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Einleitung

Wird Licht von molekularer Materie absorbiert, konnen elektronisch angeregte Spezies
entstehen, die eine Reihe von Folgeprozessen eingehen. Die uns umgebende Welt wird durch
eine Vielzahl solcher photoinduzierter Prozesse gepriigt. (Einen faszinierenden Uberblick
gibt Ref. [Kop92|.)

Unabdingbar fiir das Leben auf der Erde ist beispielsweise die Photosynthese der Pflanzen,
die vom Sonnenlicht angetrieben wird. Die hochenergetischen UV-Anteile des Sonnenlichts
iiben auf den lebenden Organismus jedoch auch schidigende und krankmachende Wirkun-
gen aus, die unter anderem Mutationen des Erbguts beinhalten kénnen. Um diesen Effekt
zu vermeiden, hat die Evolution Biomolekiile gesteigerter Photostabilitdt hervorgebracht.
So kénnen DNA-Basen nach Photoanregung wieder rasch in den Grundzustand relaxie-
ren, so dal sie vor photochemischen Folgereaktionen weitgehend geschiitzt sind. Auch die-
se speziellen photophysikalischen Abregungskanéle sind letzlich photoinduzierte Prozesse.
Weiterer natiirlicher Schutzschild der Biosphére vor der Bedrohung durch hochenergeti-
sche Strahlung ist die obere Atmosphére und insbesondere die Ozonschicht, die selbst in
Photoreaktionen auf- und abgebaut wird.

Neben diesen natiirlichen lassen sich eine Reihe technologisch genutzter oder vom Men-
schen verursachter photoinduzierter Prozesse anfiihren. Zu ersteren zidhlen die Synthesere-
aktionen der Photochemie. Unerwiinscht ist dagegen die in der Atmosphire stattfindende
Photolyse von Fluorchlorkohlenwasserstoffen (beispielsweise Freon) aus humanbedingten
Emissionen, was den unerwiinschten Effekt der Zerstérung der bereits erwihnten natiirli-
chen Ozonschicht zur Folge hat. Zum Feld der photobiologisch-medizinischen Anwendungen
gehoren die Phototherapie von Hautkrankheiten mit Psoralenen und die photodynamische
Therapie von Krebserkrankungen mit Porphyrinen.[Bon00]| Psoralene sind auch Gegen-
stand dieser Arbeit.

Will man photoinduzierte Ph&inomene auf molekularer Ebene verstehen, so hat man meist
eine Menge von Einzelschritten zu untersuchen, die eine Kaskade bilden oder auch in Kon-
kurrenz zueinander ablaufen kénnen. Darunter kénnen sowohl photochemische als auch
photophysikalische Prozesse sein. Letztere sind in Abb. 1 anhand eines schematischen
Jablonski-Diagramms illustriert. Durch Absorption (A) eines Lichtquants gelangt das Sy-
stem vom Singulett-Grundzustand Sy in den ersten angeregten Singulettzustand S7. Indem
das System ein Photon emittiert (Fluoreszenz, F), kann es von dort strahlend in den Sp-
Zustand zuriickfallen. Ein Konkurrenzprozess ist die strahlungslose interne Konversion (IC)
in den Sp-Zustand. Wie die waagerechte, gewellte Linie in Abb. 1 andeutet, sind solche
strahlungslosen Uberginge zunichst isoenergetisch und laufen in ein angeregtes Schwin-
gungsniveau des elektronischen Endzustands. Zumindest in kondensierter Phase schliefit
sich jedoch rasche intermolekulare Schwingungsrelaxation ( Vibrational Energy Relazation,
VER) an. Neben diesen spinerlaubten sind zusitzlich spinverbotene Ubergiinge méglich,
die in dieser Arbeit eine zentrale Rolle einnehmen werden. Abb. 1 zeigt ein Intersystem-
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Crossing (ISC, auch Interkombination), durch das vom Sj-Zustand aus strahlungslos der
Triplettzustand T} erreicht wird. Dieser kann wiederum spinverboten durch Phosphores-
zenzemission (P) oder strahlungslos (ISC) in den Sp-Zustand zuriickrelaxieren.
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Abbildung 1: Jablonski- Diagramm photophysikalischer molekularer Prozesse (schematisch).

Die groe Bedeutung spinverbotener Ubergiinge fiir das molekulare Photoverhalten erklirt
sich nicht zuletzt durch die hohe intrinsische Lebensdauer des Tj-Zustands in typischen
organischen Systemen: Sie liegt im Bereich von Mikrosekunden bis Sekunden, wéhrend der
S1-Zustand meist auf einer Zeitskala von Nano-, Pico- oder sogar Femtosekunden zerfillt.
WEeil die elektronische Anregungsenergie des T1-Zustands derart lange erhalten bleibt, ist
die Triplettmannigfaltigkeit hdufig Ausgangspunkt fiir photochemische Reaktionen oder
fiir Energietransfers (Sensibilisierung).

Genau darauf basiert beispielsweise die photodynamische Therapie mit Porphyrinen: Nach
Photoanregung gehen diese mit hoher Wahrscheinlichkeit in einen angeregten Triplett-
zustand iiber. Der unterste Triplettzustand 77 kann seine Anregungsenergie auf Disau-
erstoff transferieren. Dabei geht letzterer vom Triplettgrundzustand X3Eg_ in den ange-
regten Singulettzustand 1Ag iiber, aus dem er mit Biomolekiilen photochemisch reagieren
kann.[Bon00| Chlorophyll-Molekiile, die chemisch den Porphyrinen sehr eng verwandt sind,
konnen wahrend der Lichtreaktion der Photosynthese ebenfalls in einen reaktiven Triplett-
zustand {ibergehen.[LLB02| Das geschieht allerdings nicht nur durch Intersystem-Crossing,
sondern (iiberwiegend) durch Rekombination. Wenn die Triplett-Chlorophylle nun reakti-
ven Singulettsauerstoff erzeugten, hitte das oxidativen Stress mit potentiell zelltoxischer
Wirkung fiir die Pflanze zur Folge. Ein Schutzmechanismus besteht jedoch darin, dafs

die Anregungsenergie der Triplett-Chlorophylle rasch auf Carotinoid-Molekiile transferiert
wird, die im Photosystem II eng benachbart sind.

2



Das molekulare Photoverhalten beispielsweise der Chlorophylle mechanistisch zu erklaren
und zu verstehen, ist das Ziel aufwendiger moderner spektroskopischer Studien. Bedingt
durch das komplexe Zusammenwirken und die Vielfiltigkeit der mdglichen photoinduzier-
ten Prozesse sind die experimentell zugénglichen Observablen aber oft nicht zahlreich ge-
nug, um Zeitkonstanten aller wichtigen Kanile ableiten zu konnen. Das gilt besonders fiir
optisch dunkle Zusténde, zu denen auch viele transiente Triplettzustinde zdhlen. Quanten-
chemische Rechnungen sind dann essentiell fiir die Interpretation der Daten. Im Idealfall
ermdglichen sie, die Abldufe mechanistisch vollstdndig zu entschliisseln.

Eine wichtige Voraussetzung fiir dieses Ziel ist, daf die Raten spinverbotener Prozesse
theoretisch berechnet werden konnen. Quantenchemische Methoden sind dafiir zwar im
Prinzip bekannt, ihre Anwendung auf fiir die moderne experimentelle Forschung interes-
sante Systeme scheiterte jedoch bis vor kurzem daran, daf diese schlicht zu grof sind.
Notwendig sind ndmlich Kenntnisse iiber elektronische Anregungsenergien und die Form
der Potentialflichen der angeregten Zustinde sowie die Kopplung zwischen den Zusténden,
die hier durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung gegeben ist. Die Berechnung der Energien
angeregter Zustiande erforderte aufwendige ab-initio-Methoden. Und auch die Behandlung
der Spin-Bahn-Wechselwirkung war wegen des Zweielektronen-Terms aufterordentlich ko-
stenintensiv. Rechnungen waren damit derart teuer, daf Anwendungen auf diesem Gebiet
in der Regel auf zweiatomige Molekiile und kleine Vielatomige wie Formaldehyd beschrénkt
blieben.

In den letzten Jahren sind jedoch auf dem Gebiet der Elektronenkorrelation neue effi-
ziente und gleichzeitig genaue quantenchemische Algorithmen entwickelt worden. Dazu
gehoren die Dichtefunktionaltheorie und einige Methoden, die Formalismen fiir Wellen-
funktionen mit Elementen der Dichtefunktionaltheorie kombinieren. Darunter ist insbeson-
dere das dichtefunktionalbasierte Multireferenz-CI-Verfahren von Grimme und Waletzke
zu nennen.|GW99| Auch in der Behandlung der Spin-Bahn-Wechselwirkung ist mit der
Entwicklung der Einzentren- Mean-Field-Niherung ein entscheidender Durchbruch erreicht
worden.[HMWG96, MW96, Sch96|

Die vorliegenden Arbeit will diese Fortschritte nutzen und auf spinverbotene Prozesse und
deren theoretische Bestimmung ausdehnen. Hierzu sind zunéchst Algorithmen nétig, die
mit den oben genannten methodischen Innovationen Energien und Eigenzustinde spin-
bahn-gekoppelter Systeme auf korreliertem Niveau bestimmen konnen. Letzteres ist Ge-
genstand einer etwa zeitgleich von Martin Kleinschmidt angefertigten Arbeit.[Kle05] Das
beinhaltet sowohl ein Programm zur stérungstheoretischen Beriicksichtigung der Spin-
Bahn-Wechselwirkung als auch die Implementierung eines variationellen Multireferenz-
Spin-Bahn-CI-Verfahrens. Darauf aufbauend werden in der vorliegenden Arbeit des Autors
Programme implementiert, mit denen Raten spinverbotener Prozesse berechnet werden
konnen. Konkret interessieren dabei sowohl die Zeitkonstanten von Phosphoreszenziiber-
gingen als auch von Intersystem-Crossing-Prozessen. Aus dem gemeinsamen Projekt mit
Martin Kleinschmidt soll so in Form des Programmpakets SPOCK eine Software entstehen,
mittels der die Spin-Bahn-Wechselwirkung und die durch sie verursachten molekularen
Eigenschaften und Phidnomene in groferen organischen Systemen quantenchemisch unter-
sucht werden kdnnen.

Phosphoreszenzraten zu bestimmen lauft darauf hinaus, Matrixelemente des (elektrischen)
Dipoloperators zwischen spingemischten elektronischen Wellenfunktionen zu generieren.
Die eingesetzten spingemischten Wellenfunktionen kénnen grundsétzlich in Stérungstheo-
rie oder variationell bestimmt sein. In der Praxis miissen fiir die Stérungstheorie jedoch
die Mehrteilchenbasen stark trunkiert werden, so daf die Verwendung von spingemisch-
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ten Wellenfunktionen auf Multireferenz-Spin-Bahn-CI-Niveau als sauberer erscheint. Der
zu diesem Zweck vom Autor implementierte Algorithmus erstellt reduzierte Einteilchen-
Ubergangsdichtematrizen zwischen Multireferenz-Spin-Bahn-CI-Wellenfunktionen, was die
Berechnung der gewiinschten Matrixelemente erlaubt. Strahlungslose spinverbotene Pro-
zesse werden hingegen in Storungstheorie und speziell mittels Fermis Goldener Regel un-
tersucht. Wihrend die Phosphoreszenz oft als rein elektronisches Problem behandelt wer-
den kann, kommen hier in besonderem Mafe Kernwellenfunktionen und Franck-Condon-
Faktoren zum tragen.

Die teilweise komplementéren physikalischen Aspekte von strahlenden und nichtstrahlen-
den Ubergiingen bedingen einen gewissen Umfang des theoretischen Teils dieser Arbeit.
Nach einem einfiihrenden Kapitel wird mit Kapitel 2 und Kapitel 3 ein Uberblick iiber die
nichtrelativistische Quantenchemie und die Behandlung der Spin-Bahn-Wechselwirkung
gegeben. Dabei zeigt speziell Abschnitt 3.3.4, wie Einteilchen-(Ubergangs-)Dichtematrizen
fiir spingemischte Wellenfunktionen in Erweiterung des spinfreien Falls aus Abschnitt 2.5
formuliert werden konnen. Den strahlungslosen Ubergéingen widmet sich Kapitel 4. Fiir
die Implementierung der Ratenevaluation relevant sind vor allem Abschnitt 4.3, in dem
die Goldene Regel und ihre praktisch durchfithrbare Approximationen diskutiert werden,
und Abschnitt 4.6, der Algorithmen fiir Franck-Condon-Faktoren enthalt.

Eine kurze Beschreibung der technischen Aspekte der implementierten Programme geben
Kapitel 5 und 6.

Einen zweiten Schwerpunkt in dieser Arbeit stellen Rechnungen mit den implementier-
ten Algorithmen dar. Um die numerische Genauigkeit der Methoden zu testen, werden
Phosphoreszenz- und Intersystem-Crossing-Raten der Thiocarbonylverbindungen Pyran-
thion und Dithiosuccinimid berechnet und mit experimentellen Daten aus der Literatur
verglichen (Kapitel 7). Die Untersuchung spinverbotener Uberginge in Psoralenen (vgl.
Abb. 2) ist hingegen ein reines Anwendungsprojekt (Kapitel 8).

Abbildung 2: Molekiilstruktur des Psoralens



Psoralene werden seit langem in Kombination mit UV-Bestrahlung (Psoralen+UVA- oder
kurz PUVA-Therapie) medizinisch verwendet, um Hautkrankheiten wie Psoriasis zu behan-
deln. Die photomedizinische Wirkung konnte zwar mit verschiedenen Photoreaktionen der
Psoralene in Verbindung gebracht werden. Der Ablauf der Reaktionen ist bis heute mecha-
nistisch aber nur unzureichend geklart. Die reaktiven Zusténde sind nicht eindeutig identi-
fiziert und ihre Natur ist weitgehend unbekannt. Wichtig scheint in diesem Zusammenhang,
wie effizient das Singulett-Triplett- Intersystem-Crossing nach einer Photoanregung ablauft.
Mit dem entwickelten methodischen Instrumentarium wird diese Frage in der vorliegenden
Arbeit angegangen. Auf dem Weg dorthin fallen eine Reihe von Zwischenergebnissen wie
vertikale und adiabatische elektronische Spektren, die Geometrien der angeregten Zustén-
de, die vibronische Struktur strahlender Uberginge und Phosphoreszenzraten ab, durch
die das vorhandene Bild von der Photophysik der Psoralene erweitert und vervollsténdigt
wird.
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Teil 1

Theorie






Kapitel 1

Quantenmechanik der Molekile

Atome, Molekiile und andere kleine und kleinste Teilchen verhalten sich auf eine Weise,
die uns aus unserer Alltagserfahrung fremd ist. Die Newtonschen Mechanik oder andere
klassische physikalische Theorien, die die Welt unseres Altags beschreiben, kénnen diese
Eigentiimlichkeiten nicht erkldren. Die addquate physikalische Theorie fiir die Mikrowelt
ist die im 20. Jahrhundert entwickelte Quantentheorie.

In diesem Kapitel werden einige Aspekte der Quantentheorie der Molekiile dargestellt,
um den begrifflichen Rahmen fiir die folgenden Kapitel abzustecken. In den Abschnitten
1.1 und 1.2 wird dargestellt, welche Form sich fiir die zentrale Bewegungsgleichung der
Quantenmechanik, die Schrédingergleichung, in der Molekiilphysik ergibt. In Abschnitt
1.3 wird gezeigt, wie das Problem, Losungen dieser Gleichung zu bestimmen, durch die
Born-Oppenheimer-Néherung vereinfacht wird. Hier wird auch das Konzept der Potenti-
alfliche eingefiihrt. Fiir quantenchemische Nidherungsverfahren, mit denen sich Kapitel 2
beschéftigt, ist die Born-Oppenheimer-Ndherung fundamental. Thre ebenfalls in Abschnitt
1.3 diskutierten Grenzen und der Zusammenbruch der Born-Oppenheimer-Ndherung sind
wichtig fiir die Theorie strahlungsloser Uberginge, auf die in Kapitel 4 ausfiihrlich ein-
gegangen wird. Der abschliefsende Abschnitt 1.4 befafit sich mit der Kernbewegung in
Molekiilen und bildet ebenfalls eine Vorarbeit fiir Kapitel 4. Ausgeklammert wird im vor-
liegenden Kapitel der Elektronenspin, welcher in Kapitel 3 in Zusammenhang mit der
Spin-Bahn-Wechselwirkung eingefiihrt wird.

1.1 Die Schrodinger-Gleichung

Die zeitliche Entwicklung eines nichtrelativistischen Quantensystems wird durch die zest-
abhdngige Schrodinger-Gleichung beschrieben:

e .
ih [ U(0) = V() (1.1)

Dabei bezeichnet |¥(¢)) den Zustandsvektor des Systems in der Diracschen Bra-Ket-No-
tation. Die Gestalt des Hamilton-Operators H ist systemspezifisch. Er kann zeitabhéngig
oder zeitunabhéngig sein. In Analogie zur klassischen Hamilton-Funktion repréisentiert er
die Energie des Systems. In vielen Fillen erhilt man den Hamilton-Operator (in der Orts-
Darstellung), wenn man den klassischen, kartesischen Impuls p, entlang der kartesischen
Koordinate = durch den Operator p, = %‘8% ersetzt. Voraussetzung dafiir ist allerdings,
daf keine Produkte von Koordinate und konjugiertem Impuls in der klassischen Hamilton-
Funktion auftreten.|Daw92|



1. Quantenmechanik der Molekiile

Ist fiir ein System |¥(¢)) bekannt, so ist damit nach der Quantenmechanik die maxi-
male Kenntnis iiber das System erreicht. Fiir eine Observable 121, deren Eigenwerte und
Eigenvektoren gemif Ala) = ala) als a und |a) bezeichnet werden, liefert eine Mes-
sung zur Zeit ¢ dann das Resultat a mit der Wahrscheinlichkeit |(a|®¥(¢))|?. Im Spezialfall
des Ortsoperators & ist hier die Bornsche Wahrscheinlichkeitsinterpretation der Wellen-
funktion U(z,t) = (x|¥(t)) enthalten. Z. B. ist fiir ein eindimensionales System mit der
Wellenfunktion v (z,t) die Wahrscheinlichkeit, zur Zeit ¢t den Ort 2 zu messen, durch die
Wahrscheinlichkeitsdichte |1 (x,#)|? bestimmt.

Die Quantenmechanik ist in gewissem Sinne kausal, weil sich nach Gl. 1.1 bei bekann-
tem H aus einem gegebenen |¥(ty)) an einem Zeitpunkt to der Zustandsvektor |¥(t)) an
einem spéteren Zeitpunkt ¢ errechnen ldft. Die Quantentheorie enthélt aber auch eine
probabilistische Komponente, die mit der oben erwidhnten Bornschen Wahrscheinlichkeits-
interpretation zusammenhéngt.

Héngt der Hamilton-Operator H nicht explizit von der Zeit ¢ ab, so gibt es unter den
Losungen der zeitabhingigen Schrodinger-Gleichung stationédre Zustinde. Diese haben eine
scharfe Energie und eine triviale Zeitabhingigkeit, die lediglich durch einen komplexen
Phasenfaktor gegeben ist. Ausgehend von der zeitabhéingigen Schrédinger-Gleichung fiir
ein eindimensionales System in der Ortsdarstellung, kann man fiir die stationéren Zusténde
eine zeitunabhingige Schrodinger-Gleichung mit dem Separationsverfahren erhalten.! Dazu
setzt man:

U(x,t) = U(x)f(t) . (1.2)

Einsetzen in die zeitabhéingige Schrodinger-Gleichung liefert

N i N i Hb@)
U()ih—5= = fO)HE(@) = f(% = Fw E . (1.3)

Dies fiihrt auf die gewthnliche Differentialgleichung

iha‘g—f) = Ef(t) mit der Losungen der Form f(t) = e (1.4)

und die Eigenwert-Gleichung

A~

HY;(z) = EW(z) . (1.5)

Gl. 1.5 ist die zeitunabhéingige Schrédinger-Gleichung. Kennt man die Losungen von Gl.
1.5, so haben die zugehorigen zeitabhidngigen Wellenfunktionen die Gestalt

—iE;t

Ui(z,t) = Wi(x)e 7 . (1.6)

Im folgenden wird fiir die zeitunabhingigen Wellenfunktionen anstatt ¥(x) durchgingig
U(z) geschrieben:

HU (z) = EW(z) . (1.7)

'Ein alternativer Zugang iiber Zeitentwicklungs-Operatoren findet sich bei Sakurai.|Tua94]
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1.2. Der nichtrelativistische molekulare Hamilton-Operator

1.2 Der nichtrelativistische molekulare Hamilton-Operator

Im folgenden wird ein Molekiil betrachtet, das aus n Elektronen und N Kernen zusam-
mengesetzt ist. Die Elektronen werden mit lateinischen Buchstaben ¢, 7,---, die Kerne
mit griechischen Buchstaben «, (3, - indiziert. Die Ordnungszahlen der Kerne werden
mit Z,, Zg,- -+ bezeichnet, ihre Massen mit M, Mg, --. Fiir die Ladung und die Masse
des Elektrons werden die Bezeichnungen —e und mg; verwendet. Sowohl die Elektronen
als auch die Kerne werden als Punktteilchen angesehen. In einem raumfesten Koordi-
natensystem soll 7; = (x;,9;,2;) den Ort des Elektrons ¢ angeben. Entsprechend steht
R, = (X.,Ya, Zy) fiir den Ort des Kerns «. Dies ist in Abb. 1.1 veranschaulicht. Die
angezeigten Lagen der Teilchen sollen dabei keinerlei konkrete Bedeutung haben.

e : Elektronen
® : Kerne

Abbildung 1.1: Ein Molekil in einem raumfesten Koordinatensystem

In der quantenmechanischen Beschreibung werden die Orte der Teilchen durch Operatoren
#; und R, reprasentiert. Die Impulsoperatoren der Elektronen werden entsprechend p,,
die der Kerne P, genannt. In der Ortsdarstellung gilt ©#; = 7; und p, = —iAV,, und
entsprechend R, = R, und P, = —ihV,.

Der nichtrelativistische Hamilton-Operator fiir das isolierte Molekiil mit rein elektrosta-
tischen Wechselwirkungen lifst sich in Analogie zur Hamilton-Funktion der klassischen
Mechanik formulieren. In SI-Einheiten lautet er:
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1. Quantenmechanik der Molekiile

n ]52 N PQ
7:‘ — i «
Mot = D+ 230 477602121
5,—/ ‘A,—/
Te Thu Vel el
n N
Z Zﬁe
. (1.8
Ny T Ly S AR i
a= 168=1 (&)
Vel ,nu \A)nu,nu

Dabei bezeichnen ’j;l und j;zu die kinetische Energie der Elektronen und Kerne. )A/el’el
ist die Energie der Elektron-Elektron-Abstofung, entsprechend )A/nunu die der Kern-Kern-
Abstofsung. f}el,nu steht fiir die Energie der Elektron-Kern-Anziehung.

In der Quantenchemie ist anstatt des SI-Systems eher das Atomare Finheitensystem {iblich.
Das Atomare Einheitensystem ist so konstruiert, dafs die numerischen Werte der Naturkon-
stanten h, e und m sowie der Faktor 4meq gleich eins sind. Diese Konstanten miissen dann
nicht mehr in den Gleichungen mitgefiihrt werden. Wenn man in GI. 1.8 die Ausdriicke fiir
die Operatoren in der Ortsdarstellung einsetzt und dann in Atomare Einheiten umwandelt,
ergibt sich:

. n 1 ) N 1 ) n 7 1
Mo = = 25V L Ve b Ly
i=1 a=1 i=1 j=1
n N 7 N « 7 Zg
- Z_:Z_: |7 _aRa‘ " Z_:Z_: ‘Raa_ Rg| (1.9)
i=1 a=1 a=1 =1

1.3 Die Separation der Kern- und Elektronenbewegung und
die Born-Oppenheimer-Niherung?

Um die zeitunabhingige Schrédinger-Gleichung Gl. 1.7 mit dem molekularen Hamilton-
Operator aus GIl. 1.9 zu 16sen, sind Strategien erforderlich, mit denen das hochkomplexe
Gesamtproblem in kleinere Einzelprobleme zerlegt werden kann. Man muf also versuchen,
einige Freiheitsgrade von den anderen zu separieren. Weil die Bewegung von Elektronen
und Kernen auf unterschiedlichen Zeitskalen stattfindet, scheint hier ein natiirlicher An-
satzpunkt fiir eine solche Trennung zu liegen. Die Elektronen bewegen sich aufgrund des
Massenverhéltnisses me; /M, sehr viel schneller als die Kerne. Wenn die Kerne ihre Lage &n-
dern, werden die Elektronen sich also instantan anpassen. Deswegen erscheint es verniinftig,
zunachst die Losung des elektronischen Problems fiir eine feste Kerngeometrie zu suchen.
Diese Losung hingt parametrisch von den Kernkoordinaten ab. Anschliefend wird eine
Schrodinger-Gleichung fiir die Kernfreiheitsgrade formuliert. Dabei stellt sich allerdings
heraus, daf in der exakten Behandlung die elektronischen Losungen nicht unabhingig
voneinander sind, sondern miteinander koppeln. Indem man diese Kopplungen vernach-
lassigt, gelangt man zur adiabatischen N#&herung oder zur Born-Oppenheimer-Niherung.
Die Berechtigung und die Grenzen dieser Nidherung werden am Ende dieses Abschnitts
diskutiert.

