elektronen) stellen zur Zeit die Grenze der praktisch durchfiihrbaren
CASSCF-Rechnungen dar. Ist das zu berechnende Molekiil symmetrisch, so verrin-
gert sich durch die Ausnutzung der Orbitalsymmetrie die Anzahl der zu berechnen-
den Konfigurationen, da Anregungen zwischen Orbitalen unterschiedlicher Symmetrie
verschwinden. Eine Erweiterung des CASSCF-Modells ist der RAS (Restricted Acti-
ve Space)-Ansatz |23, 24|: Die drei Subrdume des CASSCF-Ansatzes werden um zwei
weitere Riume RAS1 und RAS3 erweitert (RAS2 entspricht dem aktiven Raum einer
CASSCF Rechnung). Der RAS1-Raum umfakt alle Orbitale, aus denen heraus eine
bestimmte Anzahl Elektronen angeregt werden kann, RAS3 ist der Raum, in den eine
Anzahl Elektronen hinein angeregt werden kann.

Im Unterschied zu einem gewdhnlichen CI-Ansatz werden in einer CASSCF (und
RASSCF) Rechnung bei der Variationsrechnung nicht nur die Koeffizienten der CI-
Enwicklung optimiert, sondern auch die Koeffizienten der Molekiilorbitale. Die hierfiir
verwendeten Verfahren sind vielfiltig [20, 25]. Sie lassen sich unterteilen in Methoden
erster Ordnung, welche die Energie und deren erste Ableitung bestimmen und solche,
die die ersten und zweiten Ableitungen der Energie berechnen. Der Energieeigenwert

der CASSCF-Wellenfunktion bestimmt sich zu
E-— <\II|H|\II> = by Dy + Y GisriPrins (2.55)
ij ikl

Hierin sind h;; Einelektronenintegrale und g;;,; Zweielektronenintegrale, welche die
Molekiilorbitale (bzw. die Koeffizienten in der LCAO-Entwicklung) beschreiben. Die

Wellenfunktion ¥ wird als Linearkombination von Slaterdeterminanten 1, angesetzt

U=>"cuthn. (2.56)
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Die Matrix

Dyj = <‘I’|Eij|‘1’> = emea D" (2.57)
mit den Einelektronenkopplungstermen
Dij" = <¢m|Eij|¢n> (2.58)
wird reduzierte Dichtematrix erster Ordnung genannt. Die Matrix
Piji = Z CmCnPijri (2.59)
mit den Zweielektronenkopplungstermen
mmn 1 i A 7
ikl = 5 <¢m|EijEkz - 5jkEil|¢n> (2.60)

heift entsprechend reduzierte Dichtematrix zweiter Ordnung. Die Dichtematrizen ent-
halten die Informationen iiber die Cl-Koeffizienten. Der Operator Eij ist ein Anre-

gungsoperator im Formalismus der zweiten Quantisierung
By =) alaj,. (2.61)

Er beschreibt die Anregung eines Elektrons aus dem Spinorbital i (Vernichteroperator

~T
a;

sich mit Hilfe der CASSCF-Methode sowohl der elektronische Grundzustand als auch

) in das Spinorbital j (Erzeugeroperator a;), also im Prinzip die Anegung zu \Ifi Da

angeregte elektronische Zustdnde berechnen lassen, wird ein direkter Vergleich von
Molekiileigenschaften wie Struktur, Ladungsverteilung oder Schwingungsfrequenzen in

verschiedenen elektronischen Zustinden ermdoglicht.

CASPT2

Mit Hilfe von MCSCF-Verfahren 1dft sich langreichweitige Korrelation gut erfassen,
d.h. Effekte, die durch (nahezu) energetische Entartung verschiedener Konfigurationen
entstehen. Dynamische oder kurzreichweitige Korrelation ist hiermit aber nur unge-

niigend beriicksichtigt. Die CI-Entwicklung beschrinkt sich auf den aktiven Raum,
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der auf die Erfassung statischer Korrelationseffekte zugeschnitten ist. Eine Moglich-
keit zur Behandlung der dynamischen Elektronenkorrelation ist eine Multireferenz-CI-
Entwicklung. Hierbei wird die Wellenfunktion in alle (einfach und doppelt) angeregten

Konfigurationen beziiglich einer Referenzkonfiguration entwickelt

U = Z <C'1(I>1 + Z Cria®ria + Z Cliajbq)liajb> : (2.62)
I i,a

i,a,4,b
Solch ein Ansatz ist aber nur fiir kleine Systeme praktikabel. Eine Alternative bietet
hier eine storungstheoretische Entwicklung. Ausgehend von einer CASSCF-Referenz-
funktion wird der verbleibende Anteil an Korrelation durch Stérungstheorie zwei-
ter Ordnung abgeschitzt. Andersson und Roos haben diesen Ansatz unter dem Na-
men CASPT2 verdfentlicht [26-30]. Die Referenzfunktion (nullte Ordnung) ist eine
CASSCF-Wellenfunktion. Der Hamiltionoperator nullter Ordnung wird #hnlich ge-

wahlt wie in Gleichung 2.31
Hy = ByF By + P Pre + PapEPsn + Py F Py (2.63)
P: Projektionsoperator P = |U) (]|
0: Referenzfunktion
K: Rest des CAS CI-Raumes
SD: Alle einfach und doppelt angeregten CSFs (Configuration State Functions)
X: Rest des CI-Raumes

Hier wurde der CI-Raum in vier Unterrdume aufgeteilt. Der Unterraum 0 enthélt die
Referenzfunktion, & den Rest des CAS-Ci-Raumes, SD enthélt alle einfach und doppelt
angeregten Konfigurationszustandsfunktionen (CSFs) beziiglich der CAS-Referenz und
in z ist der verbleibende Rest des CI-Raumes enthalten, also alle dreifach und hoéher
angeregten CSFs.

Der Fockoperator F ist ein Einelektronenoperator

F= Z ququ (2.64)
Pq
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mit

Fon = g + 3 Dy(palrs) — 5 (prlas)] (2.65)

Fiir die Definition des Anregungsoperators qu siehe Gleichung 2.61. Nach der Defini-
tion in 2.63 miissen nur solche Konfigurationen in der Wellenfunktion erster Ordnung
beriicksichtigt werden, welche direkt mit der CASSCF-Wellenfunktion wechselwirken.
Dies sind die Konfigurationen des S D-Unterraumes und es ist
VO =" CrpraBpg s Vo (2.66)
p,q,7,S

Die Energie zweiter Ordnung ergibt sich nach Gleichung 2.52
E®) = (Uo|H,|T,). (2.67)

Celani und Werner haben einen MRPT-(Multi reference perturbation theory) Ansatz
vorgestellt, bei dem ebenfalls eine Storungstheorie auf eine MCSCF-Referenzfunktion
angewendet wird [31|. Die Referenzfunktion wird hier allerdings in den Konfigura-
tionssubrdumen kontrahiert, so dafs Anregungen nicht beziiglich der einzelnen CSFs
der Referenzfunktion betrachtet werden, sondern beziiglich der gesamten MCSCF-

Wellenfunktion, welche wiederum aus der Linearkombination der CSFs gebilet wird.

CASSI

Bei den oben beschriebenen Verfahren handelt es sich um Methoden, mit deren Hife
die Wellenfunktion fiir einen bestimmten Zustand berechnet und optimiert wird?. Die
elektronischen Wellenfunktionen zweier verschiedener elektronischer Zusténde, die aus
zwei verschiedenen CASSCF-Rechnungen erhalten werden, sind aber nicht orthonor-
mal zueinander. Dies ist aber Voraussetzung, um die Wechselwirkung zwischen diesen
Zusténden richtig beschreiben zu kénnen. Eine Methode, die es erlaubt, aus unabhén-
gig voneinander optimierten Wellenfunktionen verschiedener Zusténde eines Systems
zueinander orthogonale Wellenfunktionen zu erzeugen, ist von Malmqvist et al. [32,33]

entwickelt worden: CASSI (Complete active space state interaction).

2Es existiert auch die Moglichkeit einer “state averaged” CASSCF-Rechnung. Hier werden verschie-

den stark gewichtete elektronische Zustdnde der Wellenfunktion gleichzeitig optimiert.
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Beide Sétze von Molekiilorbitalen werden so transformiert, daft sie biorthonormal
sind (d.h. zueinander orthogonal). Die CI-Koeffizienten werden ebenfalls so transfor-
miert, dak die Wellenfunktionen erhalten bleiben. Voraussetzung fiir diese Transforma-
tionen ist, daf die gleiche Basis von Atomorbitalen zugrunde liegt und in den betreffen-
den CASSCF-Rechnungen die gleiche Anzahl aktiver und inaktiver Orbitale gew#hlt
wurde.

In der neuen Basis lassen sich dann Ubergangseigenschaften zwischen den beiden
Zustiinden berechnen. Dies sind alle Eigenschaften, die sich durch (¥,|O|¥,,) berech-
nen lassen, worin O ein Einelektronenoperator ist. Ein Beispiel hierfiir ist das Uber-

gangsdipolmoment zwischen zwei elektronischen Zusténden.

2.4 Dichtefunktionaltheorie

Die Vorgehensweise bei der Dichtefunktionaltheorie stiitzt sich auf die allgemeine An-
nahme, daf sich alle Eigenschaften eines Systems aus der betreffenden Elektronendichte
herleiten lafst. Diese Methode verdankt ihren Ursprung dem Hohenberg-Kohn Theo-
rem [34] von 1964. In der Arbeit von Hohenberg und Kohn wird gezeigt, dak es ein
einzigartiges Funktional gibt, das die Grundzustandsenergie und Elektronendichte ex-
akt beschreibt.

Die approximierten Funktionale, die in aktuellen DEF'T-Methoden verwendet werden,

teilen die elektronische Energie in verschiedene Terme auf:
E=FE'+EV + B +EXC (2.68)

Hierbei ist E7 der kinetische Energieterm, der von der Bewegung der Elektronen
herriihrt, £V beinhaltet Terme, die die Kern-Elektron-Anziehung und die Abstofung
zwischen zwei Kernen beschreiben, E7 ist der Elektron-Elektron-Abstofungsterm und
EXY ist der Austausch-Korrelationsterm und beinhaltet die iibrigbleibende Elektron-

Elektron-Wechselwirkung. Alle Terme bis auf den Kern-Kernabstofungsterm sind Funk-

tionen der Elektronendichte p. E/ wird durch die folgende Gleichung ausgedriickt:

B = / / p(72) (Aray) ™ (73 )T d73 (2.69)
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ET + EV + E7 entsprechen der klassischen Energie der Ladungsverteilung p. Der EX¢-

Term in Gleichung 2.68 macht die {ibrigen Terme der Energie aus:

1. Die Austauschenergie, die von der Antisymmetrie der quantenmechanischen Wel-

lenfunktion herriihrt.

2. Dynamische Wechselwirkung in der Bewegung der einzelnen Elektronen.

2.4.1 Austausch-Korrelations-Funktional

Hohenberg und Kohn zeigten, daf EX¢ vollstindig von der Elektronendichte p be-
stimmt wird. Viele Funktionale nihern E£X¢ mittels eines Integrals der lokalen Spin-

dichten und deren Gradienten:

EXC(p) = / F (0 (7). 05 (7). Vou (F), Vs (7)) *F (2.70)

EX® wird fiir gewohnlich getrennt in zwei verschiedene Teile, den Austausch- und den

Korrelationsteil. Dies bezieht sich auf die Spin-Spinwechselwirkungen, die von Spin-

Spinwechselwirkungen gleichen Spins wie auch von unterschiedlichen Spins herriihren.
EXC (p) = EX (p) + E (p) (2.71)

EX nennt man Austauschfunktional und E€ nennt man Korrelationsfunktional. Beide

Komponenten kénnen zwei verschiedene Typen sein:
1. Lokale Funktionale: Diese hingen nur von der Elektronendichte p ab.

2. Gradienten-korrigierte Funktionale: Diese hingen von der Elektronendichte p und

dem Gradienten Vp ab.

Die lokalen Austauschfunktionale (LDA) sind praktisch immer wie folgt definiert:

1
3
Eipa = —g (%) /p3d3?, (2.72)

wobei p eine Funktion von 7 ist. Diese Form wurde entwickelt, um die Austauschener-
gie eines einheitlichen Elektronengases wiederzugeben. Dies hat aber Schwachen in der

Beschreibung von molekularen Systemen.



26 KAPITEL 2. AB INITIO UND DFT METHODEN
Becke formulierte folgendes gradienten-korrigiertes Austauschfunktional basierend
auf dem LDA-Austauschfunktional [35]. Dieses wird heute hiufig genutzt:

1.2
L— (2.73)
1 4 6ysinh :L’)

E§66k688 = El)/(DA - 7/ (

wo x = p~4/3|Vp| ist. 7 ist ein Parameter, der gewiihlt wurde, um die bekannten Aus-
tauschenergien der Edelgasatome anzugleichen. Der Wert wird von Becke zu 0.0042 har-
tree definiert. Wie Gleichung 2.73 klarmacht, handelt es sich bei dem Becke Funktional,
um eine korrigierte Version des lokalen LDA-Austauschfunktionals. Das Becke Funk-
tional behebt viele der Unzulénglichkeiten des LDA-Funktionals.

Analog zu den Austauschfunktionalen gibt es bei den Korrelationsfunktionalen auch
lokale und gradienten-korrigierte Funktionale. Als Beispiel sei hier der lokale Teil des

Korrelationsfunktionals von Perdew und Wang aus dem Jahre 1991 angegeben.

EC = / pec (ra (o (7)) .€) &7 (2.74)
= e

_ Pa—Pp
© = Po + D3

Ec (Tsa 5) = ¢&c (pa O) + ac (TS) j{/((g(])) (1 - éh4) +

1) —ec (p,0)] f (£) &*
+(1-9)3 -2

9

rs wird als Dichteparameter bezeichnet. ( ist die relative Spinpolarisation. { = 0 ent-

+[ec (p
(a+¢

[SY

spricht gleichen o und S-Dichten, ( = £1 entspricht der gesamten a- bzw. §-Dichte
(f(0)=0 und f(£1)—1). Der allgemeine Ausdruck fiir € umfakt sowohl r, als auch (.
Der letzte Term vollfiihrt eine Interpolation fiir die Félle gemischten Spins.

Die folgende Funktion G wird gebraucht, um die Werte von e¢ (75, 0), ec(rs, 1) und

—ac(rs) zu berechnen:

G (Ts> Aa aq, ﬁla ﬁQa ﬁfﬂa ﬁ‘la P) -
(2.75)

= -2A(1+ary)In [ 1+ T L
2A (ﬁlTsz +B2rs+pPsr2 +ﬁ4rf+1)
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In Gleichung 2.75 sind alle Argumente von G bis auf r; von Perdew und Wang aus-
gewahlte Parameter, um akkurate Berechnungen eines Elektronengases reproduzierbar

zu machen.

In analoger Weise zu den lokalen Austauschfunktionalen kénnen auch die lokalen

Korrelationsfunktionale durch einen Gradienten korrigiert werden.

2.4.2 Hybridfunktional

In der Praxis werden konsistente Kohn-Sham DFT-Rechnungen [36] analog zu den SCF-
Rechnungen iterativ durchgefiihrt. Hartree-Fock-Theorie beinhaltet ebenfalls einen Aus-
tauschterm als Teil ihrer Formulierung. Becke formulierte ein Funktional, welches eine
Mischung aus Hartree-Fock- und DFT-Austauschtermen und DFT-Korrelationstermen

beinhaltet.

Eii;grid = CHFEI§F + cDFTEﬁgT, (2.76)

wo die ¢’s Konstanten sind. Als Beispiel sei hier das drei-Parameter Funktional nach

Becke vorgestellt. Dieses wird wie folgt definiert:

Epsivp = Bipsa+02 (EiI(F - Ei(DA) +

Hier erlaubt der Parameter ¢ (0.2 im B3LYP-Fall) jede Mischung von Hartree-Fock
und lokalen LDA-Austauschfunktionalen zu benutzen. Zusétzlich zu dem lokalen LDA-
Austauschfunktional ist die Gradienten-Korrektur von Becke enthalten. Analog wird
der Korrelationsterm aufgebaut. Hier wird zunéchst das lokale VWN3-Korrelations-
funktional benutzt. Das lokale Funktional wird mit der LYP-Korrelationskorrektur [37]
berichtigt.
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2.5 Zeitabhangige Dichtefunktionaltheorie

Seit die DFT-Methode als resourcenschonende® und dennoch akkurate Methode ak-
zeptiert ist, die viele Probleme der Hartree-Fock (HF) Naherung korrigiert, besteht
eine grofles Interesse daran die DF'T-Methode auf angeregte Zustinde auszudehnen.
Die klassische Hohenberg-Kohn-Sham-Formulierung der Dichtefunktionaltheorie ist auf
den zeitunabhéngigen Fall beschrinkt. Dementsprechend benotigt die Behandlung von
zeitabhéngigen Systemen eine Ausweitung des DFT-Formalismus auf den zeitabhéngi-
gen Fall. Die heutzutage erfolgreichste und gebriuchlichste Methode, um Anregungs-
energien und elektronische Spektren zu berechnen, ist die zeitabhédngige Dichtefunk-
tionaltheorie (TDDFT). Diese Entwicklung geht auf eine Anzahl von Arbeitsgruppen
zuriick [38 41].
Der Ausgangspunkt ist die zeitabhéngige Schrédingergleichung:

HU(t) = z’a\git),

(2.78)

wo der Hamiltonoperator H aus der kinetischen Energie T, der Coulombwechselwirkung

U und dem zeitabhiingigen externen Potential V(£) besteht:

H=T+U+V(). (2.79)
Das externe Potential V(t) kann aus verschiedenen zeitabhingigen externen Potentialen
bestehen, wobei jedes in einer Taylorreihe entwickelbar um die endliche Zeit ¢, sein
sollte.

Die Rolle des zweiten Hohenberg-Kohn Theorems im zeitabhédngigen Fall ist in der

zeitabhingigen Theorie durch das Einbeziehen des Variationsprinzip erfiillt,

A= /: <\If(t)

welches als Dichtefunktional A[p(r,t)] betrachtet werden kann

i — % — ﬁ(t)' \If(t)> dt, (2.80)

0

i— = — f[(t)‘ \If[p](t)> dt. (2.81)

At = [ (v |- 2

to

3Die Anzahl der Integrale fiir das Losen der Kohn-Sham-Gleichungen skaliert mit M*. (M — Anzahl

der Basisfunktionen)
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SA[p]
op(rt)

gen Elektronendichte haben. Gleichung 2.81 kann auch wie folgt geschrieben werden:

Diese Funktional mufs einen stationiren Punkt = 0 bei der exakten zeitabhingi-

Alp] = Blp] - /t ! / o(r, O)p(r, t)drt, (2.82)

worin das allgemeine Funktional B[p] unabhingig vom externen Potential v ist:

Bl - / (i

Um diese Theorie anzuwenden ist die Ableitung eines Sets von zeitabhingigen

o . .
A A
Tt

\I/[p]> dt. (2.83)

Kohn-Sham (KS) Gleichungen nétig. Dies geschieht analog zu dem zeitunabhéngigen
Fall durch Annahme eines Potentials v,(r, t) fiir ein unabhéngiges Partikelsystem des-
sen Orbitale ¢;(r,t) die gleiche Ladungsdichte p(r,t) zeigen wie das wechselwirkende
System. Die exakte zeitabhédngige Elektronendichte ergibt sich aus den zeitabhingigen
Kohn-Sham Gleichungen:

2

igron(ri0) = (= uldln)) 6,0 (284

mit der Ladungsdichte der nicht wechselwirkenden Orbitale:

p(rit) =Y |gu(rt). (2.85)

Das Potential vg(r, t) wird gewohnlicherweise das zeitabhéngige KS Potential genannt:

1) | dAxclp]
Jol(rt) = o(r t g P . 2.86
vslpl(r, 1) = w(r )+/ P T G D (2.86)
Hier ist v(r, t) das externe Feld und 5?;(‘&[)”} bezeichnet man als zeitabhéngiges Austausch-

und Korrelationspotential, welches unbekannt ist und approximiert werden muf. Ob-
wohl das Funktional A xc nicht bekannt ist, wird es in einem externen Potential, welches
sich zeitlich nur langsam &ndert, die folgende Form annehmen
t1
Axo = /t Exclpldt, (2.87)
wo Fxc das Austausch- und Korrelationsfunktional der zeitunabhéngigen KS Theorie

ist. Dies ist bekannt als adiabatische Niaherung.
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Um die zeitabhingige “Response” des wechsewirkenden Systems zu behandeln, be-
trachtet man die Situation, wo das System anfangs im Grundzustand ist und der zeit-
abhingige Teil des externen Feldes v adiabatisch angeschaltet wird. Zur Berechnung
benotigt man in guter Naherung nur den linearen “Response Kernel” des nicht wech-
selwirkenden (KS) Systems. Fiir eine genauere Beschreibung der “Responsetheorie” sei
auf den Artikel von Gross und Kohn [42]| verwiesen.

Mit der weithin gebriuchliche Notation X;,, = Pjgo(w) und Yiue = Puip(w) kinnen

die gekoppelten Matrixgleichungen wie folgt zusammengefasst werden:

(o 2) (S O](3)-e(y)  ew

Aiao jor = 05r0i50ab(€ar — €io) + Kiao jbr (2.89)

mit

Biaojor = Kiag,jor- (2.90)
X und Y sind die Losungsvektoren der einzelnen Partikel-Loch (Anregungen, |i >< al)
und Loch-Partikel (Abregungen, |a >< i|) Amplituden und A und B sind abhingig
von den Hamiltonmatrizen zwischen den einzelnen An(Ab)regungen, welche aus den
Einpartikeleigenwerten, Coulomb- und Austauschintegralen iiber alle MO’s bestehen.
Anregungsenergien werden als Pole der “Responsefunktion” beschrieben. Diese fiihren
zu Eigenwerten von Null der Matrix auf der linken Seite von Gleichung 2.88. Daher kon-

nen diese als Losungen des folgenden nicht-hermitischen Eigenwertproblems bestimmt

(o 2)(3)-2(0 %) () e

Gleichung 2.91 hat die gleiche Struktur wie das Eigenwertproblem der “Random Phase

werden:

Approximation” (RPA) in der HF Theorie. Wenn die Matrix B gleich Null ist, reduziert
sich Gleichung 2.91 zu einem normalen Eigenwertproblem mit Einzelanregungen (Y =
0, CIS).

Die Grofse der Anregungsenergie wird hauptséichlich durch die Diagonalelemente der
Matrix A bestimmt. Fiir den Fall geschlossener Schalen erhélt man in erster Ndherung

die Anregungsenergie eines Zustandes durch Einzelanregung aus den MO’s ¢; und ¢y.

AE = ¢, — ¢ — car(0idi|ovdn) — (1 — cur)(0idil f|dods) + 2(didp|dics) (2.92)
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2.6 Geometrieoptimierung und Normalkoordinaten-

analyse

2.6.1 Geometrieoptimierungen in ab initio Programmen

Alle bisher vorgestellten Berechnungen der elektronischen Gesamtenergie F eines Mo-
lekiils wurden fiir eine feste Geometrie durchgefiihrt. Die Gesamtenergie erhilt man
dann aus der Summe der elektronischen Energie und der Kernabstofsungsenergie

Kerne 2
; 3 (ZAIJZ%‘i ) , (2.93)

J<I

mit Z als Ladung und R als Abstand der Atome. Um zuverlissige Schwingungsanalysen
durchfithren zu kénnen, mufs die Struktur mit der kleinsten Gesamtenergie ermittelt
werden. Dies bedeutet, dals eine Geometrieoptimierung durchzufiihren ist, nach der
der Energiegradient entlang aller inneren (oder kartesischen) Kernkoordinaten (fast)
gleich Null wird. Die Geometrieoptimierung erfolgt mit Hilfe von Gradientenverfahren
(“Berny”™-Optimierung [43]), bei denen die Hesse-Matrix ermittelt werden mufs, welche
die zweiten Ableitungen der Energie nach den Ortskoordinaten, also die Kraftkon-
stanten, enthélt. Da eine vollstindige Bestimmung der Kraftkonstanten durch zweifa-
che analytische Ableitung der SCF-Energien sehr zeitaufwendig ist, werden die Ele-
mente der Hesse-Matrix zundchst aus den Ergebnissen von Kraftfeldrechnungen abge-
schitzt. Die Optimierung der Geometrie wird beendet, wenn die Konvergenzbedingun-
gen (“tight”) erfiillt sind. In Bezug auf den Gradienten der Energie bedeutet dies, daf
der Mittelwert aller Gradienten kleiner als 1.5x107° hartree/Bohr und der maximale
Energiegradient kleiner als 1x1078 hartree/Bohr ist. Sollten in dem untersuchten Sy-
stem, wie z. B. in einem van der Waals Cluster, besonders flache Potentiale auftreten,
dann kann es fiir die Ermittlung sinnvoller Schwingungsfrequenzen notwendig sein, die
Konvergenzbedingungen noch enger zu fassen.

Basierend auf der optimierten Geometrie kann eine Frequenzanalyse erfolgen, bei
der alle Kraftkonstanten in kartesischen Koordinaten durch zweifache analytische Ab-
leitung der ab initio Potentialfliche gewonnen werden. Fiir “normale” Molekiile, die

z. B. keine van der Waals oder Wasserstoffbriickenbindungen enthalten, erfiillen auch
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die ab initio Kraftkonstanten die Konvergenzbedingungen, die fiir die Optimierung
der Struktur gewdhlt wurden. Ist dies nicht der Fall, wird in der Regel ein weiterer
Geometrie-Optimierungsschritt vorgenommen, gefolgt von einer erneuten Berechnung
der ab initio Kraftkonstanten. Mit Hilfe dieser Werte kann dann eine Normalkoordina-

tenanalyse durchgefiihrt werden (s. 2.6.2).

2.6.2 Normalkoordinatenanalyse

Um die Schwingungsspektren N-atomiger Molekiile interpretieren zu kénnen, werden
Normalkoordinatenanalysen [44] durchgefiihrt. Bei diesen Analysen wird eine klassisch
mechanische Behandlung eines Systems aus Massenpunkten durchgefiihrt, bei denen ei-
ne Separation der Schwingungsbewegung von der Translation und der Rotation durch-
gefiihrt wird, so dals Zentrifugaldehnung und Coriolis-Kopplung nicht beriicksichtigt
werden. Weiterhin wird eine harmonische Ndherung der potentiellen Energie angesetzt,
d.h. fiir Schwingungen mit stark anharmonischem Potentialen werden keine zuverlés-
sigen Schwingungsfrequenzen berechnet.