*Die hier gegebene Darstellung orientiert sich eng an dem Buch von May und Kiithn.[MK00|
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1.3. Die Born-Oppenheimer-Ndherung

1.3.1 Die elektronische Schrédinger-Gleichung

Nachfolgend werden abkiirzend alle elektronischen Koordinaten (rq,7,---7,) mit r und
alle Kernkoordinaten (Rj, Ro,---R,) mit R bezeichnet. Zum elektronischen Hamilton-
Operator ﬂel(R) gelangt man, wenn man in Gl. 1.9 alle Summanden eliminiert, die nur
von R, aber nicht von r abhédngen:

ﬂel(R) = j;l + f}el,el(r) + f}el,nu(r’ R) : (1'10)

Der Term Vel’nu(r, R) verursacht eine parametrische Abhéngigkeit des elektronischen Ha-
milton-Operators, die durch die Schreibweise ﬂel(R) zum Ausdruck gebracht wird. Die
Losungen der elektronischen Schrodinger-Gleichung

A~

Hey(R) ®o(r,R) = E4(R)®,(r, R) (1.11)

werden iiblicherweise approximativ mit quantenchemischen Methoden gesucht. Dies wird
in Kap. 2 néher beschrieben. Nachfolgend werden die ®,(r, R) als formale Losungen von
Gl. 1.11 aufgefafit. Sie werden als adiabatische elektronische Wellenfunktionen bezeichnet.
Ebenso wie die Eigenwerte E,(R) hingen die ®,(r, R) parametrisch von den Kernkoordi-
naten R ab. Sie sollen im elektronischen Hilbertraum eine Orthonormalbasis bilden

/@Z(r, R)®y(r, R)dr = 04 . (1.12)

1.3.2 Die Gleichungen fiir die Kerne

Weil die @, (r, R) fiir jeden Wert von R eine vollstédndige Basis fiir das elektronische Problem
bilden, lafst sich zur Lésung der molekularen Schrédinger-Gleichung

Huyro ¥(r,R) = EU(r,R) (1.13)

nun der Ansatz

U(r,R) = Y Eu(R)Da(r, R) (1.14)

a

verwenden. Er wird auch als Born-Huang-Entwicklung bezeichnet. Allerdings kann das
Spektrum von GI. 1.11 durchaus kontinuierliche Anteile haben, so dafs in Gl. 1.14 allge-
mein eine Summe {iber das diskrete Spektrum und ein Integral iiber Kontinuumszustinde
enthalten sein sollte.[Daw92| Solche Kontinuumszusténde sind z. B. bei Photodissoziatio-
nen oder dem Phinomen der Prédissoziation wichtig. Fiir die nachfolgende Herleitung sind
sie aber nicht relevant.

Die in Gl. 1.14 auftretenden Koeffizienten Z,(R) bilden die Kernwellenfunktion. Eine Be-
stimmungsgleichung fiir die Z,(R) ergibt sich, wenn man in Gl. 1.13 den Ansatz Gl. 1.14
und dann Gl. 1.11 einsetzt:
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1. Quantenmechanik der Molekiile

ﬂMOl \If(r, R) = (ﬂel + Tnu + vnu,nu) ZEa(R) (I)a(ra R)

a

= Y Eu(R)E4(R) @u(r,R) + Tnu Y Za(R) a(r, R)

a

+ Vounu P Za(R) ®u(r, R)

= &) E4(R)®u(r,R) . (1.15)

Nun wird von links mit ®;(r, R) multipliziert und iiber alle elektronischen Koordinaten
integriert. Dabei wird Gl. 1.12 verwendet. Man erhélt:

[t R v R e = (B + D) Z(E)

s / D3(r, R) [Tru®alr, R)Za(R)) dr

— &5(R) . (1.16)

Die eckigen Klammern in Gl. 1.16 sollen andeuten, auf welche Funktionen der Operator

Ty angewendet wird. Es sind sowohl die ®,(r, R) als auch die Z,(R). Setzt man hier den
Ausdruck fiir 7, aus Gl. 1.9 ein und wendet die Produktregel der Differentiation an, so
ergibt sich (fiir einen Term):

N
Tl RDZ(R) = Y — 51 {Z(R) [V204(, B
a=1 «

+ 2 [VaEZa(R)] [Va®a(r, R)] (1.17)

+ @ R) [VEZ(R)] }

Dabei entspricht der letzte Term der kinetischen Energie der Kerne. Die beiden anderen
Summanden werden nach Multiplikation von links mit ®;(r, R) und Integration iiber r als
nichtadiabatisches Kopplungsmatrixelement zusammengefafst:

N

1 *
Op, = -— Z m/@b(r,mvg@a(r,}z)dr
a=1
N

o Z ML / Dy(r, R) [Va®u(r, R)] dr V, . (1.18)
a=1 o

Die Summe in Gl. 1.16 nimmt dann die folgende Gestalt an:
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1.3. Die Born-Oppenheimer-Ndherung

> [ @R [Tutar REZ (0] dr = Y 0wz ()

AR
= 537 VaE(R)
a=1 a

Damit 14t sich Gl. 1.16 kompakt formulieren:

(Tou + O + Vo + E(R) — ) Sy(R) = ~ 3 OumZa(R) (1.20)
a#b

Mit GIl. 1.20 und den analogen Bestimmungsgleichungen fiir die Z,(R) mit a # b las-
sen sich die stationdren Zustdnde des Molekiils bestimmen. Man kann diese Gleichungen
auch als zeitunabhéngige Schrodinger-Gleichung fiir die Kerne auffassen. Allerdings stellen
sie tatsichlich ein gekoppeltes System von Differentialgleichungen dar. Die Kopplungster-
me entsprechen gerade den nichtadiabatischen Kopplungsmatrixelementen auf der rechten
Seite von Gl. 1.20. Wegen der Kopplungen haben die Eigenfunktionen von GIl. 1.20 zum
Energie-Eigenwert €,s die Struktur

Uy (r,R) = > Eqm(R) ®u(r,R) . (1.21)
a
Ein molekularer Eigenzustand |¥,;) mit der Quantenzahl M leitet sich also nicht von
einem einzelnen adiabatischen elektronischen Zustand |®,) ab. Statt dessen gehen alle
adiabatischen elektronischen Zustédnde in diesen molekularen Zustand ein. Ein physikalisch
anschaulicheres Bild der Situation erhilt man, wenn man fiir die einzelnen adiabatischen
Zusténde ein effektives Potential definiert:

aa(R) = Ea(R) + f}nu,nu + G40 - (1.22)

Die adiabatischen Potentiale U,(R) werden hauptséchlich durch die elektronische Energie
und die Kern-Kern-Abstoflung bestimmt. Der Beitrag von ©,, ist meist klein und wird
in praktischen Rechnungen oft vernachléssigt. Mathematisch gesehen sind die Potentia-
le Hyperflichen, die auf dem 3N-dimensionalen Konfigurationsraum der Kerne definiert
sind. Die Kerne bewegen sich auf diesen Potentialflichen. Durch die nichtadiabatischen
Kopplungsmatrixelemente ist die Bewegung aber nicht auf eine einzelne Potentialfliche
beschrénkt. Prinzipiell bewegen sich die Kerne gleichzeitig auf allen Flichen. Allerdings
kann deren Population sehr unterschiedlich sein. Infolge der nichtadiabatischen Kopplungs-
matrixelemente kann auferdem Population zwischen den Flachen transferiert werden. Mit
anderen Worten: Die Kernbewegung kann elektronische Uberginge mit sich bringen. Das
ist von weitreichender Bedeutung in der Photophysik und Photochemie.
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1. Quantenmechanik der Molekiile

1.3.3 Die Born-Oppenheimer-Niherung

Die adiabatische Ndherung und die Born-Oppenheimer-Naherung bestehen darin, die nicht-
adiabatischen Kopplungsmatrixelemente ©y, auf der rechten Seite von GI. 1.20 gleich Null
zu setzen. In der Born-Oppenheimer-Naherung wird zusétzlich Oy, vernachléssigt. Man ge-
langt zu einem Satz von entkoppelten Gleichungen fiir die Kernbewegung in den einzelnen
elektronischen Zustidnden:

HyZy(R) = (Tnu + Oy + Viunu + Eb(R)) =(R)
= ¢gldia)z,(R) . (1.23)

Die GI. 1.23 ist formal einer zeitunabh#ngigen Schrodinger-Gleichung vollig identisch. Hp
ist der Hamilton-Operator fiir die Kernbewegung, wenn sich die Elektronen im Zustand
|®3) befinden. Ein solcher Hamilton-Operator existiert fiir jeden adiabatischen Zustand. Im
Gegensatz zur formalen Losung von GIl. 1.20 in Gl. 1.21 nimmt die adiabatische molekulare
Wellenfunktion nun die folgende Gestalt an:

‘I’z%a)(rﬂ) = Sp,m(R) Pp(r, R) . (1.24)

Dies ist ein einfaches Produkt aus einer Kernwellenfunktion und einer elektronischen Wel-
lenfunktion. Der Index M gibt hier den Quantenzustand der Kerne bei einem bestimmten
elektronischen Quantenzustand b an. Hier bewegen sich die Kerne also nur noch auf einer
einzigen adiabatischen Potentialfliche. Solange ein isoliertes Molekiil in Abwesenheit du-
ferer Felder betrachtet wird, sind in der adiabatischen Niherung Uberginge zwischen den
elektronischen Zustdnden nicht mdoglich.

1.3.4 Giiltigkeit und Grenzen der Born-Oppenheimer-Niherung

Unter welchen Voraussetzungen die Born-Oppenheimer-Naherung giiltig ist, wird deutlich,
wenn man die Differenz der adiabatischen Energie £%%¢ aus Gl. 1.23 und der Energie
€ aus Gl. 1.20 mittels Storungstheorie abschitzt. Um diese Stérungstheorie transparent
durchfithren zu kénnen, wird zunéchst fiir den molekularen Hamilton-Operator H Mol aus
Gl. 1.15 eine Matrixdarstellung in der Basis der adiabatischen Wellenfunktionen gegeben.
Durch Vergleich von GIl. 1.15, Gl. 1.20 und GIl. 1.23 gewinnt man die Matrixdarstellung
von ﬂMol in der Basis der adiabatischen elektronischen Wellenfunktionen |<I>a>:3

Harol = § Hal®a)(®@a| + D Oup|®a)(Dy] - (1.25)
a,b
(ab)

Auf der rechten Seite treten hier die Matrixelemente H, und O auf, die noch opera-
torwertig beziiglich der Basis der Kerne sind. Geht man zu den Produktwellenfunktionen
\\Ilgaj\l/l[a)> nach Gl. 1.24 {iber, so bekommt man die Matrixdarstellung:

HMol _ Zgaa]tf/z[a |\I,(adza adza| + Z Z @aMbN|\I’(adm >< (adza)| ) (126)
M b

*Die diagonalen Matrixelemente ©,, sind im adiabatischen Potential ¢4, (R) enthalten (vgl. GI. 1.22).
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1.3. Die Born-Oppenheimer-Ndherung

Dabei sind die 8( ia) die adiabatischen Energien der Zustédnde |\I'£Laj\lja)>

wie folgt deﬁmert

. Die ©4p7,pn sind

Oarpn = / Eo. Oa Ep v dR (1.27)

Der ungestorte Hamilton-Operator entspreche nun dem diagonalen Term auf der rech-
ten Seite von Gl. 1.26. Die Gesamtheit > ©4prpn der (aukerdiagonalen) nichtadiabati-
schen Kopplungsmatrixelemente aus Gl. 1.18 bilde den Storterm. In zweiter Ordnung der
Rayleigh-Schrédinger-Storungstheorie ergibt sich die Korrektur zur adiabatischen Energie
S(Qdm) des Zustands \\Il(adm)>.

e@ Qarinl” |(Za,111Oab|Ep )] (1.28)
a,M Z g(adia) 8(adia) - Z g(adza) E(adm) ’ ’
(b#a),N “Ya,M ~— “bN (b#a),N a,M

Offenbar ist diese Korrektur klein, solange die adiabatischen Energien 8( ) und St(lagl/z[a)
wohlsepariert sind oder/und die nichtadiabatischen Kopplungsmatrlxelemente klein sind.
In Abb. 1.2 ist schematisch eine Potentialkurve fiir den elektronischen Grundzustand und
einen angeregten Zustand eines zweiatomigen Molekiils gezeigt. Fiir stabile Molekiile ist der
Grundzustand nahe seines Minimums héufig energetisch weit entfernt von den angeregten
Zusténden. Letztere sind entweder repulsiv oder haben Minima nahe des Dissoziationsli-
mits wie in Abb. 1.2. Demnach wird die Korrektur nach Gl. 1.28 fiir den Grundzustand
im Bereich seines Minimums klein sein, und die Born-Oppenheimer-Naherung ist fiir die
unteren Schwingungsniveaus des elektronischen Grundzustands im allgemeinen eine gute
Néherung.

O B N W~ 0O O N
T T T T ——

O B N W~ 0O O N
T T T T ——

Abbildung 1.2: Schematische Potentialkurve fir den elektronischen Grundzustand und
einen angeregten Zustand eines zweiatomigen Molekiils: Kreuzung in der diabatischen Dar-
stellung (rechts), vermiedene Kreuzung in der adiabatischen Darstellung (links). Die diaba-
tischen Kurven sind in diesem Fall Morse-Potentiale; fiir die in die adiabatischen Kurven
eingehende Kopplung gilt V = const.

Betrachtet man aber angeregte elektronische Zustinde oder den Grundzustand bei héheren
Energien, so stellt sich die Situation génzlich anders dar: Geringe elektronische Energiedif-
ferenzen sind hier mehr die Regel als die Ausnahme. Es ist dann zumindest zweifelhaft, ob
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1. Quantenmechanik der Molekiile

die Born-Oppenheimer-Niherung anwendbar ist. Besonders kritisch wird die Situation na-
he einer vermiedenen Kreuzung zweier adiabatischer Potentialkurven (vgl. Abb. 1.2). Hier
kommen zusétzlich groffe — unter Umstidnden singuldre — nichtadiabatische Kopplungs-
matrixelemente hinzu, weil sich der Charakter der adiabatischen elektronischen Wellen-
funktionen im Bereich der Kreuzung stark dndert. Die Born-Oppenheimer-Niherung ver-
sagt dann, wofiir auch das Schlagwort ,Zusammenbruch der Born-Oppenheimer-Naherung'
gebrauchlich ist.

Das Szenario einer vermiedenen Kreuzung wird nachfolgend anhand eines Zweiniveau-
Modells skizziert. Zu diesem Zweck wird eine nicht niher spezifizierte Basis |®9), |®9)
eingefiihrt. Sie soll nicht von der Kernkoordinate R abhingen und stellt einen Spezialfall
einer diabatischen Basis dar, auf die in Abschnitt 4.5 ndher eingegangen wird. Der elek-
tronische Hamilton-Operator werde in dieser Basis durch folgende Matrix reprisentiert:*

(1.29)

wym _ [(E® v
“ V*(R) EY(R)

Die adiabatischen elektronischen Energien Ey /9 (R) ergeben sich, indem die elektronische
Schrodinger-Gleichung

Hy(R)ci(R) = Ei(R)ci(R) (i=1,2) (1.30)

gelost wird. Dabei sind die ¢; Spaltenvektoren von Koeffizienten ¢j; (j = 1,2), welche die
Eigenzustinde als Linearkombinationen der Basisfunktionen angeben:

[P1(R)) = cu(R)|®]) + can(R)|23) (1.31)
[P2(R)) = c2(R)|®]) + exn(R)|PY) . (1.32)

Die Eigenwerte der adiabatischen elektronischen Energie lauten:

Eua(R) = 5 |BYR) + B3(R) 1/ (B(R) — BS(R)” + 4V(R)E| . (133)

Solange das Wechselwirkungs-Matrixelement von Null verschieden ist, sind nach Gl. 1.33
die Energien F; und Es unterschiedlich. Die adiabatischen Potentialkurven koénnen sich also
fiir zwei elektronische Zusténde nirgends kreuzen, wenn diese gleiche Symmetrie haben und
damit koppeln. Eine schematische Darstellung der resultierenden vermiedenenen Kreuzung
der adiabatischen Potentialkurven des Zweiniveau-Systems ist in Abb. 1.2 gegeben.

Die Koeffizienten ¢;; der Zustinde |®1(R)) und |®2(R)) erhdlt man aus Gl. 1.30 und der
Orthonormalitétsbedingung

lcul> + Jeu” =1 (i=1,2) . (1.34)
Beispielsweise ergibt sich:

(B; — E9)*
(B — E9)* + |V|?

ley? = (i=1,2) . (1.35)

“Im vereinfachten Modell wird hier kein Unterschied zwischen dem adiabatischen Potential Z/ und der
elektronischen Energie E, gemacht. Die Kern-Kern-Wechselwirkung Vpu, nu wird also zu H,; gerechnet und
der Term ©,, vernachldssigt.
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1.3. Die Born-Oppenheimer-Ndherung

Mit der Abkiirzung

Ey — EY
n = ——=2 (1.36)
V]

bekommt man fiir die Koeffizientenquadrate:

Ui lena]? = o
1+n? 1472

len” = (1.37)
Die Entwicklung dieser Koeffizientenquadrate entlang der Potentialkurve des Zweiniveau-
Systems ist in Abb. 1.3 dargestellt. Offenbar &ndern die adiabatischen Wellenfunktionen
in der N&he der vermiedenen Kreuzung ihren Charakter drastisch. Weil in den nichtadia-
batischen Kopplungsmatrixelementen ©, nach GI. 1.18 Ableitungen der adiabatischen
elektronischen Wellenfunktionen nach der Kernkoordinate R auftreten, werden die O, in
der Nihe der Kreuzung also grofe Werte annehmen.

Abbildung 1.3: Anderung der elektronischen Wellenfunktion beim Passieren der vermiede-
nen Kreuzung aus Abb. 1.2 anhand der Koeffizientenquadrate |c11|? und |ci2)?.

Das oben angesprochene Kreuzungsverbot fiir adiabatische Potentiale gilt allerdings nur fiir
zweiatomige Molekiile. An einem Kreuzungspunkt R, miifsten ndmlich simultan die beiden
Bedingungen EY(R.) = E9(R,) und V(R,) = 0 erfiillt sein. Weil aber nur ein Kernfreiheits-
grad vorhanden ist, fithren zwei Bedingungen auf ein {iberbestimmtes Gleichungssystem fiir
R, das allgemein keine Losung hat. Eine Ausnahme bildet mit V(R) = 0 fiir alle R die
Kreuzung zweier Zustdnde unterschiedlicher Symmetrie. Betrachtet man hingegen poly-
atomare Systeme, so kénnen die beiden obigen Bedingungen an eine Kreuzung durchaus
erfiillt sein. Hat eine System N Kernfreiheitsgrade, so konnen Zustédnde gleicher Symmetrie
auf (N —2)-dimensionalen Untermannigfaltigkeiten des N-dimensionalen Kernkonfigurati-
onsraums identische Energien besitzen. Fiir Zusténde unterschiedlicher Symmetrie ist dies
sogar auf (N — 1)-dimensionalen Untermannigfaltigkeiten der Fall. Aufgrund ihrer Geo-
metrie werden diese Untermannigfaltigkeiten als konische Durchschneidungen bezeichnet.
In Abbildung 1.4 ist eine solche konische Durchschneidung schematisch dargestellt. Die
untere Potentialfliche besitzt ein Minimum und kann beispielsweise den Grundzustand
darstellen, wihrend die obere, repulsive Fliche einem angeregten Zustand entspricht. Die
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1. Quantenmechanik der Molekiile

Potentialflichen sind lediglich in Abhéngigkeit von zwei Freiheitsgraden abgebildet, weil
Dinge, welche von hoherer Dimension als unsere dreidimensionale Alltagswelt sind, uns
nicht vollstdndig, sondern nur in Teilaspekten oder Projektionen anschaulich sind. Die
konische Durchschneidung erscheint dann als Punkt.

Abbildung 1.4: Konische Durchschneidung von zwei Potentialhyperflichen. Links sind die
Potentialhyperflachen in Abhdngigkeit von zwei Kernfreiheitsgraden gezeigt. Der Bereich
der konischen Durchschneidung ist rechts vergrofiert dargestellt.

Die Mdglichkeit von konischen Durchschneidungen fiir Zusténde gleicher Symmetrie wurde
schon um 1930 von Landau postuliert. Nachdem sie lange Zeit als Kuriosum gegolten hat-
ten, wurden in den letzten Jahren ihre ubiquitdre Verbreitung und ihre immense Bedeutung
in Photochemie und Photophysik klar.[DYK04, WC04, KM95| Konische Durchschneidun-
gen stellen gewissermafen Durchgangsschichte (funnel) zwischen den elektronischen Zu-
stdnden dar, durch die angeregte Molekiile besonders rasch strahlungslos relaxieren konnen.
Auf experimenteller Seite wurde mit der Entwicklung von Ultrakurzzeit- oder Femtosekun-
dentechniken die direkte Beobachtung solcher Prozesse moglich. Auch die theoretische For-
schung hat grofte Fortschritte gemacht. So sind quantenchemische Methoden, mit denen Po-
tentialflichen angeregter Zustinde berechnet und konische Durchschneidungen lokalisiert
weden konnen, heute einsetzbar fiir praxisrelevante organische Systeme. Femtosekunden-
prozesse konnen mit (quanten-)dynamischen Verfahren analysiert oder sogar vorausgesagt
werden.[MK00, DYK04, WC04|

20



1.4. Die Separation von Iranslation, Rotation und Vibration

1.4 Die Separation von Translation, Rotation und Vibration

Mit der in Abschnitt 1.3 diskutierten getrennten Losung der Bewegungsgleichungen fiir
die Elektronen und die Kerne wird das Gesamtproblem schon betrichtlich vereinfacht. Ist
beispielsweise die Born-Oppenheimer-Ndherung giiltig und ist das adiabatische Potential
L?a(R) nach GIl. 1.22 bekannt, so ist die verbleibende Aufgabe, die Schrédinger-Gleichung
Gl. 1.23 fiir die Kerne zu 16sen.

Dies ist fiir ein System mit N Atomkernen ein Problem mit 3N Freiheitsgraden. Von
diesen reprisentieren drei Freiheitsgrade die Translation des Molekiils als Ganzes im Raum.
Wenn das System nicht-linear ist entfallen drei weitere Freiheitsgrade auf die Rotation
des Gesamtsystems, wihrend lineare Molekiile lediglich zwei solche Rotationsfreiheitsgrade
besitzen. Fiir die interne Bewegungen verbleiben also fiir ein nicht-lineares Molekiil 3N — 6
und fiir ein lineares Molekiil 3N — 5 Freiheitsgrade. Diese internen Bewegungen sind, wie
unten gezeigt wird, Schwingungen der Atomkerne gegeneinander.

Ausgehend von dieser Klassifizierung der Freiheitsgrade, soll hier diskutiert werden, in-
wieweit das molekulare Kernproblem separiert werden kann. Diese Frage ist nicht nur im
Hinblick darauf von Bedeutung, die Bewegungsgleichungen zwecks deren Losung zunéchst
weitestmoglichst zu vereinfachen. Vielmehr ergeben sich aus dieser Betrachtung auch sehr
wertvolle Erkenntnisse iiber die Physik der Molekiile. So beruht die Interpretation von
Spektren ja wesentlich auf der Kenntnis der Freiheitsgrade, die in den beobachteten Uber-
gingen angeregt werden. Fiir eine genauere Analyse von Spektren ist hiufig unabdingbar,
die Kopplung zwischen verschiedenen Freiheitsgraden zu verstehen.

Mit dem zuletzt erwdhnten Begriff der Kopplung wird schon eine Schwierigkeit dieses Ge-
biets angerissen: Eine vollstindige, exakte Separation von Rotation und Schwingung ist
letztlich nicht méglich. Anschaulich wird dies schon in der klassischen Mechanik offenbar,
wenn man beispielsweise an die Verformung — letztlich also die Anderung von inneren
Freiheitsgraden von deformierbaren Korpern infolge schneller Rotation denkt. Beim
quantenmechanischen Pendant 14fst sich die gewiinschte Vereinfachung des Problems ent-
sprechend nur erreichen, wenn man auf zusitzliche Ndherungen zuriickgreift.

Beim Versuch einer Separation der Rotation von den Schwingungen ergibt sich zunéchst
némlich ein molekularer Hamilton-Operator, dessen Form im Vergleich zu GIl. 1.9 aus-
gesprochen komplex ist (vgl. Ref. [WDC55, BJ98|). Gleichzeitig sind die notigen Umfor-
mungen auf diesem Weg langwierig und arbeitsaufwendig. Deswegen wird hier nur eine
Skizze dieses Gebiets gegeben, um die fiir die vorliegende Arbeit insbesondere fiir die
Berechnung von Franck-Condon-Faktoren in Abschnitt 4.6 — relevanten Sachverhalte zu
motivieren. Dazu gehoren die in Abschnitt 1.4.1 und 1.4.2 behandelten Eckart-Bedingungen
und die Molekiilschwingungen, die in Abschnitt 1.4.3 diskutiert werden. Die Skizze basiert
auf den ausfiihrlichen Darstellungen in Ref. [WDC55] und Ref. |[BJ98|. Dem Buch von Wil-
son, Decius und Cross (Ref. [WDC55]) darf oder mufs hier wohl das Préadikat des Klassikers
zugesprochen werden.

1.4.1 Die Wahl des Koordinatensystems

Um die Separierbarkeit von Freiheitsgraden zu untersuchen, ist es niitzlich, dariiber nach-
zudenken, welches Koordinatensystem fiir eine solche Separation besonders giinstig sein
konnte. Letztlich ist diese Frage mit dem Problem der Separierbarkeit praktisch identisch.
Denn ein separierbarer Freiheitsgrad stellt nichts anderes als eine Koordinate dar, die in
den Bewegungsgleichungen der anderen Koordinaten nicht auftritt und deren eigene Be-
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1. Quantenmechanik der Molekiile

wegungsgleichung ebenfalls von den anderen Koordinaten unabhéngig ist.

In den vorangehenden Abschnitten wurden die Ortsvektoren und Koordinatensétze der
Elektronen und Kerne durch Grof- und Kleinschreibung (r und R) voneinander abgesetzt.
Hier werden diese Grofsen fiir Kerne und Elektronen mit gleichen Symbolen bezeichnet.
Eine Unterscheidung ist aber immer noch anhand der Indizes mdglich, welche fiir Elektro-
nen als lateinische Buchstaben ¢, j,... und fiir Kerne als griechische Buchstaben «, g, ...
angeschrieben werden. Durchweg werden alle Teilchen als Punktteilchen betrachtet. Die
Betrachtung beschrénkt sich auf nicht-lineare Molekiile.

Abbildung 1.5: Verschiedene Koordinatensysteme: Das raumfeste System (XYZ), das
Schwerpunktssystem (XY Z) und das rotierende System (xyz). Die beiden Lagen des Mole-
kiils unterscheiden sich um eine Rotation. Das eingezeichnete System (xyz) entspricht der
geneigten Lage (ot bzw. dunkel).

(1) Raumfestes (XYZ)-System: Die Teilchenkoordinaten, die in dem in GI. 1.9 aus Ab-
schnitt 1.2 angegebenen molekularen Hamilton-Operator auftreten, sind in Bezug auf
ein raumfestes kartesisches Koordinatensystem (XYZ) definiert. Dieses System wird
auch als Laborsystem bezeichnet. Allerdings konnte man fordern, daf das raumfeste
System ein Inertialsystem ist. Strenggenommen wére die Bezeichnung Laborsystem
dann unzutreffend, weil dieses infolge der Erdrotation nichtinertial ist.

(2a) (XY Z)-System, zentriert im Massenschwerpunkt des Molekiils: Dieses Sy-
stem gehorcht den folgenden Bestimmungsgleichungen

n N
ZmelXi + ZMaXa =0
i=1 a=1
n N
ZmelY; + ZMaYa = 0 (138)
i=1 a=1

n N
Zmelzi + ZMaZa =0
i=1 a=1
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Anschaulich ist es im Schwerpunkt des Molekiils verankert und folgt dessen Trans-
lation durch den Raum. Seine Achsen sind parallel zum System (XYZ). Dies ist in
Abb. 1.5 dargestellt. Wenn zu einem festen Zeitpunkt ¢ der Spaltenvektor®

Xo
ROYY = | v, (1.39)
Zo

den Vektor des Molekiilschwerpunkts im System (XYZ) angibt, wird der Zusam-
menhang zwischen den Systemen (XYZ) und (XY Z) durch folgende Gleichungen
vermittelt:

X, = X, + Xo Y, = Y, + Yo T = Zo + Zo . (141)

Mittels Einsetzten von GIl. 1.40 - GI. 1.41 und Anwenden der Kettenregel der Diffe-
rentiation ist es mdoglich, den Hamilton-Operator Gl. 1.9 der Transformation

{(Xiin7Zi)}7{(XOHYOHZ06)} - {(Xh}/ini)}?{(Xa?YOHZOé)} : (1'42)

zu unterwerfen. Verwendet man dabei noch Gl. 1.38, um die Koordinaten des ersten
Kerns zu eliminieren, so erhdlt man einen Hamilton-Operator, der von 3n Elek-
tronenkoordinaten (X;,Y;, Z;) mit ¢ = 1...n, auferdem 3N — 3 Kernkoordinaten
(Xa,Ya, Zy) mit @ = 2...N und den Koordinaten (X, Yo, Zg) des Molekiilschwer-
punkts im raumfesten System (XYZ) abhéngt. Diese Rechnung ist in Ref. [BJ9§]
recht ausfiihrlich beschrieben.

Es stellt sich heraus, daf die Translation des Massenschwerpunkts des Molekiils auf
diese Weise separierbar ist. Gleichzeitig ergeben sich aber im quantenmechanischen
Operator der kinetischen Energie eine Reihe von Kreuztermen [BJ98|, so daf das
exakte Resultat der Transformation doch komplexer ist als man vielleicht erwartet.

(2b) (&n¢)-System, zentriert im Massenschwerpunkt der Kerne: Dieses System ist
definiert durch die Gleichungen

N N N
> Milo =0 ) Mane =0 > Mala =0 . (1.43)
a=1 a=1 a=1

Wie das System (XY Z) ist auch ({n¢) zum raumfesten Koordinatensystem (XYZ)
achsenparallel. Vergleicht man Gl. 1.38 und GI. 1.43 und zieht das Verhéltnis von
Kernmassen zu Elektronenmassen in Betracht, kann man folgern, dafs die Lage der
Systeme (XY Z) und (£n¢) im raumfesten System praktisch nur marginal unter-
schiedlich ist. Eine Ausnahme bilden aber Elektronenstreuprozesse, bei denen die
Entfernung des Streuelektrons zum Target sehr grof sein kann. Das System (£n() ist
in Abb. 1.5 nicht eingezeichnet.

5In diesem Abschnitt werden Spaltenvektoren oder Spaltenmatrizen mit fetten Buchstaben geschrieben,
um sie von origindren, darstellungsunabhingigen Vektoren wie Ry = Xo€x + Yoéy + Zo€z eindeutig
abzugrenzen.
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Nach Ref. |[BJ98| (S. 185) hat das (¢7¢)-System den Vorteil, daf hier der Operator der kine-
tischen Energie wie im raumfesten System vollstindig in einen nuklearen und einen elektro-
nischen Summanden getrennt ist. Mit anderen Worten: Zwischen Elektron- und Kernkoordi-
naten liegen keine der in (2a) erwihnten Kreuzterme vor. Will man die Born-Oppenheimer-
N&herung nach der Koordinatentransformation durchfithren, so scheint das (£7¢)-System
sich also anzubieten. Am Ende erweist sich das aber als Pyrrhus-Sieg. Beim Ubergang zu
dem als néchstes unter (3) zu besprechenden mitrotierenden Koordinatensystem wird diese
kinetische Entkopplung von Elektronen und Kernen namlich wieder aufgehoben (vgl. Ref.
[BJ98], S. 206). Physikalisch gesehen, sind dafiir Coriolis-Krifte verantwortlich, die auf die
Elektronen im mitrotierenden System wirken.([BJ9§], S. 206)

In dem Buch von Wilson (Ref. [WDC55]) wird zur Definition des Systems (XY Z) anstatt
der Gl. 1.38 in (2a) eine Formulierung bevorzugt, die Atome anstatt Kerne und Elektronen
als Bausteine des Molekiils voraussetzt. Damit lassen sich die erwdhnten Schwierigkeiten
der Elektron-Kern-Kopplung sozusagen per definitionem ausrdumen, weil das System durch
Atome und nicht durch Kerne und Elektronen repréisentiert wird. Allerdings bleibt die Frage,
ob dies nicht auf Kosten der Exaktheit erfolgt. Letztlich soll ja nicht die Bewegung der
Atome des Molekiils als Ganzes, sondern die Kernbewegung separiert werden. Dafiir diirfte

das (£n¢)-System geeigneter sein.®

(ryz)-System, zentriert im Massenschwerpunkt und im Raum rotierend:
Dieses nichtinertiale System folgt der Rotation des Molekiils bzw. der Kerne und soll
deren Separation dienen. Wie oben im Falle von (2a) und (2b) kann auch hier wieder
unterschieden werden, ob der Schwerpunkt des Molekiils oder der Kerne als Koordi-
natenursprung gewéhlt wird. In der Literatur werden beide Moglichkeiten iibrigens
mitunter als (zyz)-System bezeichnet (vgl. [WDC55, BJ98|). Hier wird in erster Li-
nie auf das im Schwerpunkt der Kerne mitrotierende System eingegangen. Fiir die
andere Mdglichkeit gelangt man aber meist zu dquivalenten Aussagen, wenn man in
den Formeln die Kernmasse durch die Atommasse ersetzt.

Die ersten Bestimmungsgleichungen des Systems (zyz) sind durch die Schwerpunkts-
bedingung analog Gl. 1.43 bzw. Gl. 1.38 gegeben:

N N N
> Mazg =0 ) Maya =0 Y Mazq =0 . (1.44)
a=1 a=1 a=1

Hatte das Molekiil keine inneren Freiheitsgrade und wére vollig starr, so konnte man
als Koordinatenachsen fiir das System (zyz) einfach die Haupttrigheitsachsen” wih-
len. Weil die Atome bzw. die Kerne des Molekiils jedoch stets Schwingungsbewegun-
gen ausfithren, mufs auf eine andere Wahl zuriickgegriffen werden. Falls die Schwin-
gungen von kleiner Amplitude sind, leisten die sogenannten Eckart-Bedingungen ei-
ne optimale Separation von Rotation und Vibration.[WDC55, BJ98| Sie sind dann
gleichzeitig Bestimmungsgleichungen fiir das System (zyz). Sie lauten (hier fiir die
Kerne und nicht fiir Atome):

Die neuere Literatur scheint eher Kerne und Elektronen als Konstituenten vorzuziehen.[BJ98]
"Eine Definition findet sich in Ref. [Jel87].
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Mg (26 Ay — yoAz,) = 0

M=

ol
Il
—

M=

M, (ygcAZa - ZgAya) =0 (1'45)

Q
Il
—

M) =

My (28 Axg — 26A2,) = 0

ol
Il
—

Dabei bezeichnen (z%,v5, 25) die Gleichgewichtslagen der Kerne im System (zyz).
Die (Azq, Ay, Azo) = (T — T8, Yo — Y5 20 — 25) sind momentane Auslenkungen
aus der Ruhelage. Als Vektorgleichung geschrieben lautet GI. 1.45:

N N
S My (FEx (Fo = 75)) = > My (FE x 7o) = 0 . (1.46)
a=1 a=1

Differenziert man Gl. 1.46 nach der Zeit, so ergibt sich die Vektorgleichung [WDC55]:

N
> My (FEx W) =0 . (1.47)
a=1

Die rechte Seite von GIl. 1.47 unterscheidet sich von der iiblichen Definition eines
Drehimpulses nur dadurch, daff anstatt der instantanen Positionen 7, der Kerne
die Gleichgewichtslagen 75 stehen. Diese Substitution diirfte jedoch vertretbar sein,
wenn die Auslenkungen in den internen Freiheitsgraden stets klein sind. Dann folgt
aus den Eckart-Bedingungen also, dat der Drehimpuls der Kerne im System (zyz)
ebenfalls oder im gleichen Sinne klein ist. Die zunéchst klassische Formulierung in
Gl. 1.47 kann ohne weiteres auf die Quantenmechanik ausgedehnt werden, wenn man
zu Impulsen p, = M, U, iibergeht und dann das Korrespondenzprinzip benutzt.

Die Orientierung des Systems (zyz) relativ zum System (XY Z) bzw. ({n¢) kann
durch drei Eulerwinkel (6, ¢, x) spezifiziert werden. Ndheres dazu findet sich in der
Literatur (beispielsweise [WDC55, BJ98]). Eine orthogonale Transformationsmatrix
O, welche von den drei Eulerschen Winkeln abhiingt, vermittelt den Ubergang vom
raumfesten System (XYZ) in das rotierende System (zyz) geméf [Jel87]:

) = 0(0,6,) - (REYD - R (1.48)
Dabei enthalten die Spaltenvektoren R&XYZ) bzw. r((fyz) die — in klassischer Denk-

weise momentanen  Koordinaten des Teilchen « im System (XYZ) bzw. (zyz).

Die drei Eulerwinkel représentieren die Rotationsfreiheitsgrade. Wie oben im Fall
der Schwerpunktskoordinaten (Xg, Yq, Zg) konnen durch die Eulerwinkel drei weitere
Kernfreiheitsgrade eliminiert werden. Insgesamt verbleiben auf diese Weise fiir ein
nicht-lineares System also 3N — 6 innere Freiheitsgrade.

Weisen interne Freiheitsgrade Amplituden von der Grofenordnung einer Bindungslange auf,
so sind die Eckart-Bedingungen GIl. 1.45 ohne weiteres nicht mehr anwendbar. Beispiele
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sind Torsionen von Methylgruppen oder die Ammoniak-Inversion. Jedoch kann das Problem
dann behandelt werden, wenn man die (Torsions-)Koordinaten getrennt von den anderen
internen Freiheitsgraden behandelt und den Eckartbedingungen je eine sogenannte Sayvetz-
Bedingung pro Torsionskoordinate hinzufiigt.[BJ98|

In diesem Zusammenhang ist auch bemerkenswert, daf die Definition des Begriffs ,starr
in der Molekiilphysik von dem der klassischen Mechanik verschieden ist. Nach Bunker und
Jensen sind starre Molekiile dadurch gekennzeichnet, daff kein beobachtbares Tunneln auf
der Potentialhyperfliche der Kerne auftritt.[BJ98] Von Null verschiedene Schwingungsam-
plituden und das Auftreten von Zentrifugaleffekten werden von dieser Definition jedoch kei-
neswegs ausgeschlossen. Die oben erwahnten grofen Amplituden in inneren Freiheitsgraden
werden hiufig durch Tunnelprozesse erst ermoglicht, womit die Motivation dieser Definition
der (relativen) Starrheit von Molekiilen versténdlich wird.

(4) Interne Koordinaten {&,}: Eine Alternative zu kartesischen Koordinaten stellen
interne Koordinaten dar.® Sie erlauben, von vornherein die Beschreibung auf die
(3N — 6) internen Freiheitsgrade eines nichtlinearen Molekiils zu beschrénken (fiir
lineare Systeme entsprechend (3N — 5)). Fiir das in Abb. 1.5 gezeigte dreiatomige
Molekiil wére es beispielsweise moglich und naheliegend, als interne Koordinaten fiir
die drei internen Bewegungen die beiden Bindungslidngen und den Bindungswinkel
zu wihlen. Bei Systemen mit vier und mehr Atomen kénnen auch Diederwinkel oder
Out-of-Plane-Winkel verwendet werden.

Motiviert wird die Verwendung interner Koordinaten dadurch, daf das Potential, in
dem sich die Kerne bewegen, nur von der relativen Lage der Kerne zueinander ab-
héngt. Von der Position und Orientierung des Molekiils als Ganzes im Raum ist es
hingegen unbeeinflufst. Insofern sollten interne Koordinaten gut geeignet sein, eine
physikalisch sinnvolle und pragnante Formulierung der potentiellen Energie zu lie-
fern. Fiir die kinetische Energie ist das allerdings ganz und gar nicht der Fall. Der
kompakten Form der kinetischen Energie in kartesischen Koordinaten steht statt des-
sen ein recht komplexer Ausdruck in den internen Koordinaten gegeniiber. Interne
Koordinaten sind ndmlich im allgemeinen krummlinige Koordinaten; und in solchen
kénnen Kopplungen der einzelnen Freiheitsgrade auch iiber die kinetische Energie
vermittelt werden.[WDC55|

1.4.2 Die Eckart-Bedingungen und die Orientierung des korperfesten
Koordinatensystems

Wie bereits in Abschn. 1.4.1 erwdhnt, erlauben die Eckart-Bedingungen in GIl. 1.45, die
Achsen des korperfesten (xyz)-Systems so festzulegen, daf eine maximale Separation von
Rotations- und Schwingungsfreiheitsgraden erreicht wird. Ein in der Praxis auftretendes
Problem besteht darin, die Orientierung der Achsen des korperfesten (zyz)-Systems im
Bezug auf das raumfeste ({n¢)-System  also die Eulerschen Winkel 6, ¢, x  festzulegen.
Der Versuch einer analytischen Losung scheitert fiir den allgemeinen Fall daran, dafs sich
simultane, transzendente Gleichungen fiir 6, ¢ und y ergeben.[BJ98] Man greift daher auf
Nédherungsmethoden zuriick. Hier werden dazu zwei von Pickett beschriebene Verfahren
vorgestellt.[PS70] Mit ihnen ldft sich die Transformation mit numerischen Methoden der

®In einem allgemeineren Kontext werden derartige Koordinaten in der klassischen Mechanik auch als
generalisierte Koordinaten bezeichnet.[Jel87]
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linearen Algebra finden, ohne explizit auf die Eulerwinkel Bezug zu nehmen. Daneben wird
hier auch die physikalische Bedeutung der Eckart-Bedingungen genauer analysiert.

Die Aufgabe besteht darin, bei einer im (zyz)-System vorgegebenen Gleichgewichtsgeome-
trie {r&} fiir eine beliebige, im System (£n() spezifizierte Geometrie { Ry = (£4, M0y Ca)}
die Transformationsmatrix O(6, ¢, x) zu finden, so dafs die nach Gl. 1.48 resultierenden
{ro = O(0,¢,x)R,} die Eckart-Bedingungen Gl. 1.45 erfiillen. Aquivalent und praxisni-

her ist die folgende, allgemeinere Formulierung: Fiir eine beliebige Geometrie {Ra}, welche
beziiglich eines Schwerpunktsystems mit diesmal beliebiger Achsenorientierung gegeben ist,
ist eine orthogonale Transformationsmatrix T gesucht, so daf die {ra = TTRa} zusam-

men mit den gegebenen {r¢,} die Eckart-Bedingungen erfiillen.”
Zu diesem Zweck wird eine (3 x 3)-Matrix A wie folgt definiert:[PS70)|

8

€
«

B N o N g?a -
A = ZMargRa = ZMa Ve Xo YoVa Yo Za . (1.49)
a=1 a=1 26 Xa 25 Ya 25,724

Stellt man nun in Analogie zu GI. 1.49 eine Matrix A mit den Transformierten {ra = TTRQ}

anstatt der Vektoren {Ra} auf, so ergibt sich:

A =

M) =

N
Mrirl = Y Moo R, T = AT
a=1

a=1

e e e
AR N Ol VIN
€ e €
Mo | oo YsYa VS 2a } (1.50)
e e e
1 28 Ta 25Ya  ZS Za

I
WE

Q
Il

Die {r,} erfiillen nun die Eckart-Bedingungen Gl. 1.45, wenn A = AT symmetrisch ist:

AT = A mit A = AT (1.51)
Durch Multiplizieren mit der Transponierten auf beiden Seiten ergibt sich:

AT(AT)T = AAT = A? (1.52)

Nun wird die Matrix A2 mittels einer Orthogonalmatrix U auf die Form einer Diagonal-
matrix D gebracht:

UTAATU = UTA’U =D . (1.53)
Offenbar gilt dann:

N 1)2
A = UDY?U” und A = (AAT) . (1.54)
Der Ubergang von Gl. 1.53 auf Gl. 1.54 birgt allerdings das Problem, daf die Matrizen

D'/2 oder (AAT)'/2 g priori nur bis auf Vorzeichen festliegen. So kénnen in der Diagonal-
matrix D/? drei Vorzeichen frei gewihlt werden, was auf acht mégliche Matrizen A fiihrt.

“Die Verwendung als Transponierte T7 ist lediglich fiir die untenstehende Formulierung niitzlich.
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Von diesen entsprechen immerhin vier den echten Rotationen (JA| = 1), aus denen die
gewiinschte nach geeigneten Kriterien ausgewéhlt werden muf.[PS70| Beispielsweise kann
in der Praxis diejenige gewdhlt werden, welche der geringsten Drehung entspricht.

Wenn die Matrix A invertierbar ist, findet man die gesuchte Matrix T nun, indem man in
Gl 1.51 mit A~! multipliziert und fiir A eine der Formen aus Gl. 1.54 einsetzt. So ergibt
sich beispielsweise die folgende Darstellung:|Luc73]

T = A! <AAT)1/2 . (1.55)

Ausgesprochen nachteilig an dieser Formulierung ist, daf die Matrix A wegen |A| =0
eben nicht invertierbar ist, wenn beispielsweise eine der beteiligten Geometrien {r¢} oder

{Ra} planar ist.[PS70, Luc73]

Die zweite, alternative Methode geht von der folgenden Transformation der Matrix A mit
den Orthogonalmatrizen U und V aus:[PS70]

UTAV = (D)Y? . (1.56)

Dabei ist D'/2 wiederum eine Diagonalmatrix. Die Matrizen D und U miissen identisch
mit denjenigen des ersten Verfahrens aus Gl. 1.53 sein:

/2

D = D!/ (D1/2)T — UTAV <UTAV)1 — UTAATU | (1.57)

Existiert die Zerlegung Gl. 1.56, so ergibt sich durch Einsetzen in die linke Gl. 1.54:

A = AVUT | (1.58)
Vergleich mit Gl. 1.51 ergibt dann:

(1.59)

Ein praktisch durchfithrbarer Algorithmus zur Gewinnung der Matrizen U und V in GL
1.56 ist die Singularwertzerlegung (singular value decomposition, SVD).[PTVF99, BSMMO01]
Diese liefert fiir eine (m x n)-Matrix a mit m > n die Darstellung

a = uwv! . (1.60)

Dabei ist w eine (n x n)-dimensionale Diagonalmatrix. u bzw. v sind spaltenorthogonale
(m x n)- bzw. (n x n)-Matrizen:

u'u=1 und viv =1 . (1.61)

Die Singuldrwertzerlegung ist auch durchfiihrbar, wenn die Matrix a singulér ist. In diesem
Fall gilt wyi = 0 fiir einen oder mehrere Werte von k. Aus GIl. 1.60 und GI. 1.61 folgt fiir
den Spezialfall quadratischer Matrizen sofort eine Gleichung vom Typ von GI. 1.56. Das
bereits erwdhnte Problem mit den Vorzeichen bleibt allerdings bestehen.

Nach dem praktischen Aspekt, wie die Transformationsmatrix oder die Eulerschen Winkel
bestimmt werden kénnen, wird nun die zundchst prinzipielle Frage diskutiert, ob die Eckart-
Bedingungen das mitrotierende System eindeutig festlegen. Rotationsbewegungen lassen
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1.4. Die Separation von Iranslation, Rotation und Vibration

sich mit dem korperfesten Koordinatensystem besonders einfach beschreiben, wenn dort
der Trégheitstensor

N yi + Zi —TalYa —Taia
I({I‘a}) = ZM(N Yo Ta in—FZi Yo 2o (1.62)
a=1 —Rala —Rala $<2x + yi

Diagonalgestalt besitzt.[BJ98| Definiert man das mitrotierende System iiber die Eckart-
Bedingungen, kann man im allgemeinen aber lediglich verlangen, dafs der Tragheitstensor
fiir eine spezielle Geometrie, beispielsweise I¢ = I({r¢ }) fiir die Gleichgewichtsgeometrie,
diagonal ist.'® Wie fiir jede andere Achsenorientierung des korperfesten Systems sind die
Eckart-Bedingungen dabei fiir die Gleichgewichtsgeometrie trivial erfiillt.!!

Zwingend ist diese Orientierung allerdings nicht: Sind fiir eine Geometrie { R} die Eckart-
Bedingungen im System (zyz) erfiillt, beziiglich dessen die Gleichgewichtsgeometrie durch
die Vektoren {r¢} gegeben ist, so gelten sie auch fiir jedes System (z'y’z’), beziiglich
dessen die Gleichgewichtsgeometrie {r't, = Cr%} lautet, wobei die orthogonale (3 x 3)-
Matrix C eine Drehung représentiert. Lautet die Transformation vom (£n¢)-System in
das (xyz)-System {r, = O(0,, x)R,}, so ist die entsprechende Transformation in das
(2'y'2")-System durch {r}, = CO(0, ¢, x)Ra} gegeben. Die Matrix C soll dabei konstant
und insbesondere von den {R,} unabhiingig sein.!'?

Um das zu zeigen, wird in Analogie zu Gl. 1.50 die Matrix A’ definiert:

N
Al = E Mar:frg

a=1
= > Mo | ylal, vey, vez, | = AT (1.63)
Dann gilt:
T T T
A" = Crér, C' = CAC (1.64)
Ist nun A symmetrisch, so trifft dies wegen
AT = (cACT)" = CATCT = CACT = A/ (1.65)

auch auf die Matrix A’ zu. Die Eckart-Bedingungen sind dann also auch im System
(2'y'2") erfiillt. In leicht verdinderter Form 14Rt sich dies auch nachweisen, wenn die Eckart-
Bedingungen, welche in GI. 1.45 als Vektorgleichung gegeben sind, in Matrixform iiberfiihrt
werden. Diese lautet

%Tn der Mechanik starrer Korper wird die Forderung der Diagonalitit von I hiufig dazu verwendet,
um das korperfeste System festzulegen. Im Falle von Molekiilen, welche aufgrund der inneren Freiheits-
grade nicht-starre Systeme sind, ist das zwar moglich [Pic72], es stellt aber letztlich eine von den Eckart-
Bedingungen abweichende Festlegung des rotierenden Systems dar. Uber die Diagonalitiit des (instantanen)
Trégheitstensors definierte mitrotierende Systeme torkeln im allgemeinen stérker im raumfesten System
als Eckartsysteme, wenn interne Freiheitsgrade ausgelenkt werden.[BJ98]

"Diese Wahl erlaubt zusitzlich, die infinitesimalen Rotationsfreiheitsgrade qr im (zyz)-System wie in
Gl. 1.84 zu definieren.

2Die Matrix O(#, ¢, x) hingt hingegen im allgemeinen von den {R,} ab. In den vorangegangenen

Konstruktionsvorschriften gehen entsprechend die {Ra} in die A-Matrix in Gl. 1.49 ein, welche letztlich
die T-Matrix festlegt.
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N
0=> M/Oir, , (1.66)
a=1
wobei die quadratischen Matrizen [, folgendermafen gewihlt sind:

0 —z25 Yo

Oc = 25 0 —z . (1.67)
“Ya Ta 0

Auf diese Weise lakt sich die (zyz)-Darstellung des Vektorprodukts in Gl. 1.45 als Produkt
einer antisymmetrischen Matrix und eines Spaltenvektors schreiben.[Jel87| Die Transforma-
tion von GI. 1.66 mittels der Orthogonalmatrix C ergibt dann, daf die Eckart-Bedingungen

auch im (2'y’z’")-System gelten:

N
0 = C0=)> M,CO,C"Cr,

a=1
N
= > M, Ofr, | (1.68)
a=1

Das mitrotierende System l&ft sich also mit den Eckart-Bedingungen nur bis auf eine
konstante Drehung spezifizieren. Anders gesagt: Soweit nicht explizit die molekularen Ro-
tationszusténde bendtigt werden, ist es nicht zwingend notig, dafs der Tragheitstensor I¢
fiir die Gleichgewichtsgeometrie diagonal ist.

1.4.3 Ein genauerer Blick auf das Schwingungsproblem

Wie bereits im letzten Abschnitt erwdhnt, kdnnen die Schwingungen eines Molekiils durch
Normalmoden reprisentiert werden, die ndherungsweise entkoppelt sind. Um die Normal-
moden zu bestimmen, wird ausgehend vom molekiilfesten Koordinatensystem (zyz) ein
weiteres Mal transformiert, was auf die Normalkoordinaten fiihrt. In diesem Abschnitt
werden die dazu erforderlichen Schritte skizziert. Am Ende wird die sich auf diese Weise
ergebende molekulare Schwingungswellenfunktion vorgestellt, die im Hinblick auf strah-
lungslose Uberginge von grofer Wichtigkeit ist.

Ausgangspunkt ist der Hamilton-Operator der Kernbewegung im (zyz)-System in atoma-
ren Einheiten:!3

N 42
» Pa
= A, . A 1.
H ZZMQ + V( 1, ) N) ( 69)
a=1
N
1 V2
= —= —= Ay, A 1.
9 Z Ma + V( 1, 5 N) ( 70)
a=1
Als unabhéngige Variable werden hier anstatt der Koordinaten x1,y1,21,... die Abwei-

chungen von der Gleichgewichtslage Ax1, Ay1, Azy,. .. verwendet, so dak fiir den Nabla-
Operator entsprechend gilt:

3Die in Abschnitt 1.4.1 angesprochenen Kreuzterme werden vernachlissigt.
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Va - 8(Aya) . (171)

Nachfolgend erweist sich diese Schreibweise jedoch als unpraktisch. Statt dessen werden
die 3N kartesischen Auslenkungen Az bis Azy fortlaufend durchnumeriert und in dem
3N-dimensionalen Spaltenvektor A zusammengefafst. Entsprechend werden mit p der 3N-
dimensionale Vektoroperator des Impulses und mit V der 3/N-dimensionale Nabla-Operator

bezeichnet.