Betrachtet man ein System aus N-Teilchen, das durch 3N kartesische Koordinaten
x; beschrieben werden kann, dann wird die potentielle Energie entlang jeder Koordinate

x; in einer Taylor-Reihe um die Gleichgewichtslage entwickelt. Es gilt |7,8,45]:

Viz) = V"+Z<gi) 2‘Z(dxldxj) il

Z v X + (2.94)
T3 drdzjdry, ) T '

Der erste Term in Gleichung 2.94 ist konstant und wird (im Sp-Zustand) gleich Null
gesetzt. Der zweite Term ist ebenfalls Null, da die Reihe um ein Minimum entwickelt
wurde. Der dritte Term ist der harmonische Beitrag und alle hheren Terme werden
vernachléssigt, da keine anharmonischen Effekte beriicksichtigt werden. Fiir die poten-

tielle Energie folgt somit:

1 a*v 1
Ve =3 3 (s ) o0 = 5 2 boves 295)
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d*v
ki = 2.96
) (dl’ldl’J)O ( )

Die Bestimmung von kartesischen Kraftkonstanten durch zweifache analytische Ab-

mit den Kraftkonstanten:

leitung der potentiellen Energie ist eine Besonderheit der quantenmechanischen Re-
chenprogramme (s. 2.6.1). Klassische Normalkoordinatenanalysen in inneren Koordi-
naten verwenden (Start-) Kraftkonstanten, die Bindungsldngen- und Bindungswinkel-

dnderungen beschreiben und empirisch aus den Schwingungsanalysen verschiedener

3N(3N+1)

5 kartesischen

verwandter Modell-Molekiile erhalten werden. Die Kenntnis von
Kraftkonstanten £; ; fithrt dazu, dak die Bewegung eines N-atomigen Molekiils, mit Hil-
fe des zweiten Newton’schen Gesetzes durch ein einfaches System gekoppelter linearer

Differentialgleichungen dargestellt werden kann:

3N
mi ()" + Y kijr;=0mit i =1.3N (2.97)

i=1,j=1
Mit dem Ansatz z; = A;sin (wit) = (1;)" = —w?x; folgt:

3N

J=1
Fiihrt man nun massengewichtete kartesische Koordinaten ¢; = x;\/m; ein, dann wird

das verallgemeinerte Eigenwertproblem (F — wM )z = 0 in das spezielle Eigenwertpro-
k),‘,j
Durch Diagonalisierung der F*-Matrix werden die Quadrate der Kreisfrequenzen w?

2
und somit iiber v; = \é:? direkt die Normalschwingungsfrequenzen v; erhalten. Da 3N

blem (F* — w) ¢ = 0 iiberfiihrt, wobei fiir die Kraftkonstanten gilt: £} ; =

Koordinaten fiir die Schwingungsanalyse verwendet wurden, aber nur 3N-6 Schwingun-
gen (fiir nicht lineare Molekiile) auftreten konnen, werden sechs Eigenwerte erhalten,
die gleich Null sind und den Translations- und Rotationshewegungen zuzuordnen sind.
Bezeichnet man mit 1 die Matrix der Eigenvektoren, dann ergeben sich die Normalko-

ordinaten @) zu:
Q=1 (2.99)
Die Ausgabe des Gaussian Programms [46, 47| enthélt nun aber nicht die orthogona-

len Normalkoordinaten, dargestellt als Funktion der massengewichteten kartesischen
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Koordinaten, sondern die nicht massengewichteten kartesischen Auslenkungsvektoren

r=1"M"12q, (2.100)

1/2 it eine inverse Massematrix mit

die nicht mehr orthogonal zueinander sind. M~
1/\/m; als Diagonalelement. Die Vektoren werden auf 1 A normiert. Die reduzier-
ten Massen p aller Normalschwingungen sind gleich 1, wenn die Schwingungen durch
massengewichtete kartesische Koordinaten beschrieben werden. Verwendet man die an-
schaulicheren nicht massengewichteten kartesischen Verriickungskoordinaten, dann be-
rechnet sich die reduzierte Masse aus der Norm des (Ml/Qﬁ)—Vektors, wobei der T,,-
Vektor den auf eins normierten kartesischen Verriickungsvektor beschreibt. Die Angabe
einer reduzierten Masse ist insofern willkiirlich, da sie von der Normierung des karte-
sischen Verriickungsvektors z, abhiingt, dessen Betrag auch auf einen anderen Wert
als eins “normiert” werden konnte. Entscheidend ist, daf fiir alle Normalschwingungen
eine Normierung der kartesischen Verriickungsvektoren auf denselben Wert erfolgt, wo-
durch iiber die nun unterschiedlichen reduzierten Massen der Schwingungen eine Aus-
sage getroffen werden kann. Bei Schwingungen mit groferen reduzierten Massen sind
die Auslenkungsvektoren hauptséchlich auf schwereren Atomen (C, O, N) lokalisiert,
wéhrend bei kleineren reduzierten Massen im wesentlichen Auslenkungsvektoren auf
den leichten Wasserstoffatomen auftreten.

Die ab initio-Rechnungen in dieser Arbeit wurden mit den Programmen Gaussi-
an98/Gaussian03 [46, 47|, MolCas 6.0 |48] und Turbomole 5.7 [49-54] ausgefiihrt. Die
Schwingungen werden soweit mdoglich nach der Nomenklatur von Varsanyi [55] bzw.

Schiitz et al. |56] benannt.



Kapitel 3

Die Intensitiit optischer Uberginge

3.1 Wechselwirkung zwischen Materie und elektro-
magnetischer Strahlung

Betrachtet wird ein quantenmechanisches System mit den Zustdnden V,,, ¥; und den
zugehorigen Energieeigenwerten E,,, E). Die zeitabhéingige Schrodingergleichung dieses

Systems lautet
n? _ hoy,

— AV, + V¥, = —- 3.1
Me * i Ot (3:-1)
h= b
me: Elektronenmasse
V': potentielle Energie
n=m,l
mit den Losungen
U, = e Emt/h (3.2)
und
Uy = qhe Bt/ (3.3)
Die Linearkombination
U = ()0 + ()T, (3.4)

35
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mit ¢, als Wichtungskoeffizienten ist ebenfalls eine Losung von Gleichung 3.1. Der
Ubergang von einem Zustand in den anderen lift sich beschreiben als der Ubergang
von einer Linearkombination mit ¢; = 1 und ¢, = 0, also ¥; zu einer Linearkombination
mit ¢; = 0 und ¢,, = 1 (also ¥,,).

In der Schrodingergleichung 14t sich die Einwirkung eines &dufseren elektromagne-
tischen Feldes durch eine (kleine) Stérung ausdriicken, indem zu dem ungestorten Ha-
miltonoperator H ein Storoperator H’ addiert wird. Nach Einsetzen der Linearkombi-
nation und Verschwinden der konstant gehaltenen ¢, gegen den ungestorten Operator
H ergibt sich

Oem %\Ifl} . (3.5)

H' [en(£) Uy, + ci(£)T)] = ik [W‘I’m +3

Nach Multiplikation mit der komplex konjugierten Funktion W7 , Integration iiber den
gesamten Raum (7), Ausnutzung der Orthonormalitit von W,, und ¥; erhdlt man nach

Umesortieren der Terme:

dg_: = _% {cm / Wy H' W dr 4 ¢ (7Pt / w;ﬁ'xyldf} (3.6)
oder vereinfacht
dg_:% _ _% / U H'dr. (3.7)

Gleichung 3.7 beschreibt die Ubergangsrate in den Zustand W,,. Setzt man fiir den Stor-
operator H' = E- i ein, wobei /i ein elektrischer Dipol und E das elektrische Wechsel-
feld E = Ejcos2mvt = LEq (€2™i 4 ¢=2™) ist, so ergibt sich aus Gleichung 3.6 nach

Separation in einen zeitabhéngigen und einen ortsabhéingigen Teil

dey, E, , ;
% _ ﬁ (ez(El—Em-i-hV)m +e’(Ez—Em—hv)tﬁ) M, (3.8)
mit

My, = / U q0dr = V1. (3.9)

Das Integral M, wird Ubergangsdipolmoment genannt.

3.2 Das Franck-Condon-Prinzip

Gemift Gleichung 3.9 ist die Intensitiit eines optischen Ubergangs proportional zum

Quadrat des Ubergangsdipolmoments M;,,. In der Born-Oppenheimer-Niherung [57]
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lassen sich die Wellenfunktionen in einen kern- und in einen elektronenabhéingigen Teil

separieren:
U(R,r) = x(R) - or(r) (3.10)

R sind die Kernkoordinaten, r die elektronischen Koordinaten. Damit zerfillt das Uber-

gangsmoment in zwei Terme M,.r = M, + Mg. In Dirac-Schreibweise

M = (X"(R)[X'(R){&" (r, R)|fil & (r, R)) + (9" (r, R)|¢'(r, R) (X" (R)|EIX(R)), (3.11)

wobei einfach gestrichene Gréfen den Ausgangszustand definieren und zweifach gestri-
chene Grofen den Endzustand.

Wegen der Orthogonalitiat der elektronischen Wellenfunktionen verschwindet der
zweite Term fiir Ubergiinge zwischen zwei verschiedenen elektronischen Zustinden und

es verbleibt
M = (X" (R)IX (R)(¢"(r, R)| | (r, R)). (3.12)

Der zweite Faktor des verbleibenden Ausdrucks heift elektronisches Ubergangsdipol-

moment. In der Condon-Naherung wird

(¢"(r, R)| ] ¢'(r, R)) = (9" (r, Ro) il ¢'(r, Ro)) (3.13)

gesetzt. D.h., die Kernkoordinaten entsprechen der Gleichgewichtsgeometrie des An-
fangszustands und das elektronische Ubergangsdipolmoment wird zum konstanten Vor-
faktor.

Der Ausdruck

O (R)IX'(R)) (3.14)

wird als Franck-Condon-Integral [58 60| bezeichnet. Dessen Betragsquadrat heifst
Franck-Condon-Faktor und beschreibt die Intensitit eines bestimmten Ubergangs von
einem Schwingungszustand v/ im elektronischen Anfangszustand in einen Schwingungs-
zustand " im elektronischen Endzustand. Die Intensitit I dieses Ubergangs ist also
direkt proportional dem Uberlappungsintegral der Schwingungswellenfunktionen der

beiden Zustinde:

I~ ((R)IX (R))™. (3.15)
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3.3 Herzberg-Teller-Kopplung

In der Condon-Nédherung wird davon ausgegangen, daf die Kernkoordinaten wéihrend
des elektronischen Ubergangs unverindert bleiben und der Gleichgewichtslage entspre-
chen. Dies bedeutet: Das elektronische Ubergangsdipolmoment ist konstant. Es kann
aber vorkommen, daf Uberginge, die nicht symmetrieerlaubt sind oder nach dem
Franck-Condon-Prinzip keine Intensitdt haben sollten, doch beobachtet werden kon-

nen. Eine Erklarung hierzu geht auf Herzberg und Teller zuriick [61]:

Das elektronische Ubergangsmoment aus Gleichung 3.13 lift sich in einer Taylor-

reihe um die Gleichgewichtskernkonfiguration M, entwickeln

oM, 0* M,

(Anstelle der kartesischen Koordinaten R konnen auch Normalkoordinaten () verwen-
det werden.) Der zweite Term beriicksichtigt die Anderung des elektronischen Uber-
gangsmoments durch Anregung einer Schwingung ¢ mit der Koordinate @);. Wenn dieser
Term nicht mehr vernachlissigbar klein ist, versagt die Born-Oppenheimer-Niherung

Kern- und Elektronenbewegung sind nicht mehr unabhéngig voneinander.

Vernachlissigt man alle weiteren Terme (2. Ordnung und héher), so ergibt sich das

gesamte Ubergangsmoment zu

=@l onn+ Y () @i (317

bzw.

V=1 @@+ Y () W@ erv@) 6

Bei symmetrieverbotenen vibronischen Ubergingen (s. Abschnitt 3.6), fiir die der er-
ste Term verschwindet, kann der zweite Term in Gleichung 3.18 von Null verschieden
sein und die Intensitit des vibronischen Ubergangs bestimmen, die dem Quadrat des

Ubergangsmoments proportional ist.
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3.4 Vibronische Kopplung

Obwohl es sich bei dem in Abschnitt 3.3 beschriebenen Effekt streng genommen bereits
um eine vibronische Kopplung handelt, spricht man hiervon meist erst dann, wenn eine
Kopplung des angeregten Zustands mit (mindestens) einem weiteren héheren elektroni-
schen Zustand auftritt. Auch hier bricht die Born-Oppenheimer-Ndherung zusammen.
Ist die Mischung nicht zu grofs, 1akt sie sich storungstheoretisch beschreiben. Die elek-
tronische Wellenfunktion hingt von den Kernkoordinaten ab und wird in einer Reihe
entwickelt

3(Q) = du(Qo) + Y ai(Q)$i(Qo). (3.19)

i#l

Die Starke der Mischung bestimmt sich nach

(61(Qo) | H'(Q)|6:(Qo))

Q) = Qo) - EQu)

(3.20)

mit dem (auf erste Ordnung) beschrinkten Storperator

- oH
H = i- 3.21
= (5)e o
Je ndher die koppelnden Zustdnde beieinander liegen, desto grofer ist also die Mi-
schung. Der Zdhler in Gleichung 3.20 ist nur dann von Null verschieden, wenn die

Symmetrie des direkten Produkts der Charaktere des Zustandes ¢; und der Schwin-

gung (); die gleiche Symmetrie aufweist wie die des Zustands ¢;.

Das elektronische Ubergangsmoment setzt sich aus zwei Teilen zusammen: einem
Teil, der dem elektronischen Ubergangsmoment mit den elektronischen Wellenfunk-
tionen des Grund- und ersten angeregten Zustands in den Gleichgewichtskernlagen
entspricht und einem weiteren, welcher die Kombination mit den elektronischen Wel-

lenfunktionen der weiteren elektronischen Zustande enthalt

M, = (¢]|@ld') + > ai(d|fil¢)). (3.22)
i#l
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3.5 Fermi-Resonanz
In der Normalkoordinatenanalyse wird das Potential
V= 12 kig? (3.23)
2 <= o '

in einer Reihe um die Gleichgewichtslage ¢ = 0 entwickelt:

Vi) =V(0)+)_ (ZZ)OQi+%Z (%)O%qﬂa.. (3.24)

% i

Der erste Term kann auf einen beliebigen Wert gesetzt werden, da er nicht von den
Auslenkungskoordinaten ¢; abhéngt. Der Einfachheit halber wird er fiir den elektroni-
schen Grundzustand auf Null gesetzt. Der zweite Term verschwindet, da es sich um die
Gleichgewichtslage handelt. In harmonischen Niherung werden die Terme dritter und
héherer Ordnung vernachléssigt.

In der harmonischen Nédherung sind alle Normalschwingungen voneinander un-
abhéngig. Mit der Vernachldssigung héherer Terme in der Entwicklung 3.24 werden
auch anharmonische Kopplungen vernachlissigt. Eine solche Kopplung ist z. B. die
Fermi-Resonanz. Sie kann auftreten, wenn die Eigenwerte zweier Schwingungszustinde
(Schwingungsfrequenzen) dicht beieinander liegen.!

Der Schwingungs-Hamiltonoperator 14t sich schreiben als Summe des harmoni-
schen Hamiltonoperators Hy und eines Storoperators W, der die anharmonische Kor-
rektur enthélt

H=Hy,+W. (3.25)

Fiir zwei entartete Zustinde y,, und y, ergibt sich eine Energieaufspaltung
A = (Xm|H|Xn), (3.26)

die zu den Energieeigenwerten F,, = Ey+ A und F,, = Ey— A fiihrt. Die tatsdchlichen
Frequenzen stimmen nicht mit den harmonisch berechneten Frequenzen iiberein. Je

niher die Eneregieeigenwerte beieinander liegen, desto grofer wird die Aufspaltung, bei

!Das gilt nicht fiir Schwingungszustéinde, in denen zwei Moden mit je einem Quant angeregt sind,

da deren Wellenfunktionen orthogonal zueinander sind.
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Entartung wird sie maximal. Fiir Zustdnde unterschiedlicher Symmetrie tritt allerdings
keine Kopplung auf, da dann das Integral (x,,|H|x») verschwindet.

Aufier den Energieeigenwerten dndern sich auch die Intensitédten der vibronischen
Ubergéinge und nihern sich einander an. Die tatsichliche Wellenfunktion ist eine Line-

arkombination der urspriinglichen harmonischen Wellenfunktionen
U = A Xom + GnXn- (3.27)

Der weniger intensive Ubergang bekommt (“leiht sich”) Intensitit aus dem Anteil der
gemischten Welenfunktion, der die h6here Intensitét hat. Bei maximaler Mischung sind

die Intensititen beider vibronischer Ubergiinge gleich grof.

3.6 Symmetrieauswahlregeln

Damit ein vibronischer Ubergang erlaubt ist, muf das Ubergangsmoment von Null

verschieden sein. Fiir symmetrieerlaubte Uberginge gilt die Auswahlregel
(v, '@ @I'(Y,) D A, (3.28)

d.h. das direkte Produkt der Charaktere der einzelnen Komponenten des Ubergangs-
moments muls die totalsymmetrische Darstellung der Punktgruppe enthalten. Der Di-
polmomentvektor ji kann in Komponenten entlang kartesischer Achsen x,y, z zerlegt
werden. Zerlegt man die Wellenfunktion in eine elektronische und eine Schwingungs-

wellenfunktion, so faktorisiert Gleichung 3.28 zu

L(¥m) @ T(xm) @ T'(piay2) @ T(¢) @ T'(xi) D A. (3.29)
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Kapitel 4

Die Berechnung von

Franck-Condon-Faktoren

4.1 FEindimensionale Franck-Condon-Faktoren

Ein Franck-Condon-Faktor ist das Betragsquadrat des Uberlappungsintegrals der Schwin-

gungswellenfunktionen von Endzustand y” und Anfangszustand y’.
Franck-Condon-Faktor = (x"(Q)]x'(Q)) (4.1)

Die Schwingungswellenfunktionen lassen sich als harmonische Oszillatorfunktionen be-

schreiben
xo(Q) = NoH,(Q)e 2" (4.2)
mit den Hermitepolynomen H, und dem Normierungfaktor

1
No= —=— (4.3)

Einsetzen in das Integral in Gleichung 4.1 liefert

@WFMM]EM@&M%@%WW%W (4.4)

Fiir den Spezialfall (0”|v") (Emission aus dem Schwingungsgrundzustand) ist das

1

(0"v") = NONU// e‘%(Q'—’f)ZHv,(Q')e‘i(Q')de/ (4.5)

43
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mit Hy(Q") = 1 und Q" = @' — k (Verschiebung der Gleichgewichtslage um k). Die

Hermitepolynome lassen sich nach

62aQ—a2 _ Z mHn(Q)an (4.6)

n=0

erzeugen. Mit der Substitution o = %k wird
kQ—lk2 _le > ]. k "
I =TI N —HL(Q) 5] (4.7)
Einsetzen in Gleichung 4.5 liefert
1 1 _1p2 it 1 / ]f " / _l(Ql)2 /
(0"[v)) = NgNy [ e3¢ FNTSHA(Q) (5 ) Ho(@)e 2 9VdQ . (48)

Wegen der Orthogonalitit der harmonischen Oszillatorfunktionen verschwinden alle

Terme der Summe mit n # v':

1 (k\" o
(0%0) = NoNw (5) e_%kz/ e @ [HA Q)] Q" (4.9)
Es ist
Nf,/ e @ [H, (Q))dQ' =1. (4.10)
Das Franck-Condon-Integral (0”|v’) wird damit
No 1 (k\"”
<O//|U/> - NO/W (5) 6_%k2 (411)

11 (k\Y i
00y = ——— (=] e 1*. 4.12
1) = e (5) (1.12)

Allgemein lafst sich fiir ein eindimensionales System jedes Franck-Condon-Integral (v”|v")

aus (0”|v") ableiten [62,63]

min(v”’v")

Ay

(") = 0,,‘0, Z — )!(U,_n)!@”—n|0)(0|v/—n). (4.13)

4.2 Mehrdimensionale Franck-Condon-Faktoren

In mehrdimensionalen Systemen sind aber die Normalkoordinaten Q" und @)’ der bei-

den elektronischen Zustinde nicht mehr nur durch eine Verschiebung k der Gleichge-
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wichtslage voneinander verschieden. Sie lassen sich mittels einer Duschinskytransfor-

mation [64] ineinander iiberfithren:
Q=" SiQ) + di (4.14)
k

und in Matrixschreibweise

Q' =8Q +d. (4.15)

Die Matrix S heifft Duschinskymatrix und kennzeichnet die Drehung des Koordina-
tensystems, d ist ein Verschiebevektor, der die Verschiebung der Koordinatenurpriinge

beschreibt. Sie lassen sich wie folgt berechnen:

S = (L)L (4.16)
d = (L)Y"M:(R" —R.). (4.17)

L ist eine Matrix, deren Spalten die Eigenvektoren der Kraftkonstantenmatrix sind, M
ist eine Diagonalmatrix, die die Wurzeln der Atommassen enthélt und ﬁeq bezeichnet
die Gleichgewichtsgeometrie des jeweiligen Zustands.

In einer Arbeit von Sando und Spears |65]| wird darauf hingewiesen, daf es sich
bei der Duschinskytransformation um eine lineare Transformation handelt, die nur
ndherungsweise giiltig ist.

Die Orientierung der molekiilfesten Achsen ist durch die Eckart-Gleichungen gege-

ben:

N
> miR =0 (4.18)
i=1

N: Anzahl der Atome

m,;: Masse des Atoms

Der Ursprung 0 des Koordinatensystems liegt im Massenschwerpunkt und der Massen-

schwerpunkt bleibt wihrend der Schwingungsbewegung erhalten

> miRx R =0 (4.19)
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Da die Eckart-Bedingungen fiir beide elektronische Zustinde gelten miissen, kann es
zum sogenannten “axis-switching” zwischen den beiden Zustinden kommen [66]. Wird

das axis-switching beriicksichtigt, werden Gleichung 4.16 und 4.17 zu
S = (L")'B~'Ll/ (4.20)
und
d=(L")"M:(B'R!, - R.,). (4.21)
B ist eine 3Nx3N Blockdiagonalmatrix mit der 3x3 Hougen-Watson axis-switching

Matrix T entlang der Diagonalen. Die axis-switching Matrix ist in nullter Ordung

gegeben durch

N Rgg,—g . Rgg,—g
Stm | R x [ (T R, || =0 (4.22)
=\ R Rl

In nullter Ordnung wird vernachléssigt, daft die Atome wihrend der Schwingung des
Molekiils stéindig ihre Koordinaten dndern. In der Arbeit von Sando und Spears [65]
wird gezeigt, dafs nichtlineare Effekte in den meisten Fillen klein genug sind, um ver-
nachldssigt zu werden, und auf welche Weise das “axis-switching” nullter Ordnung ver-
wendet werden kann.

Der Weg zur Bestimmung von T ist wie folgt:

Es wird die 3x3 Matrix C aufgestellt

0= Som (), (i) ] (129

a und [ sind Platzhalter fiir die kartesischen Koordinaten z, y und z. Fiir planare
Molekiile wird C,, gleich Null. Die Diagonalisierung des Produkts CTC liefert eine
weitere Matrix €2 mit den Eigenvektoren als Spalten und einer Diagonalmatrix p, die

die Eigenwerte enthilt. T bestimmt sich dann nach
T = QAp2QTC . (4.24)

A ist eine weitere 3x3 Matrix, die auf der Diagonalen +1 oder —1 enthélt. Aus dieser

Gleichung gibt es fiir die Matrix T acht Losungen wegen der acht Moglichkeiten fiir A.
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Da es sich um eine Rotationsmatrix handelt, kommen nur die Losungen in Frage, bei
denen die Determinante von T +1 ist. Die richtige Losung 1aft sich finden, indem aus
TO die Matrix B® gebildet und auf R,, angewendet wird. Das Ergebnis, bei dem die
Koordinaten jedes Atoms in den beiden Zustéinden am dhnlichsten sind, muft gewéhlt

werden.!

Werden die Geometrien der beiden Zustiande des Molekiils in dieser Weise zueinan-

der angeordnet, kann die Duschinskytransformation angewendet werden.

Doktorov, Malkin und Man’ko [67,68] haben eine Rekursionsformel abgeleitet, die es
gestattet, auch unter Beriicksichtigung des Duschinskyeffekts Franck-Condon-Integrale
zu berechnen. Ausgangspunkt der Rekursion ist das Franck-Condon-Integral des elek-

tronischen Ursprungs
Nyip "
Vi Wy 2 1
0”0y = 274" [ (—J/) ] det(Q)? exp {—55(1 — P)é] : (4.25)
W'
J
Die Rekursionsformeln lauten fiir Absorption?

W', vl 41 U§Vuib> =

Nm‘b 'U” %
k " " "o ! /
2 g Ry (v—) (0 ooy vy = 1oy |y, v, Uy )

N’uib / 5
U 2
+ Z(2Q - 1)ij (U' ] ) <U//|'U1> ooy U; - 1’ "",UA;Vvib> -

1
./ 2 \2
— (R9) ( ) (W"vy, 05, U ) (4.26)

'Durch die Vernachliissigung nichtlinearer Effekte muf die Duschinskymatrix nicht mehr symme-

trisch sein.
2Von Cromp et al. [69] wurde darauf hingewiesen, daff in der Originalverdffentlichung ein Druck-

fehler in dieser Formel enthalten sein mufs.
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und fiir Emission
1 1 1/ /AN
(W, v + 1,0y V) =

" ! !
) (U)o U ooy U (U1 s 0 — 1y Uy )

Ny; 1
2
Z 2P o 1 kl < //‘l' 1) <,U” o ,Ul - 17"'av§<fmb|vl> +

1
- 2 \2
+ (1 —-Po) (v” ) (CHR AR [ (4.27)
Nyipt die Schwingungsfreiheitsgrade

w: die Schwingungsfrequenzen des jeweiligen Zustands

Ao = diag(wlé,wé, ...,w]%,,
J =S\

§=h"2A
Q=(1+J1J)
P—JQJT

R—QJT

ein hochgestelltes 7 kennzeichnet eine transponierte Matrix

4.3 Existierende Verfahren zur Berechnung von Franck-
Condon-Faktoren

Mit Hilfe der Rekursionsformel von Doktorov et al. ist es moglich, die Franck-Condon-
Integrale aller méglichen Ubergiinge zu berechnen. Es gibt mehrere Arbeitsgruppen, die
auf diese Weise vibronische Spektren simulieren. Callis et al. [70] haben das vibronische
Spektrum von Indol auf der Basis von ab initio Rechnungen (HF /3-21G und CIS/3-21G

fiir die Geometrien von Grund- und angeregtem Zustand und MP2/6-31G Rechnungen
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fiir die Frequenzen des Grundzustands) simuliert. Das theoretische Spektrum zeigt

allerdings starke Abweichungen von den experimentellen L, und 'L, Spektren.