Zunéchst wird nun fiir das Potential V' die harmonische Ndherung eingefiihrt. Dazu wird
V um die Gleichgewichtslage in eine Taylor-Reihe entwickelt:

3N 3N
oV 1 0*V
V-Ve = ( ) A, + = <7> AgAN + ... (1.72)
o OA,. A—0 2 HZA;l OALOA A=0
3N
1 ( 0%V )
1 3N
= = D DAL (1.74)
K,A=1

Die ersten Ableitungen (0V/0A)a=o verschwinden, weil V' um sein Minimum V¢ ent-
wickelt wird. Das harmonische Potential Vj4,., ergibt sich, wenn kubische und hohere
Terme in der Taylor-Reihe vernachléssigt werden. In Matrixschreibweise:

V(R

1
wmn:§AT@A. (1.75)

Vharm

Vexakt

R

Abbildung 1.6: Die harmonische Ndherung Vigrm zur exakten Potentialkurve Vegpep: ei-
nes zweiatomigen Molekiils. (Vegare wird hier durch ein Morsepotential dargestellt, welches

realen molekularen Potentialkurven sehr nahe kommt.)
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Wie in Abb. 1.6 am Beipiel dargestellt, liefert die harmonische Ndherung im allgemeinen
in der Ndhe der Gleichgewichtslage eine brauchbare Beschreibung, weicht aber mit grofer
werdender Auslenkung doch betréchtlich ab.
Die Matrix ® wird als Hesse-Matrix des Potentials bezeichnet. Nun wird das exakte Poten-
tial V in Gl. 1.70 durch das harmonische Potential ersetzt. Geht man zu der Schreibweise
mit den Spaltenmatrizen iiber, so ergibt sich:

~ 1
Harm = —§VTM_1V + ATeA . (1.76)

AT bezeichnet hier die Zeilenmatrix, die sich aus A durch Transponieren ergibt. M1 ist
die Inverse einer (3N x 3N)-Diagonalmatrix der Kernmassen mit den Elementen M;; =
Moy = M3z = My—1,Myy = Mss = Mgg = Ma—o9,.... Im néchsten Schritt werden die
kartesischen Auslenkungen A, durch massegewichtete kartesische Auslenkungen A, =
VM.A, ersetzt. M, ist dabei die Masse des Kerns, dem A, zugeordnet ist. Der 3N-
dimensionale Spaltenvektor der massegewichteten Verschiebungen wird als A geschrieben.
Der Unterstrich dient nachfolgend zur Kennzeichnung aller Grofen, die sich auf masse-
gewichtete Koordinaten beziehen. Der Hamilton-Operator lautet in den massegewichteten
Koordinaten:

~ 1
H;Larm = _isz + ATQA (177)

Zwischen den Elementen der Hesse-Matrizen @ und ® besteht der folgende Zusammen-
hang:

0%V 1 0%V 1
o, — (%Y _ - &, 1.78
L (aéﬁaéjézo NATRTA (aAﬁaAJAZO g 1)

Wie in Gl. 1.77 offenbar wird, gewinnt die kinetische Energie in massegewichteten Koor-
dinaten eine besonders einfache Form. Diese hat auferdem die angenehme Eigenschaft,
unter orthogonalen Transformationen invariant zu sein. Eine Drehung der Achsen im 3N-
dimensionalen Raum der A, #ndert also die Struktur des Ausdrucks nicht."* Nun fiihrt
man eine solche orthogonale Transformation der Gestalt

A =£q mit £/¢ =FE  (mit E = Einheitsmatrix) (1.79)

mit dem Ziel durch, die massegewichtete Hessematrix @ auf Diagonalform zu bringen.
Setzt man die rechte Seite von Gl. 1.79 in Gl. 1.77 ein, so folgt:

~ 1
Hiarm = —3VaVa + @' Aq mit A = 720 = ¢'2e . (1.80)

Wenn die Matrix A’ eine Diagonalmatrix ist, kann man den Hamilton-Operator aus Gl.
1.80 auch schreiben als:

R 1 3N
H;Larm = 5 Z (ﬁgN + qufA:iH) . (181)

k=1

Wie bereits in Abschnitt 1.4.1 erwihnt, entfallen von den insgesamt 3N Freiheitsgraden
eines nicht-linearen Molekiils sechs Freiheitsgrade auf die Translation und Rotation. Dies

Tnsbesondere bleibt die kinetische Energie stets diagonal. Es treten keine gemischten Ableitungen auf.
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schligt sich hier darin nieder, daf sechs Eigenwerte der Matrix A’ gleich Null sind. Be-
griinden 1afst sich letzteres dadurch, daf das Potential V' gegeniiber Translationen und
Rotationen des Gesamtsystems invariant sein muft. Anders gesagt: Verschiebt oder dreht
man das Molekiil als Ganzes, so wirken keine riickstellenden Krifte.

Die Struktur der Transformationsmatrix £ aus Gl. 1.79 wird transparenter, wenn der Spal-
tenvektor q in einen vibratorischen (qy ), einen rotatorischen (qgr) und einen translato-
rischen (qr) Anteil zergliedert wird. Dann ldfst sich auch die €-Matrix entsprechend in
Blocke teilen:

eT
qv qQv Vv
A = (EV br br ) ar und ar = e; A (1.82)

Die Schwerpunkts- und Eckart-Bedingungen Gl. 1.44 und GIl. 1.45 implizieren, daf die
Rotations- und Translationsfreiheitsgrade im mitbewegten (zyz)-Koordinatensystem ver-
schwinden: qg = 0 und qr = 0. Diese sind némlich genau diejenigen sechs (im Falle
eines nichtlinearen Systems) beziiglich des (xyz)-Systems definierten Koordinaten, welche
durch die Einfiihrung der Schwerpunktskoordinaten Xy, Yo, Zo und der Eulerwinkel 6, ¢,
x eliminiert werden. Die folgenden Definitionen werden dieser Forderung gerecht:

N -2 N
e (ZMC“> > MA, (1.83)
a=1 a=1

N
ar = 1972 MPOE - A, (1.84)

—Yo'

a=1
Dabei sind die LI, die antisymmetrischen Matrizen aus Gl. 1.67. I ist der Tragheitsten-
sor in der Gleichgewichtsgeometrie (vgl. Abschn. 1.4.2, GI. 1.62). Aus diesen Definitionen
der Translations- und Rotationsfreiheitsgrade lassen sich die entsprechenden Zeilen der
Matrizen E% und Z% direkt ablesen. Die so festgelegten Spalten der £-Matrix sind unterein-
ander spaltenorthogonal (Zi]L Uyl = Ou). Fiir die qp 1dkt sich das verifizieren, wenn
dasjenige Eckart-System gewihlt wird, in dem I¢ Diagonalgestalt annimmt.'® Die qg stim-
men allerdings nur im Limes infinitesimal kleiner A, mit dann ebenfalls infinitesimalen
Rotationen um die (xyz)-Achsen iiberein.
Nachfolgend werden die 6 Freiheitsgrade der Translation und Rotation eliminiert, was auf
den folgenden (ungestrichenen) Hamilton-Operator der Molekiilvibration in harmonischer
Néherung fiihrt:

3N—6
Hharm = 5 Z (ﬁgN + quiAHli) (1'85)
k=1
1 3N-6
= 3 (B2, + a2 ) - (1.86)

Il
—

K

'5Piir ein lineares Molekiil verschwindet eines der Hauptrigheitsmomente, so dak die Inverse von I nicht
definiert ist. In diesem Fall entsprechen nur zwei Freiheitsgrade der Rotation und Gl. 1.84 muf$ entsprechend
modifiziert werden.
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In der letzten Zeile werden lediglich die Diagonalelemente der Matrix A als A, abgekiirzt. In
Gl. 1.69 war der Hamilton-Operator urspriinglich in Abhéngigkeit von 3N Freiheitsgraden
formuliert worden, welche iiber das Potential V' miteinander gekoppelt sind. Die Hamilton-
Operatoren in Gl. 1.81 und GI. 1.86 enthalten hingegen keine Kopplungen mehr, sondern
bestehen lediglich aus Summen von Termen der einzelnen Freiheitsgrade, welche sich geméaf

ﬂgc)urm = Zﬁﬁ (187)

schreiben lassen. In der harmonischen Ndherung ist das multidimensionale, gekoppelte
Problem auf die ungekoppelte Bewegung einzelner Schwingungsfreiheitsgrade, die Nor-
malmoden, zuriickgefiihrt. Die Schrodinger-Gleichung ist damit vollstdndig separierbar in
insgesamt (3N —6) Schrodinger-Gleichungen fiir eindimensionale harmonische Oszillatoren.
Die eindimensionalen Schrodinger-Gleichungen fiir die Normalmoden lauten (mit k =
1,...,(3N —6)):

g . g .
P Xve (@5) = Eu, Xo (Qx) mit hy = B} (pgﬁ + qz)‘n) . (1.88)
Mit den Abkiirzungen
e
wWe = Vs Y = Wg Ny, = ~ (1.89)

(7172 20% 0, 1) /2

lauten die gesuchten Eigenwerte der Energie E, und die zugehorigen Eigenfunktionen
X, (¢x) zu den Schrodinger-Gleichungen Gl. 1.88:

1

EUK = Wk <’U,Ii + 5) (190)

Xvo(2:) = Ny - Hy, (’v,i”qn) eI (1.91)

Dabei bezeichnet w, die Kreisfrequenz des k-ten Oszillators. v, ist dessen Schwingungs-
quantenzahl, welche die Werte 0,1, 2,3, ... annehmen kann. N,_ ist ein Normierungsfaktor.
H,, (7;/2%) steht fiir das Hermite-Polynom des Grades v, mit Argument 7,1/2%. Als Defi-
nition der Hermite-Polynome kann dabei die folgende, verallgemeinerte Rodriguez-Formel
angesehen werden [Has99|:

Ho(x) = (—1)" exzi—nn () m=0123.) . (1.92)

Die ersten Hermite-Polynome lauten:

Hy(z) = 1 (1.93)
Hy(z) = 2z (1.94)
Hy(z) = 4a® -2 (1.95)
Hs () 8x3 — 12z (1.96)

34



1.4. Die Separation von Iranslation, Rotation und Vibration

V(o) /

\ /
\ /

V¢ =
V=
Vi =2
V=1
Vi =

0 O

Abbildung 1.7: Das Spektrum des harmonischen Oszillators.

Wenn der Kiirze halber die Quantenzahlen v, durch den Zeilenvektor v = (vivs ... v3n—_¢)
zusammengefalt werden, lassen sich die molekulare Schwingungswellenfunktion X5 ({q})
und die zugehorige Schwingungsenergie E, unter Verwendung von Gl. 1.91 und GIl. 1.90
nun wie folgt schreiben:

3N—-6 3N—6

Xota) = I xela) = es2mi o T N, H, (%) (197)
k=1 k=1
3N—6 3N—-6 1
Ey = > E, =Y w (vﬁ+§> . (1.98)
k=1 k=1
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Kapitel 2

Nichtrelativistische Quantenchemie

Aktuelle Projekte der (experimentellen) chemischen Forschung beziehen sich in der Regel
auf Systeme, die vom Standpunkt des Theoretikers hochkomplexe und ungemein schwierige
Vielteilchensysteme darstellen: Hier an jedes individuelle Problem mit Bleistift und Papier
herangehen zu wollen, auch nur, um nach einer ndherungsweisen, analytischen Losung zu
suchen, stellt oftmals ein Unterfangen von derartiger Hoffnungslosigkeit dar, daf es un-
ter Fachleuten allenfalls als Witz aufgefafst werden diirfte. Will man beispielsweise eine
molekulare Schwingungsfrequenz zum Vergleich mit einem experimentellen IR-Spektrum
berechnen, so wird man in der Born-Oppenheimer-Ndherung die Schrédinger-Gleichung
fiir die Kerne (Gl. 1.23) 16sen wollen. Dafiir ben6tigt man aber zuerst einmal das elektro-
nische Potential, in welchem sich die Kerne bewegen, also die Losung der elektronischen
Schrodinger-Gleichung (Gl. 1.11). Allein die schiere Anzahl der Terme im elektronischen
Hamilton-Operator fiir relativ einfache Systeme wie Wasser oder Benzol verdeutlicht schon,
welche Schwierigkeiten sich in dieser Aufgabe verbergen.

Um fiir konkrete Fragestellungen dennoch aussagekréftige und nichttriviale Antworten
zumeist sind es Zahlen mit erheblicher Anforderung an deren Genauigkeit — liefern zu kon-
nen, bedarf es daher universell anwendbarer Naherungsmethoden. Sie sollten insbesondere
erlauben, des zu bewiltigenden, immensen Rechenaufwands durch den routineméfigen
Einsatz von Computern Herr zu werden. Die Verfahren zur approximativen Losung der
nichtrelativistischen elektronischen Schrodinger-Gleichung bilden dabei den unverzichtba-
ren Grundstein, auf dem alles weitere aufbaut. Das vorliegende Kapitel gibt einen Uberblick
iiber derartige Verfahren, soweit sie im Rahmen dieser Arbeit verwendet werden.

Die Quantenchemie hat hier in den letzten Jahrzehnten kontinuierlich Fortschritte erzielt
und ein Arsenal von Methoden entwickelt, die sich hinsichtlich der Genauigkeit und damit
der Vorhersagekraft, aber auch des Rechenaufwands stark unterscheiden. Grob lassen sie
sich in drei Klassen gliedern:

1. In den ab-initio-Verfahren werden — abgesehen von den Naturkonstanten und den
Basissdtzen  iiberhaupt keine Parameter verwendet, denen man nachsagen konnte,
sie seien ad hoc gewdhlt. Zu dieser Klasse gehdren das Hartree-Fock-Verfahren und
das Konfigurationswechselwirkungs-(CI)-Verfahren, die in Abschnitt 2.2 vorgestellt
werden.

2. Um den Aufwand zu reduzieren, welcher mit dem hehren Ziel der ab-initio-Verfahren
einhergeht, wurden die semiempirischen Methoden entwickelt. Anstatt alle Wechsel-
wirkungen explizit auszurechnen, greifen sie auf parametrisierte Wechselwirkungen
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zuriick, welche an experimentelle Daten angepaftt worden sind. Es ist erwdhnens-
wert, dak die Semiempirik in jlingster Zeit wieder hochaktuell wird, weil sie die
Behandlung extrem grofer Biosysteme zugénglich macht wie etwa ganzer Proteine
oder DNA-Doppelhelices.

3. Wihrend die beiden vorgenannten Klassen sich prinzipiell einzig im Grad der Appro-
ximation unterscheiden, liegt den in Abschnitt 2.3 beschriebenen Dichtefunktional-
Methoden ein separates theoretisches Fundament, die Dichtefunktionaltheorie (DFT),
zugrunde. In den 60er Jahren des letzten Jahrhunderts konnten Hohenberg und Kohn
zeigen, dafs die Berechnung der elektronischen Energie nicht zwingend auch die voll-
stdndige Kenntnis der elektronischen Wellenfunktion erfordert, auch wenn das gei-
stige Bild der elektronischen Schrodinger-Gleichung als Eigenwert-Gleichung dies zu-
néichst nahelegt. Statt dessen kann die Energie alternativ als Funktional der Elek-
tronendichte angesehen werden. Verglichen mit den auf Wellenfunktionen basierten
Formalismen, resultieren daraus vollig neuartige Zusammenhénge. Diese miissen auf
der einen Seite zundchst mit Leben gefiillt werden, indem die Gestalt des Funktionals
approximiert wird. Auf der anderen Seite erlauben sie aber in der Praxis Rechnungen
mit einer ansonsten ungekannten Kombination von Effizienz und Genauigkeit.

Den Abschluf dieses Kapitels bildet in Abschnitt 2.4 die Diskussion des DFT/MRCI-
Verfahrens von Grimme und Waletzke. Dieser moderne Algorithmus macht theoretische
Anleihen bei ab-initio-CI-Verfahren, der Semiempirik und der Dichtefunktionaltheorie. Er
erlaubt eine effiziente und hochgenaue Berechnung elektronischer Spektren und ist in dieser
Arbeit diesbeziiglich durchgehend die Methode der Wahl. Bevor die einzelnen Methoden
erlautert werden, werden in Abschnitt 2.1 jedoch noch einige Begrifflichkeiten und Forma-
lismen als Fundament bereitgestellt.

2.1 Fundament: Struktur der Wellenfunktion und 2. Quanti-
sierung

Die Losung der elektronischen Schrodinger-Gleichung eines N-Elektronensystems wird
nachfolgend ohne weitere Referenz auf die parametrische Abhéngigkeit von den Kernkoor-
dinaten als ®(ry,s1,--- ,1;, 8, ,rN,Sy) angeschrieben. Dabei bezeichnet r; den Orts-
vektor des Elektrons ¢. Die diskrete Variable s; mit den moglichen Werten % und —%
repréisentiert den Spinzustand des Elektrons. Der Kiirze halber werden Ortsvektor r; und
die Spinkoordinate s; oftmals symbolisch in einen Vektor x; = (r;, s;) zusammengefakt,
so dak fiir die Wellenfunktion die Schreibweise ®(xi,---,x;, -+ ,xy) resultiert. In Ab-
schnitt 2.1.1 werden nun einige Aussagen iiber die mogliche mathematische Gestalt von
D(xq, -, %4, ,xn) vorgestellt, welche sich allein aus allgemeingiiltigen physikalischen

Prinzipien ableiten lassen.

2.1.1 Die Struktur der elektronischen Wellenfunktion

Als Fermionen gehorchen Elektronen dem Pauli-Prinzip. Die elektronische Wellenfunktion
muf somit antisymmetrisch gegeniiber der Vertauschung von zwei Elektronen sein:

@(Xl,“‘,Xi,"',Xj,"',XN) = —@(Xl,“‘,X]‘,“‘,Xi,"',XN) . (21)
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Damit scheidet die einfachste denkbare Form fiir die Vielelektronenwellenfunktion aus, und
zwar der Produktansatz (hier Hartree-Produkt genannt) aus Einteilchenfunktionen ¢;(x;)
gemaf

N
(I)HP(XI)"' g Xiyt ot 3 Xy 7XN) = H(')DZ(XZ) . (22)
i=1

Die Einteilchenwellenfunktionen ¢;(x;) spielen nachfolgend aber noch eine wichtige Rolle
als Konstituenten geeigneterer Kandidaten fiir die Wellenfunktion. Die nichtrelativistische
Theorie 145t sich dabei vollstéindig unter Verwendung von Spinorbitalen formulieren. Das
sind per definitionem Produktfunktionen aus einem Raumorbital ;(r;) und einer Spin-
funktion o;(s;):

«
wi(ri,si) = Vi(r;)oi(s;) mit o;(s;)) = ¢ oder . (2.3)
g

Dabei haben die mdglichen Spinfunktionen stets wohldefinierte Projektionen des Spins
beziiglich einer Quantisierungsachse, sind also insbesondere als Eigenfunktionen von 3; ,
(z-Komponente des Spinoperators §; von Teilchen i) withlbar.! Um Formalismus und Al-
gorithmen nicht unndétig aufzubldhen, werden die Spinorbitale in den allermeisten quan-
tenchemischen Verfahren so gewidhlt, daf sie eine Orthonormalbasis darstellen:

(@ilej) = 65 - (2.5)

Jenseits der Forderung nach Orthonormalitét soll die Form der Spinorbitale und insbeson-
dere die der Raumteile zunéchst nicht ndher diskutiert werden. Die Frage, wie ein optimaler
Satz von Spinorbitalen fiir ein gegebenes Problem zu erhalten ist, ist Gegenstand von Ab-
schnitt 2.2.1. Dort wird das Hartree-Fock-Verfahren behandelt, welches als die Urform aller
Methoden zur Generierung von optimierten Einteilchenbasen bezeichnet werden darf.
Einen wichtigen formalen Spezialfall stellen die beschrinkten Spinorbitale dar. Aus einem
Satz von K Raumorbitalen {t;(r)} kann ein Satz von 2K beschrinkten Spinorbitalen
{¢i(x)} erzeugt werden, indem jedes Raumorbital 1;(r) einmal mit der Spinfunktion «
und einmal mit der Spinfunktion § kombiniert wird:

P2i—1(x) = Yi(r)a } ;
t=1,--- K . 2.6
G2i(x) = i(r)p ( ) (26)
Nun aber zuriick zur Vielelektronenwellenfunktion ®(xi,--- ,xy): Konform mit der For-

derung nach Antisymmetrie und damit auch dem Pauli-Prinzip ist eine Determinante, die
aus Spinorbitalen aufgebaut wird. Multipliziert mit einem zuséatzlichen Normierungsfaktor,
wird sie als Slater-Determinante bezeichnet:

'Die allgemeinste denkbare Gestalt von ;(x;) ist die eines Zweierspinors oder auch generalisierten
Spinorbitals

(s = (PN Z (L NYSRY GUN R. .
pitvis) = (2200 ) — g (3 ) 4o (] ) = enlmia s as . @)

Sie spielt allerdings nur in zweikomponentigen relativistischen Theorien eine wirkliche Rolle. Aufgrund
der Anwesenheit der Spin-Bahn-Terme vertauscht hier der relativistische Hamilton-Operator im Gegen-
satz zum nichtrelativistischen nicht mit den Spin-Operatoren. Die Einteilchenwellenfunktion ist daher im
allgemeinen auch nicht mehr als Eigenfunktion von §; . wéhlbar.
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2. Nichtrelativistische Quantenchemie

wi(x1)  @j(x1) Pr(x1)
Dty ) = | HOF O bR
%(XN) ®j (XN) e SDk(XN)

Als Kurzform zur Bezeichnung von Slater-Determinanten ist die Angabe der Diagonalele-
mente iiblich:

D(le"' ’XN) = |90i(xl)’90j(x2)"" 79019(XN)> . (2'8)

Aus einer Einteilchenbasis von M orthonormierten Spinorbitalen ¢; lassen sich

(v) = war—

verschiedene Slaterdeterminanten D;(x1,--- ,xy) mit N Elektronen erzeugen, welche we-
gen der Orthonormalitdt der konstituierenden Spinorbitale untereinander ebenfalls ortho-
gonal sind. Im Raum der N-Elektronenwellenfunktionen bilden die Slaterdeterminanten
somit eine Orthonormalbasis, in der die elektronische Wellenfunktion entwickelt werden
kann

@(Xl,"' ,XN) = Z C; Di(Xl,--- ,XN) . (2.9)

i
Sind die verwendete Einteilchenbasis und demzufolge auch die Vielteilchenbasis vollstéin-
dig?, 1kt sich auf diese Weise die exakte Wellenfunktion des Vielteilchensystems darstellen.

Der Satz der Slater-Determinanten D;(x1,---,xy) in Gl. 2.9 kann aus einer Referenz-
Determinante Dg(x1,--- ,xy) erzeugt werden, indem sukzessive in der Referenz besetzte
Spinorbitale a, b, ... gegen unbesetzte r, s, . .. ausgetauscht werden. Auf diese Weise entste-

hen einfach, doppelt usw. angeregte Determinanten, deren Gesamtheit zusammen mit der
Referenz den Satz der D;(x1,--- ,xy) in Gl. 2.9 bildet. Diese Idee fiihrt auf die folgende
intuitive Formulierung;:

) = colDo) + Y chlDn) + > cilDi)y + - (2.10)
r,a a<b
r<s

Mit der Summationsgrenze a < b ist gemeint, daf {iber alle ¢ und {iber alle b mit b > a,
insgesamt also iiber alle geordneten Paare (a,b) summiert wird.

Die Wellenfunktion auch in der Praxis nach GIl. 2.9 in Slater-Determinanten zu entwickeln,
genieft im nichtrelativistischen Gebiet tatséchlich aber eher ein Ansehen, das mit dem eng-
lischen Attribut brute force treffend wiedergegeben wird. Die Determinanten-Entwicklung
zieht némlich keinerlei Vorteil daraus, dafs der nichtrelativistische Hamilton-Operator mit
den beiden Operatoren

~ N 2 N
5?2 = (Z §;> und S, = Z§z’,z
i=1 =1

2Dafiir miissen insbesondere die Raumorbitale eine vollstindige, unendlichdimensionale Basis des Raums
der quadratintegrablen Funktionen bilden, was wiederum zu einem Satz von unendlich vielen Slater-
Determinaten fiihrt. In der Praxis rechnet man jedoch mit endlichdimensionalen Basen, mit deren Hilfe
die exakte Wellenfunktion approximiert wird.

40



2.1. Fundament

vertauscht, die das Quadrat des Gesamtspins und dessen z-Komponente reprisentieren.

Die Wellenfunktion kann deswegen stets als Eigenfunktion sowohl von 52 als auch von S,
mit den Eigenwerten S(S+1) und Mg gewihlt werden. Die Slater-Determinanten entspre-
chen diesen Eigenfunktionen im allgemeinen aber nicht: Sie sind zwar Eigenfunktionen von
S, aber abgesehen von Sonderféllen nicht Eigenfunktionen von 52,

Basisfunktionen, welche S2- und SZ—Eigenfunktionen darstellen, werden als symmetrie-
adaptierte Funktionen (symmetry-adapted functions, SAFs) oder Konfigurationszustands-
funktionen (configuration state functions, CSFs) bezeichnet. Die Hamilton-Matrix ist in
dieser Basis nach den Quantenzahlen S und Mg geblockt. Das reduziert den Rechenauf-
wand gegeniiber der Determinantenbasis erheblich, und der Ubergang in die CSF-Basis
lohnt von der Rechenzeitersparnis allemal.?

Die CSFs lassen sich aus einem Satz von Slaterdeterminanten durch geeignete Linearkom-
binationen erzeugen. Dj(xl, -+ ,xp) bezeichnet nachfolgend Determinanten, welche aus
beschrinkten Spinorbitalen aufgebaut sind, identischen Raumteil aufweisen und sich dem-
zufolge lediglich im Spinteil (reprisentiert durch den Index j) unterscheiden:

@57MS(X1,~- X Z ’fSMSD (x1,-+,xny) mit (w=1,---, f(N,9)). (2.11)

Der Index w numeriert dabei die moéglichen Spinfunktionen bei festgehaltenen Quanten-
zahlen S und Mg durch. Der Entartungsgrad f(IV,.S) gibt an, wie viele linear unabhéngige
Spinfunktionen bei einer gegebenen Teilchenzahl zu einer gegebenen S-Quantenzahl bzw.
genauer zu einem gegebenen Paar von Quantenzahlen S und Mg korrespondieren:

(2S+1)N!