Auf semiempirischen QCFF /PI-Rechnungen basieren die Simulationen von Alkyl-
benzolen durch Dods et al. |[71]. Die Intensitéten der simulierten Spektren wurden mit
Hilfe eines genetischen Algorithmus an die experimentellen Daten angepakt. Auf diese
Weise wurde eine gute Ubereinstimmung zwischen theoretischen und experimentellen
Spektren erzielt.

Geigle und Hohlneicher untersuchten schwache vibronische Uberginge kondensier-
ter Aromaten und analysierten diese beziiglich ihrer Franck-Condon und Herzberg-
Teller Anteile |72, 73]. Dies wird durch den Vergleich der simulierten Spektren mit
Fluoreszenzanregungsspektren von kondensierten Aromaten in Edelgasmatrizen und
dispergierten Fluoreszenzspektren erreicht. Die Bestimmung der bendétigten Molekiil-

geometrien und Kraftfelder erfolgt mittels QCFF /PI-Rechnungen.

Berger et al. |[74] haben ebenfalls basierend auf der Rekursionsformel von Doktorov,
Malkin und Man’ko vibronische Spektren simuliert. Aufer der Berechnung der Franck-
Condon-Faktoren wurden Herzberg-Teller Terme durch numerische Differentiation des

Ubergangsdipolmoments ermittelt. Die Geometrien und Kraftfelder der untersuchten

Molekiile Benzol und Pyrazin wurden auf CASSCF-Niveau berechnet.

Ruhoff und Rattner [75] haben einen effizienten Algorithmus vorgestellt, der die
Eigenschaften der rekursiven Berechnung ausnutzt. Da zur Berechnung eines bestimm-
ten Ubergangs L nur zwei Sublevel L — 1 und L — 2 benétigt werden, geniigt es, diese
zu speichern. Der Zugriff auf Integrale zu einem bestimmten Level wird durch drei
sogenannte bindre Bidume realisiert, einen fiir jeden Level.

Mit Hilfe der Rekursionsformel lassen sich nicht nur vibronische Spektren berech-
nen, sondern auch Elektronentransferraten, wie von Sando et al. gezeigt. In dieser
Verdffentlichung wird auch noch einmal auf die Wichtigkeit der relativen Orientierung
des Molekiils in beiden Zustdnden hingewiesen.

Eine Arbeit von Lilichenko und Kelley [76] stellt eine Methode vor, mit der aus der
Berechnung von Franck-Condon-Faktoren erhaltene elektronische Spektren durch die

Kombination eines genetischen Algorithmus mit einem lokalen Minimierer (Levenberg-
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Marquardt) gefittet werden kénnen.

Einige Arbeitsgruppen verwenden zur Berechnung von Franck-Condon-Faktoren
auch anharmonische Oszillatorfunktionen, z. B. aus der Linearkombination von har-
monischen Oszillatorfunktionen |77-81].

Ein anderer Ansatz zur Berechnung vibronischer Spektren stammt aus der Arbeits-
gruppe Roos und Malmqvist in Lund |82|. Dort wird fiir ein in erster Ordnung angesetz-
tes Ubergangsdipolmoment die Intensitit aller vibronischen Ubergiéinge nach einer von
Malmqvist und Forsberg [83] vorgestellten Methode berechnet, mit der Franck-Condon-
Faktoren fiir zwei Sétze multi-dimensionaler harmonischer Oszillatoren erhalten wer-
den konnen. Die Energiehyperflichen und Kraftfelder beider betrachteter Zustédnde
werden auf CASSCF-Niveau berechnet. Die Ableitung des Ubergangsmoments wird in
Ref. [82| mit Hilfe der CASSCF State Interaction Methode (CASSI) berechnet. Fiir
Benzol wurde so ein elektronisches Spektrum berechnet, welches das experimentelle

(Raumtemperatur-)Spektrum gut wiedergibt.

4.4 Das Program FCFIT

In dieser Arbeit wird fiir die Berechnung von Franck-Condon-Faktoren und Simulation
vibronischer Spektren das Programm FCFIT von Kriigler [84] verwendet. Im Folgenden
sollen einige Eigenschaften dieses Programms erldutert werden.

Der rekursive Charakter der Formel von Doktorov et al. legt es nahe, bereits berech-
nete Franck-Condon-Integrale in geeigneter Weise abzuspeichern und dann fiir weitere
Berechnungen zu verwenden. Eine effiziente Methode hierfiir ist eine Hash-Tabelle. Sol-
che Hash-Tabellen sind auch schon in der ersten Version des Simulationsprogramms von
Schumm [5] verwendet worden. Die Eintréige einer Hash-Tabelle werden iiber Schliis-
sel verwaltet. In dem verwendeten Simulationsprogramm FCFIT sind die Eintrige die
Energie und Franck-Condon-Faktoren (FC-Faktoren) eines vibronischen Ubergangs.
Als Schliissel dient ein sogenannter Quantenstring. Der Quantenstring kennzeichnet
den Schwingungszustand. Im Prinzip ist er mit einer n-stelligen Zahl vergleichbar, n

entspricht der Anzahl an Schwingungsfreiheitsgraden des Molekiils. Die Normalmo-
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den werden der Frequenz nach sortiert. An der ¢-ten Stelle ist eingetragen, mit wieviel
Quanten die -te Mode angeregt ist. So steht der Quantenstring 001020 fiir den Schwin-
gungszustand eines Molekiils mit sechs Normalmoden, von denen die dritte Mode mit

einem Quant und die fiinfte mit zwei Quanten angeregt ist.

Jeder zu berechnende vibronische Ubergang lift sich durch zwei Quantenstrings
charakterisieren, je einen fiir den Ausgangszustand und einen fiir den Endzustand. In
einer Bracket-Schreibweise sihe das so aus: (000100/000120). Das Bra stellt hier den
Ausgangszustand dar und das Ket den Endzustand. Alle zu einem Bra gehorenden
Kets stellen ein Subspektrum dar. Subspektrum deswegen, weil jedes Spektrum (alle
Uberginge von einem durch den Quantenstring des Bras beschriebenem Schwingungs-
zustand aus) sich rekursiv aus Subspektren berechnen léft, die um je einen Quant

weniger angeregt sind, d.h. in deren Bra ein Quant weniger eingetragen ist.

Alle zu einem Bra gehorende Ubergiinge werden in einer Hash-Tabelle zusammen-
gefat. Der Schliissel zu den Energien und FC-Faktoren dieser Ubergiinge ist das Ket.
Die einzelnen Subspektren werden wiederum in einer iibergeordneten Hash-Tabelle
repriasentiert mit dem Bra als Schliissel, der auf die Unter-Hash-Tabelle weist, vgl.

Abbildung 4.1.

Damit bietet das Programm FCFIT eine Moglichkeit, die Intensititen aller mog-
lichen vibronischen Uberginge zwischen zwei elektronischen Zustinden zu berechnen

und so vibronische Spektren zu simulieren.

Von Schumm [5] wurde bereits diskutiert, daf auf diese Weise simulierte Spektren
(z. B. das DF-Spektrum des elektronischen Ursprungs von Phenol) Diskrepanzen zu
den experimentellen Fluoreszenzspektren aufweisen. Dies wurde auf Fehler der mit der
CASSCF-Methode berechneten Geometrien zuriickgefithrt. Manuelle Verzerrungen der
berechneten Geometrie des S;-Zustands, 7. B. durch Verkiirzen der C-OH Bindung
im Phenol, fiihrten zu einer verbesserten Ubereinstimmung des berechneten mit dem
gemessenen DF-Spektrum [85].

Nach dem Franck-Condon-Prinzip ist die Intensitit des vibronischen Ubergangs
proportional zum Betragsquadrat des Uberlappungsintegrals der Schwingungswellen-

funktionen des Endzustands und des Ausgangszustands, s. Gleichung 4.1. Das Uberlap-
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Mutter-Hash-Tabelle
Bra: Subspektren

—
N 3 <035
Hash-Tabelle Hash-Tabelle Hash-Tabelle
Ket: Linien Ket: Linien Ket: Linien
l|001> l|002> l|010> l|011> l 001> i |100> l|002> l|004>
FC Faktor FC Faktor FC Faktor FC Faktor FC Faktor FC Faktor FC Faktor  FC Faktor
Energie  Energie  Energie Energie Energie  Energie Energie Energie

Abbildung 4.1: Représentation der im Simulationsprogramm berechneten vibronischen
Ubergiinge durch eine Hash-Tabelle von Hash-Tabellen (Mutter-Hash-Tabelle). Die
Schliissel Bras der iibergeordneten Hash-Tabelle weisen auf die verschiedenen Subspek-
tren. Jedes Subspektrum wird in einer eigenen Hash-Tabelle verwaltet. Die Schliissel
auf die Energie und Franck-Condon(FC) Faktoren der einzelnen Ubergiinge sind die

Kets.

pungsintegral wiederum héangt davon ab, wie die Potentialkurven der beiden elektroni-
schen Zusténde gegeneinander verschoben sind (und auch von deren Form). Damit ist
die Intensitit des vibronischen Ubergangs abhingig von der Geometrieinderung beim

Ubergang in einen anderen elektronischen Zustand.

Eine kiinstliche Anderung der berechneten Geometrien fiihrt folglich zu einer Ande-
rung der Intensitdtsverteilung im Spektrum. Sollte es also gelingen, die Geometrie eines
elektronischen Zustands relativ zur Geometrie des anderen elektronischen Zustands so
zu verandern, dak die Intensitidten des berechneten Spektrums mit den experimentellen
Werten iibereinstimmen, hat man eine Beschreibung fiir die Geometrieinderung nach
elektronischer Anregung. Hierfiir ist es notwendig, dak die Geometrie beider elektro-
nischer Zustidnde gleich gut beschrieben wird und daf die durchgefiihrten Geometrie-
verzerrungen nicht so grofs sind, dafs die iiberall als gleich angenommene Kraftkon-

stantenmatrix ihre Giiltigkeit verliert. Diese Bedingung erfiillt sowohl die CASSCF-
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als auch die DFT/TDDFT-Methode annidhernd. Die in den Simulationen dieser Arbeit
verwendeten Geometrien und Kraftfelder sind mit diesen beiden Methoden berechnet
worden.

Im Programm FCFIT wird eine Verzerrung der Geometrie des elektronisch angereg-
ten Zustands durchgefiihrt®. Die Auslenkung erfolgt durch Addition von Bruchteilen
ausgewéhlter Normalkoordinaten. Eine Verzerrung der Geometrie eines elektronischen
Zustands entspricht also der Verschiebung der Potentialflichen entlang bestimmter
Schwingungen. Dabei kann vom Benutzer gewdhlt werden, aus welchem elektronischen
Zustand die Normalkoordinaten genommen werden. Die Anderung des Kraftfeldes mit
der Anderung der Geometrie wird hierbei vernachlissigt.

In einem Fitalgorithmus wird nun die Geometrie des S;-Zustands so lange variiert,
bis die Summe der Fehlerquadrate x? minimal geworden ist. Die Summe der Fehler-
quadrate ist die Summe iiber die Quadrate der gewichteten Differenzen zwischen der

berechneten und der gemessenen Intensitiit eines Ubergangs
Xiwe = ) wiIP = [F7)%, (4.28)

w;: Wichtungsfaktor fiir Intensitét ¢

Die reduzierte Standardabweichung o,.4 gibt den Fehler bezogen auf die Datenpunkte
n und Fitparameter p an:
y2
n—p

(4.29)

Ored =

Der Fit kann auf alle experimentellen Linienintensitdten aus mehreren vibronischen
Spektren eines Molekiils angewendet werden.

Im FCFIT Programm stehen zur Zeit zwei lokale Minimierer zur Verfiigung. Der
eine Algorithmus NL2sOL [86] ist ein erweiterter Levenberg-Marquardt-Algorithmus
[87]. Der zweite Minimierer PRAXIS ist eine gradientenfrei arbeitende Routine von

Brendt |88].

3Im Prinzip ist es gleichgiiltig welche Geometrie verindert wird. Da aber in der Regel die Geome-
trien des elektronischen Grundzustands aus anderen Experimenten eher bekannt sind oder sich mit ab

initio Methoden besser berechnen lassen, wird hier die Geometrie des angeregten Zustands verdndert.
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Von Imhof wurde bereits die Giite beider Minimierer gegeniibergestellt [89]. Es
zeigte sich, dafs die Minima des N1L2SOL-Algorithmus kleinere Fehlerquadratsummen
aufwiesen als die des PRAXIS-Algorithmus. Daher wird in dieser Arbeit durchweg der

NL2SOL-Minimierer verwendet.

Zusétzlich zu den beiden lokalen Minimierern wurde ein globaler Minimierer basie-
rend auf den genetischen Algorithmen [90| implementiert. Dieser globale Minimierer
benotigt aber nach wie vor die lokalen Minimierer, weil der genetische Algorithmus nur

die besten Startwerte berechnet.

Da die berechneten Potentiale harmonisch und damit symmetrisch zur Gleichge-
wichtslage sind, sind im Prinzip zwei Losungen fiir den Geometrieunterschied des Mo-
lekiils in den beiden elektronischen Zustinden entlang jeder Koordinate denkbar. Ab-
bildung 4.2 zeigt fiir ein zweidimensionales Molekiil die Verschiebung der Potentialkur-
ven in Richtung eines kleineren und eines groferen Atomabstands. Das Betragsquadrat
des resultierenden Uberlappungsintegrals der Schwingungswellenfunktionen ist bei Ver-

schiebung um den gleichen Betrag in beide Richtungen gleich.

Da aber nicht von unverschobenen Potentialkurven ausgegangen wird, sondern die
Potentialkurven der beiden elektronischen Zustiande nach den ab initio-Rechnungen
schon in eine bestimmte Richtung zueinander verschoben sind, sind die Auslenkungen
entlang der Normalmoden fiir die 2p moglichen Losungen unterschiedlich grofs (p ist die
Anzahl der im Fit verwendeten Normalkoordinaten /Fitparameter). Durch die Verwen-
dung eines lokalen Minimierers werden nur Losungen in der Nihe der Startgeometrie
gefunden. Auslenkungen, die so grofs sind, dak sie physikalisch nicht mehr sinnvoll
sind, werden hierdurch grofitenteils vermieden. Dennoch kénnen auch Auslenkungen,
die eine sinnvolle Grofe haben, aufgrund ihrer Richtung zu Losungen fiihren, die eine
schlechtere Beschreibung der Geometrieinderung nach elektronischer Anregung liefern

als die angegebenen Startgeometrien.

Um eine zusétzliche Kontrolle dariiber zu haben, dafs das Fitergebnis eine Geome-
triedinderung liefert, die der tatsédchlichen Geometrieinderung moglichst nahe kommt,
bietet das Programm die Moglichkeit, zusitzlich auf die Anderung der Rotationskon-

stanten zu fitten. So konnen Anderungen von Rotationskonstanten nach elektronischer
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Abbildung 4.2: Im harmonischen Modell fiihrt eine Geometrieinderung entlang einer
Normalkoordinate um den gleichen Betrag, aber in verschiedene Richtungen, zu gleicher

Intensitiit des vibronischen Ubergangs.

Anregung, die aus rotationsaufgelosten Spektren der Literatur bekannt sind, zusitz-
lich zu den Linienintensititen als Fitkriterium verwendet werden. Die zu minimierende
Fehlerquadratsumme setzt sich dann additiv aus der Fehlerquadratsumme der Linien-
intensitiiten y2 . und der Fehlerquadratsumme der gewichteten Anderungen der Rota-

tionskonstanten x%,, zusammen

X2 = X%nt _I— X%ot (430)
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mit

Xt = > wy(ABY™ — ABS™)? (4.31)
g=a
wy: Wichtungsfaktor fiir Rotationskonstanteninderung AB,

AB, = BJ' — B (4.32)

Nach Brandt [91] sind die Wichtungsfaktoren die Kehrwerte der Quadrate der Stan-

dardabweichungen o

1

w = —.
0-2

(4.33)

Durch die Verwendung einer Konfigurationsdatei ist die Eingabe fiir das Programm
sehr einfach, da nicht beim Aufruf alle moglichen Parameter iibergeben werden miissen.
In der Konfigurationsdatei wird in verschiedene Abschnitte gegliedert angegeben, was
das Programm berechnen soll und welche Optionen hierfiir verwendet werden sollen.
Im Anhang ist ein Beispiel einer solchen Konfigurationsdatei erkliart. Der prinzipielle
Vorteil ist eine formatfreie Eingabe.

Das Programm erwartet aukerdem fiir die Simulation Dateien, die die berechneten
Geometrien der jeweiligen Zusténde enthalten, sowie Dateien mit dem unteren Drei-
eck der symmetrischen Kraftkonstantenmatrix. In den Geometriedateien ist auch die
Information iiber die Art der Atome angegeben. Hier konnen auch andere Isotope als
das Haufigste angegeben werden, so daf die Simulation der Spektren von beliebigen
[sotopomeren mdglich ist. Zudem miissen fiir den Fit die zu verwendenden Linienin-
tensitdten in weiteren Dateien, nach Spektren (Bras) sortiert, angegeben werden. Die
Linienintensitdten werden in der ersten Spalte durch den Quantenstring des Kets dem
jeweiligen Ubergang zugeordnet. In der zweiten Spalte ist die Linienintensitit angege-

ben, die dritte kann optional Wichtungsfaktoren fiir den Fehler der jeweiligen Intensitét

enthalten:
001020 0.1500 0.1 V3 + 2u5
Quantenstring  relative Wichtungs- Kommentar
(Ket) Intensitdt faktor (optional) (wird nicht eingelesen)

Nach erfolgter Simulation werden die Energien (in em™') und Intensitéten der im

Fit verwendeten Uberginge, wieder nach Spektren sortiert, in Dateien ausgegeben. Es
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ist zusitzlich moglich, die hier ausgegebenen Energien der Ubergiinge aus anderen als
den aus der angegebenen Kraftkonstantenmatrix berechneten Fundamentalfrequenzen
berechnen zu lassen. In einer weiteren Datei konnen hierfiir Fundamentalfrequenzen,
die z. B. aus Experimenten oder fiir den Grundzustand besseren ab initio Rechnungen
als der CASSCEF- oder DFT-Rechnung stammen, angegeben werden. Das erleichtert in
einem grafischen Vergleich der berechneten mit den experimentellen Spektren die Kon-
zentration auf die Intensititen. In dieser Arbeit wurden stets fiir die Energieberechnung
der simulierten Spektren experimentelle Frequenzen, oder, wenn nicht vorhanden, sol-
che aus MP2 oder DFT Rechnungen verwendet.

Die fiir die Berechnung der Intensititen benotigten Schwingungsfrequenzen bleiben
hiervon unabhéingig und werden aus der Diagonalisierung der angegebenen Kraftkon-
stantenmatrix erhalten.

Um den simultanen Fit auf viele verschiedene Linienintensititen effizient zu halten,
werden standardmifig wihrend des Fits nur die Uberginge berechnet, die nétig sind,
um daraus rekursiv die Intensitdten der zu fittenden Linien zu berechnen. Eine Berech-
nung des vollen Spektrums bis hin zu einer Energieobergrenze bzw. Einschrankung der
erlaubten Quantenzahlen ist auch anwihlbar. Das ist vor allem sinnvoll, wenn nach
erfolgtem Fit zur Kontrolle noch einmal das volle Spektrum berechnet werden soll.
Die Option, nach erfolgtem Fit im gleichen Programmdurchlauf zusitzliche Spektren
(vollstandige oder nur ausgewéhlte Linien) zu berechnen, ist ebenfalls implementiert.

Mit der Ausgabemoglichkeit von sogenannten Extensions-Dateien existiert dariiber
hinaus eine Schnittstelle fiir die grafische Visualisierung der Geometrien (z. B. mit

MOLDEN oder HYPERCHEM) und der Schwingungen (HYPERCHEM).



58 KAPITEL 4. DIE BERECHNUNG VON FRANCK-CONDON-FAKTOREN



Kapitel 5

Experimenteller Aufbau

5.1 Das Experiment

5.1.1 Spektroskopie sehr kalter Gase im Diisenstrahl

Da im Rahmen dieser Dissertation 7-Azaindol und der einfache Wassercluster, sowie
2-Pyridon und der einfache Wassercluster untersucht werden sollen, ergibt sich, um
aussagekriftige Ergebnisse zum Vergleich mit der Theorie zu erhalten, als notwendige
Bedingung die Kiihlung der Substanzen. Herkémmliche Methoden zur Abkiihlung wie
fliissiges Helium oder die Einbindung in eine Matrix fithren aber zu Assoziaten, die
mit der Umgebung wechselwirken. Deshalb zeigt sich die Durchfiihrung des Experi-
mentes im Diisenstrahl als vorteilhaft, weil so Gasphasenspektren bei extrem niedrigen
(Schwingungs- und Rotations-)Temperaturen aufgenommen werden kénnen. Dies be-
deutet, daf die erhaltenen Spektren sehr einfach sind, weil keine “heiffen” Schwingungs-
banden auftreten. Zusétzlich ist diese kalte Umgebung notwendig, um verschiedene
Konformere nebeneinander zu beobachten.

Bei der Expansion eines Gases durch eine schmale Diisenoffnung in einen Bereich

niedrigeren Druckes konnen zwei Félle unterschieden werden.

1. Wihlt man den Gasdruck vor (innerhalb) der Diise und den Durchmesser ge-
geniiber der mittleren freien Weglinge der Teilchen grofs genug, so bildet sich

hinter der Diise ein effusiver Strahl. Dieser ist gekennzeichnet durch die gleiche

29
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Abbildung 5.1: Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung bei verschiedenen

Temperaturen und im Diisenstrahl

Charakteristik wie das Gas vor der Expansion. Die (Boltzmann-)Verteilung ist
konstant geblieben, weil die Teilchendichte zu niedrig ist, um Rotations- und
Schwingungsenergie durch Stofe in Translationsenergie umzuwandeln und so das

Gas abzukiihlen.

2. Verkleinert man jedoch den Diisendurchmesser und erhoht den Stagnationsdruck
(Druck in der Diise vor der Expansion) derart, da die mittlere freie Weglénge
der Molekiile deutlich kleiner als der Diisendurchmesser wird, erhoht sich die

Stokhaufigkeit.

Die dreidimensionale Maxwell-Boltzmann-Verteilung eines Gases bei verschiedenen
Temperaturen (Abbildung 5.1) zeigt, dak die wahrscheinlichste Geschwindigkeit bei
sehr niedrigen Temperaturen (5 K) klein ist. Im Vergleich zu héheren Temperatu-

ren (300 K) ist die Halbwertsbreite der Verteilung gering. Somit kann aus der Halb-
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wertsbreite Riickschluf auf die Temperatur des Gases gezogen werden, andererseits ist
die wahrscheinlichste Geschwindigkeit ein Mafs fiir die Translationsenergie. Die innere
Energie der Molekiile wird durch Stéfte umverteilt. Schwingungs- und Rotationsenergie
geht in Translationsenergie iiber, womit eine hohere wahrscheinlichste Geschwindigkeit
resultiert. Es entsteht ein Uberschalldiisenstrahl.

Zudem wird die Energieverteilung der Molekiile auf die einzelnen Freiheitsgrade
immer dhnlicher. Daraus folgt, daf die Halbwertsbreite der Geschwindigkeitsverteilung
abnimmt und deshalb auch die Temperatur (Rotations- und Schwingungstemperatur)
der Molekiile. Die Teilchendichte des Diisenstrahls nimmt mit zunehmender Entfernung
von der Diise ab. Deshalb kommt es im Strahl selbst nicht mehr zu Kollisionen und die
Teilchen behalten ihre Verteilung der inneren Energie auf die einzelnen Freiheitsgrade.

Die Verhiltnisse der Temperatur , des Drucks und der Teilchendichte in der Diise

und im Diisenstrahl (7', p, p) lassen sich mit Hilfe der Machzahl

M =u/a (5.1)
u @ Massenfluft
a : lokale Schallgeschwindigkeit
beschreiben [92]:
T/Ty = (p/po)" " /v = (p/p0) "™V = [1 + (v — 1)/2M7] ! (5.2)

T,p,p: Temperatur, Druck, Teilchendichte in der Diise
Ty, po, po : Temperatur, Druck, Teilchendichte im Bereich der freien Expansion

7 : Verhéltnis der Warmekapazititen C,/C,.

5.1.2 Fluoreszenzspektroskopie

Im Rahmen dieser Diplomarbeit sind zwei Arten von Fluoreszenzexperimenten durch-
gefithrt worden: die laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie (LIF) und die dispergierte

Fluoreszenzspektroskopie (DF).
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Abbildung 5.2: Termschema der LIF-Spektroskopie

Laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie

Bei der laserinduzierten Fluoreszenzspektroskopie wird die zu untersuchende Probe
mit Licht eines bestimmten Wellenldngenbereichs (beim hier verwendeten Laser etwa
0,4 cm™!) bestrahlt und in verschiedene Schwingungszustinde des S;-Zustandes an-
geregt (Abbildung 5.2). Aus diesen Schwingungszustinden des S;-Zustandes erfolgt
Fluoreszenz in verschiedene Schwingungszustinde des elektronischen Grundzustandes.
Als Spektrum wird das komplette emittierte Fluoreszenzlicht als Funktion der Anre-
gungswellenlénge aufgetragen. Die erhaltenen Spektren zeigen die Schwingungsniveaus

des angeregten elektronischen Zustandes.

Dispergierte Fluoreszenzspektroskopie

Bei der dispergierten Fluoreszenz hingegen wird gezielt ein bestimmter vibronischer
Ubergang angeregt (Abbildung 5.3). Die Fluoreszenz erfolgt aus diesem einen schwin-
gungsangeregten Zustand des S;-Zustandes in alle Schwingungszustinde des Sy-Zustan-
des nebeneinander, es handelt sich also um eine Spektroskopie des Grundzustandes.
Das entstehende Fluoreszenzlicht wird mit Hilfe eines Monochromators spektral
zerlegt und mit einer CCD-Kamera in einem bestimmten Wellenldngenbereich aufge-

nommen. Das erhaltene Spektrum ist die Fluoreszenzintensitit der S; — Sy-Ubergiinge
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Abbildung 5.3: Termschema der DF-Spektroskopie

als Funktion der Wellenléinge dieser Ubergiinge. Im Gegensatz zur Fliissigphasenspek-
troskopie, bei welcher Fluoreszenz stets aus dem Schwingungsgrundzustand eines elek-
tronisch angeregten Zustands beobachtet wird, erfolgt im Diisenstrahl meist keine Re-
laxation durch “internal conversion” (Relaxation kann auch im Diisenstrahl auftreten,
jedoch ist dieser Prozess dann oft langsamer.). Dieser strahlungslose Ubergang vom
schwingungsangeregten Zustand zum Schwingungsgrundzustand innerhalb desselben
elektronischen Zustandes kann nur erfolgen, wenn die zwischen den betreffenden Zu-
stdnden liegende Energie durch Stéfe an Molekiilen der Umgebung abgegeben wer-
den kann. Diese Stofe treten im oben beschriebenen Uberschalldiisenstrahl im Bereich
hinter der Diise (ca. 10-15 mm) nicht auf. Es erfolgt kein strahlungsloser Ubergang
in niedrigere Schwingungsniveaus und man beobachtet Fluoreszenz auch aus schwin-

gungsangeregten Zustinden.

5.2 Die Apparatur

Eine detailierte Ausfithrung zur verwendeten Apparatur ist in der Dissertation von
Henrichs [93| zu finden. Hier seien nur die wichtigsten Bestandteile aufgefiihrt.
Kernstiick der Apparatur ist eine Vakuumkammer (Edelstahltonne), welche mittels

einer Oldiffusionspumpe (Fa. Edwards, Saugleistung 2000 Is~!) und einer Drehschie-
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berdlpumpe (Fa. Leybold, Saugleistung 65 m3*h™!) evakuiert wird. In diese Kammer
wird durch ein im Brewsterwinkel angebrachtes Eintrittsfenster (Suprasil) der Laser-
strahl eingekoppelt.

Der Laserstrahl wird durch einen mit Hilfe eines Nd:YAG-Laser (Fa. Spectra Phy-
sics, Quanta Ray Indi) gepumpten Farbstofflaser (Fa. Lambda Physik, FL 3002) er-
zeugt. Der Nd:YAG-Laserstrahl wird mittels eines Teleskopes aufgeweitet, damit die
Farbstoffkiivetten des Farbstofflasers moglichst optimal ausgeleuchtet werden. Die Wel-
lenlinge des vom Nd:YAG-Laser emittierten Pumpstrahls betrigt 532 bzw. 355 nm.
(Bei 355 nm Pumpwellenldnge wird zusétzlich noch eine \/2-Platte eingesetzt, damit
der Laserstrahl vertikal polarisiert in den Farbstofflaser gelangt.)

Durch Verstellen der Pulsdiisenkappe kann die Menge des austretenden Gases va-
riiert werden. Direkt hinter der Diise ist der die Substanz enthaltende Probentopf
angebracht. Probe und Diise lassen sich beheizen. Mittels einer Schrittmotorsteuerung
1dft sich die Pulsdiise innerhalb der Vakuumapparatur vom PC aus in allen drei Raum-
richtungen verstellen.

Ca. 10-15 mm hinter der Diisenéffnung wird das in Richtung Oldiffusionspumpe
(also nach unten) austretende Gasgemisch vom rechtwinklig kreuzenden Laserstrahl

getroffen.

Wiederum senkrecht zu diesen beiden Raumrichtungen wird das emittierte Fluo-
reszenzlicht aufgenommen. Eine Anordnung von zwei Linsen fokussiert es durch das
Austrittsfenster der Apparatur auf den Eintrittsspalt eines Monochromators (Czerny-
Turner-Anordnung, Fa. Jobin Yvon, THR 1000).

Das Fluoreszenzsignal wird hieraus entweder zur Aufnahme von Fluoreszenzanre-
gungsspektren (LIF) auf einen Sekundérelektronenvervielfacher SEV (Fa. Thorn EMI,
9789QB) oder aber auf eine CCD-Kamera (Fa. La Vision, FlameStar IT) geleitet. SEV
und CCD-Kamera werden durch Peltierelemente gekiihlt.

Die Erfassung des SEV-Signals erfolgt mit Hilfe eines Oszilloskops (LeCroy, 9400)
und die Integration durch einen Boxcar-Integrator (Fa. Stanford Research, 245). Uber
einen Analog/Digital-Wandler kénnen sowohl SEV-Signal als auch die CCD-Bilder zu

einem PC gelangen und dort erfakt und bearbeitet werden.
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Das Experiment wird im Pulsbetrieb mit einer Frequenz von 10 Hz durchgefiihrt.
Zur zeitlichen Steuerung der einzelnen Komponenten dient ein Vierkanal-Pulsgenerator,

welcher in unserem Institut konstruiert wurde.

Fiir ein einzelnes dispergiertes (DF-) Spektrum wird die Fluoreszenz von 200 Laser-
pulsen auf dem CCD-Chip aufsummiert. Ebenfalls iiber 200 Laserpulse wird das Streu-
licht bei ausgeschaltetem Gaspuls aufsummiert und vom eigentlichen DF-Spektrum ab-
gezogen. Trotz dieser Hintergrundkorrektur ist die Resonanzlinie der DF-Spektren noch
durch Streulicht verfilscht und erscheint mit zu hoher Intensitdt. Darum werden die
Intensitdten der DF-Spektren in dieser Arbeit relativ zur stirksten Schwingungsbande
im Spektrum angegeben. Die Resonanzbanden werden zudem fiir die Franck-Condon-

Analyse nicht ausgewertet.

Durch die Verwendung einer CCD-Kamera konnen dispergierte Fluoreszenzspek-
tren in Abschnitten von ca. 500-600 cm™! auf einmal aufgenommen werden. Fiir die
in dieser Arbeit vorgestellten DF-Spektren sind 25 50 solcher Einzelspektren (von je
200 Laserpulsen) aufsummiert worden. Um DF-Spektren iiber grofere spektrale Berei-
che zu messen, wird das Gitter des Monochromators auf verschiedene Positionen (im
Abstand von 3 4 nm) gestellt und die erhaltenen Bilder der einzelnen Gitterpositionen
miteinander iiberlappt. Hierzu ist es nétig, dafs in den Bildern zweier aneiandergren-
zender Gitterpositionen wenigstens eine Bande gemeinsam ist. Die Wellenldngenkali-
brierung ist ausfiihrlich in der Dissertation von Roth [94| beschrieben. Die Frequenzen
der beobachteten Banden werden dann auf die Anregungsfrequenz bezogen. Ist in der
ersten Gitterposition aufser der Resonanzlinie keine weitere Bande zu erkennen, kon-
nen die angrenzenden Bilder hiermit nicht {iberlappt werden und es ist keine genaue

Kalibrierung moglich.

Durch die Aufnahme eines Spektralbereichs sind die relativen Intensitéiten in den
DF-Spektren weitgehend unabhéngig von der Laserleistung. Dies ist besonders wich-
tig im Hinblick auf die Auswertung der experimentellen Intensitdten fiir die Franck-

Condon-Analyse in dieser Arbeit.
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5.3 Verwendete Chemikalien und Expansionsbedin-
gungen

Fiir die in dieser Arbeit vorgestellten Fluoreszenzspektren wurden die in Tabelle 5.1
aufgefithrten Chemikalien verwendet. Die Heiztemperatur des Probengefifies, welche
notig war, um einen geniigend hohen Dampfdruck der Substanz zu erzeugen, ist fiir die
Substanzen in Tabelle 5.1 angegeben. Die Temperatur der Pulsdiise bzw. der -kappe
wurde um 15 °C hoher eingestellt. Dies verhinderte eine Kondensation der Probe am
bzw. im Pulsdiisenloch.

Deuteriertes 2-Pyridon wurde durch Umkristallisieren von 2-Pyridon aus schwerem
Wasser (Merck) erhalten. Als Laserfarbstoffe wurden Rhodamin 6G, Sulforhodamin B
und eine Mischung aus DCM und Pyridin 1 (Radiant-Dyes), jeweils gelost in Methanol
p.a. bzw. Isopropanol p.a (Merck), eingesetzt.

Tabelle 5.1: Verwendete Chemikalien und Heiztemperaturen.

Substanz  Hersteller Heiztemperatur / °C
7TAI Acros (98%) 120

7TAI(H,O) Acros (98%)  100/-6

Py Aldrich (97%) 120

Py(H,0)  Aldrich (97%) 135/-6
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6.1 Abstract

The change of the 7-azaindole structure upon electronic excitation was determined

by a Franck-Condon analysis of the intensities in the fluorescence emission spectra
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obtained via excitation of six different vibronic bands. A total of 107 emission band
intensities were fit, together with the changes of rotational constants of four 7-azaindole
isotopomers. The geometry change of the ring framework upon electronic excitation
from the electronic ground state to the 'L, state (77*) can be described by an overall
expansion of the pyridine ring of 7-azaindole, with minor changes of the pyrrole ring.

The resulting geometry changes are interpreted on the basis of ab initio calculations.

6.2 Introduction

Compared to the vast literature about the structures of molecules in their electronic
ground states, relatively little is known about their structures in electronically ex-
cited states. This is due to the fact that standard methods for structure determina-
tion, like X-ray or neutron diffraction or microwave spectroscopy cannot be applied
to electronically excited states. Methodical exceptions are rotationally resolved laser
induced fluorescence spectroscopy, its resonant ionisation variant, and rotational coher-
ence spectroscopy. All three methods give the inertial parameters of the investigated
molecules for the ground state and the electronically excited state. Already in medium
sized molecules, the number of structural parameters exceeds the number of inertial
constants by far. Thus isotopic species of the parent substance have to be utilised to
overcome this problem. Owing to the immense experimental effort a sufficient number
of different isotopomers for a complete or nearly complete structure determination in
both electronic states was used only in few studies. [95]

An alternative approach to excited state structures is facilitated by the Franck-Condon
(FC) principle. According to the FC principle the probability of a vibronic transition
and thus the relative intensity of a vibronic band depends on the overlap integral of
the vibrational wave functions of both electronic states. This overlap integral is deter-
mined by the relative shift of the two potential energy curves connected by the vibronic

transition along the normal coordinates () of both states:

FC = ' / (@ V"(QNAQ| = (.. vl V.. %)’ (6.1)
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where the W(Q)) are the N-dimensional vibrational wavefunctions. The normal coor-
dinates @’ of the excited state and Q)" of the ground state are related by the linear
orthogonal transformation given by Duschinsky [64].

Thus, via the calculated FC factors the structural change upon electronic excitation can
be deduced from the experimentally determined intensity pattern. A fit of the geome-
try change to the observed intensity pattern requires an efficient algorithm to compute
all FC factors that are necessary. We use the recursive relation, given by Doktorov
et al. |67,68| to calculate the FC factors in the harmonic approximation. Recently,
we presented a program to perform fits of the intensity distributions in fluorescence
emission spectra and of the changes of rotational constants of selected isotopomers. [96]
In the corresponding paper the underlying theoretical basics of the calculation of the
integrals in equation (6.1), and the fitting procedure are presented.

Apart from the FC factor, a frequency factor has to be taken into account for the calcu-
lation of the intensities of the emission lines. If the intensities of spontaneous emission
lines are measured via photon counting techniques, their intensities are proportional
to U3, where v is the experimental wavenumber of the respective transition. [97] A 74
dependence of the intensities would hold, if the energy of the photons were measured.
Thus, all measured relative intensities were scaled using a factor of 7.

7-Azaindole (7AI) has found considerable interest as model system for DNA base
pairs [98] and as optical probe in proteins, replacing tryptophan. [99] Dispersed fluo-
rescence (DF) spectra of TAI were reported by Fuke et al. [100] and later by Huang et
al.. [101] Fuke et al. measured the DF spectra via excitation of the electronic origin
and two excited vibronic bands. Using the propensity rule, they decided which bands
in the excitation spectrum and in the DF spectrum belong to the same vibrational
mode. Cané et al. have measured the gas-phase IR spectrum of 7AI in the region
between 100 and 4000 cm™~'. [102] They gave a complete vibrational assignment, based
on comparison to a scaled quantum-mechanical force-field.

The structure of 7AI in different electronic states was investigated at various levels
of theory, ranging from semiempirical methods like INDO [103|, over configuration

interaction with single excitation (CIS) [104, 105|, to multiconfigurational self con-



72 KAPITEL 6. 7-AZAINDOL

sistent field (MCSCF) methods like the complete active space self consistent field
(CASSCF) [106,107|, and second-order multiconfigurational quasi-degenerate pertur-
bation theory MCQDPT2 [108]. The ground state and lowest excited wr*-state were
found to be planar on all levels of theory.

In a preceding paper, we determined the structure of 7Al in the electronic ground and
excited state separately by rotationally resolved UV spectroscopy [1|. In the present
paper we determine the geometry changes upon electronic excitation via a Franck-
Condon fit of the emission line intensities from dispersed fluorescence spectra, excited

through various vibronic bands and compare the results to ab initio calculations.

6.3 Experimental

The experimental set-up for the dispersed fluorescence spectroscopy is described in
detail in Ref. [109,110]. In brief, the sample was evaporated at 380 K and expanded
through a pulsed nozzle with a 500 um orifice (General Valve) into the vacuum chamber
using Helium as carrier gas. The output of an Nd:YAG (Spectra Physics, Quanta Ray
Indi) pumped dye laser (Lambda-Physik, F1.3002) was frequency doubled and crossed
perpendicularly with the molecular beam. The fluorescence light was collected perpen-
dicularly to laser and jet and was imaged on the entrance slit of an 1 m monochromator
(Jobin Yvon, grating with 2400 grooves/mm blazed at 400 nm for first order). The en-
trance slit was varied between 10 and 50 ym, depending on the intensity of the pumped
band. The dispersed fluorescence was recorded by an intensified CCD camera (Flames-
tar II,LaVision). One dispersed fluorescence spectrum was obtained by summing the
signal of 200 laser pulses and subtracting the background that emerges from scattered
light. 25 of these single spectra are summed up for a better signal /noise. This allows

! simultaneously. Accordingly, the relative

imaging a DF spectrum of about 600 cm™
intensities in our DF spectra do not vary with laser power. Only the intensity of the
excited band is perturbed by scattered light. Thus, we normalise relative intensities
with respect to the strongest band in the spectrum other than the resonance fluores-

cence band. The intensity error of the whole detection system (including grating, CCD
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chip etc.) was checked by shifting a particular fluorescence line over the CCD chip by
changing the grating position. The line intensity was monitored as a function of its
position on the chip. This procedure was repeated for a number of fluorescence bands.

The observed intensity error was 10% at maximum.

6.4 Results

6.4.1 Ab initio calculations

Ab initio calculations at the Complete Active Space Self Consistent Field (CASSCF)
and Density Functional Theory (DFT) levels of theory with the B3LYP functional
have been carried out using the Gaussian 98 program package (Revisionl1) [46]. The
SCF convergence criterion used throughout the calculations was an energy change be-
low 10~® Hartree, and a convergence criterion for the gradient optimisation of the
molecular geometry of F/dr < 1.5 107 Hartree/Bohr and of OF/dp < 1.5-107°
Hartree/degrees, respectively. Poples 6-311G(d,p) basis set [111] was used for the DFT
calculations, while the CASSCF calculation were performed using the 6-31G(d,p) basis
set. The complete m-space (10,9) including the N-lone pair with correct 7 symmetry
was utilised as active space.

Further CASSCF calculations were performed with the MOLCAS program package
(Version 5.4) [112| in order to determine the orientation of the transition dipole mo-
ment. The same basis set as with GGaussian and the same active space were used.
Additionally, we performed CASPT2 single-point calculations on the optimised struc-
tures. All calculations were performed on a Silicon Graphics Origin2000.

All structures are optimised using Cs-symmetry constraints, because the experimen-
tal results of Schmitt et al. showed, that 7-azaindole is planar in the Sy and the
S; state [1]. The structure of 7AI was optimised at the B3LYP/6-311G(d,p) and
CASSCF/6-31G(d,p) level of theory and the harmonic vibrational frequencies calcu-
lated, using the analytical second derivatives. The resulting geometry parameters and
rotational constants are presented in table 6.1. The atomic numbering in table 6.1

refers to figure 6.1. The B3LYP calculation performs very well, with respect to the
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rotational constants. The largest deviation from the experimentally determined rota-
tional constants is less than 0.5%. However, the CASSCF calculation also results in a
very reliable geometry, with deviations of the rotational constants of less than 1%. This
is crucial for the utilisation of the ground state geometry as basis for the displacements

along the normal coordinates in the FC fit, vide infra. Table 6.2 presents the vibra-

Table 6.1: Sy state geometry parameters, calculated at B3LYP/6-311G(d,p) and
CASSCF/6-31G(d,p) level of theory. The atomic numbering refers to figure 6.1.

Sy B3LYP CAS(10,9) Exp.

A" 3945 3973 3928.93

B 1702 1708 1702.629

c’ 1189 1195 1188.128
N1-C2 138.1 137.7

C2-C3 136.9 136.5
C3-C3a 1434 144.1
C3a-C7a 142.4 141.0
C7a-N1 137.5 136.6
C3a-C4 139.9 140.0

C4-Ch 138.9 138.9

C5-C6 140.5 140.6

C6-N7 133.5 132.9
N7-C7a  132.8 132.6

N1-H 100.7 99.2

C2-H 107.9 107.0

C3-H 107.9 107.1

C4-H 108.5 107.6

C5-H 108.3 107.5

C6-H 108.6 107.6

® From Ref. [1].

tional frequencies of the 39 normal modes of 7AI calculated at the B3LYP /6-311G(d,p)
level of theory. The irreducible representation of the nuclear motions in the C§ point
group transforms like I',,,,. = 30a’+15a”. Translations and rotations are represented by
the transformations I'yqns = 2a’ +a” and T',.,; = @’ + 2a” what leads to the symmetries

of the 39 normal modes of 27a’ 4+ 12a”. The vibrations in table 6.2 are sorted with the
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1H-pyrrolo[2,3-b]pyridine

Figure 6.1: Atomic numbering of TAIL

27 in-plane motions with ascending frequency, followed by the 12 out-of-plane vibra-
tions. The electronically excited Al state is of A’ symmetry. Therefore, only in-plane
a’ vibrations are allowed, because the transition dipole moment of the 77* transition
is located in the molecular plane. Out-of-plane ¢” motions appear as overtones in the

respective spectra.

The numbering of the modes follows the nomenclature of Varsanyi [55| for ortho-
di-light-substituted benzene derivatives, completed for vibrations of the five-membered
ring [110]. As 7AI is a quite unsymmetrical molecule, the numbering scheme is not
always unique and has to be taken as a rough description of the mode. The respective
vibration should be inspected as animated graphs with a viewer like Molden [113] or
Molekel [114]. The Gaussian .log file, which contains the normal mode analysis can
be downloaded from our home page (http://www-public.rz.uni-duesseldorf.de/ " pcl).
The quoted calculated frequencies are unscaled and compared to the experimental fre-
quencies in table 6.2. In the region between 1350 cm~! and 1550 cm~! and in the range
of the CH stretching vibrations, the spectra are too dense to allow a straightforward
vibrational assignment.

The vertical and adiabatic excitation energies for the two lowest 77* transitions have

been calculated at the CASSCF(10,9)/6-31G(d,p) and the CASPT2(10,9)/6-31G(d,p)
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Table 6.2: B3LYP/6-311G(d,p) calculated ground state vibrational frequencies and

description of the motions. All frequencies are given in cm~!. The numbering follows

the nomenclature of Varsanyi [55| for ortho-di-light-substituted benzene derivatives,

completed for vibrations of the five-membered ring [110]|. In-plane vibrations (a’) on

the left, out-of-plane vibrations (a”) on the right side of the table.

Assignment calc  obs obs/calc | Assignment calc obs® obs/calc
9b 431 434 1.01 10a 223 459 1.03
6a 562 562 1.00 10b 245 478 0.98
6b 636 642 1.01 NH(inv.) 428 847 1.00
1 775 769 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 -
0CH 1085 1075 0.99 11 792 -
0CH 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 -
ONH 1312 1307 1.00
ONH 1346 1358 1.01
0CH 1369 - -
19b 1439 - -

ONHOCH 1451 - -
19a 1526 - -

ONHOCH 1538 - -
8a 1616 1612 1.00
8b 1642 1634 1.00
vCH 3151 - -
vCH 3169 - -
vCH 3191 - -
vCH 3236 - -
vCH 3256 - -
vNH 3666 - -

@ First overtones
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Table 6.3: Vertical and adiabatic excitation energies (in cm™!), oscillator strengths (in
bohr?- hartree) and orientation of the transition dipole moments (in degrees) for the

two lowest 7w7* transitions.

CASSCF(10,9)

vertical adiabatic TDM
Si(*Ly) «— Sy 38739 37622 +29.9°
So(*L,) « Sy AT687 44767 -33.5°

CASPT2(10,9)
vertical adiabatic Osc. strength
Si(MLy) «— Sy 35758 33683 0.049
So(L,) — Sy 39661 35208 0.069

level, using the CAS optimised structures. Table 6.3 reports excitation energies,
oscillator strengths and directions of the transition dipole moments for both tran-
sitions. The experimentally determined vibrationless electronic origin (*Lj) of TAI
is at 34630.74 cm™! (414 kJ/mol, 4.29 eV), in good agreement with the adiabatic
CASPT2(10,9)/6-31G(d,p) transition energy of 33683 cm~* (402 kJ/mol, 4.18 eV). The
transition to the next 77* state ('L,) is calculated to be only 1500 ecm™" (18 kJ/mol,
0.18 eV) higher in energy.

The CAS orbitals, which are involved in the two lowest w7* transitions are shown in
figure 6.2. Their shape differs considerably from the CIS orbitals, shown in figure 7 of
Ref. [1] due to the optimisation of the MO coefficients in the CAS calculations. The
squares (weights) of Cl-coefficients of the excitations to 'L, and 'L, are depicted in fig-
ure 6.2. The transition to 'L, has large contributions from excitations from orbital 30
to 32 (weight: 0.55) and from orbital 31 to 33 (weight: 0.20). The dominant excitation
of the 'L, state takes place from orbital 31 to 32 (weight: 0.75).

6.4.2 Excitation and emission spectra

Figure 6.3 shows the fluorescence excitation spectrum of 7AI in the region between

34600 cm~! and 36300 cm~!. The bands, marked with an asterisk have been excited
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Table 6.4: Experimental and calculated ground state vibrational frequencies and as-

signments of the motions. All frequencies are given in cm ™.

Exp. B3LYP Assignment | Exp. B3LYP Assignment
434 431 9b 1220 1221 10ad + 1
459 446 10a9 1242 1264 10bY + 1
478 489 10b3 1261 1272 6bJ
562 562 6a 1319 1337 6a + 1
642 636 6b 1396 1411 6b + 1
769 775 1 1422 1463 6a + 12a
847 856 NH(inv.) | 1445 1488 9b + 18b
868 862 9b9 1463 1550 19

899 901 12a 1527 1537 6b + 12a
998 993 9b + 6a 1560 1619 6a + 18b
1008 1008 10a3 + 6a | 1607 1647  6a + 6(CH)
1038 1051 10bY + 6a | 1612 1616 8a
1044 1057 18b 1634 1642 8b
1057 1067 9b + 6b 1647 1686 6a)
1075 1085 0(CH) 1666 1832 1+ 18b
1086 1082 10a3 + 6b | 1805 1860 1 + 0(CH)
1114 1124 6al 1835 2114 18hY
1185 1198 6a + 6b 2084 2170 §(CH)
1202 1206 9b + 1 2140 2248 6ad

to obtain the DF spectra that are shown in figures 6.4 and 6.5. The assignments of
these absorption bands to specific vibrational motions in the excited state is made on
the basis of the propensity rule from the intensities in the emission spectra and is given
in the inset of figure 6.3. The assignment will be explained below, together with the
discussion of the respective ground state vibrations. The first trace (a) of figure 6.4
shows the fluorescence emission spectrum, obtained via excitation of the vibrationless
origin 0,0. The assignments that are given in the figures 6.4 and 6.5 are based on the
ab initio calculations, described in section 6.4.1. The calculated frequencies for the
ground state vibrations, that have been used for the assignment are summarised in
table 6.4.

The strongest band in the emission spectrum after excitation at 0,0 + 233 cm ™! (trace d
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Figure 6.2: Weights of the CAS molecular orbitals, that are involved in the lowest two

m* transitions. The orbitals are ordered by their HF energy.
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Figure 6.3: Fluorescence excitation spectrum of 7AI in the region between 34600 cm™*

and 36300 cm™!.
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of figure 6.4) is found at 432.5 cm~! and can be assigned on basis of B3LYP /6-311G(d,p)
calculations to the 9b vibration. The corresponding computed frequency value from
the B3LYP calculation is quite close (431 cm™!), cf. table 6.4. The 9b vibration can
be described as an in-plane rotational motion of both rings against each other. Also
the overtone and combination bands of this mode with 6a and 6b are observed. The
assignment of the 233 cm™! band in the absorption spectrum to 9b in the S;-state
seems therefore safe.

Upon excitation of 0,0 + 305 cm™! the emission spectrum shows a progression and
combinations with a band at 459 cm™! (trace g of figure 6.4). Comparison to the re-
sults of the B3LYP calculations shows that this mode can be assigned to the overtone
of the mode 10a in the harmonic approximation. This mode is a concerted out-of-plane
motion of both rings about the central C3a-C7a bond and therefore is only allowed as
first overtone for a planar molecule. Also in this case the propensity rule allows for an
unequivocal assignment of the transition at 305 cm™! to the overtone of this “butterfly
mode” in the S;-state.

Excitation at 482 cm™! (first trace of figure 6.5) results in a long progression up to the
third overtone of a band at 562 cm~! and combination bands of this vibration with
various other in-plane modes in the emission spectrum. The B3LYP calculations allow
a straightforward assignment of the S; vibration at 482 cm™! to the mode 6a.
Excitation at 715 cm™! (trace d of figure 6.5) gives clear indication in the emission
spectra that mode 1 was excited. The strongest band in the emission spectrum at
1550 cm ™! can be assigned to the first overtone of the vibration 1, and appears as a
long progression. The B3LYP calculated frequency for this band is 775 cm~! and shows
good agreement in the harmonic approximation with the experimentally determined
frequency.

The band at 930 cm™! above the electronic origin in the fluorescence excitation spec-
trum is assigned to a vibration with a frequency of 1044 cm~! from the progression
in the emission spectrum (trace g of figure 6.5). Comparison to the B3LYP calcula-
tions shows that this vibration at 1044 cm™! has to be assigned to mode 18b (B3LYP:

1057 em™').  The intensities of the emission bands after excitation of the described
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Figure 6.4: Fluorescence emission spectra of 7AI pumped via 0,0, 0,0 + 233 cm™!, and

0,0 + 305 cm™!

rel. wavenumber / cm™
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Si-state vibrations are summarised in table 6.5. They show clearly how the strongest

transition (marked by an asterisk) appears upon excitation of the corresponding vibra-

tion in the excited state, illustrating the propensity rule.
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Figure 6.5: Fluorescence emission spectra of 7AI pumped via 0,0 + 482 ecm~!, 0,0 +

715 em™! and 0,0 + 930 cm ™!

6.4.3 Determination of the structure

The change of a molecular geometry upon electronic excitation can be determined

from the intensities of absorption or emission bands using the FC principle. The fit
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Table 6.5: Intensities of emission bands, relative to the most intense band of the
respective spectrum (not including the resonance fluorescence band) after excitation
of different S; vibrations. The transition marked with an asterisk is the strongest
transition in the respective emission spectrum and is utilised to identify the S; mode

used for excitation.