X +s5+1)1(¥-9)
Diese Zahl kann aus dem bekannten Branching-Diagramm abgelesen werden.|Pau79| Ent-
scheidend ist hier im Grunde die Zahl der Elektronen in den einfach besetzten, offenen
Orbitalen, weil alle Elektronen in doppelt besetzten oder geschlossenen Orbitalen zu ei-
nem Singulett koppeln.

Trivial ist der Ubergang auf die CSFs, also das Auffinden der Koeffizienten mSJMS
Linearkombinationen GIl. 2.11, allerdings nicht. Es gibt hier eine Reihe von Ansétzen wie
die Projektionsmethode, die genealogische Konstruktion oder die gruppentheoretisch moti-
vierten Formulierungen nach irreduziblen Darstellungen der Symmetrischen oder Unitéren
Gruppe, die in der Spezialliteratur (vor allem Ref. [Pau79|) ausfiihrlich diskutiert werden.

F(N,S) = (2.12)

in den

2.1.2 Der Formalismus der zweiten Quantisierung*

Will man mit Entwicklungen der Vielelektronenwellenfunktion vom Typ Gl. 2.10 oder einer
entsprechenden Variante in CSFs arbeiten, so ist der Formalismus der zweiten Quantisie-
rung sehr niitzlich, weil er eine sehr kompakte Schreibweise erlaubt. Wahrend in der ersten

®Ein Vorzug der Konstruktion der N-Elektronenwellenfunktion aus Determinanten ist aber sicherlich
die relative Einfachheit der Konzeption, welche unter Umsténden auch algorithmisch gegeniiber den CSF-
basierten Verfahren erhebliche Vereinfachung mit sich bringen kann. Insbesondere trifft dies fiir den rela-
tivistischen Bereich zu. Dort sind aus der CSF—ForAmulierung ohnehin weniger Vorteile zu ziehen, weil die

Wellenfunktion nicht Eigenfunktion von 52 und Sz ist. Einige quantenchemische Programme operieren
daher durchaus mit einer Basis von Slater-Determinanten.
“Dieser Abschnitt orientiert sich an Ref. [O1599].
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2. Nichtrelativistische Quantenchemie

Quantisierung der Zustand des Systems durch die Wellenfunktion reprasentiert wird, ge-
schieht dies in der zweiten Quantisierung durch einen Vektor, der die Besetzungszahlen der
Einteilchenzustande angibt. Fiir eine Einteilchenbasis von M Spinorbitalen lautet dieser
Besetzungszahlvektor

n) = |ni,n2,- M) (2.13)

wobei die einzelnen Besetzungszahlen n,; aufgrund des Pauli-Prinzips lediglich die Werte 0
und 1 annehmen diirfen. Die Besetzungszahlvektoren sind nicht Elemente des Hilbertraums
der ersten Quantisierung. Sie bilden statt dessen einen sogenannten Fockraum, auf dem
ein inneres Produkt wie folgt definiert ist:

(k) = nx = [[Onime - (2.14)

Ein spezieller Besetzungszahlvektor ist der Vakuumzustand |vac), in dem alle Einteilchen-
zustande unbesetzt sind (n; = 0):

lvac) = |0) = |ng =0,n2=0,--- ,npy =0) mit (vaclvac) = 1. (2.15)

Aus dem Vakuumzustand lassen sich die moglichen besetzten Zusténde |n) mit Besetzungs-
T

zahlen n; gewinnen, indem sukzessive sogenannte Erzeugungsoperatoren a, jeweils n;-mal

auf ihn angewandt werden:
M .
n) = H(aj) lvac) . (2.16)

i=1

Genauer kann die Wirkung eines einzelnen Erzeugungsoperators dZT- auf einen gegebenen
Besetzungszahlvektor wie folgt dargestellt werden:

’I’L1,1’L2,"',0i,"',7'LM> = F(n,i)|n1,n2,---,12-,---,nM> (217)

n17n27"'71i7"'7nM> = 0 . (218)
Ist der Einteilchenzustand ¢ wie in Gl. 2.17 leer, so erzeugt dZT
stand. Die Erzeugung eines weiteren Elektrons in ¢ ist nach dem Pauli-Prinzip verboten, so
dak nochmalige Anwendung von d;-r wie in Gl. 2.18 die vollige Ausloschung von |n) bewirkt.
I'(n,7) in Gl 2.17 ist ein Phasenfaktor, welcher notwendig ist, um die Antisymmetrie der

Wellenfunktion zu gewahrleisten:

ein Elektron in diesem Zu-

[ = [[CD™ . (2.19)

Die Erzeugungsoperatoren {dl}

sind Adjungierte der Operatoren {a;}, welche Vernich-
tungsoperatoren genannt werden. Wie man durch Adjungieren von GIl. 2.17 und GI. 2.18
und Multiplikation mit verschiedenen Ket-Vektoren nachpriifen kann, liefert die Anwen-

dung eines einzelnen Vernichters auf einen gegebenen Besetzungszahlvektor:
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2.1. Fundament

di |n17n2)"' 711')"' ,’I’Lm> = F(II,Z) |7’L1,7’LQ,"' 70i7"' 7nm> (220)

di |n17n2)"' 701')"' 7nm> = 0 . (221)
Speziell gilt fiir alle Vernichter a;:

a;lvacy = 0 . (2.22)

Man kann zeigen (Ref. [Ols99]), daf die Erzeuger und Vernichter die Antikommutator-
Relationen

[@@L:@@+%@ =5, (2.23)
AT At o aTat AT AT _

[az,aj]Jr = a;a; + a;a; =0 (2.24)
[Gi, dj]+ = a;a; + a;a; =0 (2.25)

erfiilllen miissen, wenn die Besetzungszahlvektoren im Fockraum die Antisymmetrie der
Wellenfunktion in erster Quantisierung reprasentieren sollen. Haufig werden die Beziehun-
gen Gl. 2.23 - Gl. 2.25 auch als Definition der Algebra von Erzeugern und Vernichtern fiir
ein fermionisches System betrachtet.’

WEeil ein Erzeugungsoperator d;-r und der zugehdrige Vernichtungsoperator a; durch Adjun-
gieren ineinander iiberfithrt werden kénnen, sind beide fiir sich genommen keine hermite-
schen Operatoren. Wenn aber Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren in geeigneter Weise
kombiniert werden, ergeben sich hermitesche Operatoren, welche physikalischen Observa-
blen entsprechen kénnen. Zu den wichtigsten derartigen hermiteschen Operatoren gehoren
die Besetzungszahloperatoren

Ay n) = ala; n) = n; [n)  mit (i=1,---,M) . (2.26)

Offenbar sind die Besetzungszahlvektoren Eigenvektoren dieser Operatoren mit den mdog-
lichen Eigenwerten von 0 oder 1 im Fall von Fermionen.

Der Ubergang eines gegebenen Operators aus der ersten Quantisierung in die zweitquan-
tisierte Form wird bewerkstelligt, indem gefordert wird, dafs das Matrixelement der zweit-
quantisierten Form zwischen zwei Besetzungszahlvektoren stets gleich dem Matrixelement
zwischen den entsprechenden Slater-Determinanten in der ersten Quantisierung ist. Dies
fithrt auf folgende Regel fiir die Umwandlung eines beliebigen Einelektronen-Operators
F(lq) in erster Quantisierung auf sein zweitquantisiertes Pendant F@q):

N M M
Fug = > fag(xr) = Fag = Y (ilfagliala; = > fyala; . (2.21)
r=1 ij=1 ij=1

Die entsprechende Regel fiir einen Zweielektronen-Operator G lautet:

PFiir Bosonen tritt jeweils der iibliche Kommutator [A, B] = AB — BA an die Stelle des Antikommuta-
tors.
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2. Nichtrelativistische Quantenchemie

N
R 1L
Gg) 529(1@ (X, Xs)
r#s
| | (2.28)
Glg = 5 > (iklgaglil) alataa; = 3 > giralalwa;.
ijki=1 ijkl=1

Die Darstellungen der Operatoren in zweiter Quantisierung nach GI. 2.27 und GIl. 2.28
erlauben, Matrixelemente wie (n|F'|k) zwischen zwei in der Form von Gl. 2.16 gegebenen
Besetzungszahlvektoren |n) und |k) auszurechnen. Dabei werden mit den Antikommutator-
Relationen Gl. 2.23 - Gl. 2.25 die Vernichtungsoperatoren sukzessive nach rechts gebracht,
um schlieflich von Gl. 2.22 Gebrauch machen zu konnen.

Besteht die Einteilchenbasis aus einem Satz von beschrinkten Spinorbitalen, so ist in
der zweiten Quantisierung eine sogenannte spinfreie Formulierung der nichtrelativistischen
Theorie méglich. Hintergrund: Der nichtrelativistische Hamilton-Operator enthélt den Spin
nicht. Die Spinintegration ist trivial, weil nur die Orthonormiertheit von o- und S-Funktion
zu beriicksichtigen ist. Im spinfreien Formalismus wird diese Spinintegration schon vorweg
erledigt. Ausgehend von der Formulierung in Spinorbitalen, wird dazu zunéchst die Indi-
zierung der Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren wie folgt gedndert:

{&j},{di} mit (i=1,---, M) —

(2.29)
{d;ai} Hbie,} mit (i=1,---,M/2) und (0; = a, )

Mit den neuen Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren lassen sich dann spinfreie Einfach-
und Zweifachanregungsoperatoren anschreiben:

Eij = Zaj.aajg (2.30)
o

Cijkl = Z a;rgla;rﬂnalagajol = By By — 0By (2.31)
01,02

Der Operator Eij beschreibt beipielsweise die Anregung vom Raumorbital j in das Raum-
orbital ¢ unter Erhaltung des Spins des entsprechenden Elektrons. In der spinfreien Form
lauten die zu GI. 2.27 und GI. 2.28 analogen Darstellungen der Ein- und Zweielektronen-
operatoren:

F(Zq) = Z fij By und é(2q) = Zgz’jkl (EijEkl - 5jkEil) = Zgijkléijkl
i igkl 15kl
(2.32)
Die zugrunde liegende Einteilchenbasis besteht im Gegensatz zu Gl. 2.27 und GI. 2.28 nun
aus Raumorbitalen. Entsprechend ist hier auch die Basis, in der die Integrale f;; und g,
gegeben sind, im Gegensatz zu Gl. 2.27 und Gl. 2.28 keine Basis von Spinorbitalen, sondern
von Raumorbitalen.
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2.2. Ab-initio-Methoden

2.2 Ab-initio-Methoden

Ab initio-Methoden wurden im Verlaufe dieser Arbeit nur sporadisch angewendet, und
zwar hauptséchlich zu Testzwecken an Kleinstmolekiilen. Weil aber die ausgiebig genutz-
te DFT/MRCI-Methode in der Formulierung stark an das ab initio-MRCI angelehnt ist,
erscheint eine — knappe — Beschreibung dieser Methoden der logischen Vollstindigkeit
halber dennoch erforderlich. Die straffe Behandlung des Hartree-Fock-Verfahrens mittels
zweiter Quantisierung in Abschnitt 2.2.1 lehnt sich an Ref. [Sch00] und [McWO01]| an. Der
Abschnitt {iber das MRCI-Verfahren konzentriert sich auf den Formalismus nach Wetmore
und Segal (Ref. [WS75, SWW78]|), auf dem das Programm MRCI von Grimme und Waletzke
basiert ist.

Einen umfassenderen Uberblick iiber die heute verfiigbaren ab-initio-Methoden findet man
in Ref. [RW99, Yar95, Gro00]. Fiir eher klassische Themenkomplexe wie beispielsweise die
Herleitung der Hartree-Fock-Gleichungen aus dem Variationsprinzip mittels Funktionala-
bleitungen und Lagrangeschen Multiplikatoren sei auf die Lehrbiicher verwiesen, insbeson-
dere auf Ref. [SO96, McW01|.

2.2.1 Das Hartree-Fock-Verfahren

Das Hartree-Fock-Verfahren besteht im wesentlichen darin, die elektronische Wellenfunk-
tion als eine einzige Slaterdeterminante anzusetzen und deren Einteilchenwellenfunktionen

also die Orbitale  so zu optimieren, daf die elektronische Energie extremal (minimal)
wird. Der elektronische Hamilton-Operator (vgl. Gl. 1.10) lautet in erster Quantisierung
und in atomaren Einheiten:

N g NN g 1IN 1
ta = — ) 5Vi- o — 2.33
SRS ACRD DNy R PR
i=1 i=1 a=1 i=1 ;;:zl
N 1 N N 1
= h; = — . 2.34
2t 52 (2.34)
i=1 =1 i;i

In GI. 2.34 werden die Terme der kinetischen Energie und der Elektron-Kern-Anziehung im
Einelektronen-Operator h; des Teilchens i zusammengefafst. Der Zweielektronen-Term der
Elektron-Elektron-Abstofiung ist bereits symmetrisiert angeschrieben, so daf beide Indices
1 und j die gleiche obere Summationsgrenze N haben. Der elektronische Hamilton-Operator
7:(@1 14t sich daher direkt unter Verwendung von Gl. 2.27 und GI. 2.28 in zweitquantisierte
Form bringen:

M M

. St 1

He = E 1(7"|h| Yala, + 5 E rt|su al atauas . (2.35)
r,s=

Dabei bezeichnet (rt|su) in der Physiker-Schreibweise ein Zweielektronen-Integral gemé&f

(rt|su) = / / ¢:(x1)¢;(X2)T—L@(xl)%(xgdﬁdm . (2.36)

Wenn GIl. 2.35 und ein Ansatz fiir die Wellenfunktion als zweitquantisierte Form einer
einzelnen Slaterdeterminante geméf
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N
@) = afal - alvac) = ] af jvac) (2.37)
=1

kombiniert werden, ergibt sich fiir den Erwartungswert der elektronischen Energie:

N A 1 N
Enp(¥] = Y (ilhli) + 5 > Gjllis) - (2.38)
i=1 i,j=1

Die Indices ¢ und j laufen dabei iiber alle besetzten Spinorbitale. Die Bestimmungsglei-
chungen fiir diese Orbitale (die kanonischen Hartree-Fock-Gleichungen) werden unten dis-
kutiert. Das Symbol (rs||tu) = (rs|tu) — (rs|ut) bezeichnet ein sogenanntes antisymme-
trisiertes Zweielektronen-Integral. Das in Gl. 2.38 auftretende (ij||ij) setzt sich aus einem
Coulomb-Integral (ij|ij) und einem Austausch-Integral (ij|ji) zusammen. Im Gegensatz
zum Coulomb-Term, welcher die elektrostatische Wechselwirkung der Elektronen repré-
sentiert, besitzt der Austausch-Term kein klassisches Pendant. Dafs in der elektronischen
Energie (hier der Hartree-Fock-Energie Fppr) Austausch-Beitrdge manifest werden, kann
urséchlich mit der Antisymmetrie der elektronischen Wellenfunktion und allgemein mit
der Forderung nach Ununterscheidbarkeit der Teilchen in Verbindung gebracht werden.
Insofern ist es typisch fiir die Quantenmechanik. Ein wesentliches Charakteristikum der
Austauschwechselwirkung ist ihre Nichtlokalitét.

Die Bestimmungsgleichungen fiir die optimalen Einteilchenwellenfunktionen 4, j,--- in GL
2.38 ergeben sich aus der Forderung, daf die Hartree-Fock-Energie extremal wird. In der
Sprache der Variationsrechnung:

0Bpr = 6(U[Hal¥) = (FU[Hq|T) + (U[Ha|0T) = 0 . (2.39)

Unter den moglichen Variationen d¢, in der Einteilchenbasis, welche der Variation §Eyp
zugrunde liegen, sollen aber nur solche zugelassen sein, welche die Orthonormalitétsrela-
tionen erhalten. Dies sind unitédre Transformationen im Raum der Spinorbitale. Weil die
Hartree-Fock-Energie Fypr aber invariant gegeniiber unitiren Transformationen allein im
Unterraum der besetzen oder der virtuellen Spinorbitale ist, sind nur solche Transformatio-
nen relevant, welche besetzte Orbitale mit virtuellen mischen. Eine spezielle infinitesimale
Transformation dieser Art lautet:

Gi = Gi + NimPm,  |nim| <1, i <N, m>N . (2.40)

Die zugehorigen Variationen 0(¥| und 0|¥) lassen sich in zweiter Quantisierung unter
Anwendung von Gl. 2.27 wie folgt schreiben:

5O = npf(¥]ala, und S|W) = niyala; W) (2.41)
Gl. 2.39 fiihrt damit auf:

T (Wad am Het|U) + Nin (U Hahas|T) = 0 = (V)alamHa|T) = 0. (2.42)

Setzt man in die rechte der Gl. 2.42 die Definitionen aus Gl. 2.35 und GIl. 2.37 ein und
folgt dann den iiblichen Strategien zur Auswertung zweitquantisierter Ausdriicke mittels
der Antikommutator-Relationen GI. 2.23 - Gl. 2.25, so erhélt man schlieflich:
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N
(mlfli) = (mlhli) + Y (mjllij) = 0, &,j<N, m>N . (2.43)
7j=1

In Worten besagt Gl. 2.43, daft die Hartree-Fock-Energie Egr dann extremal ist, wenn die
Integrale eines gewissen (Einelektronen-)Operators f, genannt Fock-Operator, iiber je ein
besetztes Spinorbital ¢ und ein virtuelles Spinorbital m verschwinden. Weil die Hartree-
Fock-Energie wie bereits erwéhnt invariant gegeniiber Transformationen in den besetzen
und virtuellen Unterrdumen ist, kann in diesen Unterrdumen der Operator f bzw. seine
Matrixdarstellung stets in Diagonalform gehalten werden. Ist das der Fall, so kommen die
Extremalbedingungen Gl. 2.43 der Forderung nach vélliger Diagonalgestalt der Matrixdar-
stellung von f gleich:

N
(r|fls) = (rlhls) + D (rillsi) = edrs - (2.44)

i=1
Die GIl. 2.44 werden als die kanonischen Hartree-Fock-Gleichungen bezeichnet. Sie sind
die gesuchten Bestimmungsgleichungen fiir die optimalen Spinorbitale, welche in der Ein-
Determinanten-N&herung auf eine extremale (minimale) elektronische Energie fiihren.
Ein genauerer Blick auf den in Gl. 2.43 eingefiihrten Fock-Operator erhellt das physikalische
Wesen der Hartree-Fock-Nédherung. Der Fock-Operator ist ein Einelektronen-Operator, der
in erster Quantisierung auf ein Spinorbital ¢4 (1)=¢,(x1) in folgender Weise wirkt:

N
F6a(1) = b0 + 3 / ¢z(i)<z')riu¢b@<z')dn bul1) (2.45)
4 Z / By ()~ Gali)drs ) (1)
— AU + Il (2.46)

In GIl. 2.45 tauchen neben dem echten Einelektronen-Operator h zwei Summen von In-
tegralen auf, in denen Zweielektronen-Operatoren iiber die Koordinaten des zweiten Teil-
chens integriert werden. Nach Vollendung dieser Integration wirken diese Operatoren als
Einelektronen-Operatoren. Sie lassen sich wie in Gl. 2.46 in einem effektiven Einelektronen-
Operator zusammenfassen, dem Hartree-Fock-Potential ¥y . Anschaulich ist das Hartree-
Fock-Potential ein Einteilchen-Potential, welches die auf Elektron 1 ausgeiibte, iiberlagerte
Auswirkung der restlichen Elektronen 2,3, --- , N in ihren Spinorbitalen ¢y(a), @p3), - dp(v)
widerspiegelt. Auf diese Weise gelangt man zu einem Bild von unabhéngigen Teilchen. Das
wird an der Summe der Fock-Operatoren gerade in der zweitquantisierten Form deutlich,
die wegen der formalen Analogie zu Gl. 2.27 als Hamilton-Operator wechselwirkungsfreier
Teilchen interpretierbar ist:

N M
i = Y _fi) md Higq = > (r|f|s)alas (2.47)
i=1 r,s=1
Diese Interpretation kann allerdings nur mit zwei gravierenden Einschrénkungen

aufrecht erhalten werden:
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2. Nichtrelativistische Quantenchemie

o Weil in Gl. 2.37 eine mit dem Pauli-Prinzip vertrégliche Vielteilchen-Wellenfunktion
als Grundlage gewidhlt wurde, kann die Bewegung von zwei Elektronen im Raum
zumindest dann nicht unabhéngig voneinander sein, wenn sie identische Spineinstel-
lungen haben.

e Uber das Hartree-Fock-Potential 95 werden stets ein Spinorbital a und die restli-
chen besetzten Spinorbitale b # a gekoppelt.

Letztere Kopplungen erschweren auch die Losung von Gl. 2.44. In der Praxis hat sich hier
ein iteratives Vorgehen durchgesetzt. Dabei wird im allgemeinen mit einer Matrixdarstel-
lung (r|f|s) des Fock-Operators in einer endlichen Basis gearbeitet, was auf die beriihm-
ten Roothaan-Hall-Gleichungen fiihrt.][AA99| Ausgehend von einem Versuchsansatz fiir die
Spinorbitale wird das erste Hartree-Fock-Potential o und damit die erste Matrixdarstel-
lung des Fock-Operators konstruiert. Diese wird diagonalisiert. Mit der Losung wird ein
aktualisiertes Hartree-Fock-Potential und damit eine aktualisierte Matrixdarstellung des
Fock-Operators gewonnen, welche wiederum diagonalisiert wird. Auf diese Weise wird die
Losung des jeweils vorangehenden Zyklus in den aktuellen Zyklus eingebracht, bis weitere
Iterationen die Losung nicht mehr signifikant dndern. Das wird auch als Verfahren des
selbstkonsistenten Feldes oder SCF-Verfahren (self consistent field) bezeichnet, weil die
in das Hartree-Fock-Potential eingehenden Spinorbitale am Ende mit den Lésungen im
Einklang sind.

Die Eigenwerte €, des Fock-Operators aus Gl. 2.44 werden als Orbitalenergien bezeichnet.
Fiir den Zusammenhang zwischen der Hartree-Fock-Energie Fyprp und der Summe der
Orbitalenergien gilt:

Eprl¥] = ) & -

=1

N —

N
> (igllig) (2.48)
i,j=1

Die Summe der Orbitalenergien entspricht nicht der elektronischen Energie einer Slater-
Determinante, weil in den Orbitalenergien die Elektron-Elektron-Wechselwirkung ,doppelt
gezahlt* wird.

2.2.2 Multireferenz-Konfigurationswechselwirkungs-Verfahren

Das Hartree-Fock-Verfahren liefert als Hartree-Fock-Energie Fxp (Gl. 2.38 oder Gl. 2.48)
nicht die wahre elektronische Energie Ee .kt Statt dessen erhélt man einen Ndherungs-
wert, welcher nach dem Variationsprinzip oberhalb des exakten Werts E.,q: liegt. Das gilt
selbst fiir den Grenzfall einer vollstdndigen Einteilchenbasis, dessen resultierende Hartree-
Fock-Energie mit Egp_r;m bezeichnet wird. Letztere weicht von der exakten nichtrelati-
vistischen Energie Fe..;; um die Korrelationsenergie ab:

Ecorr = exakt — EHF—Lz'm . (249)

Aufgrund des Variationsprinzips ist diese Korrelationsenergie F.o- immer positiv. Die De-
finition Gl. 2.49 impliziert, daft das in der Hartree-Fock-Theorie entworfene Bild effektiv
unabhéngiger Elektronen deren Interaktion untereinander nur unzutreffend erfassen kann.
Die Pauli-Repulsion, nach der sich Elektronen gleichen Spins nicht am selben Ort aufhalten
diirfen, beriicksichtigt das Hartree-Fock-Verfahren zwar vermoge der antisymmetrisierten
Wellenfunktion. Es vernachlissigt aber die Coulomb-Korrelation, die auch dynamische Kor-
relation genannt wird. Ebenso versagt es in der Beschreibung der statischen Korrelation.

48



2.2. Ab-initio-Methoden

Letztere bezeichnet die Wechselwirkung nahe-entarteter Zusténde, wie sie beispielsweise
bei vermiedenen Kreuzungen auftreten. Das Paradebeispiel stellt hier die Bindungsdisso-
ziation dar, die vom Hartree-Fock-Verfahren qualitativ vollig falsch beschrieben wird.
Um die Korrelationsenergie E.,. zu erfassen, sind Post-Hartree-Fock-Methoden oder Kor-
relationsmethoden entwickelt worden. Zu diesen zdhlen die Konfigurationswechselwirkungs-
verfahren oder CI-Verfahren (CI fiir configuration interaction). Ausgehend von einer Hartree-
Fock-Einteilchenbasis operieren sie mit einem Ansatz der Wellenfunktion, der im Prinzip
der Entwicklung aus GI. 2.10 entspricht. Neben dem Hartree-Fock-Grundzustand (Hartree-
Fock-Referenz) werden also auch angeregte Konfigurationen einbezogen, welche sich aus
erster durch Promotion eines oder mehrerer Elektronen in virtuelle Orbitale ergeben. Nach-
folgend wird anstatt der Determinantenformulierung aus Gl. 2.10 allerdings immer auf ihr
in der Praxis wichtigeres Pendant mit CSFs Bezug genommen. Weitestgehend analog dem
Formalismus von Wetmore und Segal wird angesetzt:|WS75|

8,8, Mg =58) = Y ) cnumlS Ms =S, n,w(n) . (2.50)
{n} w(n)

Die |S, Mg = S,n,w(n)) sind nichts anderes als die CSFs aus Gl. 2.11 in der Besetzungs-
zahldarstellung. Die Formulierung w(n) soll symbolisieren, daft der Spinfunktionsindex w
bzw. seine moglichen Werte vom Besetzungszahlvektor n abhingen.®

Konzeptionell geradlinig, wird in den CI-Verfahren nun eine Matrixdarstellung des elek-
tronischen Hamilton-Operators aus Gl. 2.35 aufgebaut und anschlieffend diagonalisiert. In
der Praxis werden alle Diagonalterme relativ zur Hartree-Fock-Energie Fyp angegeben.
Das zu l6sende Eigenwertproblem lautet dann:

(H - Egrl) ¢; = EST¢; . (2.51)

Der Vektor cg beschreibt nun die Wellenfunktion des elektronischen Grundzustands. Der
zugehorige Betrag des untersten Energie-Eigenwerts E(?I stellt eine Ndherung zur Kor-
relationsenergie E.,.. des Grundzustands dar. In Gestalt der hoheren Eigenvektoren und
Eigenwerte liefert die Diagonalisierung von Gl. 2.51 aber auch elektronisch angeregte Zu-
stinde und deren (Anregungs)-Energien. Mit geeigneten CI-Verfahren lassen sich also elek-
tronische Anregungsspektren untersuchen, was in der Praxis das Hauptanwendungsgebiet
der Methode sein diirfte.