Si-state transition

0,0 0,04233 0,0+305 0,04+482 0,0+715 0,04+930

9b 0.0267 1.0000*  0.0000 0.0484 0.0670 0.0138
10a3  0.0000 0.0000  1.0000*  0.0507 0.0000 0.0000
6a 0.3990  0.0627 0.0000  1.0000*  0.3059 0.0929

1 1.0000  0.1024 0.0000 0.2149  0.2919*  0.2904

19 0.2144  0.0439 0.2851 0.0416  1.0000*  0.0667
12 0.0198  0.0000 0.1606 0.0000 0.0338 0.0000
18b  0.1235  0.0000 0.0000 0.0406 0.0413  1.0000*
O(CH) 0.1183  0.0000 0.0000 0.0592 0.0780 0.3787

procedure has been explained in detail in a previous publication. [96] In a first step
the geometry and Hessian matrix of both ground and excited state are calculated
at the CASSCF(10,9)/6-31G(d,p) level. Using the recursion formula given by Dok-
torov [67,68| the Franck-Condon factors of the observed and assigned transitions are
calculated and a simulated intensity distribution is obtained. In subsequent steps,
the Si-state geometry is displaced along selected normal coordinates and the result-
ing intensity pattern is calculated. The displacements are iterated until the observed
intensity pattern matches the simulated one. If experimental data for rotational con-
stants in both states are available (possibly for several isotopomers) their changes upon
electronic excitation can be used as an additional part of the overall FC fit. The fit has
been performed using the program FCFIT , which has been developed in our group and
which is described previously. [96] The use of a selected subensemble of normal modes
as basis for the displacements is forced by the difficulty to assign a sufficient number
of vibrations in the electronically excited state. This selection has to be performed
carefully, in order to avoid artificial displacement effects by consideration of too similar

modes.
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Emission spectra have been obtained from excitation of 0,0, 9b, 10a9, 6a, 1, and 18b.
The intensities of the vibration 10a (“butterfly mode”) in the emission spectra have
not been used for the FC fit, because 7TAl is known to be planar in both electronic
states. Additionally, the intensity of the CH bending mode 6(CH) was included in the
fit. This mode shows up in the emission spectrum upon excitation of the electronic
origin, the 6a, and the 18b vibration. Thus, the six motions which form the basis for
the displacements upon electronic excitation are 9b, 6a, 1, 12, 18b, and §(CH). All
of them are in-plane modes and are depicted in figure 6.6. First of all, a simulation
of the intensities of the emission bands was performed, using the geometries and the
Hessian matrices from the CASSCF(10,9)/6-31G(d,p) calculations. These simulations
are shown in the traces which follow the respective experimental emission spectrum in
figures 6.4 and 6.5. Although the overall performance of these simulations seem not
to be too bad, there are severe deviations between the experimental and simulated
intensities. In the emission spectrum via excitation of 0,0 the intensity of mode 6a is
underestimated, while the intensity of mode 18b is strongly overestimated. The largest
deviations are observed for the spectrum obtained after excitation of mode 18b. In the
simulation the intensity of modes 1 and 180y are strongly overestimated. Both bands
are more intensive in the simulation than the pumped band 18b. The experimental
trace however, shows a completely different situation, with very weak 1 and 18by bands
and 18b as strongest transition.

After the simulations with unchanged geometries, we performed FC fits of the intensi-
ties of the vibrations, overtones and combination bands in the spectra of figures 6.4 and
6.5 by displacing the S;-state geometry along the six normal modes described above.
The results are shown in the traces, which follow the respective FC simulations in
figures 6.4 and 6.5. Close inspection of all emission spectra shows, that the intensity
pattern is well reproduced upon displacement of the S; geometry. As a representative
example let us compare the experimental spectrum, the simulation and the fit of the
emission spectrum upon 18b excitation (figure 6.5, traces g, h, i). The intensity of
mode 6a is slightly too large in the simulation, what is corrected in the fit. The most

obvious improvement regards the intensity of mode 1. In the simulation this band is
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18b 5(CH)

Figure 6.6: Normal modes, that are used as basis for the structure fit in the electroni-

cally excited state.

the strongest, although it is quite weak in the experimental spectrum. Also the qual-
ity of the simulation of the 18b progression is quite bad. The experimental spectrum
shows a rapid decline of overtone intensities, while in the simulation the first overtone
of the 18b mode is calculated to be the strongest. The coupling to mode 1 is strongly
exaggerated, therefore also the intensity of the combination band 1 + 18b is different

from the experimental one. All these intensities are very well reproduced in the FC fit
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of the 18b emission spectrum, cf. figure 6.5, trace i.

Table 6.6 shows the results for the S; displacement obtained from the Franck-Condon
fit described above. The first column gives the results for the geometry change upon
electronic excitation as obtained from the CASSCF calculations. The second column
presents the results for the geometry changes from the Franck-Condon fit to 107 fluores-
cence emission bands and to the changes of the rotational constants of four isotopomers
of TAI, taken from the first publication 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-
dy, (iii) 1H-Pyrrolo[2,3-b|pyridine-3-d;, and (iv) 1H-Pyrrolo|2,3-b|pyridine-1,3-d,, cf.
figure 1 in Ref. [1] for the substitution positions. The last column gives the results of a
direct structure fit to the above isotopomers for comparison, which was performed in

the first paper of this series. [1]

6.5 Conclusions

The geometry changes of 7TAI upon electronic excitation are summarised in figure 6.7.
The change of the TAI geometry can be described as an overall expansion of the pyridine
moiety, with smaller effects in the pyrrole ring. These findings are very similar to the
results of a preceding study in which the structure was determined from the rotational
constants of both states. Some remarks are needed on the structure determined from
the FC analysis: the DF spectra were recorded upon excitation of vibronic levels within
1000 cm ™! of the electronic origin. These are all ring deformation vibrations. No CH or
NH vibrations were excited. Thus, from the pure FC analysis, the structural changes
are only sensitive to ring deformations. Nevertheless, the rotational constants of the
isotopically excited species allow also the determination of other than just the ring
deformations. Both methods agree that the sum of the changes of all bond lengths
in the pyridine ring is larger than in the pyrrole ring, cf. table 6.6. Nevertheless,
there are differences, which need to be addressed. FEspecially for the C2-C3 bond
in the pyrrole moiety, the FC fit finds an increase of the bond length, while from

the fit to the rotational constants a decrease of the respective bond is predicted. As
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Table 6.6: Comparison of the geometry changes upon electronic excitation from a
CASSCF(10/9) study, from the Franck-Condon fit described in the text, and from a
structure fit to rotational constants (1) from Ref. [1]. All bond length changes are

given in pm, bond angle changes in degrees.

CAS(10,9) FC fit To
Bond lengths

N1-C2 +1.3 +1.2 +2.0
C2-C3 +1.5 +1.6 -3.8
C3-C3a -1.5 -1.2 -2.3
C3a-C7a +4.5 +4.7  +2.8
CT7a-N1 -0.8 -1.6 +2.0
C3a-C4 +2.0 +1.9 +1.1
C4-Cb +5.0  +3.8 +1.1
C5-C6 +3.6 +2.3 2.8
C6-NT7 +3.5 +3.0 +0
N7-C7a +14 +1.2 +4.0
5-ring (mean) +1.0 +0.94 -+0.14
6-ring (mean) +3.3 +2.8 +2.46
Angles / °

N1-C2-C3 -1.3 -0.8
C2-C3-C3a +1.2 404
C3-C3a-Cra -0.2 +0.2
C3a-C7a-N1 -1.2 -1.4
C7a-N1-C2 +1.6  +1.7
C3a-C4-Ch -2.7 -2.5
C4-C5-C6 +1.4  +1.0
C5-C6-N7 +0.5 +2.0
C6-N7-CT7a -2.1 -3.4
N7-C7a-C3a +1.8  +2.2
CT7a-C3a-C4 +1.1  +0.7

both methods have their peculiar discrepancies, the question about this bond length
change has to be left open until more experimental data are available. The fit to a
ro-structure, as performed in Ref. [1| neglects the different zero-point energy (ZPE)
contributions of different isotopomers. Furthermore, due to the limited number of

isotopomers, some constraints to the model geometry had to be made, which confine
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Figure 6.7: Schematic drawing of the geometry changes in 7AI upon electronic excita-
tion. All bond length changes are given in pm. The respective bond angle changes are

given in Table 6.6.

the validity of the determination of the structural changes. These problems can be
overcome by a measurement of the rotationally resolved spectra of more isotopomers,
preferably substituted at the questionable positions C2 and C3. On the other hand
the FC fit restricts the possible geometry changes by selecting a subensemble from the
3N-6 normal modes that form the complete basis for the distortion along the normal
coordinates. Additionally, the changes of the rotational constant are related to the
geometry of the vibrational ground state of the electronic ground state. In the FC
fit, the resulting geometry is vibrationally averaged over several vibronic states. These
differences will be much larger than the differences due to the ZPE contributions to
the vibrational origins of the different isotopomers, vide supra.

As can be seen from figure 6.2, the main effects of electronic excitation to the 'L, state
take place in the pyridine ring, with slighter contributions in the pyrrole moiety. The
effects in the pyridine ring are more obvious. The two main excitations to the ! L, state
both transfer electron density from bonding to non-bonding orbitals, thus reducing the
overall bond order in the six-ring, as observed in the experiment. The situation in the
five-ring is more complex: the excitations are of the type non-bonding — anti-bonding

and bonding — non-bonding and should lead to a slighter decrease of the bond order
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and therefore to a smaller ring expansion. This general tendency is supported by both

the Franck-Condon fit and the rg-structure fit.
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determined by a Franck-Condon analysis of the intensities in the fluorescence emission
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spectra obtained via excitation of five different vibronic bands. A total of 105 emission
band intensities were fitted, together with the changes of rotational constants of one
isotopomer. These rotational constants have been obtained from a fit to the rovibronic
contour of the cluster. The geometry change upon electronic excitation to the w7* state
can be described by a strong and asymmetric shortening of the hydrogen bonds and a
deformation of both the pyridine and the pyrrole rings of 7-azaindole. The resulting

geometry changes are interpreted on the basis of ab initio calculations.

7.2 Introduction

Compared with the vast literature about the geometries of molecules in their elec-
tronic ground states, relatively little is known about their structures in electronically
excited states. This is due to the fact that standard methods for structure deter-
mination, such as X-ray or neutron diffraction or microwave spectroscopy, cannot be
applied to electronically excited states. Methodical exceptions are rotationally resolved
laser-induced fluorescence spectroscopy, its resonant ionization variant, and rotational
coherence spectroscopy. All three methods give the inertial parameters of the inves-
tigated molecules for the ground state and the electronically excited state. Already
in medium-sized molecules, the number of structural parameters exceeds the number
of inertial constants by far. Thus isotopic species of the parent substance have to
be utilized to overcome this problem. Owing to the immense experimental effort a
sufficient number of different isotopomers for a complete or nearly complete structure
determination in both electronic states were used only in few studies. 95|

An alternative approach to excited-state structures is facilitated by the Franck-
Condon (FC) principle. According to the FC principle the probability of a vibronic
transition and thus the relative intensity of a vibronic band depends on the overlap
integral of the vibrational wave functions of both electronic states. This overlap integral
is determined by the relative shift of the two potential-energy curves connected by the

vibronic transition along the normal coordinates () of both states,

2
Fo = | [ W@ v(@)a| = ook (7.)
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where the U((Q) are the N-dimensional vibrational wave functions. The normal coor-
dinates @’ of the excited state and Q)" of the ground state are related by the linear

orthogonal transformation given by Duschinsky. [64]

Thus, via the calculated FC factors the structural change upon electronic excitation
can be deduced from the experimentally determined intensity pattern. A fit of the
geometry change to the observed intensity pattern requires an efficient algorithm to
compute all FC factors that are necessary. We use the recursive relation given by
Doktorov et al. [67,68| to calculate the FC factors in the harmonic approximation. We
presented a computer program which is able to perform fits of the intensity distributions
in fluorescence emission spectra and of the changes of rotational constants of selected
isotopomers. |96 In this paper the underlying theoretical basics of the calculation of
the integrals in Eq. (7.1) and the fitting procedure are presented.

Kim and Bernstein [115] presented mass-resolved excitation spectra of 7TAI and its
clusters with Ar, CH4, NHj3, H,O, D,O, CH30H, and CoH5;OH. They analyzed the
obtained spectra with regard to monomer and cluster geometry. For the 7TAl-water
cluster they deduced a structure in which the water moiety is bonded to the 7 system
instead of a hydrogen-bonded structure.

Fuke et al. [100] measured mass-resolved ionization spectra and fluorescence ex-
citation spectra of TAI, TAI(H50); 2, and (7AI);. From the large spectral redshift
(1285 cm™!) they proposed a considerable distortion of the geometry upon electronic
excitation of the water clusters.

Nakajima et al. [116] investigated the geometric structures of TAI(HyO);_3 and
of the 7AI dimer using laser-induced fluorescence spectroscopy with high resolution
(~0.01 cm™'). They deduced a planar structure of the complex 7TAI(H;0); from the
rotational analysis of the spectrum and ab initio calculations.

Yokoyama et al. studied 7TAl-water clusters by IR dip spectroscopy and ab initio
molecular-orbital calculations. [117| They postulated a hydrogen-bonded ring structure
for all TAl-water clusters.

In a preceding paper we determined the geometry changes of 7AI monomer upon

electronic excitation via a Franck-Condon fit of the emission line intensities from dis-
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persed fluorescence spectra combined with a fit of the changes of the rotational con-

stants of four isotopomers. [118|

7.3 Experimental and computational details

The experimental setup for the dispersed fluorescence spectroscopy is described in
detail in Ref. [109,110]. In brief, 7-azaindole was evaporated at 410 K and coexpanded
through a pulsed nozzle with a 500 um orifice (General Valve) into the vacuum chamber
using a mixture of helium flowed over water as carrier gas. To avoid the formation
of bigger water cluster the water was kept at temperatures below the melting point
(268 K). The output of a Nd:Yttrium aluminium garnet (YAG) (Spectra Physics,
Quanta Ray Indi)-pumped dye laser (Lambda-Physik, FL.3002) was frequency doubled
and crossed perpendicularly with the molecular beam. The fluorescence light was
collected perpendicularly to laser and molecular beams and was imaged on the entrance
slit of a 1 m monochromator (Jobin Yvon, grating with 2400 grooves/mm blazed at
400 nm for first order). The entrance slit was varied between 10 and 50 pm, depending
on the intensity of the pumped band. The dispersed fluorescence (DF) was recorded
by an intensified charge-coupled device (CCD) camera (Flamestar 11, LaVision). One
dispersed fluorescence spectrum was obtained by summing the signal of 200 laser pulses
and subtracting the background that emerges from scattered light. Fifty of these
single spectra are summed up for a better signal/noise. This allows imaging a DF

! simultaneously. Accordingly, the relative intensities in

spectrum of about 600 cm™
our DF spectra do not vary with laser power. Only the intensity of the excited band
is perturbed by scattered light. Thus, we normalize relative intensities with respect to
the strongest band in the spectrum other than the resonance fluorescence band. The
intensity uncertainty of the whole detection system (including grating, CCD chip, etc.)
was checked by shifting a particular fluorescence line over the CCD chip by changing
the grating position. The line intensity was monitored as a function of its position

on the chip. This procedure was repeated for a number of fluorescence bands. The

observed intensity error was 10% at maximum.
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Ab initio calculations at the Mgller-Plesset second-order perturbation theory (MP2)
level of theory have been carried out using the Gaussian 03 program package (revision
b.04). [47] The self-consistent-field (SCF) convergence criterion used throughout the
calculations was an energy change below 10~® hartree, and a convergence criterion for
the gradient optimization of the molecular geometry of E/0r < 1.5-107° hartree/bohr
and of OE/dp < 1.5 -107° hartree/deg, respectively. Dunnings correlation consistent
polarized valence double ¢ basis set [119] (cc-pVDZ) was used for the MP2 calculations.

Ab initio calculations with density-functional theory (DFT) and with time-dependent
density-functional theory (TDDFT) using the B3LYP functional® were performed using
the Turbomole program package (version 5.7.1). [49 54| Dunnings correlation consis-
tent polarized valence triple ¢ basis set [119] (cc-pVTZ) was used for the (TD)DFT
calculations.

Complete active space self-consistent-field (CASSCF) calculations were performed
with the MOLCAS program package (version 6.0) [48] for the ground as well as the
first excited state. The complete 7 space (10,9) of the monomer including the lone pair
of the N1 atom with correct 7 symmetry was utilized as active space with the cc-pVDZ
basis set. One lone pair, localized at the oxygen atom of the water moiety with near 7
symmetry, was discarded, due to its low energy.

Additionally, we performed CASPT2 single-point calculations on the optimized
CASSCF and (TD)DFT structures. The calculations were performed on a SGI Ori-
gin2000 (MOLCAS), a Sun Fire 15K (Gaussian03), and a Sun Opteron cluster (Tur-

bomole).

7.4 Results

7.4.1 Ab initio calculations

The ground-state structure of the 7TAl-water cluster was optimized at the MP2/cc-
pVDZ, B3LYP /cc-pVTZ, and CASSCF(10,9) /cc-pVDZ levels of theory. The harmonic

5This functional differs from the B3LYP functional used in Gaussian03 by the correlation functional;

here the VWN(V) is used while Gaussian03 has the VWN(III) functional implemented.
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vibrational frequencies were calculated, using the analytical /numerical second deriva-
tives of the potential energy. The MP2 vibrational frequencies were recalculated using
the third derivatives to correct for the anharmonicity of some normal modes, especially
of the intermolecular ones.

The resulting geometry parameters are presented in Table 7.1. The atomic number-

ing in Table 7.1 refers to Fig. 7.1. Table 7.2 presents the vibrational frequencies of the

Table 7.1: Sp-state geometry parameters calculated at the BSLYP /cc-pVTZ, MP2/cc-
pVDZ, and CASSCF /cc-pVDZ levels of theory. The atomic numbering refers to Fig.
7.1. All bond lengths are given in pm.

So B3LYP MP2 CAS(10,9) Expt.
A" ) MHz 1775 1784 1780 1751
B” /MHz 1349 1333 1288 1337
C" / MHz 768 765 749 759
Al / uA? 1.3 -0.9 16 -1.1
H1-08 206.2 194.6 214.4
N7-H7 196.9 199.4 217.3
N1-C2 137.6  137.6 137.5
C2-C3 136.9 139.3 137.0
C3-C3a 143.1 143.3 144.2
C3a-CTa 1422 1434 141.4
C7a-N1 136.7 137.4 136.3
C3a-C4 139.5 141.3 140.1
C4-C5 138.8 139.8 139.2
C5-C6 140.0 141.8 140.7
C6-N7 133.3 134.6 133.1
N7-C7a 133.1 134.8 133.1
N1-H 1014 102.7 100.1
C2-H 107.7  109.2 107.7
C3-H 107.7  108.8 107.7
C4-H 108.3  109.5 108.2
C5-H 108.1 109.5 108.1
C6-H 108.3 109.6 108.2
O8-H7 97.9  98.1 95.4

0O8-H8 96.1  96.7 94.7
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Table 7.2: MP2/cc-pVDZ calculated anharmonic ground-state vibrational frequencies

and description of the motions. All frequencies are given in cm™!.

The numbering
follows the nomenclature of Varsanyi [55] for ortho-di-light-substituted benzene deriva-

tives, completed for vibrations of the five-membered ring [110] and the intermolecular

modes. [56]
Assignment  calc. obs. obs./calc. | Assignment calc. obs. obs. /calc.
P1 64 - - 18a 1043 - -
B 131 120 0.92 18b 1062 1051 0.99
o 174 157 0.90 0CH 1102 - -
10a 219 - - 18a 1124 - -
10b 237 - - 9a 1216 1188 0.98
P2 232 182 0.78 3 1238 - -
T 330 - - ONH 1312 - -
4a 424 - - ONH 1340 - -
9b 425 430 1.01 ONH 1424 - -
Ga 554 553 1.00 19b 1427 1407 0.99
4b 574 - - 0CHONH 1466 - -
16a 590 - - 19a 1498 - -
6b 615 622 1.01 O0CHONH 1511 - -
CH(inversion) 703 - - 8a 1593 - -
16b 760 - - 8b 1616 - -
B, 712 - . §H,O 1661 . .
1 735 764 1.04 vCH 3087 - -
11 780 - - vCH 3089 - -
NH(inversion) 771 - - vCH 3115 - -
CH(inversion) 821 - - vCH 3154 - -
12a 894 - - vCH 3172 - -
12b 898 - - vNH 3289 3412 [117] 1.03
5 9200 - - VOHpong 3455 3369 [117] 0.98
17b 941 - - vOHy... 3716 3716 |117] 1.00

48 normal modes of 7TAl-water cluster calculated at the MP2/cc-pVDZ level of theory.
Six intermolecular normal modes arise from complexation of 7TAI with water. The num-
bering of the intermolecular modes follows the nomenclature of Schiitz et al. [56] and

the numbering of the intramolecular modes follows the nomenclature of Varsanyi [55]
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for ortho-di-light-substituted benzene derivatives, completed for vibrations of the five-
membered ring. [110] As the 7TAl-water cluster is a quite unsymmetrical molecule, the
numbering scheme is not always unique and has to be taken as a rough description of
the mode. The respective vibration should be inspected as animated graphs with a
viewer such as Molden or Molekel. [113,114] The Gaussian.log file, the Turbomole.molf
file as well as the MOLCAS.freq file, which contain the normal-mode analysis, can be
downloaded from our homepage (http://www-public.rz.uni-duesseldorf.de/ "pcl). The
quoted calculated frequencies are unscaled and compared to the experimental frequen-
cies in Table 7.2. In the region between 1350 and 1550 cm~! and in the range of the CH
stretching vibrations, the spectra are too dense to allow a straightforward vibrational
assignment.

The vertical and adiabatic excitation energies for the two lowest m7* transitions
have been calculated at the CASSCF(10,9)/cc-pVDZ, the TDDFT B3LYP /cc-pVTZ,
and the CASPT2(10,9)/cc-pVDZ level, using the CASSCF and (TD)DFT optimized
structures. Table 7.3 reports excitation energies for both transitions. The experi-
mentally determined vibrationless electronic origin (S;<—Sp) of 7Al-water cluster is at
33340 cm™! (4.13 eV), in good agreement with the adiabatic CASPT2(10,9)/cc-pVDZ
transition energy of 32436 cm™! (4.02 eV)°, the adiabatic CASPT2(10,9)/cc-pVDZ
transition energy of 34114 cm™! (4.23 V)7 and the adiabatic TDDFT transition en-
ergy of 32360 cm™! (4.01 eV). The transition to the next 77* state ('L;) is calculated®
to be ca. 1300 cm™! (0.16 eV) higher in energy. The CASPT?2 results for the excitation
energy show that the TDDFT method gets the 'L, state energy right but overestimates
the excitation energy of the 'L; state by over 3000 cm™!.

We assigned the S; state as being 'L,, reversing the state ordering in the monomer.
There are several arguments for this assignment: (i) the redshifts of the origins increase
upon solvation with one and two water molecules, [101] (ii) the total dipole moment
is 2.5 times larger in the S; state (4.23 D) than in the Sy state (1.66 D); and (iii) the

orientation of the transition dipole moment shows that the S; state is a mixture of

SCASPT?2 using the CASSCF optimized S; geometry.
TCASPT?2 using the TDDFT optimized S; geometry.
8CASPT2 using the TDDFT optimized Sy geometry.
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the 'L, and 'L, states and the S, state is a nearly pure 'L, state. This finding is in
contrast with the systems indole and indole water. In both systems, the S; state does
not undergo state reversal upon microsolvation. [120,121] One has to keep in mind
that the nomenclatures 'L, and 'L, only hold strictly for molecules with at least Cs
symmetry. [122,123|

The Kohn-Sham orbitals that are involved in the two lowest 77* transitions are
shown in Fig. 7.2. The squares (weights) of the Configuration Interaction (CI) coeffi-
cients of the excitations to 'L, and 'L, are depicted in Fig. 7.2. The transition to 'L,
has a large contribution from excitation from orbital 31 to 32 (weight of 0.95). The
dominant excitations of the 'L, state take place 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 CASPT?2 vertical and adiabatic excitation energies

given in cm~!.

CASSCF(10,9)/cc-pVDZ Expt.
Vertical Adiabatic
S1— Sy 38238 37320 33340
So «— Sy 45091 -
CASPT2(10,9)/cc-pVDZe Exp.
Vertical Adiabatic
S1+—Sg 34808 32436 33340
Sy «— Sy 37363 -
TDDFT B3LYP/cc-pVTZ Exp.
Vertical Adiabatic
S1— Sy 35906 32360 33340
So «— Sy 39001 37809
CASPT2(10,9)/cc-pVDZ? Exp.
Vertical Adiabatic
St Sg 34749 34114 33340

Sy — Sy 37110 35415

@ Calculated on the relaxed CASSCF geometries.
b Calculated on the relaxed (TD)DFT geometries.
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Figure 7.1: Atomic numbering of 7TAl-water cluster (1H-pyrrolo|2,3-b|pyridine water

cluster).

7.4.2 Automated assignment of the rotational-resolved spec-

trum using a genetic algorithm approach

The reliability of the Franck-Condon analysis can be improved considerably, if the
changes of the rotational constants upon electronic excitation are known from ro-
tationally resolved electronic spectroscopy. [96] Unfortunately, the absorption of the
7-azaindole-water cluster is well outside the range of our high-resolutionlaser-induced
fluorescence (HRLIF) experiment. Nakajima et al. presented the LIF spectrum of the
cluster with a resolution of 300 MHz (0.01 ecm™!). |116] This resolution is not sufficient
to completely resolve single rovibronic lines. Nevertheless, the band contour can be
fitted to a rovibronic Hamiltonian. Due to the absence of single rovibronic lines, a

conventional line position assigned fit cannot be performed. Other nonlinear fitting
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Figure 7.2: Weights of the TDDFT molecular Kohn-Sham orbitals that are involved

in the two lowest 77" transition. The orbitals are ordered by their energy.

procedures which do not rely on prior assignments suffer from the fact that most of
them are local optimizers and the final result depends considerably on the choice of
starting parameters. Recently, the use of a genetic-algorithm-(GA) based automated

fitting has been improved, so that automated fits also of overlapping and entangled
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spectra are facilitated. Details can be found in [124,125] and the original literature
about the theory of genetic algorithms cited therein. The molecular parameters to
be fitted are binary coded, each parameter representing a gene. A vector of all genes
which contains all molecular parameters is called a chromosome. In an initial step the
values of all parameters are set to random values between lower and upper limits which
are chosen by the user. The quality of the solutions then are evaluated by a fitness
function. A proper choice of this fitness function is of vital importance for the success

of the GA convergence. In Refs. |124,125| the fitness function F}, has been defined as,

Fpy = 08 (7.2

£ el

Here f and g are the vector representations of the experimental and calculated spectra,
respectively. The inner product (f,g) is defined with the metric W which has the

matrix elements Wy; = 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 triangle
function [124] with a width of the base of Aw,

w(r) = 1—|r|/ (3Aw) for|r| < 1Aw (7.4)
10 otherwise. ’

One optimization cycle, including evaluation of the fitness of all solutions, is called a
generation. Pairs of chromosomes are selected for reproduction and their information
is combined via a crossover process. Since crossover combines information from the
parent generations, it basically explores the error landscape. The value of a small
number of bits is changed randomly by a mutation operator. For the simulation of the
rovibronic spectra a rigid asymmetric rotor Hamiltonian was employed. [126]

The temperature dependence of the intensity is described by a following two-

temperature model. [127|
n(Ty, Ty, w) = e BRI 4 qpe=E/RT2 (7.5)

where £ is the energy of the lower state, k is the Boltzmann constant, w is a weighting

factor, and 177 and T, are the two temperatures. Furthermore the angle 6 of the



7.4. RESULTS 103

transition dipole moment and the inertial a axis were fitted. All relevant parameters
for the intensity of the spectrum are presented in Table 7.4.

The fit of the LIF spectrum described in Ref. [116] was performed using the rota-
tional constants of the ground state from Hartree-Fock (HF) calculations and fitting
only the excited-state constants. Since the cluster structure in the electronic ground
state is largely determined by correlation effects, that are not covered by the HF theory,
we decided to reanalyze the spectrum using the automated GA method. Hereby, we
also fitted the rotational constants of the ground state. Figure 7.3 shows the experi-

mental spectrum and the best fit, using the rotational constants, given in Table 7.4.

Experiment

415000  -10000 5000 0 5000 10000 15000
Simulation

215000 -10000  -5000 0 5000 10000 15000 20000

relative Frequency / MHz

Figure 7.3: Comparison of the experimental LIF spectrum of the electronic origin of

the 7TAl-water cluster with the best fit using the molecular parameters from Table 7.4.

The search space for the ground-state rotational constants has been set to = 100 MHz
around inertial parameters that have been obtained from a preliminary B3LYP calcu-
lation. The changes of the rotational constants upon electronic excitation were varied
by + 50 MHz about a zero change. The angle 6 was allowed to vary between 0° (pure
a-type) and 90° (pure b-type). As the GA generates the first generation randomly

in the limits of the search space, all parameter values within these limits are equally
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Table 7.4: Molecular constants of 7TAI water from the GA fit of the LIF spectrum of
Ref. [116] compared to the results of ab initio and (TD)DFT calculations. Doubly
primed parameters refer to the electronic ground state, while singly primed to the
electronically excited state. AA = A" — A", etc. AAI = AI' — AI”. All other

parameters are defined 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
AI" JuA?  -1.05 -0.92 -1.31 -1.56 -1.11
T, / K 1.5 - - - -
T, ) K 2.1 - - - -
w 0.01 - - - -
0/ ° +16 - 17 -89 -
AA /MHz 433 - 125 -13 +34
AB /MHz  +20 - +15 -22 -13
AC /MHz +11 - +9 -10 +2
AAT /uA? 035 - 0.45 0.23 -0.42

probable. Nevertheless the GA optimizer locates the values of the ground-state param-
eters very close to those determined by a MP2/cc-pVDZ calculation. This is a good
indicator that the GA indeed found the global minimum. Another evidence for the
correctness of the fit can be found in the inertial defects. For a planar molecule the
inertial defect is expected to be zero or slightly positive. Negative values arise from
out-of-plane contributions to the structure. For the rotational constants given in mega-
hertz the inertial defect (in uA?) is calculated from AT = 505379(1/C — 1/A —1/B).
Without any constraints in the fit the ground-state inertial defect matches very closely
the value of about 1 uA2, that is expected from the out-of-plane hydrogen atom of the

water moiety.

The normal procedure in a line position asssigned fit would be to determine the
accuracies of the parameters from the deviation observed from predicted lines. As no

single rovibronic lines are resolved, this is impossible here. Instead, we repeat the GA
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fit several times with different starting generations that are randomly generated. The
so-determined standard deviations of the parameters may serve as a measure of the
reliability of the fit, but should in no way be identified with the properly determined
uncertainties of the fit parameters. From these standard deviations we conclude that
the ground-state rotational constants should be correct within 10 MHz and the changes
upon electronic excitation within 1 MHz. The so-determined parameters will be used

in the subsequent Franck-Condon analysis.

7.4.3 Excitation and emission spectra

Figure 7.4 shows the fluorescence excitation spectrum of the 7Al-water cluster in the
region between 33300 and 34200 cm~!. The bands marked with an asterisk are due to

higher water cluster, cf. Ref. [100]. The labeled peaks in this spectrum were excited

1,0 - +734

0,9 4

0,8 H

+795

+185
+744

0,7 4

0,0

0,6 +

+165
+199

0,5 4

0,4 4

0,3 1 *

rel. fluorescence intensity

0,2 4

0 L

0,0 forrrm ——>-—-1-—-—r—1""-"+-r-——>—"T-"735-"5+-""-—"7"7"—"7
33300 33400 33500 33600 33700 33800 33900 34000 34100 34200

E]
wavenumber / cm

Figure 7.4: Fluorescence excitation spectrum of 7Al-water cluster in the region between

33300 and 34300 cm~*,

to obtain the DF spectra that are shown in Figs. 7.5, 7.6 and 7.7. The assignment
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of these absorption bands to specific vibrational modes in the excited state was made
on the basis of the propensity rule from the intensities in the emission spectra and
are given in the insets of Figs. 7.5 and 7.6. The assignment will be explained below,

together with a discussion of the respective ground-state vibrations, cf. Table 7.6.

Trace (a) in Fig. 7.7 shows the emission spectra arising by excitation of 0,0+ 734 cm 1.

The most intense bands in this spectrum belong to intermolecular modes such as 3;
and 0. Some ring modes can be assigned (6b and 1) as well as combination bands of the
modes with intermolecular vibrations. Therefore we suggest that this spectrum arises
from excitation of a combination band, possibly 6b+c. The second trace depicts the

emission spectrum, obtained by excitation of 0,0+744 cm™!.

This spectrum consists
of rather few bands, thus making the assignment of the excitation band very uncer-
tain. The first trace of Fig. 7.5 shows the fluorescence emission spectrum, obtained
via excitation of the vibrationless origin 0,0. The assignments given in Figs. 7.5 and
7.6 are based on the ab initio calculations described in Sec. 7.4.1. The calculated
frequencies for the ground-state vibrations that were used for the assignment are sum-
marized in Table 7.2. The strongest band in the emission spectrum after excitation at
0,0+165 cm™! |trace (d) of Figure 7.5] is found at 120 cm™' and can be assigned on
the basis of anharmonic MP2/cc-pVDZ calculations to the intermolecular ; vibration.
The corresponding computed frequency value from the MP2 calculation is quite close
(131 em™!) (see Table 7.2). The (; mode can be described as an in-plane wag mode
of the water moiety with respect to the 7TAI moiety. A progression of this mode can
be seen up to the third overtone as well as combination bands with the vibrations o,
6b and 1. The assignment of the 165 cm™! band in the absorption spectrum to 3; in
the S; state therefore appears reasonable. Excitation at 185 cm™! |trace (g) of Figure

I and

7.5] results in a long progression up to the third overtone of a band at 157 cm™
combination bands with the modes 3;, ps, 6b and 1. The MP2 calculations allow a
straightforward assignment of the S; vibration at 185 cm™! to mode o. Upon excitation

L and

of 0,0+199 ecm™! the emission spectrum shows a very strong feature at 182 cm™
combinations with this band [trace (a) of Figure 7.6]. Comparison with the results of

MP2 calculations show that this band can be assigned to the intermolecular vibration
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Fluorescence emission spectra of TAl-water cluster pumped via 0,0,

0,04+165, and 0,0-+185 cm™L.

p2. This mode can be described as a wag mode of the out-of-plane hydrogen. Also in

this case, the propensity rule allows for an unequivocal assignment of the transition
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Figure 7.6: Fluorescence emission spectra of 7Al-water cluster pumped via 0,0+199

and 0,0--795 cm ™.

at 199 cm™! to the intermolecular mode p, in the S; state. The strongest band after
excitation at 0,04+795 cm™! [trace (d) of Figure 7.6] is located at 764 cm™! and can be
assigned to the ring breathing mode 1. The corresponding value obtained via the ab

initio calculation is 735 cm™!.

Furthermore, the overtone of mode 1 as well as many
combination bands can be assigned. These findings result in the assignment of the
band 0,0+795 em™! to mode 1. The intensities of the emission bands after excitation
of the described Si-state vibrations are summarized in Table 7.5. They show clearly

how the strongest transition (marked by an asterisk) appears upon excitation of the

corresponding vibration in the excited state, illustrating the propensity rule.
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Figure 7.7: Fluorescence emission spectra of 7TAl-water cluster pumped via 0,0+734

and 0,0+744 cm™1.

Table 7.5: Intensities of emission bands relative to the most intense nonexcitation band
of the same spectrum after excitation of different S; vibrations. The transition marked
with an asterisk is the strongest transition in the respective emission spectrum and is

utilized to identify the S; mode used for excitation.

Si-state transition
0,0 0,0+165 0,0+185 0,0+199 0,0+795
51 | 0.6334 1.0000% 0.3064 0.2608 0.5123
o |0.8654 0.9554 0.2822*%  0.2147 0.3399
po | 0.2478  0.2828 0.6274 0.5988*%  .2431
a9 1 0.3734  0.6585 0.7437*  0.0000 0.0000
1 | 1.0000 0.4560 1.0000 0.3651 1.0000*

7.4.4 Determination of the structure

The change of a molecular geometry upon electronic excitation can be determined

from the intensities of absorption or emission bands using the FC principle. The fit
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Table 7.6: Experimental and calculated ground-state vibrational frequencies and as-

signments of the motions. All frequencies are given in cm™?.

Expt. MP2 Assignment | Expt. MP2 Assignment
120 131 6y 884 862 B+ 1
157 174 o 920 907 o+ 1
182 232 0o 1033 1038 B+ o +1
235 258 By 1051 1062 18b
270 300 B+ 0o 1073 1077 o9 + 1
310 344 o? 1103 1139 pa + o+ 1
341 405 o+ po 1110 1120 fig+1
345 382 B 3 1165 1192 By + 18b
393 432 31940 | 1188 1216 9a
416 475 By + od 1203 1235 o + 18b
430 425 9b 1221 1251 o9 + 1
459 511 o9 1247 1231 6h9
603 675 o? 1305 1347 Bi + 9a
624 615 6b 1407 1427 19b
743 746 B, +6b | 1526 1456 19
764 735 1 1543 1525 o+ 6b+1
779 790 o + 6b 1658 1652 By + o + 6b + 1

procedure has been explained in detail in a previous publication. [96] In a first step the
geometry and Hessian matrix of both the ground and excited states are calculated at
the TDDFT level (B3LYP /cc-pVTZ). Using the recursion formula given by Doktorov
et. al. [67,68] the Franck-Condon factors [128] of the observed and assigned transitions
are calculated and a simulated intensity distribution is obtained. In subsequent steps,
the Si-state geometry is displaced along selected normal coordinates and the result-
ing intensity pattern is calculated. The displacements are iterated until the observed
intensity pattern matches the simulated one. If experimental data for rotational con-
stants in both states are available (possibly for several isotopomers) their changes upon
electronic excitation can be used as an additional part of the overall FC fit. The fit has
been performed using the program FCFIT , which has been developed in our group and
described previously. [96] The use of a selected subensemble of normal modes as basis

for the displacements is forced by the difficulty to assign a sufficient number of vibra-
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tions in the electronically excited state. This selection has to be performed carefully,

in order to avoid artificial displacement effects by consideration of too similar modes.

Emission spectra have been obtained from excitations of 0,0, 3, o, p2, and 1. These
modes were taken as displacement vectors for the fit. Additionally, the ring modes 6b
and 18b were included in the fit. The mode 6b shows up in all emission spectra and
the 18b vibration shows up very prominent in the emission spectrum of the 0,0 transi-
tion. Thus, the six motions which form the basis for the displacements upon electronic
excitation are (31, o, ps, 6b, 1, and 18b. All of them are intermolecular or in-plane
modes and are depicted in Fig. 7.8. First of all, a simulation of the intensities of the
emission bands was performed, using the geometries and the Hessian matrices from
the TDDFT B3LYP/cc-pVTZ calculations. We decided to take the results from the
(TD)DFT calculations because the CASSCF wave function cannot properly describe
the intermolecular bonds due to the lack of dynamic electron correlation. DFT cal-
culations give more reliable structures because a correlation functional is contained in
the B3LYP functional. Hence CASSCF underestimates the bond strength between the
chromophore and the water molecule resulting in too long bond lengths for the hy-
drogen bonds. Additionally the rotational constants for the ground state obtained via
CASSCF are not particularly good, see especially the rotational constant B, in Table
7.1. From this it follows that the changes in the rotational constants are described
poorly on the CASSCF level, c¢f. Table 7.7. The simulations from the (TD)DFT cal-
culations are shown in the traces which follow the respective experimental emission
spectrum in Figs. 7.5 and 7.6. Although the overall performance of these simulations
seems not, to be too bad, there are severe deviations between the experimental and

simulated intensities.

In the emission spectrum via the excitation of 0,0 the intensity of mode 1 is under-
estimated, while the intensities of the overtones of o are strongly overestimated. The
largest deviations are observed for the spectrum obtained after the excitation of mode
1. In the simulation the intensity of the combination bands 6a-+oc and 13-+ are strongly
overestimated. Both bands are more intensive in the simulation than the pumped band

1. The experimental trace, however, shows a completely different situation, with weak
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Figure 7.8: Normal modes, that are used as basis for the structure fit in the electroni-

cally excited state.

6a+o and 11+0 combination bands and 1 as the strongest transition.

After the simulations with unchanged geometries, we performed FC fits of the

intensities of the vibrations, overtones, and combination bands in the spectra of Figs.
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7.5 and 7.6 by displacing the S;-state geometry along the six normal modes described
above. The results are shown in the traces, which follow the respective FC simulations
in Figs. 7.5 and 7.6. Close inspection of all emission spectra shows that the intensity
pattern is well reproduced upon displacement of the S; geometry. As a representative
example let us compare the experimental spectrum, the simulation, and the fit of the
emission spectrum upon o excitation [Fig. 7.5, traces (g) (i)]. The intensities of the
first and the second overtones of mode ¢ are too weak in the simulation, what is
corrected in the fit. The fundamental of this mode is overestimated in the simulation
and is corrected by the fit as well. Also the quality of the simulation of the o progression
is quite bad. The experimental spectrum shows a maximum intensity at the first
overtone, while the fundamental of the ¢ mode is calculated to be the strongest band
of this progression in the simulation. An obvious improvement concerns the intensity of
mode 6a, c.f. trace (g) in Fig. 7.5, for example. In the simulation this band is much too
strong, compared with the experimental spectrum. The coupling of the ring breathing
mode 1 to mode o and its overtones is described wrong. The simulation shows a
maximum intensity of the fundamental of mode o whereas the experiment exhibits the
maximum at the first overtone. All these intensities are very well reproduced in the

FC fit of the o emission spectrum, cf. Fig. 7.5, trace (i).

Table 7.7 shows the results for the S; displacement obtained from the Franck-
Condon fit described above. The first column gives the results for the geometry changes
from the 7AI monomer obtained from the Franck-Condon fit as discussed in an earlier
paper. [118] The second and third columns present the results for the geometry changes
upon electronic excitation as obtained from the CASSCF and (TD)DFT/B3LYP cal-
culations. The fourth column shows the results for the geometry changes from the
Franck-Condon fit to 105 fluorescence emission bands and to the changes of the ro-
tational constants of one isotopomer of 7Al-water cluster. The fifth column gives the

experimentally determined rotational constant changes.
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Table 7.7: Comparison of the geometry changes of 7AI and its water cluster upon
electronic excitation from our previous work [118], from a CASSCF(10,9) study, from
a (TD)DFT/B3LYP study, and from the Franck-Condon fit described in the text. All

bond-length changes are given in pm.

FC fit  CAS(10,9) B3LYP FC fit Expt.

TAT |118| TAI water
H1-08 - -2.9 -17.6 -11.5
N7-H7 - -3.2 -13.8 -0.4
N1-C2 +1.3 +1.5 -9.3 -5.7
C2-C3 +1.5 +1.3 +5.9 +5.9
C3-C3a -1.5 -1.1 +2.1 +0.3
C3a-C7a +4.5 +4.0 -5.1 -6.9
CT7a-N1 -0.8 -1.2 +6.3 +5.4
C3a-C4 +2.0 +2.2 +2.5 +0.7
C4-Cb +5.0 +4.7 +3.6 +2.4
C5-C6 +3.6 +3.7 -2.3 -4.6
C6-N7 +3.5 +3.4 +5.3 +3.8
N7-C7a +1.4 +1.4 +1.9 £0.0
Fivering (mean) +1.0 +0.9 +0.8 -0.2
Sixring (mean) +3.3 +3.2 +1.0 -0.8
AA / MHz -185 -13 +25 +33 +32.9
AB / MHz +0.1 -22 +15 +20 +20.2
AC / MHz -17 -10 +9 +13 +11.3

7.5 Conclusions

The geometry changes of TAI water upon electronic excitation are displayed in Fig.
7.9. The main changes of the TAl-water geometry can be described as a distinct
shortening of both the O---H and the H---N hydrogen bonds (-11.5 and -5.4 pm,
respectively). This reasoning follows directly from the experimental finding that most
of the Franck-Condon active vibrations are intermolecular ones, both in absorption as
well as in emission. While for the monomer the pyridine ring expands and the pyrrole
ring distorts unsymmetrically upon electronic excitation, the situation is different for

the cluster. Here, both moieties are distorted unsymmetrically, cf. Table 7.7. This
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deformation of the pyridine moiety in the cluster can be described as a shortening
of the C3a-C7a (-4.6 pm) and the C5-C6 bond (-6.9 pm) with minor changes of the
remaining bonds, while the deformation of the pyrrole moiety is characterized by a
shortening of the N1-C2 bond (-5.7 pm) and the C3a-C7a (-6.9 pm) bonds and a
lengthening of the C2-C3 (+5.9 pm) and the C7a-N1 (+5.4 pm) bonds.

The ab initio calculated geometry changes are qualitatively correct but could be
improved significantly by the Franck-Condon fit. Of course, only transitions that are
assigned to a particular normal mode without any doubt can be used for the determi-
nation of the distortion upon electronic excitation. Therefore, the quality of the fitting
procedure is limited by the number of observed and assigned normal modes. Addition-
ally, the rotational constant changes from the LIF spectrum exhibit larger standard
deviations than usual, because the measured LIF spectrum is not resolved into individ-

ual rovibronic lines. The changes in the 7AI moiety upon electronic excitatation of the

Figure 7.9: Schematic drawing of the geometry changes in 7Al-water cluster upon

electronic excitation.

cluster can be deduced from the respective molecular orbitals. As can be seen from Fig.
7.2, the main effect of the electronic excitation to the 'L, state is a shift of the electron
density from the pyrrole ring to the pyridine ring. The excitation transfers electron

density from nonbonding to bonding orbitals in the six-membered ring (C3a-C7a and
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C5-C6), in good agreement with the experimentally obsreved geometry changes. The
electronic density distribution in the aromatic ring system upon electronic excitation
of the cluster is very different compared with the monomer. The spectrum fit of the
monomer shows an approximately symmetric ring expansion and the coefficients of
the involved molecular orbitals reflect this experimental findings. [118] Obviously, the
association with water leads to a severe distortion of the electron-density distribution
in the aromatic ring system. An excitation nonbonding — antibonding is predominant
for the remaining bonds in the pyridine ring and therefore leads to a bond lenghtening.
In the pyrrole ring the main effect is the transfer of electron density from bonding to
nonbonding orbitals, thus leading to the observed bond order loss (C2-C3 and C7a-N1)
in the five-membered ring.

To conclude, we find changes of the monomer geometry upon electronic excitation
in the azaindole-water cluster which are very different from the changes in the pho-
toexcited monomer itself. This experimental finding is supported by ab initio geometry
optimizations of the azaindole geometry in the monomer and in the water cluster, using
time-dependent density-functional theory with the B3LYP functional. Also the theory
predicts here completely different geometry changes in the azaindole moiety. Therefore,
the conventional notion of only slightly modified monomer moieties in a cluster has no

general validity and should be reconsidered in each individual case.
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mined by a fit of the structure to the rotational constants of two isotopomers of the
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ground and the electronically excited state. Two different structures for the excited
state were obtained according to the two electronic origins in the excitation spectrum.

The change of the 2-pyridone water cluster (2PYH,0) structure upon electronic
excitation was determined by a Franck-Condon analysis of the intensities in the fluo-
rescence emission spectra obtained via excitation of three different vibronic bands as
well as a structural fit based on the rotational constants of eight isotopomers that have
been reported by Held and Pratt. [129] A total of 90 emission band intensities were
fitted, together with the changes of rotational constants of eight isotopomers. The
geometry change upon electronic excitation to the 77* state can be described by a
strong and unsymetrical lengthening of the hydrogen bonds, a shortening of the OH
bond involved in the cyclic cluster bondage, and a unsymmetrical ring deformation.

The resulting geometry changes are interpreted on the basis of ab initio calculations.

8.2 Introduction

Compared to the vast literature about the geometries of molecules in their electronic
ground states, relatively little is known about their structures in electronically excited
states. This is due to the fact that standard methods for structure determination,
like X-ray or neutron diffraction or microwave spectroscopy cannot be applied to elec-
tronically excited states. Methodical exceptions are rotationally resolved laser-induced
fluorescence (LIF) spectroscopy, its resonant ionisation variant, and rotational coher-
ence spectroscopy. All three methods yield the inertial parameters of the investigated
molecules for the ground state and the electronically excited state. Already in medium
sized molecules, the number of structural parameters exceeds the number of inertial
constants by far. Thus, isotopic species of the parent substance have to be utilised to
overcome this problem. Owing to the immense experimental effort, a sufficient number
of different isotopomers for a complete or nearly complete structure determination in
both electronic states was used only in few studies. [95]

An alternative approach to excited state structures is facilitated by the Franck-

Condon (FC) principle. According to the FC principle the probability of a vibronic
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transition and thus the relative intensity of a vibronic band depends on the overlap
integral of the vibrational wave functions of both electronic states. This overlap integral
is determined by the relative shift of the two potential energy curves connected by the

vibronic transition along the normal coordinates ) of both states:
2
/ (@ V"(QNAQ| = (.. v V.. v’ (8.1)

where the U(Q)) are the N-dimensional vibrational wavefunctions. The normal coor-

FC =

dinates @’ of the excited state and )" of the ground state are related by the linear
orthogonal transformation given by Duschinsky. [64]
Thus, via the calculated FC factors the structural change upon electronic excitation
can be deduced from the experimentally determined intensity pattern. A fit of the
geometry change to the observed intensity pattern requires an efficient algorithm to
compute all FC factors that are necessary. We use the recursive relation, given by
Doktorov et al. [67,68] to calculate the FC factors in the harmonic approximation.
We presented a computer program which is able to perform fits of the intensity distri-
butions in fluorescence emission spectra and of the changes of rotational constants of
selected isotopomers. |96| In this paper the underlying theoretical basics of the calcu-
lation of the integrals in equation (8.1), and the fitting procedure are presented. The
inertial parameters of different isotopomers can also be used in a direct fit of the excited
state structure without refering to the ground state structure. This fit is based on a
nonlinear geometry optimisation using a local Levenberg-Marquart variant or a global
optimiser based on genetic algorithms. [2,95]
Hatherley et al. and Tanjaroon et al. measured microwave spectra of 2-pyridone and
2-hydroxypyridine and the singly deuterated species. [130,131| Both groups concluded
planar structures for both tautomers in their electronic ground state.
Nowak et al. measured matrix isolation infrared spectra of the tautomers 2-pyridone
and 2-hydroxypyridine and assigned the ground state vibrations by Hartree-Fock cal-
culations. [132]

From the R2PI, LIF and SVLF spectra of 2-pyridone and 2-hydroxypyridine and
the respective water and ammonia cluster Nimlos et al. concluded that the peaks A

and B in the excitation spectrum of 2-pyridone are due to two nonplanar conformers
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in the electronic ground state. |133|

The rotationally resolved LIF spectra of the two peaks A and B of 2-pyridone were
analysed by Held et al.. [134] They concluded that both peaks share the same ground
state zero-point vibrational level. Thus, the peaks result from different conformers in
the S; state.
The complexes 2-pyridone(H20); 2 were characterised using rotationally resolved LIF
in the group of Pratt. [129] For the monosolvated complex they obtained and assigned
the spectra of 9 different isotopomers. They proposed structural changes of the inter-
molecular distances, which we will compare to our results in the present publication,
cf. Table 8.8.
Florio et al. reported fluorescence depletion infrared (FDIR) spectra of 2-pyridone(H0); o
complexes in the region NH/OH region and assigned the bands by means of density
functional theory (DFT) calculations. [135]
FDIR spectra of 2-pyridone(H,0); 5 complexes in the region NH/OH region (C=0 re-
gion only ground state) for the electronic ground state as well as for the electronically
excited state were reported by Matsuda et al. [136,137| They found a strong blueshift
upon electronic excitation for the bonded OH stretch vibration and a small redshift for

the bonded NH stretch vibration.

8.3 Experimental and Computational Details

8.3.1 Experiment

The experimental setup for the dispersed fluorescence (DF) spectroscopy is described
in detail in References [109,110]. In brief, 2PY was evaporated at 390 K and coex-
panded through a pulsed nozzle with a 500 pm orifice (General Valve) into the vacuum
chamber using either pure Helium for the monomer or a mixture of Helium flowed over
water as carrier gas for the water cluster. To avoid the formation of bigger water clus-
ter the water was kept at temperatures below the melting point (268 K). The output
of a Nd:YAG (Spectra Physics, Quanta Ray Indi) pumped dye laser (Lambda-Physik,

FL3002) was frequency doubled and crossed perpendicularly with the molecular beam.
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The fluorescence light was collected perpendicularly to laser and molecular beam and
was imaged on the entrance slit of an 1 m monochromator (Jobin Yvon, grating with
2400 grooves/mm blazed at 400 nm for first order). The entrance slit was varied be-
tween 20 and 50 pm, depending on the intensity of the pumped band. The dispersed
fluorescence was recorded by an intensified CCD camera (Flamestar II, LaVision). One
DF spectrum was obtained by summing the signal of 200 laser pulses and subtract-
ing the background that emerges from scattered light. 50 of these single spectra are
summed up for a better signal/noise. This allows imaging a DF spectrum of about
500 cm~! simultaneously. Accordingly, the relative intensities in our DF spectra do
not vary with laser power. Only the intensity of the excited band is perturbed by scat-
tered light. Thus, we normalise relative intensities with respect to the strongest band in
the spectrum other than the resonance fluorescence band. The intensity uncertainty of
the whole detection system (including grating, CCD chip etc.) was checked by shifting
a particular fluorescence line over the CCD chip by changing the grating position. The
line intensity was monitored as a function of its position on the chip. This procedure
was repeated for a number of fluorescence bands. The observed intensity error was

10% at maximum.