Etwas salopp gesprochen, unterscheiden sich die verschiedenen CSF-basierten CI-Verfahren
darin, welche Art von CSF-Basis generiert wird (1) und wie in dieser Basis die Hamilton-
Matrix aufgebaut wird (2).

(1) CSF-Basis: Grundsitzlich sind tiberhaupt nur Matrixelemente zwischen solchen Kon-
figurationen von Null verschieden, welche sich um nicht mehr als eine Doppelanregung
unterscheiden. Das Singles-Doubles-(SD)-CI bezieht lediglich alle Einfach- und Doppelan-
regungen zur Hartree-Fock-Referenz in die CSF-Basis ein. Wesentlich besser auf angeregte
Zustande zugeschnitten sind Multireference-(MR)-CI-Verfahren (oder auch Multireference-
Single-Double-(MRSD)-CI-Verfahren), welche Einfach- und Doppelanregungen zu einem
ganzen Satz von Referenzkonfigurationen konstruieren. Als Referenzkonfigurationen wer-
den dabei diejenigen Konfigurationen gewahlt, welche in den interessierenden Zustdnden
hohe Gewichte haben. Das in dieser Arbeit verwendete MRCI-Programm von Grimme

Diese Formulierung triigt dem in dieser Arbeit verwendeten MRCI-Programm von Grimme und Waletzke
Rechnung, welches fiir die Spinquantenzahl Mg die Setzung Mg = S vornimmt.
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2. Nichtrelativistische Quantenchemie

und Waletzke erlaubt es, den Referenzraum diesbeziiglich in aufeinander folgenden CI-
Rechnungen iterativ zu verbessern.

Eine spezielle Klasse bilden die selektierenden CI-Verfahren. Sie nehmen nicht alle ge-
nerierbaren Einfach- und Doppelanregungen zu einer Referenz unbesehen in den varia-
tionell behandelten CI-Raum auf. Statt dessen wird anhand eines stérungstheoretischen
Kriteriums zunéchst iiberpriift, ob die jeweilige Konfiguration bzw. die entsprechenden
CSF(s) energetisch iiberhaupt einen nennenswerten Einflut haben. Das erdffnet eine Mog-
lichkeit, ohne grobe Fehler die Dimension der Hamilton-Matrix in Grenzen zu halten. Die
storungstheoretisch abgeschitzten Beitrige der verworfenen Konfigurationen zur Energie
konnen auflerdem ohne weiteres zur CI-Energie hinzugeschlagen werden. Auf diese Weise
sind hochgenaue Anregungsenergien selbst dann zugénglich, wenn das volle MRCI-Problem
den Rahmen der vorhandenen Computerressourcen sprengen wiirde. Prototypen dieser Me-
thode diirften die MRD-CI-Implementation von Buenker und Peyerimhoff [BP74, BP75,
BPB78, BP85| sowie das CIPSI-Programm von Malrieu et al. [EDM83, CM92]| sein.

(2) Hamilton-Matrix: Die Berechnung der Matrixelemente zwischen CSFs héngt eng
mit der in Abschnitt 2.1.1 angesprochenen Konstruktion der Spinfunktionen zusammen.
Hier werden lediglich die Grundziige der Pattern-Technik von Wetmore und Segal [WS75,
SWWT78| angesprochen, welche im MRCI-Programm von Grimme und Waletzke implemen-
tiert ist. Ausgegangen wird von Matrixelementen von Ein- und Zweielektronenoperatoren
in der spinfreien Variante der zweiten Quantisierung laut Gl. 2.32. Unterdriickt man die
(identischen) Spinquantenzahlen in den CSFs, lauten die Matrixelemente:

(n,w(n)|hln’,o'(n)) = Y hij (n,w(n)|Ejn’,o'(n')) und (2.52)
ij
1 . A ~
(n,w(n)|—|n’,J'(n")) = Z (ij|kl) (n,w(n)|EijEr — djxEaln’,w'(n)) . (2.53)
ijkl
Neben den jeweiligen Integralen bendtigt man nur die Spinkopplungs- oder n-Koeffzienten
0 (S,mw(n),n’,'(n))) = (n,w(n)Eyn',wn’)) . (2.54)

Die zunichst aufwendig erscheinenden Zweiteilchen-Terme (n,w(n)|Ey; Ey|n’, o’ (n)) las-
sen sich ndmlich auf die n-Koeffizienten zuriickfiithren:

(n,w(n)|EijEyln’, o' (n'))

= ) (nwm)|Eyn", " (") - (0", (") Eyln’, ' (n')) (2.55)
{W”(n’l)}

= Z n (Svn7w(n)7n”7w”(n”)) - n (Sv nllaw//(n”)vn/aw/(n/))
{W”(TLH)}

Die Summe in Gl. 2.55 lduft dabei iiber alle moglichen Spinfunktionen w”(n’) der in-
termedidren Konfiguration n’”/. Die n-Koeffizienten werden vorausberechnet und in einer
Programmbibliothek gespeichert. Eine speziell von Wetmore und Segal ersonnene Pattern-
Technik ermoglicht eine schnelle Zuordnung der n-Koeffzienten zu den Matrixelementen.
Die Addresse (Pattern) der n-Koeffizienten ergibt sich aus dem Vergleich der Besetzungs-
zahlvektoren der beteiligten Konfigurationen durch eine einfache Binérzahl-Operation (né-
heres in Ref. [WS75, SWWT§|).
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Hinsichtlich der Leistungsfihigkeit eines MRCI-Codes ist ferner von nicht zu iiberschit-
zender Bedeutung, wie die Zweielektronen-Integrale gehandhabt werden. Eine moderne
Methode stellt die RI-Technik (RI fiir resolution of the identity) dar.[VAF93| Diese wird
auch im MRCI-Programm von Grimme und Waletzke benutzt.

2.3 Dichtefunktionaltheorie”

In den in Abschnitt 2.2 vorgestellten Methoden wird ein Testansatz fiir die elektronische
Wellenfunktion ¥y hergenommen und nach dem Variationsprinzip optimiert, wobei die
elektronische Energie minimiert wird. Grundgedanke der Dichtefunktionaltheorie (DFT)
ist hingegen, anstatt der Wellenfunktion die Elektronendichte p(r) zur zentralen Grofe
zu machen und diese zu optimieren. Fiir ein N-Elektronensystem ist die Elektronendichte
p(r) gegeben durch:

p(r) = N // Wy (x1,%2 - xn)[> dsidxg---dxy (2.56)

Mathematisch stellt die Elektronendichte ein wesentlich einfacheres Objekt als die Wel-
lenfunktion dar. Erstere ist ein skalare Funktion im dreidimensionalen Raum. Letztere
hingegen stellt fiir ein N-Teilchensystem eine Funktion auf dem hochdimensionalen Pro-
duktraum der 3NN rdumlichen elektronischen Freiheitsgrade und der N Spinfreiheitsgrade
dar.® Wenn es gelingt, die Energie allein mit der Elektronendichte p(r) zu bestimmen, kann
womoglich ein Grofsteil der Komplexitét vermieden werden, mit der Verfahren zu kimpfen
haben, die auf Wellenfunktionen basieren.

Theoretisches Fundament und Rechtfertigung fiir die Dichtefunktionaltheorie sind die Ho-
henberg-Kohn-Theoreme. Sie werden nachfolgend kurz dargelegt (fiir Beweise vgl. Ref.
|[PY89]). Die Theoreme nehmen zunéchst ausschlieklich auf einen nicht entarteten elektro-
nischen Grundzustand Bezug. Das erste Hohenberg-Kohn-Theorem stellt das iiberkommene
Denken des Quantenchemikers auf den Kopf, nach welchem sich aus einem elektronischen
Hamilton-Operator wie in Gl. 1.10 die molekulare Wellenfunktion Wy durch Lésen der
Schriédinger-Gleichung und aus ihr schlieflich die Dichte p(r) ergeben. Statt dessen wird
konstatiert:

1. Hohenberg-Kohn Theorem: Die Elektronendichte p(r) bestimmt das externe
Potential v(r) bis auf eine additive Konstante.

Das externe Potential v(r) kann beispielsweise durch f}elmu aus Gl. 1.10 gegeben sein. Etwas
anders formuliert, lautet das Theorem: Es gibt keine zwei Hamilton-Operatoren H und I;V,
welche auf verschiedene Wellenfunktionen W und ¥’ aber gleichzeitig auf ein und dieselbe
Dichte p = p’ fiihren.

Dann kann die molekulare Energie als Funktional der Dichte p(r) angeschrieben werden:

E[p] = T[p] + Vvel,nu [p] + VYeLel [p] (257)
= Tl + [ ooty + Viuale) (2.58)

"Der vorliegende Abschnitt basiert wesentlich auf Ref. [Han99]. Das Standardwerk fiir Dichtefunktio-
naltheorie ist das Buch von Parr und Yang (Ref. [PY89]).

8Das setzt genaugenommen die Ortsdarstellung voraus. Primir ist ¥y lediglich Element des Hilbert-
Raums.
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2. Nichtrelativistische Quantenchemie

T [p] steht hier fiir das Funktional der kinetischen Energie, V¢ ¢ [p] fiir das der Elektron-
Elektron-Wechselwirkung. Ve ¢ [p] enthélt die klassische Coulomb-Wechselwirkung

/ — p(r1) p(r2) drydra (2.59)
r12

aber auch noch einen nichtklassischen Term.

Das Energiefunktional E [p] aus Gl. 2.58 gibt mit der exakten Dichte peyqr: die exakte
Energie E.;qxt- Das zweite Hohenberg-Kohn-Theorem liefert nun in Analogie zum {iblichen
Variationsprinzip eine Aussage iiber Testdichten p:

2. Hohenberg-Kohn Theorem: Fiir jeden Testansatz der Elektronendichte p(r)
mit p(r) > 0 fiir alle r und [ p(r)dr = N gilt:

Eexakt < E[ﬁ]

Am zweiten Hohenberg-Kohn-Theorem laft sich nun ansetzen, um Prozeduren zur Mini-
mierung der approximativen Energie F [p] zu erarbeiten. Fiir molekulare Anwendungen
spielt in diesem Kontext das Kohn-Sham-Verfahren eine herausragende Rolle, das nachfol-
gend grob skizziert wird. Im Kohn-Sham-Verfahren werden Orbitale ¢; eingefiihrt, um die
Dichte zu représentieren:

N
= > e . (2.60)
i=1

Das Energiefunktional aus Gl. 2.58 wird dann wie folgt modifiziert:

1 N
BBl = —3 L (0vIo0 + + [owptdr + T+ Bwcl) (201

_ T + / w(0)5()dr + J (7] + Facld] - (2.62)

Das Austausch-Korrelations-Energiefunktional E,.[p] enthélt dabei sowohl den nichtklas-
sischen Teil der Elektron-Elektron-Wechselwirkung als auch die Differenz zwischen dem
urspriinglichen Funktional der kinetischen Energie T [p] und dem orbitalbasierten Aus-

druck Ty [p]:

Bucldl = TP — T 18] + Va8 = T 17 - (2.63)

Die optimalen Kohn-Sham-Orbitale ergeben sich als Eigenfunktionen eines Kohn-Sham-
Operators frxg:

fKS oi(r) = (—%V2 4+ | dr + Vge(r )> oi(r) (2.64)
= €,K5 ¢i(r) . (2.65)

Die Eigenwerte €; gg werden als Kohn-Sham-Orbitalenergien bezeichnet. Das Austausch-
korrelationspotential v,.(r) im Kohn-Sham-Operator fKS stellt die Funktionalableitung
von E,.[p] nach p dar:
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6 Ere|p]
op

Vge(r) = (2.66)
Die Kohn-Sham-Gleichungen Gl. 2.64 - 2.65 sind strukturell den kanonischen Hartree-Fock-
Gleichungen in GI. 2.44 ausgesprochen dhnlich. Im wesentlichen unterscheiden sie sich von
letzteren darin, daf der Austauschterm im Hartree-Fock-Potential ogp (vgl. 2.46) durch
das Austausch-Korrelationspotential v,.(r) ersetzt ist.

Entsprechend koénnen die Strategien zur Bestimmung von optimalen Hartree-Fock-Orbi-
talen direkt auf die Kohn-Sham-Gleichungen {ibertragen werden. Computerprogramme,
welche Hartree-Fock-Rechnungen dienen, kénnen mit geringen Modifikationen fiir Kohn-
Sham-DFT-Rechnungen adaptiert werden.

Die Dichtefunktionaltheorie macht zwar zunédchst nur Ausagen iiber den Grundzustand.
Angeregte Zustande konnen aber in einer zeitabhéngigen Variante ( Time-Dependent -DFT
oder TDDFT) behandelt werden (beispielsweise Ref. [BA96b]). Grundgedanke dieses Res-
ponse-Formalismus ist, die Antwort (Response) des Grundzustands auf externe elektroma-
gnetische Felder zu untersuchen. Die elektronischen Anregunsgenergien ergeben sich dabei
als die Polstellen der frequenzabhéngigen Polarisierbarkeiten.

Einen Haken hat das Ganze aber: Die exakte funktionale Gestalt des Austausch-Korrela-
tions-Funktionals FE,. und damit des Austausch-Korrelations-Potentials v,.(r) sind und
bleiben unbekannt. Man behilft sich deswegen mit approximativen Austausch-Korrelations-
Funktionalen. Sie werden kontinuierlich weiterentwickelt. Ublicherweise werden die ver-
schiedenen Funktionale durch Akronyme bezeichnet, wobei Austausch-Funktional E, und
Korrelations-Funktional F,. separat spezifiziert werden konnen.

Den Prototyp bilden Local-Density- Approzimation- oder LDA-Funktionale wie Diracs Aus-
tausch-Funktional D oder das Korrelations-Funktional VWN von Vosko, Wilk und Nusair.
Sie wurden anhand des homogenen Elektronengases oder Jellium-Modells entwickelt. Der
Siegeszug der Dichtefunktionale in der Quantenchemie begann aber erst mit der Entwick-
lung der genaueren, gradientenkorrigierten Funktionale. Sie hdingen nicht nur von der Dich-
te p(r), sondern auch von deren Gradient Vp(r) ab, um der Inhomogenitit molekularer
Elektronendichteverteilungen besser gerecht zu werden. Als wichtigste Vertreter sind hier
Beckes Austausch-Korrektur B zum Dirac-Funktional und das von Lee, Yang und Parr
entworfene Korrelations-Funktional LYP [LYP88| zu nennen. Anschliefend wurde in den
Hybrid-Funktionalen ein Teil des exakten Austausch-Terms der Hartree-Fock-Theorie in
das Austausch-Funktional aufgenommen. Das BHLYP-Funktional [Bec93a] und das sehr
populdre B3LYP-Funktional |Bec93b, SDCF94| gehoren dieser Klasse an.

Das Korrelations-Funktional LYP wurde so modelliert, dafs es die Korrelationsenergie von
Helium korrekt reproduziert.[Han99| Es eignet sich deswegen sehr gut, um die dynami-
sche Korrelation zu beschreiben. Wenn das LYP-Funktional wie im B3LYP-Funktional
mit einem geeigneten Austausch-Funktional kombiniert wird, entstehen hdchst brauchbare
und effiziente Werkzeuge, um etwa Grundzustandsgeometrien vorauszusagen. So betragt
der mittlere Fehler des B3LYP-Funktionals fiir Bindungsldngen zweiatomiger Molekiilver-
bindungen der ersten und zweiten Periode nicht mehr als 0.6 pm, wihrend die Hartree-
Fock-Methode bei etwa gleichen Kosten im Mittel etwa um 2 pm unterschitzt.[Han99|
Allerdings sieht die Lage weniger rosig aus, was die statische Korrelation angeht. Wie das
Hartree-Fock- beruht auch das Kohn-Sham-Verfahren auf einem Eindeterminanten-Ansatz.
Zustidnde mit inhdrentem Multikonfigurations-Charakter sind deswegen stets problema-

tisch.[GW99|
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2.4 Das dichtefunktionalbasierte Konfigurationswechselwir-
kungs-Verfahren DFT/MRCI

Der grofse Erfolg der konventionellen Kohn-Sham-Theorie auf dem Gebiet der dynamischen
Korrelation und ihre verbleibenden Defizite in der Erfassung der statischen Korrelation las-
sen folgende Frage ins Blickfeld riicken: Kann die Dichtefunktionaltheorie erweitert werden,
so daf ein Multikonfigurations-Zustand korrekt beschrieben wird? In der aktuellen For-
schung gibt es hierzu einige Ansétze. Neben anderen (beispielsweise Ref. |[PSLS02, GC00|)
gehort dazu das DFT/MRCI-Verfahren von Grimme und Waletzke [GW99|, von dem in
dieser Arbeit ausgiebig Gebrauch gemacht wurde.

Der Zweck der DFT/MRCI-Methode ist aber nicht allein, Grundzustdnde mit Multikon-
figurations-Charakter zu beschreiben. Statt dessen wurde das DFT/MRCI insbesondere
auch darauf hin entwickelt, elektronisch angeregte Zustdnde berechnen zu kénnen. Die Me-
thode soll von der Effizienz der Dichtefunktionaltheorie im Bereich der dynamischen Korre-
lation profitieren, gleichzeitig aber universeller anwendbar sein als das TDDFT-Verfahren.
Letztere ist nicht nur durch betréchtliche Fehlerbalken in den elektronischen Anregungs-
energien (bis zu 1 eV fiir Valenzzusténde) gekennzeichnet, sondern leidet auch unter syste-
matischen Méngeln im Bezug auf bestimmte Klassen angeregter Zustinde.[GW99, TAHT 99|
Dazu zdhlen notorisch solche Zustinde, die zu erheblichen Teilen auf Doppelanregungen zu-
riickzufiihren sind.|[GW99| Auch Rydberg-Zustinde und Charge- Transfer-Zusténde sind fiir
TDDEFT problematisch, wenn das verwendete Funktional die asymptotische Entwicklung
des Potentials nicht korrekt als 1/r wiedergibt.|GW99, TAHT99| (Hinsichtlich langreich-
weitiger Charge-Transfer-Zustinde schlieffen Dreuw et al., dafs erst nichtlokale Austausch-
Terme der Wechselwirkung gerecht werden.[DWHGO03])

Der Grundgedanke der DFT/MRCI-Methode ist, die statische Korrelation mit einer kom-
pakten MRCI-Entwicklung zu erfassen, wihrend die dynamische Korrelation mittels Infor-
mationen aus konventioneller Kohn-Sham-DFT einbezogen wird. Das gelingt, indem man
von einer Einteilchenbasis aus Kohn-Sham-Orbitalen ausgeht und im MRCI auf die Kohn-
Sham-Orbitalenergien €; g aus Gl. 2.65 als Einteilchen-Energien zuriickgreift. Die Grenze
zwischen statischer und dynamischer Korrelation ist nun allerdings flieflend. Wenn die Ele-
mente der Hamilton-Matrix mit den konventionellen ab-initio-Ausdriicken (insbesondere
aus Ref. [WS75, SWWT8|) bestimmt werden, entsteht so die Gefahr, daf Teile der bereits
in dem ¢; g enthaltenen Korrelationsenergie mit der CI-Entwicklung noch einmal bertick-
sichtigt werden. Grimme und Waletzke modifizieren deswegen die Hamilton-Matrix hin zu
einer effektiven, semiempirisch parametrisierten Hamilton-Matrix. Dazu ist die Einfithrung
fiinf globaler Parameter erforderlich.” Eine erfolgreiche Parametrisierung ist gegenwirtig
in Verbindung mit dem BHLYP-Funktional verfiigbar.

Hinsichtlich der Vermeidung der Doppelzidhlung der Korrelationsenergie nehmen solche
Auferdiagonalmatrixelemente der Hamilton-Matrix eine Schliisselstellung ein, welche zwi-
schen CSFs |n,w(n)) und |n’,w’(n’)) aus unterschiedlichen Konfigurationen n und n’
entstehen. Aus diesen rekrutieren sich ndmlich die hochenergetischen Doppelanregungen,
welche im ab-initio-MRCI fiir die dynamische Korrelation verantwortlich sind. Deren Bei-
trag mufs im DFT/MRCI eliminiert werden. Dazu wird ein parametrisierter Dampfungs-
faktor fiir diese Auferdiagonal-Matrixelemente eingefiithrt, welcher exponentiell mit der
Energiedifferenz AE,,,» der CSFs skaliert. Die DF'T/MRCI-Auferdiagonal-Matrixelemente

9Globale Parameter sind in vielen approximativen Funktionalen ohnehin enthalten. So enthilt auch das
LYP-Funktional fiinf solche Parameter.[Han99|
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2.5. Reduzierte (Ubergangs-)Dichtematrizen, Matrixelemente und Molekiileigenschaften

ergeben sich wie folgt aus den ab-initio-Matrixelementen:

<n7w(n)’H‘nlaw/(nl)>DFT/MRCI = <n7w(n)‘H|n/7w/(n/)> p1 e—pzAEfm, (267)

Mit den von Grimme und Waletzke erhaltenen Parametern p; und po ist die Skalierung
so effektiv, daf gleichzeitig auch umfangreiche Konfigurationsselektion betrieben werden
kann. Diese erfolgt anders als im ab-initio-MRCI nicht anhand der stérungstheoretischen
Energiebeitrage. Statt dessen wird entschieden, ob eine CSF einbezogen oder verworfen
wird, indem ihre Anregungsenergie relativ zur Referenz anhand der Differenz der Orbi-
talenergien abgeschitzt wird. Wenn diese Differenz kleiner als die hdchste angeforderte
Referenzraumenergie plus einen Selektionsschwellwert FE.; ist, wird die CSF einbezogen.

2.5 Reduzierte (Ubergangs-)Dichtematrizen, Matrixelemen-
te und Molekiileigenschaften

Reduzierte (Ubergangs-)Dichtematrizen sind ein ausgezeichnetes Instrument, um die Be-
rechnung von quantenmechanischen Matrixelementen und Erwartungswerten transparent
zu machen und zu Skonomisieren. Behandelt werden hier insbesondere reduzierte (Uber-
gangs-)Dichtematrizen fiir spinreine MRCI-Wellenfunktionen. Damit stellt dieser Abschnitt
eine Vorbereitung fiir die Formulierung reduzierter (Ubergangs-)Dichtematrizen zwischen
MRSOCI-Wellenfunktionen in Abschnitt 3.3.4 dar.

Mit Hilfe der reduzierten (Ubergangs-)Dichtematrizen lassen sich spinunabhéngige Mole-
kiileigenschaften beispielsweise Oszillatorstdrken spinerlaubter Dipoliiberginge er-
mitteln. Dabei sind die interessierenden Operatoren in der Regel spinfreie Einelektronen-
Operatoren, so daf in erster Linie spinfreie Einteilchen-Dichtematrizen erforderlich sind.
Im Falle spinabhingiger Operatoren muf man hingegen auf Spindichtematrizen zuriick-
greifen, auf die hier nicht eingegangen wird. Die reduzierten Ubergangs-Dichtematrizen
ergeben sich als formale Verallgemeinerung der zunéchst diskutierten reduzierten Dichte-
matrizen.