8.3.2 Ab initio calculations

Ab initio calculations at the Mgller-Plesset second order perturbation theory (MP2)
level of theory and DFT calculations have been carried out using the Gaussian 03
program package (Revision B.04). |[47] The self consistent field (SCF) convergence cri-
terion used throughout the calculations was an energy change below 10~% Hartree,
and a convergence criterion for the gradient optimisation of the molecular geometry of
OE/Or <1.5- 1075 Hartree/Bohr and of 0E/0p < 1.5- 1075 Hartree/degrees, respec-
tively. Dunnings correlation consistent polarised valence triple ¢ basis set (cc-pVTZ)
was used for the MP2 and B3LYP calculations. [119]

Configuration interaction with single excitations, complete active space self consis-

tent field (CASSCF), and complete active space second order perturbation theory
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(CASPT2)? calculations were performed with the MOLCAS program package (Ver-
sion 6.0) [48] for the ground as well as for the first excited state for both molecular
systems (2PY and 2PYH,0). The complete m-space (8,7) of the monomer including
the lone pair of the N1 atom with correct 7 symmetry was utilised as active space with
Dunnings correlation consistent polarised valence triple ¢ basis set (cc-pVDZ). [119]
One lone pair, localised at the oxygen atom of the water moiety (2PYH20) with near
m symmetry, was discarded, due to its low energy. The HF and CIS calculations were
performed using Pople’s double ¢ basis set (6-31G(d,p)). [10| The calculations were
performed on a SGI Origin2000 (MOLCAS), and a Sun Fire 15K (Gaussian 03).

8.3.3 Franck-Condon fit of the structure

The change of a molecular geometry upon electronic excitation can be determined from
the intensities of absorption or emission bands using the FC principle. The fit procedure
has been explained in detail in a previous publication. [96] In a first step the geometry
and Hessian matrix of both ground and excited state are calculated at the CASSCF
level (CASSCF(8,7)/cc-pVDZ). Using the recursion formula given by Doktorov |67,68|
the Franck-Condon factors of the observed and assigned transitions are calculated and a
simulated intensity distribution is obtained. In subsequent steps, the S;-state geometry
is displaced along selected normal coordinates and the resulting intensity pattern is
calculated. The displacements are iterated until the observed intensity pattern matches
the simulated one. If experimental data for rotational constants in both states are
available (possibly for several isotopomers) their changes upon electronic excitation
can be used as an additional part of the overall FC fit. The fit has been performed
using the program FCFIT , which has been developed in our group and described
previously. [96] The use of a selected subensemble of normal modes as basis for the
displacements is forced by the difficulty to assign a sufficient number of vibrations in
the electronically excited state. This selection has to be performed carefully, in order

to avoid artificial displacement effects by consideration of too similar modes.

2For the CASPT2 method only numerical gradients and no second derivatives are implemented so

far. Only the monomer was optimised on the CASPT2 level of theory.
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8.3.4 Fit of the structure to the inertial constants

The structure of molecules or molecular clusters can be determined from the rota-
tional constants of several isotopomers. In the classical Kraitchman analysis each
atom has to be replaced by an isotope to determine its position in the inertial frame
of the molecule. [138,139] This method is very tedious due to the great experimen-
tal effort and for electronic spectra in many cases impossible. Another approach is a
nonlinear fit of selected structural parameters to the rotational constants of just a few
isotopomers. (95,140, 141] The advantage of this method is the possibility to use also
multiple isotopic substitutions. pKrFit uses a gradient-based y? minimizer as well as a
GA based global optimizer. 2| Although, the speed of the gradient method is appeal-
ing, it bears the risk of being trapped in a local minimum. Therefore, we additionally
implemented a genetic algorithm based fitting strategy using the GA library [90] in min-

imization mode and thus directly the correspondingly defined x? value as cost function.

8.4 Results

8.4.1 2-Pyridone

Ab nitio calculations

The ground state structure of 2PY was optimised at the HF/6-31G(d,p), MP2/cc-
pVTZ,B3LYP /cc-pVTZ, CIS/6-31G(d,p), CASSCF(8,7) /cc-pVDZ, and CASPT2(8,7) /cc-
pVDZ level of theory. The ground state structure was optimised using Cs-symmetry
constraints, because the experimental results of Held et al., Hatherley et al., and Tan-
jaroon et al. showed that 2-pyridone is planar in the Sy state. [130,131,134| The excited
state structure was optimised using no symmetry constraints, because the experimen-
tal results of Held et al. showed that 2-pyridone is nonplanar in the S; state. |134|
The S; state geometry optimisation led to planar structures regardless of the starting
geometry for the CASSCF and the CASPT2 method. Only the CIS method ended up

in a nonplanar geometry. As starting geometries we used the optimised S, state geom-
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etry (CASSCF), a geometry which is distorted along the dihedral angle dC3C2N1H as
proposed by Held et al. for the transition labelled A, and the resulting geometry from
our structural fit to the rotational constants for transition A. Time dependent density
functional theory (TDDFT) calculations on this molecular system were performed also
but led to the same planar structures for the excited state. The results of the TDDFT
calculations are not presented in this paper. The harmonic vibrational frequencies were
calculated, using the analytical second derivatives of the potential energy. The MP2
vibrational frequencies were calculated for the [NH| and [ND] isotopomer, respectively.
The resulting geometry parameters are presented in Table 8.1. The atomic numbering

in Table 8.1 refers to Figure 8.1.

Figure 8.1: Atomic numbering of 2-pyridone and its water cluster.

Table 8.2 presents the vibrational frequencies of the 30 normal modes of 2PY cal-
culated at the MP2/cc-pVTZ level of theory. The irreducible representation of the
nuclear motions in the C, point group transforms like I',,,.—24a’+12a”. Translations
and rotations are represented by the transformations I'y,.q,s —2a’+a” and I',,, a’+2a”
what leads to the symmetries of the 30 normal modes of 21a’+9a”. The vibrations in

Table 8.2 are sorted with the 21 in-plane motions with ascending frequency, followed
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Table 8.1: Sy state geometry parameters of 2PY, calculated at the B3LYP /cc-pVTZ,
MP2/cc-pVTZ, CASSCF(8,7) /cc-pVDZ, and CASPT2(8,7)/cc-pVDZ level of theory.

The atomic numbering refers to Figure 8.1. All bond lengths are given in pm.

So B3LYP MP2 CAS(8,7) PT2(8,7) ro fit  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
AL/ wA2 2002 -0.05 -0.05 -0.10 +0.00 -0.035
N1-C2 140.9 140.2 138.1 140.3 138.8
C2-C3 144.8 144.6 146.8 146.1 150.1
C3-C4 136.0 136.6 135.7 137.8 126.3
C4-C5 142.2  141.9 144.8 143.3 147.4
C5-C6 135.8 136.2 135.3 1375 129.8
C6-N1 135.9 136.0 137.7 137.0 136.0
C2-07 1221 122.7 120.7 123.2 128.7
N1-H 101.0 101.0 99.9 101.9 101.0
C3-H 108.0 108.0 108.0 109.2 108.0
C4-H 108.3 108.2 108.2 109.5 108.0
C5-H 1078 107.7 107.9 109.0 108.0
C6-H 108.1 108.0 107.9 109.2 108.0

by the 9 out-of-plane vibrations.

The numbering of the modes follows the nomenclature of Varsanyi [55] for benzene
analogues. As 2PY is a quite unsymmetrical molecule, the numbering scheme is not
always unique and has to be taken as a rough description of the modes. The respec-
tive vibrations should be inspected as animated graphs with a viewer like Molden or
Molekel. [113,114] The Gaussian.log and Molcas.freq files, which contain the normal
mode analyses can be downloaded from our home page. [142] The quoted calculated

frequencies are unscaled and compared to the experimental frequencies in Table 8.2.

Experimental results

Figure 8.2 shows the low resolution LIF spectrum. The transitions marked A and B

are the electronic origins of 2PY. Both transitions were excited separately to obtain the
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Table 8.2: MP2/cc-pVTZ calculated harmonic ground state vibrational frequencies and
description of the motions of 2PY. All frequencies are given in cm~!. The numbering

follows the nomenclature of Varsanyi [55] for benzene analogues.

Assignment  calc obs obs/calc | Assignment calc obs obs/calc
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.) 743 742° 1.00
18a 1031 - - CH(inv.) 773 - -
18b 1110 1094 0.99 CH(inv.) 860 8517 0.99
9b 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 - - - - - -

v C=0 1775 1716 0.97 - - - -
v CH 3214 - - - - - -
v CH 3243 - - - - - -
v CH 3253 - - - - - -
v CH 3273 - - - - - -
v NH 3612 3448 [136] 0.95 - - - -

“These transitions were just observed in the DF spectrum of transition A.

DF spectra shown in Figure 8.3. The [ND] isotopomer of 2PY was prepared from 2PY
by refluxing in D>O and subsequent removal of the solvent. This procedure resulted
in the monodeuterated species. The DF spectra of the [ND] isotopomer are shown in
Figure 8.3. The DF spectra of transitions A and B are very similar with regard to
in-plane normal modes such as 15, 6a, 6b, 1, and 9a. But in the spectrum of peak

A there are several additional bands namely at 742 and 851 cm™!.

These modes can
be described as NH and CH out-of-plane bending modes, respectively. These motions

look similar as an inversion mode and thus we name these motions CH/NH inversion
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Figure 8.2: LIF spectrum of 2-pyridone and its watercluster.

modes, cf. Ref. [142].

The assignment of the ground state vibrations obtained from the DF spectra was
primarily based upon the comparison between calculated and measured frequencies. In
addition, comparison of the spectra of the deuterated species provides a good tool to
check this assignment. For example the band located at 1231 ecm ™! was assigned to the
normal mode 9a, on the basis of a calculated frequency of 1226 cm™'. On the other
hand this bands shifts by 11 cm™! to the red upon deuteration. The corresponding
calculated normal mode of the [ND]| isotopomer shows a red shift of 58 cm™*. Thus,
the assignement on basis of the harmonic vibrational frequency is not correct. The
calculated frequency of the nomal mode 8b is 1275 cm ™! with a red shift of the deuter-
ated isotopomer of 22 cm ™!, which shows a much better agreement to the experimental
findings. Still, there are bands in the DF spectrum of Peak A that could not be as-
signed so easily. These are the bands located at 742 and 851.

Held et al. determined an inertial defect of -1.383 u-A? (peak A) in the excited
state. [134] This value points to a slightly nonplanar structure, thus, breaking the sym-

metry related selection rules for C; symmetrical molecules. We concluded that its fun-
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Figure 8.3: Fluorescence emission spectra of both electronic origins of 2PY and its

singly deuterated species.

damental out-of-plane modes could be observed. So we compared the bands with calcu-
lated out-of-plane motions. By taking the frequency correlation and deuteration shift

correlation into account we could assign the band at 742 cm ™! to a NH+CH(inversion)
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vibration®. According to the structure proposal of Held et al. we expected this out-of-
plane mode as a pure NH(inversion) vibration. But by deuteration this band should
shift about 250 cm™' to the red in contrast to our experimental results (-14 cm™?).
The band located at 851 ¢cm™! disappeared in the [ND| isotopomer spectrum. Thus,
we assigned this band to a CH(inversion) mode according to the frequency correlation
between experiment and calculation. In the DF spectrum of peak B the bands at 742
and 851 ecm~! are not present. Though, combination bands and the first overtone of
the NH+CH(inversion) mode are present. Additionally the intensity pattern varies

slightly from the DF spectrum of peak A.

Geometry fit results

Held et al. suggested two different structures for the excited state geometry of 2PY
based on the different inertial defects of peaks A and B. Peak A correlates with a
structure, where the amine hydrogen atom is shifted out-of-plane. Peak B corresponds
to a structure, where the nitrogen atom is displaced out-of-plane.

FCFIT is not applicable, because in case of peak A only 35 datapoints® are obtained
and in case of peak B only 25 datapoints®.

Instead the program pKrFit was used to determine the structure of 2PY in the Sy and
Si-state from the rotational constants and transition moments, given in References [130,
134]. We performed an 7y fit of the structural parameters to the rotational constants
and to the direction of the transition dipole moments as described in Ref. [2|. This fit
neglects the vibrational contributions from the different isotopomers completely and is

based on the assumption:

19 =I5 (ro) (8.2)

g

Ig are the experimentally determined zero-point averaged moments of inertia with

respect to the inertial axes g. The functions I¢(rg) are calculated from the structural

3This vibration consists of all CH(inversion) modes , NH(inversion) mode, and a slight ring puck-

ering mode at the nitrogen atom.
4Datapoints are the intensities of assigned lines in the DF spectrum other than the resonance band.

This latter band is perturbed by scattered light.
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parameters ro using rigid-molecule formulas.

Table 8.3: Results of the ry structure fit for 2PY. The deviations from the experimen-
tally determined rotational constants and inertial defects is given in brackets after the

respective rotational constant as AR = R — Resp and the respective inertial defect

as AAI= Al g Aleyy.

So(70) S1(ro)

peak A peak B
INH]
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)
Al / u-A? +0.00(+0.035)  -1.440(-0.057) -1.850(+0.01)
©/° 51.5 51.6 51.6
IND)]
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(40.0)
Al / u-A? +0.001(+0.041) -1.480(-+0.062) -1.896(-0.011)
0/° 50.5 50.4 50.4
Fit parameters
N1-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)
C2-07 / pm 128.661(2) 133.1(4) 132.5(4)
AN1C203C4 / ° 0.0° 12.7(2) 14.4(2)

“Kept fixed at this value to sustain in Cg-symetry.

For the determination of the structure in the ground state the results of our ab
initio calculation on the MP2 /cc-pVTZ level were taken as a starting point. Taking the
under-determined system® into account we have to fix some of the internal coordinates.

All ring bonds and the CO bond were varied in the fit and all other coordinates were

Because the molecule is planar in the ground state only two rotational constants of each isotopomer

are not linearly dependant.



8.4. RESULTS 131

held fix at their MP2 values. For the determination of the structure in the excited
state the results of our fitted ground state geometry was taken as a starting point.
From the inertial defect it is obvious that 2PY is nonplanar in the excited state. Thus,
we have to find an internal coordinate to describe the out-of-plane distortion. In a
first attempt we tried to use the variable coordinates from the ground state fit along
with the coordinate proposed by Held et al., the amine hydrogen. [134| This fit did
not converge. Using the ring puckering coordinate at the nitrogen atom we obtained a
converged fit. The results are presented in Table 8.3. The maximum deviations of the
fitted rotational constants to the measured ones are 0.2381 MHz for the ground state

and 0.4 MHz for the excited states.

Also the inertial defects for the undeuterated and the deuterated isotopomer of both
band A and B, given in the publication of Held et al. [134] are reproduced satisfactorily,
cf. Table 8.3.

It is hard to imagine, that the structures for the excited state of A and B, calculated
in this way are separated by a barrier. Nonetheless, without such a barrier the two
bands A and B could not be excited separately. Therefore we extended our out-of-plane
fits. In a subsequent step we fixed the dihedral angle for the puckering coordinate to
the value of the fit (12.7 © for A and 14.4 ° for B) and included the amine hydrogen
out-of plane dihedral angle (dHN1C2C3) into the fit. For conformer A a structure is
obtained, in which the amino hydrogen is bent away from the ring, while for structure
B, it is bent towards the pyridone ring. This is of course only one possible structure
for A and B, respectively due to the constraints of the model. Nevertheless, they
reproduce both the rotational constants and the inertial defects very good and they
might account for a coordinate, that has two minima at the geometry A and B that
are separated by a barrier. Possibly, these minima also exist in the electronic ground
state, but the barrier there is so small, that even the vibrational ground state is above

it, leading to a quasi-planar structure.

In Table 8.4 the geometry changes upon electronic excitation of 2PY obtained by

ab initio calculations and the fits to the rotational constants are compared.

In Figure 8.4 the geometric changes upon electronic excitation of 2PY achieved by
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Table 8.4: Comparison of the geometry changes of 2PY upon electronic excitation from
a CIS-HF /6-31G(d,p) study, CASSCF(8,7)/cc-pVDZ study, a CASPT2(8,7) /cc-pVDZ

study, and from the structural fit to the rotational constants described in the text. All

KAPITEL 8. 2-PYRIDON UND 2-PYRIDON(H,0),

bond length changes are given in pm and all dihedrals are given in °.

CIS-HF CAS(8,7) pKrFit Exp. [134] pKrFit
S1-So Peak A Peak A Peak B
N1-C2 +6.9 -1.5 -1.5 -0.8
C2-C3 -3.9 -10.6 +3.5 +4.1
C3-C4 +7.9 +12.2 -1.9 -0.9
C4-C5 -5.7 -8.6 -5.9 -9.2
C5-C6 +7.5 +8.9 +14.3 +17.3
C6-N1 -1.6 -1.5 -3.8 4.4
6-ring (mean) +1.9 -1.2 +0.8 +1.0
C2-07 +0.1 +12.2 +4.4 +3.7
N1-H +0.2 +0.0 +0.0 +0.0
dN1C2C3C4 +15.0 +0.0 +12.7 +14.4
NI
AA / MHz -208 -17.0 -170.6 -170.6 -180.0
AB / MHz +7 -42.0 -1.9 -1.7 0.1
AC / MHz -4 -21.0 -10.1 -10.7 -7.5
IND)
AA / MHz -185 +8.0 -147.7 -147.2 -154.8
AB / MHz +4 -46.0 -5.1 -5.1 4.4
AC / MHz -5 -19.0 -9.8 -9.6 -7.6

o7 o7
+4.4 || +3_7||
+3§/2\1.5/H +3§/2\'0.8/H
3 N1 3 N1
-1.9)| |-3.8 -0.9)| |-4.4
9 57+14.3 -9.2557+17.3
B

Figure 8.4: Schematic drawing of the geometric changes in 2-pyridone upon electronic

excitation obtained by the program pKrFit.
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the program pKrFit are depicted.

8.4.2 The 2-Pyridone water cluster
Ab wnitio calculations

The ground state structure of 2PYH20O was optimised at the MP2/cc-pVTZ, B3LYP /cc-
pVTZ and CASSCF(8,7) /cc-pVDZ level of theory. The S; state geometry was opti-
mised at the CASSCF(8,7)/cc-pVDZ level of theory. For both ground and excited
state, the harmonic vibrational frequencies were calculated, using the analytical sec-
ond derivatives of the potential energy.

The resulting geometry parameters are presented in Table 8.5.

Table 8.6 presents the vibrational frequencies of the 39 normal modes of 2PYH20
calculated at the MP2/cc-pVTZ level of theory. The vibrations in Table 8.6 are sorted
with ascending frequency.

The numbering of the modes follows the nomenclature of Varsanyi [55] for benzene
analogues, completed for the intermolecular modes. [56] As 2PYH2O is a quite unsym-
metrical molecule, cf. for Section 8.4.1, the numbering scheme is not always unique and
has to be taken as a rough description of the modes. The respective vibration should
be inspected as animated graphs with a viewer like Molden or Molekel. [113,114]| The
Gaussian.log and Molcas.freq files, which contain the normal mode analyses can be
downloaded from our home page. [142] The quoted calculated frequencies are unscaled

and compared to the experimental frequencies in Table 8.6.

Experimental results

The peaks, labelled with an asterisk in Figure 8.2, were excited to obtain the DF
spectra that are shown in Figure 8.5. The assignment of these absorption bands to
specific vibrational modes in the excited state was made on the basis of the propensity
rule from the intensities in the emission spectra and are given in the inset of Figure 8.2.
The assignment will be explained below, together with a discussion of the respective

ground state vibrations.
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Table 8.5: Sy state geometry parameters of 2PYH,O, calculated at the B3LYP /cc-
pVTZ, MP2/cc-pVTZ and CASSCF(8,7) /cc-pVDZ level of theory. The atomic num-
bering refers to Figure 8.1. All bond lengths are given in pm.

So 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
Al / u-A? -1.09  -1.03 -1.58 -0.60
N1-C2 139.6  139.0 137.3
C2-C3 144.0 143.8 146.5
C3-C4 136.2 136.9 135.8
C4-C5 141.8 141.5 1445
C5-C6 136.0 136.5 135.4
C6-N1 135.5 135.6 137.4
C2-07 123.7 1242 1215
N1-H 102.3  102.4 100.5
O8-H7 98.2  98.1 95.4
O8-H8 96.1  96.0 94.7
O7-HT7 182.8 178.8 207.3 197.0
08-H 193.5 188.2 208.7 196.0
N1-08 283.5 278.5 297.9 286.0
07-08 273.7  271.0 290.6 277.0
C3-H 108.0 107.9 108.0
C4-H 108.3 108.2 108.2
C5-H 107.8 107.8 107.9
C6-H 108.0 108.0 107.9

The first trace of Figure 8.5 shows the fluorescence emission spectrum, obtained via
excitation of the vibrationless origin 0,0. The assignments given in Figure 8.5 are based
on the ab initio calculations described earlier in this Section. The calculated frequencies
for the ground state vibrations that were used for the assignment are summarised in

Table 8.6.

The strongest band in the emission spectrum after excitation at 0,0+122 cm™!

(trace d of Figure 8.5) is found at 137 cm ™! and can be assigned on the basis MP2/cc-

pVTZ calculations to the intermolecular 3; vibration. The corresponding computed
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Table 8.6: MP2/cc-pVTZ calculated harmonic ground state vibrational frequencies
and description of the motions of 2PYH20. All frequencies are given in cm~!. The
numbering follows the nomenclature of Varsanyi [55] for benzene analogues, completed

for the intermolecular modes. [56]

Assignment  calc  obs obs/calc | Assignment calc obs obs/calc
P1 69  62¢ 0.90 18a 1041 - -
B 162 137 0.85 18b 1126 - -
10b 184 - - 9b 1170 - -
o 203 175 0.86 9a 1251 1247 1.00
P2 264 189 0.72 8b 1310 - -
16a 397 - - 3 1409 - -
T 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 0 HOH 1682 - -
4 732 - - v C-0O 1757 1702 0.97
CH(inv.) My - - v CH 3216 - -
Bo 813 - - v CH 3244 - -
1 845 828 0.98 v CH 3255 - -
CH(inv.) 865 - - v CH 3272 - -
NH+CH(inv.) 910 - - v NHpong 3361 3329 [136] 0.99
NH+CH(inv.) 963 - - v OHpong 3501 3346 [136] 0.96
CH(inv.) 998 - - v OHyppee 3916 3725 [136] 0.95
12 1003 968 0.97 - - - -

% Obtained from the first overtone in harmonic approximation.

frequency value from the MP2 calculation is quite close (165 cm™!) (see Table 8.6). The
(1 mode can be described as a in-plane wag mode of the water moiety with respect to
the 2PY moiety. Combination bands with the vibrations o, 6a, 6b, 1, 9a, and v(C—0)
can be identified. The assignment of the 122 cm~! band in the absorption spectrum to
(1 in the S; state therefore appears reasonable.

Excitation at 155 cm™! (trace g of Figure 8.5) results in a long progression up to
the third overtone of a band at 175 cm~! and combination bands with the modes 3,

6a, 6b, 1, 9a, and v(C=0). The MP2 calculations allow a straightforward assignment
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Figure 8.5: Fluorescence emission spectra of 2-pyridone water cluster pumped via 0,0,

0,0+122, and 0,0+155 cm™!

of the S; vibration at 155 cm™! to mode o.
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Geometry fit results

The program pKrFit was used to determine the structure of 2PYH20 in the Sy and
Si-state from the rotational constants, given in Reference [129]. We performed a ry fit
of the structural parameters to the rotational constants of eight different isotopomers,
cf. Section 8.4.1.

For the determination of the structure in the ground state the results of our ab
initio calculation on the MP2/cc-pVTZ level were taken as starting geometry. As fit
parameters we chose all ring bonds, the CO bond, the OO distance, the amine bond |,
and the OH bond included in the hydrogen bond. Furthermore we fitted three angles
and five dihedralangles specified in Table 8.7 that decribe the cluster geometry as well
as the planarity of the 2-pyridon moiety.

For the determination of the structure in the excited state the results of our fitted
ground state geometry was taken as starting geometry. We took the same fit parameters
as for the ground state with one exception. The OH bond included in the hydrogen
bond was fitted to no physically reasonable value (lower than 90 pm). Thus, we kept
this coordinate fixed at different values and tried different fits. The best fit was obtained
keeping the value of the OH bond at 91 pm.

The fit results are presented in Table 8.7. The maximum deviations of the fitted
rotational constants to the experimentally determined ones are 0.6 MHz for the ground
state and 1.2 MHz for the excited states.

Emission spectra have been obtained from excitation of 0,0, 3;, and o. These
modes were taken as displacement vectors for the fit. Additionally, the ring modes
15, 6a, 6b, 1, 9a, and the C—0 stretch vibration were included in the fit, because
all modes show up in the DF spectra as fundamentals as well as combination bands
with the intermolecular vibrations 3; and o. Thus, the eight motions which form the
basis for the displacements upon electronic excitation are (1, o, 15, 6a, 6b, 1, 9a, and
v(C—0). All of them are intermolecular or in-plane modes and are depicted in Figure
8.6.

First of all, a simulation of the intensities of the emission bands was performed, using

the geometries and the Hessian matrices from the CASSCF(8,7) /cc-pVDZ calculations.



138 KAPITEL 8. 2-PYRIDON UND 2-PYRIDON(H,0),

Table 8.7: Results of the rq structure fit for 2PYH2O. The deviations of the experimen-
tally determined rotational constants is given in brackets after the respective rotational

constant as AR = R4 — Resp. Bond lengths are given in pm and angles are given in

So(ro) Si(rg) | Fit parameters So(ro) S1(ro)
[NHHOH]* Bond length
A / 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)
[NHH180H] 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) | C2-07 125.6(3)  130.9(9)
C / MHz 994.8(£0.0)  966.7(-0.1) | 07-08 9270.3(5)  288.4(5)
[NDHOH]|* N1-H 100.2(8)  96.1(10)
A / MHz 3958.6(-0.2)  3902.4(-0.7) | O8-H7 93.9(17) 91.0°
B / MH 1389.2(£0.0)  1343.2(0.1) | Angle
C / MHz 1029.5(-0.1)  1001.5(£0.0) | C2-07-08 100.4(2)  97.3(3)
INHDOH| H7-08-07 19.9(4)  20.0(2)
A/ MHz 3995.6(0.1)  3933.5(0.7) | H8-08-07 120.2(15)  118.7(10)
B / MHz 1366.0(-0.1)  1320.2(-0.3) | Dihedrals
C / MHz 1019.1(0.1)  990.6(£0.0) | C2-C3-C4-C5 0(34)  -11(12)
INHHOD|® 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) | 08-07-C2-C3 178(9) 183(7)
C / MHz 1003.0(-0.1)  975.9(-0.2) | H8-08-07-C2 140(7)  135.9(5)
[NDDOH]®
A/ 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)
[NHDODI®
A/ 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)
[NDDODJ]“
A/ 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)

¢INHHOH] refers to atoms NIHH7O8HS, cf. Figure 8.1.
®Bond length kept fix on this value.