Allgemein sind fiir ein N-Elektronensystem mit Wellenfunktion ¥y die reduzierte Einteil-
chen-Dichtematrix gemaf

y(x),x1) = N/---/\I'N (x’l,x2---xN) Uy (x1,X9 - Xpy) dxg -+ dXpn (2.68)

und ihr spinfreie Variante geméfs

p(ry,r1) = / y(r}s1,r151) dsy (2.69)
= N/ . / \I’N (I‘/181,X2 s XN) \I’}(\f (1‘181,}(2 s XN) dsldx2 cee dXN(2.70)

definiert.[McWO01, PY89] Wenn GI. 2.68 - 2.70 fiir prinzipielle Fragestellungen auch recht
ergiebig sind, so eignen sie sich doch nicht so recht fiir quantenchemische Rechnungen.
Letztere werden mit diskreten MO-Basen durchgefiihrt; und ist es vorteilhaft, anstatt der
kontinuierlichen Darstellung p(r},r1) in den Variablen r/, ri eine Matrixdarstellung p;;
in der MO-Basis zu verwenden. Die reduzierten Dichtematrizen sind dann in erster Linie
ein formales Hilfsmittel in den Rechnungen - und genau so sollen sie hier auch verwendet
werden. Am leichtesten und ganz ohne Riickgriff auf Gl. 2.68 - 2.70 gelingt der Zugang
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2. Nichtrelativistische Quantenchemie

auf diese Form iiber die zweite Quantisierung. Dazu wird mit der zweitquantisierten Form
eines spinfreien Einelektronen-Operators aus Gl. 2.32 der Erwartungswert beziiglich Uy
gebildet:

(UNIP[OUN) = > i (UNIEGION) = > fijpsi = tr{fp} . (2.71)
ij ij

Dabei bedeutet tr {A} die Spur der Matrix A. Aus Gl. 2.71 entnimmt man die gesuchte

MO-Darstellung der spinfreien Einteilchen-Dichtematrix als

,Oji = <\I/N’Eij‘\I/N> . (2.72)

Die Matrix p ist hermitesch. Ihre Spur entspricht der Teilchenzahl:'®

Pl = (UN|E;|ON)" = (UN|EL|ON) = (Un|EylON) = pji (2.73)
tr{p} = Zp“ =N . (2.74)

1-Ubergangs-Dichtematrizen pl¥®! zwischen zwei Zustinden ® und ¥ werden in Verallge-
meinerung zu Gl. 2.71 und 2.72 eingefiihrt:

(BNFIUN) = D fii (Bn|EiylTn) = Zfijpgfé] = tr{fp[‘l@}} . (2.75)
ij

ij

Daf die Reihenfolge der oberen Zustandsindizes an der Matrix p!¥® hier gegenliufig zu
derjenigen im Matrixelement gewéhlt wird, kann mittels Gl. 2.68 motiviert werden: Dort
wird die rechte (hier ®5) und nicht die linke Wellenfunktion (hier ¥py) komplex konju-
giert (vgl. auch Ref. [McWO01], S. 129). GIL. 2.75 kann als allgemeingiiltige Definition der
1-Ubergangs-Dichtematrix angesehen werden, unabhingig von der konkreten Gestalt der
eingehenden Wellenfunktionen (Slaterdeterminanten, spinreine oder spingemischte Linear-
kombinationen von CSFs usw.). Die Gl. 2.73 - 2.74 gelten fiir 1-Ubergangs-Dichtematrizen
im allgemeinen nicht, sondern nur fiir den (diagonalen) Spezialfall der 1-Dichtematrizen
7]

Nun wird untersucht, welche Form die 1-Ubergangs-Dichtematrix p¥®) unter der speziellen
Voraussetzung annimmt, dafs die Zustdnde ¥ und ® durch spinreine MRCI-Wellenfunk-
tionen reprisentiert werden, also durch Linearkombinationen von CSFs vom Typ in GI.
2.50 mit identischen Spinquantenzahlen S und Mg (mit Mg = S). In der Diracschen
Bra-Ket-Schreibweise lauten die entsprechende Linearkombinationen fiir ® und W

B) = |8, Ms=25) = D > apumlS Ms =S n,wn)) (2.76)
{n} w(n)
U) = [T, Mg=58) = > > byumlS Ms=58n",/(n)) . (277

{n'} ()

19GI. 2.74 14kt sich auch als Spezialfall von Gl. 2.71 mit Einheitsoperatoren (genauer £ = Zf\r:1 E(i))
motivieren, also letztlich als Produkt N(¥|V). In einer orthonormierten Einteilchenbasis ist die Matrixdar-
stellung von E gerade die Einheitsmatrix und die Spur tr {pE} reduziert sich auf ), psi.
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2.5. Reduzierte (Ubergangs-)Dichtematrizen, Matrixelemente und Molekiileigenschaften

Dabei sollen die Symbole @ und ¥ innerhalb der Kets fiir spinunabhéngige Quantenzahlen
des Gesamtzustands und méglicherweise fiir Symmetrieeigenschaften stehen. Durch Ein-
setzen in Gl. 2.75 und Koeffizientenvergleich folgt nun:

vP * ~
pg.i I = S @ umybww ) (S8 m,w(n)|EylS, S n', W (n')) (2.78)
{n} w(n)
{n'} w!(n')
Verwendet man nun noch die n-Koeffizienten aus Gl. 2.54, so ergibt sich die spinfreie 1-
Ubergangs-Dichtematrix in Abhingigkeit von den CSF-Koeffizienten Unw(n) WNd by o (n)
sowie den 7-Koeffizienten:

P = 20 D Ghambr 1 (Simw(m)nl ) L (279)
{n} w(n)
{nl} w'(n')

Die in die n-Koeffizienten einfliefenden Spinfunktionen und dem zufolge auch die n-Koeffizi-
enten selbst sind reell. Wenn der Hamilton-Operator spinunabhéngig ist und keine externen
Felder anliegen, kénnen auch die MO-Basis und die MRCI-Wellenfunktionen reell gewahlt
werden. Dann kénnen die @y, (n) in Gl. 2.79 anstelle ihrer Komplex-Konjugierten benutzt
werden, und auch die 1-Ubergangs-Dichtematrizen sind rein reell. G1. 2.79 ist die gesuchte
Form der 1-Ubergangs-Dichtematrix zwischen spinreinen MRCI-Wellenfunktionen.
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Kapitel 3

Die Spin-Bahn-Wechselwirkung und
ihre quantenchemische Beschreibung

Wie in Abschnitt 2.1.1 erwdhnt, vertauschen die Operatoren des elektronischen Spins §’Z

und Gesamtspins S mit dem nichtrelativistischen Hamilton-Operator H. Im relativistischen
Bereich gilt das aber nicht: Die Quantenzahlen S und Mg sind entsprechend keine guten
Quantenzahlen mehr. Das ist beispielsweise der Grund fiir das Auftreten spinverbotener
optischer Ubergiinge, deren Beschreibung eines der Ziele dieser Arbeit ist. Zugrunde liegt
dem — in gewissem Sinne (vgl. Abschnitt 3.1) — die Spin-Bahn-Wechselwirkung, die im
vorliegenden Kapitel diskutiert wird.

In Abschnitt 3.1 wird die Struktur von Spin-Bahn-Operatoren fiir Mehrteilchensysteme dis-
kutiert. Den Ausgangspunkt bilden sogenannte volle Operatoren mit Ein- und Zweiteilchen-
Termen. Im Anschluf werden mit dem Mean-Field-Operator und der Einzentren-Ndherung
Approximationen vorgestellt, die sich in praktischen Rechnungen als eminent wichtig er-
wiesen haben. Abschnitt 3.2 présentiert mit der Quasientarteten Stérungstheorie (quasi-
degenerate perturbation theory, QDPT) und dem Multireferenz-Spin-Bahn-CI (multi-refe-
rence spin-orbit CI, MRSOCI) zwei Methoden, mit denen sich Energien spingemischter
Zustinde quantitativ bestimmen lassen. In Abschnitt 3.3 wird ein Uberblick iiber spinab-
héngige molekulare Eigenschaften und deren Berechnung gegeben.

3.1 Der Hamilton-Operator der Spin-Bahn-Wechselwirkung

Von einem formalen und prinzipiellen Standpunkt aus gesehen ist es nicht ganz zuléssig, die
Spin-Bahn-Wechselwirkung als Ursache physikalischer Effekte sehen zu wollen. Statt dessen
sind nur die Bewegungsgleichungen der relativistischen Quantentheorie wirklich fundamen-
tal. Ein einzelnes Elektron wird etwa lorentzkovariant durch die Dirac-Gleichung [Dir28|
unter Annahme einer vierkomponentigen Wellenfunktion (Viererspinor) beschrieben. Erst
wenn diese vierkomponentige Gleichung durch eine Transformation auf eine zweikompo-

nentige reduziert wird, fillt ein Spin-Bahn-Term im Hamilton-Operator an.'

'Tn der Regel existieren diese Transformationen aufer fiir das freie Teilchen nicht in geschlossener Form.
Statt dessen werden approximativ entkoppelnde Transformationen hintereinander ausgefiihrt, worauf hier
aber nicht eingegangen wird. Explizit durchgefiihrte Rechnungen dazu finden sich beispielsweise in Ref.
[Mos73, DF02].
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3. Die Spin-Bahn- Wechselwirkung

Der Hamilton-Operator zerféllt dann in den spinunabhéngigen Term Hg (Index sf fiir
spin-free) und den Spin-Bahn-Term Hgo:

H = Hy¢ + Hso - (3.1)

Der spinunabhéngige Term Hgr enthélt dabei in der Regel neben dem nichtrelativistischen
Operator noch weitere Terme wie eine skalarrelativistische Korrektur zur kinetischen Ener-
gie.

Nun existieren allerdings mehrere solche Reduktionsschemata (eine Ubersicht geben Ref.
[HM99, DF02]). Entsprechend gibt es nicht den Spin-Bahn-Hamilton-Operator schlechthin,
sondern verschiedene Versionen. Fiir Mehrteilchensysteme werden die Verhéltnisse noch
komplizierter [Mar01]: Eine vollrelativistische Mehrteilchen-Wellengleichung ist hier gar
nicht bekannt. Man geht deswegen von der Dirac-Coulomb-Breit-Gleichung aus. Sie enthilt
aber die relativistische Elektron-Elektron-Wechselwirkung lediglich gendhert als Summe
aus dem nichtrelativistischen Coulomb-Term und dem Breit-Term |Bre29|, der in Teilen auf
Retardierungseffekte infolge der endlichen Lichtgeschwindigkeit zuriickgeht.[Mar01]| Spin-
Bahn-Operatoren fiir Mehrteilchen-Systeme, welche sich durch Transformation der Dirac-
Coulomb-Breit-Gleichung auf zwei Komponenten ergeben, werden dennoch als vollstédndige
Spin-Bahn-Hamilton-Operatoren bezeichnet.[Mar(1|

3.1.1 Der Breit-Pauli-Spin-Bahn-Operator

Der sogenannte Breit-Pauli-Spin-Bahn-Operator [Pau27| ist historisch wahrscheinlich der
erste Spin-Bahn-Operator fiir Mehrteilchen-Systeme. Er wurde 1927 von Pauli formuliert
noch bevor Dirac die nach ihm benannte, vierkomponentige Wellengleichung veroffentlichte.
Der Breit-Pauli-Spin-Bahn-Operator lautet:

HBP o €2h
SO T 9m2e2 zl:

-V, (Z ZC“) X ﬁ] -5 (3.2)

SHORE
S CEE
C ()i

Der Index 7 1duft dabei iiber die Elektronen, wihrend der Index « die Kerne bezeichnet. Die
ersten beiden Terme des Operators (Gl. 3.2 und Gl. 3.3) werden Spin-Same-Orbit-Terme
genannt, die anderen beiden (Gl. 3.4 und Gl. 3.5) Spin-Other-Orbit-Terme.

Formal stringent kann der Breit-Pauli-Spin-Bahn-Operator aus der Dirac-Coulomb-Breit-
Gleichung durch eine Foldy-Wouthuysen-Transformation [FW50| gewonnen werden. Pau-
li leitete den Operator ab, indem er von einer nichtrelativistischen, zweikomponentigen
Wellengleichung (Pauli-Gleichung) mit externen elektrischen und magnetischen Feldern
ausging. Der Elektronenspin trigt in diesem Ansatz ein magnetisches Moment
fie = 2(eh/2mc)s. Die einzelnen Terme Gl. 3.2 - Gl. 3.5 ergeben sich, wenn fiir das ex-
terne elektrische Feld die Coulomb-Felder der molekularen Umgebung, also der Kerne und
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3.1. Der Hamilton-Operator der Spin-Bahn-Wechselwirkung

Elektronen, eingesetzt werden.[Mar01l, Mos73| Bewegt sich ein Elektron in einem elektri-
schen Feld, so erfihrt es in seinem eigenen Ruhesystem ein magnetisches Feld.[Mos73]
Der erste der Spin-Same-Orbit-Terme (Gl. 3.2) kann so als Wechselwirkung des spinma-
gnetischen Moments mit demjenigen Magnetfeld interpretiert werden, welches durch die
Bewegung des Elektrons im elektrischen Feld der Kerne hervorgerufen wird.[Mar01, Mos73|
Der andere Spin-Same-Orbit-Term (Gl. 3.3) entsteht entsprechend dadurch, daf sich jedes
Elektron auch im elektrischen Feld der anderen Elektronen bewegt. Die Spin-Other-Orbit-
Terme (GI. 3.4 und GI. 3.5) repréasentieren die Kopplung des Spinmoments eines Elektrons
1 mit dem Bahnmoment eines Elektrons j und den sich durch Vertauschung von ¢ und j
ergebenden Term.

Es ist allgemein iiblich, anstatt der Terme in Gl. 3.2 - Gl. 3.5 den Breit-Pauli-Spin-Bahn-
Operator in einer kompakteren Formulierung anzugeben. Eine solche Form ergibt sich,
wenn man in Gl. 3.4 die Indizes ¢ und j vertauscht und dann die Terme GI. 3.3 - Gl. 3.5
zusamimenfasst:

Ti > T A X 5
Hso = 2m2c2 Z{ZZ ( 3 ) DY (r;] Xpi) ' <Si+28j) (3.6)
ij

J#i

= ZHng(i) + DD HES L) (3.7)

AT

In dieser Form besteht der Operator aus einer Summe von Einelektronen-Termen HSBg (1)
und einer Summe von Zweielektronen-Termen 'HSBg(i,j), was in Gl. 3.7 angedeutet ist.

Es ist bekannt, dafs der Breit-Pauli-Spin-Bahn-Operator, bedingt durch die singulédren Ter-
me 1/73 und 1/?%, variationell nicht stabil ist.[Mar01] Strenggenommen darf er deswe-
gen zwar im Rahmen einer Stérungstheorie erster Ordnung eingesetzt werden, aber nicht
in variationellen Verfahren wie dem MRSOCI. Wenn lediglich relativ leichte Elemente
bis zur ersten oder zweiten Ubergangsmetallreihe behandelt werden, ist dieses Problem
aber in der Praxis nicht akut.[HM99] So wird der Breit-Pauli-Operator in dieser Arbeit
auch fiir MRSOCI-Rechnungen an organischen Thio- und Selenverbindungen eingesetzt.
Die kontrahierten Atomorbitalbasen fiir leichte Elemente stellen keine derart kompakten
Basisfunktionen zur Verfiigung, daf der gefiirchtete variationelle Kollaps eintreten kann.
In Rechnungen an Schwerelementen wie Thallium oder Blei zeigt er sich hingegen sehr
wohl.[Mar, RM96|

3.1.2 Die Spin-Bahn-Terme des No-Pair-Douglas-Kroll-Operators

Durch eine Douglas-Kroll-Transformation |[DK74, Hes86, JH89| des Dirac-Coulomb-Breit-
Operators gelangt man auf einen zweikomponentigen Formalismus, welcher nicht unter den
oben erwihnten Schwierigkeiten der Breit-Pauli-Theorie mit singuldren Operatoren leidet.
Der spinabhéngige Anteil des sich ergebenden Douglas-Kroll- oder auch Douglas-Kroll-
Hess-Operators lautet:[Sam91, SH91, SHJ92|

61



3. Die Spin-Bahn-Wechselwirkung

A Fia 2\ = A;
HE. — 212 g Ai | [Tie s 2 i
SO ‘ EZ: EO; “ E; + mc? 73 Pr) S B me?
Aidj %ij - (A . A A
N i M Y (Y A I 2*-) J 3.8
; E; + mc? <ff’] bi KR E; 4+ mc? (38)

mit

E: 2
B = Jm2 1 pi  wmd A = 1/% _ (3.9)
P

Dabei bezeichnet E; den Operator der relativistischen kinetischen Energie.

Der Operator in GIl. 3.8 ist analog dem Breit-Pauli-Spin-Bahn-Operator aus Ein- und
Zweielektronen-Termen aufgebaut. Er unterscheidet sich von diesem jedoch durch die ki-
nematischen Faktoren. Sie démpfen die 1/73 - und 1/?’%—Singularitéten, so dak der Douglas-
Kroll-Operator nach unten beschrinkt und variationell stabil ist. Er hat sich mittlerweile
in der Quantenchemie bewéhrt.[HM99|

3.1.3 Die Mean-Field- und Einzentren-Niherungen

Die vollstindigen Spin-Bahn-Operatoren aus Gl. 3.6 oder GI. 3.8 sind sehr unhandlich.
Wie der spinfreie Coulomb-Operator erfordern auch die Zweielektronen-Terme Hgo(1,2)
in Spin-Bahn-Rechnungen grofe Ressourcen. Die Anzahl der zu berechnenden Integrale
(i(1)5(2)|Hso (1,2)|k(1)I(2)) hat die Grékenordnung der vierten Potenz der Anzahl M der
Basisfunktionen; der Aufwand fiir deren Transformation von der AO- in die MO-Basis
skaliert sogar etwa mit M°.|DF02| Der Speicherbedarf fiir die Integrale erreicht schon fiir
ein relativ kleines System wie das Triacetylen-Kation mit einer Basis von TZVP-Qualitét
den Gigabyte-Bereich.|Tat99]| Um quantenchemische Anwendungen an praxisrelevanten Sy-
stemen durchfithren zu kénnen, werden daher approximative Spin-Bahn-Operatoren ge-
braucht.

Einen erheblichen Fortschritt in diese Richtung stellt die Mean-Field-Néherung [HMWG96,
MWO96] dar. Das Konzept des Spin-Bahn- Mean-Field-Operators ist eine Weiterentwicklung
des Frozen-Core-Spin-Bahn-Operators.[Mar(1]

Um den Frozen-Core-Operator zu motivieren, werden zunéchst modifizierte Slater-Condon-
Regeln fiir Matrixelemente des vollstdndigen Spin-Bahn-Operators bestimmt.[Mar01] Sie
unterscheiden analog den spinfreien Slater-Condon-Regeln nach Diagonalterm, Einfachan-
regung und Doppelanregung. Wenn die MO-Basis reell ist, verschwinden die Diagonalter-
me. Die Core-Orbitale tragen dann einzig in den Einfachanregungen bei und zwar iiber die
Zweielektronen-Integrale. Die Zweielektronen-Integrale mit Core-Beteiligung werden sum-
miert und dem FEinelektronenintegral zugeschlagen. Die explizite Evaluierung der Core-
Beitrdge muft dann nicht jedes Mal wiederholt werden, wenn ein Matrixelement zwischen
zwei CSFs berechnet wird.

Wenn diese Strategie auf den Valenzraum ausgedehnt wird, resultiert die Mean-Field-
Néherung. Es wird angenommen, daf in den Matrixelementen zwischen Einfachanregungen
eine fixe, mittlere Besetzung (Mean-Field) der restlichen Orbitale stets eine gute Naherung
ist, unabhéngig davon, welches Konfigurationspaar gerade betrachtet wird. Wenn nun noch
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die weniger wichtigen Zweielektronen-Integrale zwischen Doppelanregungen vernachléssigt
werden, entsteht ein effektiver Einelektronen-Operator 'Hg%(l), welcher sich aus dem ori-
gindren Einelektronen-Term und dem Mean-Field-Anteil zusammensetzt:

HEH = ZHSO + ZHgncf)(i) : (3.10)

Die Matrixdarstellung des Mean-Field-Anteils in der Basis der Valenz-MOs lautet:

(i(1)|HE5 (1) an{ 2(i(1)k(2)|Hso (1, 2)]5(1)k(2))

— 3 (k(1)i(2)[Hso (1, 2)[5(1)k(2))
—3(i(1)k(2)Hso (1,2)[k(1)1(2))}

(3.11)

Der Index k bezeichnet dabei ein besetztes Orbital aus dem Valenzbereich oder dem Core.
Die Besetzungszahl nj kann Werte zwischen 0 und 2 annehmen. Weiterentwickelte Ansétze
fiir MCSCF- oder DFT-Verfahren greifen anstelle der Besetzungszahlen auf tatsdchliche
Dichtematrixelemente zuriick.[MPT03, Nee05| Das ist in Stérungstheorie oder in selbst-
konsistenten Verfahren praktikabel, aber nicht im MRSOCI-Verfahren.

Weil mit der Mean-Field-Nédherung aus Gl. 3.11 ein effektiver Einelektronen-Operator vor-
liegt, ist der Speicherbedarf fiir die Integrale in der MO-Basis drastisch reduziert. Ebenso
entfallen zahlreiche Rechenoperationen, welche bei der Evaluierung des vollstdndigen Ope-
rators zwischen korrelierten Wellenfunktionen (CI-Vektoren) anfallen.

Eine erhebliche zusétzliche Effizienzsteigerung ist jedoch noch moglich, wenn alle Multi-
zentren-Beitrége vernachlissigt werden. So wird die Zahl der zu berechnenden Integrale
in der AO-Basis namlich zusétzlich drastisch reduziert. Rechtfertigen 14t sich dieses Vor-
gehen mit der 1/r3-Abhiingigkeit des Spin-Bahn-Operators. Uspriinglich fiir Schweratom-
verbindungen entwickelt [MW96], ergibt die Einzentren-N#herung auch fiir Verbindungen
von ausschlielich leichten Elementen sehr gute Resultate. Testrechnungen am Triacetylen-
Kation ergaben, daf die Spin-Bahn-Matrixelemente in der Einzentren-Ndherung nur etwa
5% vom Resultat des vollstdndigen Operators abweichen.[TM99]

Ein Programm, das Spin-Bahn-Integrale in der Einzentren-N#herung erzeugt, ist das Pro-
gramm AMFI von B. Schimmelpfennig [Sch96]. Um den Rechenaufwand zusitzlich zu
reduzieren, nutzt AMFI die sphérische Symmetrie der Atome. Insbesondere 1aft sich das
Wigner-Eckart-Theorem |Wigh9| gewinnbringend anwenden, wenn die Drehimpulsopera-
toren als sphérische Tensoroperatoren erster Stufe formuliert werden.

3.2 Quantenchemische Berechnungen an spin-bahn-gekoppel-
ten Systemen

Verglichen mit der nichtrelativistischen, spinfreien Quantenchemie entstehen bei der Be-
handlung der Spin-Bahn-Kopplung zwei zusétzliche Herausforderungen: Zum einen wird
die zu beriicksichtigende Mehrteilchenbasis umfangreicher, weil der Spin-Bahn-Operator
unterschiedliche Multiplizitdten und Mg-Quantenzahlen entsprechend den Auswahlregeln
AS = 0,£1 und AMg = 0,+1 koppelt. Zum anderen ist der Spin-Bahn-Operator kom-
plexwertig. Dadurch sind der Speicherbedarf fiir die Hamilton-Matrix und der Rechenauf-
wand fiir deren Diagonalisierung relativ zum nichtrelativistischen, reellen Pendant erhoht.

63



3. Die Spin-Bahn-Wechselwirkung

Wenn der Spin-Bahn-Term gleichzeitig mit dem Korrelationsproblem in einer Ein-Schritt-
Prozedur variationell behandelt werden soll, miissen die eingesetzten Algorithmen daher
besonders effizient sein. Alternativ kann die Spin-Bahn-Wechselwirkung fiir leichte Syste-
me aber auch in einem zweiten Schritt mittels storungstheoretischer Methoden behandelt
werden.

Der vorliegende Abschnitt umreifst die in dieser Arbeit benutzten quantenchemischen Me-
thoden fiir die Berechnung von spin-bahn-gekoppelten Systemen. Nachdem in Abschnitt
3.2.1 und 3.2.2 einige rechentechnische Aspekte angesprochen worden sind, stellt Abschnitt
3.2.3 mit der QDPT-Methode eine Zwei-Schritt-Prozedur vor. In Abschnitt 3.2.4 folgt mit
dem MRSOCI-Verfahren eine Ein-Schritt-Prozedur. Den Fokus bilden dabei stets Martin
Kleinschmidts Implementierungen im SPOCK-Paket, welche speziell auf die Behandlung
des Spin-Bahn- Mean-Field-Operators zugeschnitten sind.|[KTM02, KM05, KTMO05| Tiefer
gehende Analysen sowie ein umfassender Uberblick iiber die Literatur finden sich in Ref.
[Mar01] und der Dissertation von Martin Kleinschmidt [Kle05].

3.2.1 Grundlegende Konzepte

Das Wigner-Eckart-Theorem [Wigh9] ermdglicht, Spin-Bahn-Rechnungen erheblich zu 6ko-
nomisieren. Der Spin-Bahn-Operator ist jeweils ein Tensoroperator erster Stufe beziiglich
des Raum- und des Spinteils.[Mar01| Als Basis des Spinteils werden nun sphérische Spin-
funktionen verwendet, welche S’O—Eigenfunktionen bzw. S'Z—Eigenfunktionen sind. Ist ein
nicht verschwindendes Spin-Bahn-Matrixelement zwischen zwei Multiplettkomponenten
|®, S, Mg) und |®', 5", M{,) bekannt, so ergeben sich allein aus dem Wigner-Eckart-Theo-
rem auch alle anderen der insgesamt (25 + 1)(25” + 1)3 Matrixelemente? zwischen diesen
beiden Multipletts.|[Mar01| Zweckméafig geschieht die Umrechnung mittels der skalierten
3j-Symbole nach McWeeny.[McW65]

Nun sind in niedrigen Punktgruppen wie etwa Co, oder Cs die oben angesprochenen sphéri-
schen Spinfunktionen nicht symmetrieadaptiert.[Mar01| Nach den irreduziblen Darstellun-
gen der Punktgruppe transformieren sich hier statt dessen die kartesischen Spinfunktionen.
Die kartesischen Spinfunktionen sind als nullte Ndherung fiir die spin-bahn-aufgespaltenen
Feinstrukturlevels deswegen eigentlich geeigneter. Weil die kartesischen Spinfunktionen sich
bei ,angeschalteter” Spin-Bahn-Wechselwirkung aus den Rechnungen jedoch ohne weite-
res in Gestalt der Eigenvektoren ergeben, stellt die Basis der sphérischen Spinfunktionen
keinen echten Nachteil dar. Fiir einen Triplettzustand lautet der Zusammenhang zwischen
sphérischen und kartesischen Spinfunktionen:[Mar01]

T, T T, — T,

T = —% T, = T, T, = xT;y (3.12)
T,-T (T T

T, = =t -+ T. = Ty T, = i(To1 + Th) _ (3.13)

V2 V2

Fiir die Algorithmen und die Diskussion ist es niitzlich, wenn man den Spin-Bahn- Mean-
Field-Operator aus Gl. 3.10 geméfs

2Der Faktor 3 riithrt von den drei Tensorkomponenten des Spin-Bahn-Operators her.
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N N
Ho = Z (i = D D L) 50) (3.14)
= MO, + HG, + H. (3.15)

in kartesische Summanden zerlegt. Wird eine reelle Orbitalbasis verwendet, so sind die
Integrale {iber die Raumteile (i(1)|¢¢]j(1)) in den kartesischen Summanden sémtlich rein
imagindr. Nun wahlt man die Phasen der Spinoperatoren nach der iiblichen Konvention fiir
die Pauli-Spinmatrizen mit reellen Darstellungen von S, und SZ, aber rein imaginarem S*y_
Dann sind Matrixelemente zwischen zwei CSFs oder LS-Zusténden von H%%’x und Hg%z
rein imagindr, wiahrend solche von H‘S)%y reell sind.[Mar01]| Auerdem verschwinden zwi-
schen reellen Basisfunktionen alle Diagonalmatrixelemente. Die Rechnungen konnen weiter
6konomisiert werden, wenn die molekulare Symmetrie ausgenutzt wird: Welche der Sum-
manden aus Gl. 3.15 jeweils nicht verschwinden und daher zu evaluieren sind, richtet sich
nach dem Transformationsverhalten der Operatoren und beteiligten Zustédnde beziiglich
der molekularen Punktgruppe oder auch der entsprechenden Doppelgruppe.[Mar01|

3.2.2 Berechnung von Spin-Bahn-Matrixelementen

Um die Spin-Bahn-Wechselwirkung in Mehrteilchensystemen quantenchemisch beschreiben
zu konnen, muf man Matrixelemente des Spin-Bahn-Operators zwischen Determinanten,
CSFs oder auch ganzen LS-Zustédnden bestimmen kénnen. Von Martin Kleinschmidt wur-
de dazu eine Verallgemeinerung der in Abschnitt 2.2.2 dargestellten Pattern-Technik von
Wetmore und Segal entwickelt.[KMO05]| Sie findet im Spock-Paket durchgingig Verwen-
dung und wird hier deswegen kurz skizziert.

Gesucht sind Matrixelemente eines spinabhéngigen Einelektronen-Operators, welcher ins-
besondere durch den Spin-Bahn-Mean-Field-Operator in Gl. 3.10 gegeben sein soll. Im
Formalismus der zweiten Quantisierung hat er folgende Gestalt:

=l (Z su,yd,twdm> . (3.16)
m,n w,v

Die Indices m und n représentieren hier Raumorbitale, wihrend g und v Einteilchen-
Spinfunktionen darstellen.