The simulations from the CASSCF calculations are shown in the traces which follow
the respective experimental emission spectrum in Figure 8.5. Although the overall

performance 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 structure fit in the electroni-

cally excited state.

between the experimental and simulated intensities.

In the emission spectrum via excitation of 0,0 the intensity of mode ¢ is underesti-
mated, while the intensity of the overtone of ¢ is overestimated. Furthermore, mode 9a
and the combination band of 6a and 1 are strongly underestimated, whereas the inten-
sity of the carbonyl stretch vibration is overestimated considerably. In the simulation
of the DF spectrum from mode f3; the intensity of v(C—0) is largely overestimated.

In contrast, the intermolecular vibrations p; and [3; lack of intensity in the simulation
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compared to the experimental spectrum.

After the simulations with unchanged geometries, we performed FC fits of the
intensities of the vibrations, overtones and combination bands in the spectra of Figure
8.5 by displacing the S;-state geometry along the eight normal modes described above.
The results are shown in the traces, which follow the respective FC simulations in
Figure 8.5. Close inspection of all emission spectra shows that the intensity pattern is
well reproduced upon displacement of the S; geometry. As a representative example
let us compare the experimental spectrum, the simulation and the fit of the emission
spectrum upon 0,0 excitation |Figure 8.5, traces a, b, ¢|.

The intensities of the first and the second overtone of mode o are too weak in
the simulation, what is corrected in the fit. An obvious improvement concerns the
intensities of modes 6a, 9a, and the combination band of 9a and o, c.f. trace a in
Figure 8.5 for example. In the simulation the bands are much too weak, compared to
the experimental spectrum. The intensities of ¥(C=0) and its combination band with
o are overestimated by the simulation. All these intensities are very well reproduced

in the FC fit of the 0,0 emission spectrum, cf. Figure 8.5, trace c.

7 7
2.9 2.0
+20_’4,,H\ /H8 +25 7, H\ /H8
70° 08 70" 08
+53 || ’ll+4.3 +42 || 'I'_2.4
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PN /{1 9.9 6374103
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Figure 8.7: Schematic drawing of the geometric changes in 2-pyridone water cluster

upon electronic excitation.

Table 8.8 summarises the results for the S; displacement obtained from the Franck-

Condon fit described above. The first column presents the results for the geometry
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Table 8.8: Comparison of the geometry changes of 2PYH50O upon electronic excitation
from a CASSCF(8,7) study, from the structural fit to the rotational constants, and

from the Franck-Condon fit described in the text. All bond length changes are given

in pm.
S1-So CAS(8,7) pKrFit FC fit Exp. [129]
N1-C2 -0.7 +3.3 +2.2
C2-C3 -10.2 +1.0 -2.4
C3-C4 +12.1 +3.8  +9.2
C4-Cbd -8.1 -17.1 -6.8
C5-C6 +85 4199 +10.3
C6-N1 -1.2 -9.5 -5.1
6-ring (mean) +0.1 +0.2 +1.2
C2-07 +11.5 +5.3  +4.2
N1-H +0.1 -4.1 +£0.0
O8-H7 -0.4 -2.9 -2.0
O7-H7 +29.4  +204 +25.7 +8.0
O8-H -7.7 +4.3 -2.4 +10.0
N1-08 -0.4 +4.3  +5.1 +11.0
07-08 +12.7  +181  +8.5 +14.0
AA / MHz -125.0 -62.3  -62.0 -63.1
AB / MHz, -27.0 -46.0  -43.3 -45.9
AC / MHz -23.0 -28.4 -284 -28.4

changes upon electronic excitation as obtained from the CASSCF calculations. The
second column shows the results for the geometry changes from the fit to the rotational
constants of eight isotopomers of 2PYH20 using pKrFit. The third column shows the
results for the geometry changes from the Franck-Condon fit to 90 fluorescence emission
bands and to the changes of the rotational constants of eight isotopomers. The fourth
column gives the experimentally determined rotational constant changes and estimated
intermolecular distances by Held and Pratt. [129] In Figure 8.7 the obtained geometry

changes upon electronic excitation are depicted in graphical form.
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8.5 Conclusions

The geometry of 2PY in the ground state and the excited state has been investigated
by a structure fit to the rotational constants and transition moments. For the ground
state we found a planar structure as expected from the inertial defect of the rotational
constants. In the excited state two conformers have been found by Held and Pratt. [134]
In contrast to their analysis we postulate that both conformers are nonplanar with
respect to the nitrogen atom and the amine hydrogen atoms. These atoms are distorted
out-of-plane by a different amount, cf. Table 8.4. In conformer A both the amino
nitrogen and the hydrogen point out of the plane, while in conformer B the hydrogen

atom stays nearly in the plane.

One has to keep in mind that due to the under-determined system there should be
several possibilities to fulfill the equations, here the rotational constants of the excited
states. One could choose different variable and fixed internal coordinates, which should

usually lead to another structure, which can fit the rotational constants as well.

The ab initio calculations (CASSCF and CASPT2) do not lead to a planar mini-
mum for the S;-state, in contradiction to the experimentally determined inertial defect.
The changes of the rotational constants upon electronic excitation are much better de-
scribed by CASPT2 than by CASSCF, cf. Table 8.4. The main problem with these
ab initio calculations is the small active space. For example, one should include more
o-type orbitals related to the coordinate, which is tilted out-of-plane. Also the appli-
cation of higher correlated methods such as the RICC2 module implemented in the
TURBOMOLE package could be beneficial. |[143|

For 2PYH20O we reported a structure fit to the rotational constants as well as a
Franck-Condon fit to the line intensities and changes of the rotational constants. We
compare the results of the above mentioned fits to ab initio calculations (CASSCF), cf.
Table 8.7. The changes of the rotational constants are very well matched by both fits in
contrast to the CASSCF calculations. The ab initio calculations as well as the structure
fit show a strong distortion of the pyridon moiety but with no overall expansion of the

ring (6-ring (mean): +0.1, +0.2 pm). The Franck-Condon fit shows a unsymmetrical
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distortion and an overall expansion of the ring (6-ring (mean): +1.2 pm). The hydrogen
bond strength of O7TH7 decreases upon electronic excitation for all methods. The
decrease is larger than estimated by Held and Pratt. The second hydrogen bond
strength of O8H increases for the CASSCF calculations and the Franck-Condon fit
with the former one three times larger than the latter one. The structure fit shows a
reduced bond strength as well as Held and Pratt evaluated.

To conclude, we find changes of the monomer geometry upon electronic excitation in
the 2-pyridone-water cluster, which are different from the changes in the photoexcited
monomer itself, cf. References [118,144]. These differences are not very large but one

has to account for them.
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Kapitel 9

Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit sind Fluoreszenzspektren von 7-Azaindol und 2-Pyridon,
sowie kleiner Wassercluster dieser Verbindungen aufgenommen worden. Nach Anre-
gung selektierter vibronischer Ubergéinge wurden aus den angeregten Zustinden di-
spergierte Fluoreszenzspektren aufgenommen. Die Zuordnung der erhaltenen Banden
der dispergierten Fluoreszenzspektren ist durch den Vergleich mit den aus ab in-
itito Rechnungen auf MP2-Niveau oder mit dem Dichtefunktional BSLYP bestimmten
(an-)harmonischen Schwingungsfrequenzen maglich. Die angeregten Ubergiinge lieken
sich anhand der Intensitdtsverteilungen in den DF-Spektren zuordnen (propensity-
rule). Aus den Intensitétsverteilungen in den dispergierten Fluoreszenzspektren wurden
durch Ausnutzung des Franck-Condon-Prinzips die Geometrieinderung nach elektro-
nischer S« Sp-Anregung bestimmt. Die Zahl der auszuwertenden Linien ist durch die
Aufnahme dispergierter Fluoreszenzspektren verschiedener vibronischer Ubergiinge be-
sonders hoch. Das verwendete Simulationsprogramm erlaubt die rekursive Berechnung
von Franck-Condon-Faktoren aller denkbaren Uberginge bei vorgegebenen Geometri-
en und Kraftfeldern fiir die beiden elektronischen Zustdnde. Die CASSCF-Methode
hat sich als addquate Methode fiir Monomere gezeigt, mit der Geometrien in erster
Néherung und Unterschiede der Kraftfelder in den beiden elektronischen Zustinden
gut beschrieben werden. Fiir Wassercluster, deren angeregter Zustand sehr polar ist,
muk man andere Methoden (DFT/TDDFT) verwenden. Der Vergleich der Schwin-

gungsfrequenzen des elektronisch angeregten Zustands mit denen des elektronischen

145
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Grundzustands aus den ab initio Rechnungen und dem Experiment zeigte, daf fiir
die meisten Moden die Anderung des Potentials durch die CASSCF- bzw. TDDFT-
Methode qualitativ richtig wiedergegeben wird. Fiir diesen Vergleich war eine zuverlas-
sige Zuordnung von experimentellen Schwingungsfrequenzen des elektronisch angereg-
ten Zustands notig, wie sie durch die Analyse der dispergierten Fluoreszenzspektren
und den Vergleich mit den ab initio Rechnungen erst moglich war. Die berechnete
Startgeometrie des elektronisch angeregten Zustands konnte relativ zur Geometrie des
elektronischen Grundzustands so angepaltt werden, daf die berechneten Linieninten-
sititen eine gute Ubereinstimmung mit den gemessenen Intensititen erreichten. Die
zusitzliche Verwendung von experimentellen Rotationskonstantendnderungen aus ro-
tationsaufgeldsten Experimenten ergab einen sinnvollen Rahmen fiir die zu erhaltene

Geometriednderung nach erfolgtem Fit.

Es stellte sich ferner heraus, dafs ein multidimensionaler Fit notwendig ist, um die
Einfliisse der verschiedenen Auslenkungen gegeneinander auszubalancieren. Die Anzahl
der Fitparameter bleibt aber gegeniiber der Anzahl verwendeter Datenpunkte gering.
Die Verwendung moglichst vieler Datenpunkte (Linienintensitéiten) gegeniiber Fitpa-
rametern (Normalkoordinaten zur Auslenkung) erhoht die Signifikanz des Fitergebnis-
ses. Es konnte gezeigt werden, dal die dispergierte Fluoreszenzspektroskopie hierfiir
die geeignete experimentelle Methode ist. Bereits aus der Anregung eines vibronischen
Ubergangs werden zahlreiche Linienintensitéiten im dispergierten Fluoreszenzspektrum
erhalten. Die Aufnahme mehrerer DF-Spektren durch Anregung verschiedener vibro-
nische Uberginge ergibt also eine groke Anzahl experimenteller Daten, an die eine
Anpassung erfolgen kann. Eine sorgfiltige Zuordnung der beobachteten Uberginge ist
Voraussetzung fiir die Verwendung der beobachteten Intensititen fiir den Fit.

Zunéchst wurde simultan auf die Intensitdten aller beobachteten und zugeordne-
ten Uberginge aus mehreren DF-Spektren eines Molekiils gefittet. Aus der erhalte-
nen Geometrie des elektronisch angeregten Zustands konnte durch Vergleich mit der
CASSCF(TDDET)-berechneten Geometrie des elektronischen Grundzustands die Geo-

metrieinderung nach elektronischer Anregung erhalten werden.

Die Systeme 7-Azaindol und 7-Azaindol-Wasser wiesen erhebliche Unterschiede auf.
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Dies konnte anhand einiger Indizien vermutet werden (extreme Rotverschiebung des
elektronischen Ursprungs, vollig unterschiedliche Anregungsspektren). Hier zeigte sich
im Fall des Wasser-Clusters, daft die CASSCF-Methode versagte, da sie den falschen
angeregten Zustand optimierte. Deshalb mufite der Wasser-Cluster mit DFT/TDDFT-
Methoden berechnet werden. Hier wurde die experimentell gefundenen Werte viel bes-
ser wiedergegeben (Rotationskonstanten). Es wurde mit den Ergebnissen beider Me-
thoden ein Franck-Condon-Fit versucht, welcher aber im CASSCF-Fall misslang. Im
Monomer expandiert die Pyridineinheit nach elektronischer Anregung und die Pyr-
roleinheit verzerrt sich unsymmetrisch. Im Cluster verzerren sich beide Ringeinheiten
ohne Expansion und beide Wasserstoffbriickenbindungen werden bei elektronischer An-
regung stirker.

Im Fall des 2-Pyridons konnte kein Franck-Condon-Fit durchgefiihrt werden, weil
die Anzahl der Datenpunkte zu klein ist. Hier konnte durch einen Strukturfit an die ex-
perimentellen Rotationskonstanten gezeigt werden, dak nach elektronischer Anregung
der Sechsring aus der Ebene heraus insbesondere im Bereich der N-H-Koordinate ver-
zerrt ist. Diese Verzerrung ist fiir beide beobachteten Konformere unterschiedlich stark.
Der 2-Pyridon-Wasser-Komplex konnte aufgrund eines reichhaltigeren Anregungsspek-
trums mittels Franck-Condon-Analyse untersucht werden. Der Sechsring expandiert
unsymmetrisch. Die Wasserstoftbriickenbindung der Carbonylfunktion zeigt eine starke
Schwichung, wohingegen die Wasserstoffbriicke an der Aminogruppe eine Verkiirzung
nach elektronischer Anregung erfihrt.

Die Franck-Condon-Analyse vibronischer Spektren ist ein sehr gut funktionieren-
des Hilfsmittel, um aus den Intensitiiten der vibronischen Uberginge Aufschluf iiber
die Geometrieinderung zu erhalten, die das untersuchte Molekiil nach elektronischer

Anregung erfihrt.
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Beispielkonfigurationsdatei fur das

Programm FCFIT

# for the boolean value true use ‘‘true’, ‘‘yes’, ‘‘on’’, or any integer number

other than 0. Anything else will assumed to be false

[Flags]
FullInfo=false
ControlInfo=true
ReadFreqs=false
UseLUDecomp=false
InertiaRHS=true
# Flags whether we want to project out the translational and rotational modes
from the original read Hessian (force matrix):
#ProjectTransRot=true

#PrintHessian=true

[General]
AtomCount=14
SrcPath=resA
DstPath=resA
MolName=resA
Title=Test
# If SingleDistortion is activated (true), the program will create a single

distorted molecule and then stop:
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# SingleDistortion=true

# This forces the program to create additional MDL .mol files of the SO and
the S1 state geometries and HyperChem .ext files for the corresponding IR
spectra:

SaveExtFiles=true

# This leads to the additional, final output of molden .mdn files of the So
and the S1 state geometries:

SaveMoldenFiles=true

;; New location for the value which determines the geometry fit. We will
firstly look in this section. If the key and value are not found we check
for them in the Recursion section

DoFit=true

;5 The following section allows for the computation and fit of changes of ro-

tational constants of additional isotopomers:

[FurtherIsotopomers]
;3 Number of additional isotopomers:
Count = 3
;; Here follow Countlists of nuclid symbols specifying the corresponding iso-
topomers. Note that the nuclids must be declared in the same order as inside
the geometry files!

Iso_1

¢,¢c¢ccc,c,180,H,4,0, H,H,H,H

Iso_2 = C,C,C,C,C,C,180,D,H,0, H,H,H,H

Iso_3 = C,C,C,C,C,C,160,D,H,0, H,H,H,H

;; Here follow Countlists of the experimental changes of the S1 state
geometry rotational constants relative to the SO state rotational constants
(in MHz), i.e. A(S1) - A(S0), B(S1) - B(S0), C(S1) - C(80):
DeltaRots_MHz_1= -336.892, 4.639, -31.085

DeltaRots_MHz_2= -332.774, 4.020, -28.772

DeltaRots_MHz_3= -332.892, 2.543, -31.561

;; Here follow Countlists of three nonnegative numbers which determine the

weighting factors of the rotational constants A, B, and C on computing the
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Chi? value:

DeltaRotWeights_1 =1, 0.01, 1
DeltaRotWeights_2 =1, 0.01, 1
DeltaRotWeights_3 =1, 0.01, 1

[Recursion]
SpectraType=E
SpectraCount=6
;5 The following value is not tested any longer, when the General section
contains a valid key-value pair:
DoFit=true
;5 This new flag (default=false) forces the computation of complete spectra
during the recursion. If false, only the necessarily needed transitions are
computed:
#CalcFullSpectra=true
Bral=0
Filel=resA_null.exp
Bra2=2000
File2=resA_225.exp
Bra3=0000001
File3=resA_325.exp
Bra4=0000000000001
Filed=resA_448.exp
Bra5=000000000001
Fileb=resA_458.exp
Bra6=0000000000000001
File6=resA_728.exp
# Here you can optionally specify a filename containing frequencies as
labels:
#FreqlabelFile=resA_label.exp
;5 Optional bool flag (Default: false) specifying whether any *.sim and

*.spc output is repeated as *.sim.fc and *.spc.fc files which contain

171



the absolute FC factors instead of intensities. This global flag can be
overriden by local WriteFCFiles flag in the [FurtherLines] section.
WriteFCFiles = true

;5 Optional bool flag (Default: false) specifying whether any *.sim and
*.spc output is repeated as *.sim.overlap and *.spc.overlap files which
contain the overlap integrals instead of intensities. This global flag can
be overriden by local WriteOverlapFiles flag in the [FurtherLines] section.
WriteOverlapFiles = true

;; Specifies the applied frequency correction for relative intensity calcula-
tions from FC factors. The correction should depend on the spectral

type and determines the power of the frequency. Feasible values are
(case-insensitive):

None, Nul, Nu3, Nud

Nul corresponds to absorption spectra, Nu3 and Nu4 to emission spectra (nu3
for photon counting experiments, nué4 for energy detecting experiments), and
None is no frequency dependency correction at all (Default: None).

Please note that one has to provide additional NuBaseXX entries for the
corresponding electronic transition energy in cases where NuDependence

!= None. This also applies to corresponding NuBaseXX entries in the FF-
urtherLinesfiection!

NuDependence= Nu3

NuBasel = 30000
NuBase2 = 30000
NuBase3 = 30000
NuBase4 = 30000
NuBaseb = 30000

NuBase6 = 30000

MaxEnergy=3000
MaxSingleQuanta=4

MaxQuantaSum=>5
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MaxExcitedModes=3

HashSize=0

;3 This new section permits the computation of further spectra. It is not
checked whether these spectra have identical lines compared to the files used

in the fit. The output files have the same names but the extension .spc:

[FurtherLines]
;3 This flag (default: false) forces the program to neglect the contents of
the further line-files and instead of this writes the complete spectra into
the resulting .spc files:
WriteFullSpectra=true
SpectraCount=2
Bral=0
Filel=resA_null.exp
Bra2=2000
File2=resA_225.exp
;; Optional bool flag (Default: equal to WriteFCFiles from [Recursion])
specifying whether any *.spc output is repeated as *.spc.fc files which
contain the absolute FC factors instead of intensities. This local flag
overrides the global WriteFCFiles flag in the [Recursion] section.
WriteFCFiles=true
;5 Optional bool flag (Default: equal to WriteOverlapFiles from [Recursion])
specifying whether any *.spc output is repeated as *.spc.overlap files
which contain the overlap integrals instead of intensities. This local flag
overrides the global WriteOverlapFiles flag in the [Recursion] section.

WriteOverlapFiles=true

;3 Needed in case of NuDependence != None from the ‘‘Recursion’ section!
NuBasel = 30000
NuBase2 = 30000

[Fit]
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# Possible input for StateModesUsed: SO or S1, or sO or sl, respectively
StateModesUsed = S0

ChangeModeCount = 3

# if ChangeModeCount == number of frequencies, you can omit the following key
ModeIndices:

ModeIndices = 9, 25, b5

#StartValues = 1.5e-8, 0, O

# Indices of normal modes which have to have a special 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 selected atom (starting with 1), CC is
the selected atomic coordinate (x, X, y, Y, z, or Z) and SGN is the sign (+
or -) which this mode component should have:

AlignedModeb = 13, y, +

AlignedMode9= 7,Z, -

;3 Chose type of fit solver. Until now you can use either NL2SOL, PRAXIS,
SIMANN, or PGA (NOT case sensitive)

FitSolver= PGA

;5 Use weights during the fit? If true, we expect in all experimental files
BraXX an additional THIRD column, which contains non-negative values for

the relative weights of the given intensities. Note that a statistical
weight can be realized by using the inverse squared values of the standard
deviations of the intensities.

UseWeights = true

;3 If UseWeight == true, and the following key is given, we do need read the
weights from our files, but use this uniform weight for ALL intensities!
UniformIntensityWeight= 1.5

; sATTENTION! In contrast to earlier program versions <= 2.0 we changed the
way the fit convergence data were provided. Instead of a direct access

in the [Fit] section, it has to be given in the corresponding fit solver

sections!
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;3 If UseDeltaRotConsts==true we compute a Chi? value which additionally
includes the deviations of given changes of the rotational constants:
UseDeltaRotConsts=true

;3 If UselLineIntents==true we compute a Chi? value which additionally includes
the deviations of relative line intensities (Default is true):

# UseLinelntents=true

;; Nonnegative numbers which determine the weighting factor of the rotational
constants on computing the Chi? value:

DeltaAWeight=1

DeltaBWeight=0.01

DeltaCWeight=1

;; Experimental changes of the S1 state geometry rotational constants
relative to the SO state rotational constants (in MHz), i.e A(S1) - A(S0),
B(S1) - B(S0), C(S81) - C(S0). The given example values correspond to the
Phenol molecule:

DeltaA_MHz=-336.9

DeltaB_MHz=1.3

DeltaC_MHz=-33.8

;; The following section is needed for the NL2SOL minimizer as well as the

global SIMANN minimizer, which needs this local minimizer:

[NL2S0L]

MaxIter = 100

MaxFuncEvals = 110

RelParamConv = 1e-8

RelChiSqrConv = 1le-10

AbsChiSqrConv = 1e-20
[Praxis]

;; Warning! In Praxis, the value MaxFuncEvals is only a lower limit for the
actual performed # of function evaluations. The algorithm will typically

abort somewhat later (can be twice the proposed value!)
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MaxFuncEvals = 50

;3 If you disable the RelParamConv value, it will be automatically

determined:
RelParamConv = 1le-6
AbsParamConv = 1le-5
MaxStepSize = 100
MaxScaleFac = 1

ImproveCounts = 1
IsI1iCond = true
;3 Global minimizer section (since version 2.6) using the simulated annealing
variant basin-hopping. While using this minimizer be aware of the fact, that

the program still needs the local minimizer NL2SOL for this option:

[SIMANN]
;3 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, if
these limits are not provided by the user. Note that the final integer

numbers correspond to the mode numbers which have to be fit:

LowerLimit9 = -0.1
UpperLimit9 = +0.05
LowerLimit25 = -0.4
UpperLimit25 = +0.34
LowerLimitb = -0.1
UpperLimith = +0.05

;3 Number of isothermal iteration cycles:

ConstStepWidthCycles = 50

;3 If ““SubSetSize’ is smaller than the number of fitable parameters, the
algorithm will for each new step create a random set of indices which are
actually changed. If ‘““SubSetSize’’ is equal to the number of parameters or
it is given, we don’t create sub spaces. A value > parameter number is an
error.

SubSetSize =
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;3 If the following value is available, the algorithm will always determine
an exponentially distributed random set size. Thus, lower subset sizes are
prefered:

UseRandomSetSize = true

;5 Maximum number of local minima (including those repeatedly found) to look
for:

MaxLocalMinimCalls = 250

;3 Shall we automatically try to estimate the average cost function
‘““temperature’’?

EstimateCostTemp = true

;3 If “EstimateCostTemp’ was true, the following value, which must > O,
determines the number of cycle steps used to estimate the average cost
function value (i.e. the Chi? value):

EstimationCycles = 50

;3 If “EstimateCostTemp’ was false, we need the following initial cost
function ‘‘temperature’”, i.e. the initially assumed average Chi®? value. This
value must be > O:

InitialCostTemp =

;3 Controls the distribution widths of the parameters used in the random
walk. If ‘“‘UseMaxParamWidths’’ is true, we use the maximum widths, which is
the span delivered by the parameter limits. If false, we assume that user
defined values (see below) are provided:

UseMaxParamWidths = true

;3 User defined parameter distribution widths. Only used, if

‘“UseMaxParamWidths’’ is false:

ParamWidthb

ParamWidth9

ParamWidth25 =

;; Optional section used for all global minimizers. It has the same contents
than the normal [NL2SOL] section, all missing entries are taken from the
required [NL2SOL] section. While the normal [NL2SOL] is used for the last

final iteration, this one is used during each global fit step.
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[Local-NL2SOL]
#MaxIter = 1
;5 Global minimizer section (since version 2.8.5) using the genetic algorithm
variant basin-hopping. While using this minimizer be aware of the fact, that

the program still needs the local minimizer NL2SOL for this option.

[PGA]
;3 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, if
these limits are not provided by the user. Note that the final integer
numbers correspond to the mode numbers which have to be fit:

LowerLimit9 = -0.1

UpperLimit9 = +0.05
LowerLimit25 = -0.4
UpperLimit25 = +0.34
LowerLimit5 = -0.1
UpperLimitbs = +0.05

;3 Number of bits per parameter used in gene pooling. This parameter must be
provided. (Maximum: Number of bits per int, usually 31)
BitsPerParam = 25

;3 All following parameters are optional. Please read the pgapack
documentation for the used default parameters.

;3 Max. number of iterations (generations):

GenerationCount = 20

;3 Size of gene population:

PopulationSize = 300

;; Percentage of elitism:

Elitism = 50.0

;; Random seed value (Integer, >= 1)

RandomSeed =

;; Crossover type. Feasible values are (case-insensitive):
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;3 1-Pt, 2-Pt, Uniform

CrossoverType = 2-Pt

;3 Crossover probability (%)

CrossoverProb = 85

;; Mutation probability (%)

MutationProb = 5

;3 Selection type. Feasible values are (case-insensitive):
;3 Prop, SUS, Trn, PTrn

SelectionType =

;; Fitness type. Feasible values are (case-insensitive):
;3 Raw, LinNorm, LinRank

FitnessType = Raw

;3 Whether duplicate genes are allowed (Boolean)
AllowDuplicates = 0

# The next items are optional. They deliver overall compatibility like

system dependencies:

[General]
# Path deliminator of the respective operating system. Use / for unix, and
for dos or windows systems, default value is /.

PathDelim=/
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Die hier vorgelegte Dissertation habe ich eigenstindig und ohne unerlaubte Hilfe an-
gefertigt. Die Dissertation wurde in der vorgelegten oder in dhnlicher Form noch bei
keiner anderen Institution eingereicht. Ich habe bisher keine erfolglosen Promotions-

versuche unternommen.

Diisseldorf, den 18.01.2006

Robert Brause
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