Nachfolgend wird angenommen, daf vom Wigner-Eckart-Theorem (Abschnitt 3.2.1) re-
ger Gebrauch gemacht wird. Matrixelemente zwischen zwei CSFs |S, Mg, n,w(n)) und
!S’,Mé,,n',w’(n'» werden nur explizit evaluiert, wenn speziell Mg = S und M{, = S’
gilt. Die Matrixelemente fiir die anderen Mg- und Mg,-Quantenzahlen sind dann aus dem
Wigner-Eckart-Theorem zugénglich. Die durch Konvention festgelegten Mg-Quantenzahlen
miissen nicht mehr unbedingt angegeben werden, und anstelle des Symbols |S, Mg, n,w(n))
kann die Kurzschreibweise |S,n,w) treten.

Der Einelektronen-Operator aus Gl. 3.16 koppelt nur CSFs, welche relativ zueinander ein-
fach angeregt sind. Unterscheiden sich die Konfigurationen n und n’ um die Einfachanre-
gung b — a, so gilt fiir das gesuchte Matrixelement:|KMO05|
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<S”n”w/ H%%‘S,n,w> = Ly - <S”n/’w’ Z Swjdzudby S,n,w> (317)
v
=Ly - (9,8, nwn . 3.18
n

Das Matrixelement reduziert sich auf ein Produkt aus einem rdumlichen Integral £, und
dem Spinteil 7(S, 5, n,w,n’,u"), der als Spinkopplungskoeffizient bezeichnet wird. Die
Spinkopplungskoeffizienten lassen sich dhnlich wie die n-Koeffizienten fiir die spinfreien
Operatoren von Wetmore und Segal handhaben. Sie kénnen vorausberechnet und in ei-
ner Programmbibliothek gespeichert werden. Der Zugriff erfolgt iiber eine modifizierte
Pattern-Technik.[KMO05| In Gl. 3.17 sind zunéchst Matrixdarstellungen s, aller drei Spin-
operatoren 5o, S41 und 5_; moglich. Wenn die Beziehung 5_; = —§]LH ausgenutzt wird,
brauchen jedoch lediglich Spinkopplungskoeffizienten von §g und $,1 explizit bestimmt
werden.|[KMO05]

3.2.3 Die Quasientartete Stérungstheorie (QDPT)

In der Quasientarteten Storungstheorie wird eine spinabhéngige Hamilton-Matrix in ei-
ner Basis aus LS-Zustdnden aufgestellt und anschliefend diagonalisiert.|Mar01]| Die LS-
Zustidnde werden vorher in spinfreien korrelierten Rechnungen erzeugt. In dieser Arbeit
kommt dabei vor allem die DFT/MRCI-Methode [GW99| zum Einsatz. Die LS-Zusténde
gehen mit allen Multiplettkomponenten (|S®pq—_s),..., | ®rs=15)) in die QDPT-Basis
ein. Die Diagonalelemente der QDPT-Hamilton-Matrix sind die spinfreien Energien. In
den Auferdiagonalbereichen treten die Spin-Bahn-Matrixelemente auf. Ublicherweise be-
lduft sich die Dimension der QDPT-Hamilton-Matrix auf weniger als hundert LS-Zusténde.
Matrizen dieser Grofe kénnen mit Routinen fiir komplexe Eigenwertprobleme aus Stan-
dardbibliotheken diagonalisiert werden.

Die QDPT-Methode &hnelt in gewisser Weise der entarteten Storungstheorie in 1. Ord-
nung. Im Unterschied zu letzterer sind die Zusténde in der Basis nicht notwendigerweise alle
entartet. Statt dessen konnen auch Zustéinde zusammen behandelt werden, die energetisch
weit separiert sind. Werden im Extremfall alle aus einer gegebenen CSF-Basis hervorgehen-
den LS-Zusténde in die QDPT-Basis aufgenommen, wird die QDPT einem MRSOCI voll
dquivalent. Manche Autoren kehren diesen Zusammenhang heraus, indem sie QDPT-artige
Methoden mit Terminologien wie Zwei-Schritt-Spin-Bahn-CI (two-step spin-orbit CI, Ref.
[TPS83, VMTF00]) oder LS-kontrahiertes SO-CI (LS-contracted SO-CI, Ref. [BALH9S|)
belegen.

Die QDPT arbeitet jedoch in der Praxis stets mit trunkierten Basissdtzen. Was die Be-
rechnung spinabhéngiger molekularer Eigenschaften angeht, besteht fiir sie deshalb dieselbe
Gefahr wie fiir den Sum-Owver-States-Ansatz in der Rayleigh-Schrodinger-Storungstheorie:
Es ist unsicher, ob die trunkierte Basis konvergierte Resultate ergibt. Speziell im Bezug auf
spinverbotene strahlende Uberginge (Phosphoreszenz) ist bekannt, daf das Ubergangs-
moment nur langsam mit zunehmender Linge der Stérentwicklung konvergiert.[LK77,
VAJ+92b] Vorteilhaft ist an der QDPT allerdings, daft ohne grofen technischen Aufwand
modifizierte Hamilton-Matrizen eingesetzt werden kénnen.[Mar01] So kénnen extrapolier-
te Cl-Energien in der QDPT-Matrix verwendet werden. Auferdem koénnen Spin-Bahn-
Matrixelemente aus kostengiinstigen Singles-CI-Rechnungen mit High-Level-Cl-Energien
kombiniert werden.[Mar(01, TPS83, BALH9S|
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3.2.4 Das Multireferenz-Spin-Bahn-CI (MRSOCT)

In Spektren von Schweratomverbindungen ist die Nullfeldaufspaltung der Multipletts durch-
aus von der Grofenordnung der Korrelationsenergie.[Mar01] Entsprechend kann fiir solche
Systeme die Spin-Bahn-Wechselwirkung nicht als kleine Stérung angesehen werden, die
nach der Bestimmung der Elektronenkorrelation beispielweise mittels der QDPT evaluiert
werden kann. Statt dessen ist es geboten, die Spin-Bahn-Wechselwirkung variationell und
auf dem gleichen Niveau wie die Korrelation zu behandeln. Wenn man in der interme-
didren Kopplung arbeitet, welche auf einer einkomponentigen, skalaren Einteilchenbasis
beruht, ist das Spin-Bahn-CI (spin-orbit CI, SOCI) die Methode der Wahl. Auch was die
Bestimmung spinabhéngiger molekularer Eigenschaften angeht, sind SOCI-Verfahren von
Interesse (vgl. Abschnitt 3.3). Der Grundgedanke des SOCI besteht darin, eine Matrixdar-
stellung des spinabhingigen Hamilton-Operators aus Gl. 3.1 in einer Determinanten- oder
CSF-Basis aufzustellen und zu diagonalisieren.

In Abschnitt 3.2.4 wurde bereits der Begriff Zwei-Schritt-Spin-Bahn-CI im Bezug auf
die QDPT-Methode erwéhnt. In der Literatur existieren nun zwischen der QDPT und
dem wirklichen Ein-Schritt-SOCI verschiedene Zwischenstufen. Sie reduzieren meist die
Grofe der Hamilton-Matrix, indem Konfigurationsselektion betrieben wird oder effektive
Hamilton-Operatoren eingefithrt werden. Auch diese Verfahren konnen als Zwei-Schritt-
SOCI bezeichnet werden.[Mar01] Im EPCISO-Algorithmus von Vallet et al. [VMTFO00]
erfolgt beispielsweise die SOCI-Rechnung nach der korrelierten Rechnung in einem Mo-
dellraum. In diesen gehen neben den Referenzen der spinfreien Rechnung Konfigurationen
ein, welche im Hinblick auf Spin-Bahn-Wechselwirkung oder Korrelation besonders wichtig
sind.

Mit dem MRSOCI-Zweig des SPOCK-Pakets kénnen Multireferenz-SOCI-Rechnungen als
echte Ein-Schritt-Prozedur ausgefiihrt werden.[KTMO05, Kle05] Fiir den Spin-Bahn-Opera-
tor wird dabei stets die Einzentren- Mean-Field-Naherung aus Gl. 3.1 herangezogen. Die
Verwaltung der Konfigurationen nach dem Formalismus der zweiten Quantisierung baut
auf dem MRCI-Programm [GW99, Wal01] von Grimme und Waletzke auf. Ahnliches gilt
fiir die Behandlung der spinfreien Diagonalblocke der Hamilton-Matrix, welche wahlweise
auf ab-initio- oder DFT/MRCI-Niveau bestimmt werden konnen.

Die gewiinschten Eigenwerte und Eigenvektoren des MRSOCI-Problems werden mit ei-
nem Multi- Root-Davidson-Algorithmus [Dav75, CPS94| bestimmt. Entweder wird dabei
die komplexwertige Hamilton-Matrix oder eine doppelt so grofe reelle, symmetrische Ma-
trix approximativ diagonalisiert.[KTMO05]| Letztere ist aus den Real- und Imaginérteilen der
komplexen Matrix zusammengefiigt. Sie liefert dieselben Eigenwerte wie die komplexe Ma-
trix. Allerdings treten jeder Eigenwert und auch jeder Eigenvektor doppelt auf. Diese rein
technisch bedingte Verdoppelung der Zahl der Eigenvektoren kann zu Problemen fiihren,
wenn auch wirkliche physikalische Entartung vorliegt.[KTMO05] So wurde bei MRSOCI-
Rechungen an Dublett-Zustédnden beobachtet, dafs die Eigenvektoren der reellen Matrix
zwar unter dem reellen, aber nicht unter dem komplexen Skalarprodukt orthogonal aufein-
ander sind. Das war der Grund, auch eine komplexe Variante des Davidson-Algorithmus
zu implementieren.[KTMO05]
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3.3 Spin-Bahn-Kopplung und molekulare Eigenschaften

Die Spin-Bahn-Kopplung wirkt sich in Gestalt der Feinstrukturaufspaltung auf die ener-
getische Lage der elektronischen Zustdnde im Spektrum aus. Daneben ruft sie aber auch
andere Phinomene hervor, die in dieser Arbeit unter dem Begriff spinabhéngige molekulare
Eigenschaften zusammengefalit werden.

Da sind zunichst die spinverbotenen Ubergiinge wie Phosphoreszenz und Intersystem-
Crossing. Spinverbotene Uberginge sind nichtrelativistisch infolge der Spinauswahlregel
AS = 0 strikt verboten. Wird aber die Spin-Bahn-Wechselwirkung beriicksichtigt, so sind
die molekularen elektronischen Zusténde keine reinen Spinzustdnde mehr, sondern sie sind
spingemischt. Zwischen spingemischten Zustéinden sind nichtverschwindende Ubergangs-
momente auch dann mdglich, wenn der koppelnde Operator selbst spinunabhingig ist.
Das ist typischerweise bei der Phosphoreszenz der Fall, wenn diese wie bei den meisten
organischen Molekiilen durch den spinunabhéngigen elektrischen Dipoloperator vermittelt
wird.

Zu den spinabhéngigen Eigenschaften kann aufserdem aber auch das Verhalten elektroni-
scher Zusténde in externen magnetischen Feldern gezéhlt werden, das in der Elektronen-
Spin-Resonanz-Spektroskopie (ESR-Spektroskopie) mittels des g-Tensors oder des g-Ten-
sor-Shifts beschrieben wird. Diese Grofsen beschreiben, grob gesagt, wie sich die energeti-
sche Aufspaltung eines Multipletts mit der Stédrke und Orientierung des externen Magnet-
felds dndert.

Der vorliegende Abschnitt befasst sich mit den spinabhéngigen FEigenschaften und ihrer
quantenchemischen Berechnung. Dabei werden die spinabhéngigen Eigenschaften auf Ma-
trixelemente der zugrunde liegenden Operatoren zwischen spingemischten Zustédnden zu-
riickgefiihrt. Gegenstand von Abschnitt 3.3.1 und Abschnitt 3.3.2 ist die Phosphoreszenz.
Diese wird zunéchst mit Hilfe der Rayleigh-Schrédinger-Stérungstheorie entwickelt. Ab-
schnitt 3.3.3 diskutiert Schwéchen der Storungstheorie und mogliche Alternativen, wobei
ein Uberblick iiber die aktuelle Literatur gegeben wird. Abschnitt 3.3.4 zeigt wie, Matrix-
elemente fiir spinabhéngige Eigenschaften zwischen MRSOCI-Wellenfunktionen berechnet
werden.

Das strahlungslose Intersystem-Crossing bildet eine gewisse Ausnahme, insofern in dieser
Arbeit die zugrunde liegende Kopplung ausschliefslich stérungstheoretisch durch das Ma-
trixelement des Spin-Bahn-Operators zwischen spinreinen Zustdnden reprisentiert wird.
Dieser Prozess wird nicht hier, sondern in Kapitel 4 beschrieben.

3.3.1 Die Phosphoreszenz

Solange die Spin-Bahn-Wechselwirkung eine kleine Stérung darstellt, tritt in einem spin-
gemischten Zustand zu einem dominierenden LS-Zustand nur eine kleine Beimischung
von Zusténden anderer Multiplizitdten hinzu. Sie kann mittels der Rayleigh-Schrodinger-
Stérungstheorie beschrieben werden. Nachfolgend bezeichnen die Symbole S; und T}¢ spin-
reine Singulett- bzw. Triplettzustéinde, wobei ( = x,y, z die kartesischen Triplettsublevels
indiziert. Fiir den spingemischten Grundzustand und die Feinstrukturniveaus des untersten
Triplettzustands werden hingegen So und Ty¢ mit { = x,y,z verwendet. Unter Umsténden
sind die Feinstrukturniveaus nicht eindeutig auf die kartesischen Triplettsublevels T7,, T1,
und 77, zuriickzufithren, sondern gehen statt dessen aus diesen erst durch eine Rotation
hervor. Dann wird verallgemeinernd Tyc mit ( = a, b, ¢ geschrieben.

In Rayleigh-Schrodinger-Storungstheorie erster Ordnung gilt nun fiir den spingemischten
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Grundzustand Sy:

IS0) = |86 + [So™®) (3.19)

— |50} DO JC'HSO'SOZ) Tye) | (3.20)

Die Storwellenfunktion erster Ordnung stellt also eine Summe (Sum-QOuver-States) von Tri-
plettzustdnden dar. Prinzipiell konnen in Gl. 3.20 alle drei kartesischen Triplettsublevels
¢ = z,y, z eingehen. Die Auswahlregeln der molekularen Punktgruppe kénnen aber dazu
fiihren, daf bestimmte Kombinationen aus der rdumlichen Symmetrie des Tripletts und
der Symmetrie seiner Spinsublevels wegfallen.[Mar01| Fiir die gestorten Wellenfunktionen
der Triplettsublevels des untersten Triplettzustands gilt dhnlich:

ITie) = [T1c @) + |Tec W) (¢ =2,y,2) (3.21)

SH T
= |T10) n Z \ So\ 1<>

1S + ... . (3.22)
(1)

In Gl. 3.22 bedeuten die Auslassungszeichen (...) Beimischungen von héheren Triplett- und
Quintettzustdnden. Das elektrische Dipoliibergangsmoment |fic;(So < Ty¢)| fiir die Phos-
phoreszenzemission eines Photons aus einem der Triplettsublevels Ty lautet nun:

[fiei(So — T1)| = <SO|ﬁel|T1C>‘ (3.23)

= [((8001 + (80M1) 3 e (T2 + mé%)‘ (3.24)
0)’ ZeFm‘TlC(l)> + (SO(I)‘ ZeFm,T1C(0)>

Gl. 3.25 gilt bis auf den Term (S;()| Y 7, [Ty (1)), welcher erst mit den héheren, in GI.
3.22 nur angedeuteten Tripletts entsteht. Er ist sozusagen von hoherer Ordnung, wenn auch
formal kein Storparameter definiert wurde. Wichtig wird dieser Term, wenn der T3-Zustand
und hohere Tripletts nahe-entartet sind.|[Mar01] Die Rayleigh-Schrédinger-Theorie erster
Ordnung ist dann aber ohnehin inadéquat.|Mar01|

Einsetzen von [So™M) aus GL. 3.20 bzw. zu |T;¢(V) aus Gl. 3.22 ergibt:

&Q

(3.25)

. 5 !HSOIT1<>
e1(So — T ~ (S Tm|Si) =~ +
|lu’ l( 0 1C) Z 0|Z | ) E(Tl)

(3.26)
(Tjc|HsolS0)
2Tl 2 enlTid) B Fsyy)

Das spingemischte Ubergangsmoment geht also aus Summen von Ubergangsmomenten fiir
spinerlaubte Ubergiinge hervor, welche mit Storkoeffizienten gewichtet sind. Das wird auch
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als Borgen von Intensitét (intensity borrowing) bezeichnet.[Mar01] Das vektorielle Uber-
gangsmoment [l (So <« Tic) und seine einzelnen kartesischen Komponenten
Pet,z(So — Ti¢), fel,y(So < Tic) und per »(So < Ti¢) sind dabei zunéchst komplex, weil
die eingehenden spingemischten Wellenfunktionen komplex sind. Dabei konnen sich in GIl.
3.26 einzelne Terme nicht nur gegenseitig verstiarken, sondern sich bei gegenldufigen Phasen
auch kompensieren.

Aus dem Ubergangsmoment in Gl. 3.25 und der Energiedifferenz AFEs, 1, = AEsy—1,,
ergibt sich die Phosphorezenzrate k¢ fiir ein Sublevel wie folgt:[Mar01]

4e? "
kpc = w3577 (AEso—mc)3 lfiet (S0 — Ti)? ((=x7y,2) . (3.27)

3c3nt

In den praktischen Rechnungen werden die Energiedifferenz in Wellenzahlen (cm™1!), das
Dipoliibergangsmoment in atomaren Einheiten (eag) und die Rate in inversen Sekun-
den (s7!) angegeben. Der Vorfaktor in Gl. 3.27 betrigt mit diesen Einheiten 2.0261 -
1005 lem—3e2ay 2. [Mar01]|

Die Feinstrukturaufspaltung betrigt in organischen Verbindungen nicht selten weniger
als 1 em™'. Dann sind schon bei Temperaturen von 77 K alle drei Feinstrukturniveaus
nennenswert besetzt. Unter solchen Bedingungen kénnen die Phosphoreszenzlebensdau-
ern 7pe = 1/kpe mit ¢ = x,y,z nicht individuell gemessen werden. Statt dessen wird
tatsdchlich eine Boltzmann-gemittelte Verteilung der Strahlungslebensdauern von allen
drei Feinstrukturniveaus erhalten. Wenn der Einfachheit halber anstelle einer Boltzmann-
Verteilung fiir alle Niveaus eine gleichméfige Population von 1/3 angenommen wird, ergibt
sich der Hochtemperaturgrenzwert der Phophoreszenzrate (kp) bzw. der Strahlungslebens-
dauer (7p):[Mar(1]

(kpx + kpy + kpz) - (3.28)

Wl

=

Von Lohr sowie von Goodman und Laurenzi ist betont worden, daf in Gl. 3.23 die Lén-
genform des elektrischen Dipoloperators eingesetzt werden darf, jedoch nicht die iibliche
nichtrelativistische Geschwindigkeitsform.|Loh66, GL68| Das gilt selbst dann, wenn der Ba-
sissatz vollsténdig ist. Die Diskrepanz zwischen beiden Formen entsteht im relativistischen
Bereich, wenn von der vierkomponentigen Darstellung auf eine zweikomponentige transfor-
miert wird. Korrekterweise miissen dann auch die Operatoren transformiert werden. Dabei
wird anstelle der iiblichen Geschwindigkeitsform des elektrischen Dipoloperators eine modi-
fizierte Form erhalten.[Mar01] Wie folgenreich die Wahl des Operators mitunter sein kann,
wird das Beispiel aus Abschnitt 3.3.2 verdeutlichen.

3.3.2 Beispiel: Die Phosphoreszenz X'A’ < a4’ in C,-Symmetrie

Planare aromatische oder heteroaromatische Systeme haben héufig einen (7 — 7*)-artigen
T;-Zustand aA’. Das ist auch fiir die Psoralene der Fall, deren Phosphoreszenz in Abschnitt
8.5 behandelt wird. Als Vorbereitung werden an dieser Stelle allgemeine storungstheore-
tische Formeln fiir die Phosphoreszenziibergéinge aus den drei spingemischten Sublevels
des a3A’-Zustands abgeleitet. Dabei wird angenommen, daf das planare Molekiil in der
zy-Ebene liegt.

Zunichst gilt fiir den spingemischten Grundzustand So, wenn man Gl. 3.20 und die Aus-
wahlregeln der Punktgruppe Cs anwendet:
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PBA T, Hso,» XA -
S0) =X + 3 < E(z'3A’)‘ - E()‘(lA’) : P4 1)

(A", T, | Hsox | X'A")
* L RN - B0

|7°A", T,)

(3.29)
(kA" T,| Hsoy | XA")
E(k3A") — B(XTA")

=X b Y0P T 0 AT T Y e A7, T)
7 k

|]€3A”7 Ty>

(2

Dabei sind die Koeffizienten a;, b; und ¢, lediglich Abkiirzungen fiir die oben aufgefiihrten
Storkoeffizienten. Ahnlich ergibt sich aus Gl. 3.22 fiir die spingemischten Triplettsublevels:

ITae) = [1PA, To) + > Au |I'A") + .. (3.30)
!

|Tay) = [1PA', Ty + > Ay |I'A") + .. (3.31)
l

ITiz) = [1PA, Ty + ) AL [IMA7) + .. (3.32)
l

Die Sublevels T3, und T3, koppeln also mit Singuletts der Symmetrie A”, das dritte Sublevel
T, aber mit A’-Singulettzustinden.

Wenn in den spingemischten Ubergangsmomenten wie in Gl. 3.25 Terme héherer Ordnung
vernachlissigt werden, folgt:

(Solptz [Tix) & > Apy (XA i [IPA"Y + ) 05 (A", T | o [1PA, T)  (3.33)
J

l
(Solpz |Tay) ~ > Ay (XA | [I'A") + " (KBA", T, | 134, T,)  (3.34)
l k

(Sol trayy ITaz) D Asy (XA gy [PAT) + )~ af (PA', To| p gy [1PA', T2) (3.35)
l i

Die elektrischen Dipoliiberginge aus den spingemischten Niveaus Tiy und Tyy sind also
beide z-polarisiert. Die Polarisationsrichtung des dritten Ubergangs Sq « Ty, liegt in der
Molekiilebene. Hier trigt auch die Differenz der Dipolmomente von Sy- und T;-Zustand
bei. Es gilt ndmlich fiir die entsprechenden Koeffizienten A, 1 = —aj.

Anhand der Differenz der Dipolmomente in Gl. 3.35 zeigt sich, wie wichtig es ist, den Dipol-
operator in der Lingenform einzusetzen. Mit reellen Wellenfunktionen wiirden ndmlich alle
Diagonalmatrixelemente des nichtrelativistischen Dipoloperators in der Geschwindigkeits-
form verschwinden. Also wire auch die Differenz der Dipolmomente gleich Null.[Mar01]

3.3.3 Probleme des Sum-Over-States-Ansatzes und Alternativen

Bereits in den 70er Jahren bestimmten Langhoff et al. mit Hilfe eines Sum-Over-States-
Ansatzes die Phosphoreszenzrate des T)-Zustands von Formaldehyd.|[LD76, LK77| Da-
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3. Die Spin-Bahn-Wechselwirkung

bei wurden die Basiszusténde fiir die Storentwicklung mit Hilfe eines selektierenden CI-
Verfahrens auf ab-initio-Niveau erzeugt.[LK77] Die Spin-Bahn-Kopplung wurde mit dem
vollstéandigen Breit-Pauli-Operator evaluiert.

Der Ty-Zustand von Formaldehyd ist (n — 7*)-artig und wird als a®Ay bezeichnet. Aus den
Rechnungen von Langhoff et al. ergab sich, dak das Feinstrukturniveau Ty, die Phosphores-
zenz mit einer Strahlungslebensdauer 7p, = 5.7 ms dominiert, wihrend die Lebensdauern
der anderen beiden Feinstrukturniveaus etwa im Sekundenbereich liegen.[LK77] Der grofte
individuelle Beitrag zum spingemischten Dipoliibergangsmoment pe;(So < T1z) geht aus
der direkten Kopplung zwischen dem T7,-Level und dem Sp-Zustand hervor. Hier ist wie-
der die Differenz der Dipolmomente des T;- und des Sp-Zustands involviert (vgl. Abschnitt
3.3.1). Langhoff et al. stellten aber auch fest, daf die Stérentwicklung selbst mit einer Basis
von 100 Zustédnden noch nicht konvergiert ist.[LD76] So wurde ein nennenswerter Beitrag
noch fiir einen intermediéiren Singulettzustand 'A;(7 — 7*) mit einer Anregungsenergie
von immerhin 10.6 eV berichtet.|[LK77]

Die Berechnung einer grofsen Zahl korrelierter Zusténde fiir den Sum-Qver-States-Ansatz,
ist in der Praxis sehr aufwendig. Deswegen wurden alternative Methoden entwickelt, welche
die explizite Summation iiber die intermedidren LS—Zustdnde vermeiden. Die variationelle
Storungstheorie von Hess et al. bestimmt die spingemischten Wellenfunktionen, indem
die Wechselwirkung eines gegebenen spinfreien korrelierten Zustands nicht zu den LS-
Zustanden der stérenden Symmetrien, sondern zu deren CSFs formuliert werden.[HBMP82]
Auf diese Weise konnen implizit die Beitrdge aller LS-Zustdnde beriicksichtigt werden,
welche im Rahmen der verwendeten Basis darstellbar sind. Ein alternativer Formalismus
der variationellen Storungstheorie stammt von Havriliak und Yarkony.[HY85, Yar86]

Eine formal sehr elegante Option zur Berechnung von Phosphoreszenzraten stellen Res-
ponse-Funktionen dar: Spin-Bahn-Matrixelemente zwischen LS-Zustinden kénnen aus li-
nearen Response-Funktionen erhalten werden. Elektrische Dipoliibergangsmomente zwi-
schen spingemischten Zustidnden lassen sich auf eine quadratische Response-Funktion zu-
riickfithren. [AVM96] Entsprechende Formalismen wurden von Vahtras, Agren und an-
deren abgeleitet und zunéchst auf SCF- und MCSCF-Niveau implementiert.[VAJ+92b,
VAJ*92a, AVM96] In Ref. [VAJ+92a] werden fiir den T;-Zustand von Formaldehyd spinge-
mischte Ubergangsmonente aus der Stérungstheorie und aus Response-Gleichungen gegen-
iibergestellt. Die Autoren kommen zu dem Schluf, daf die mit jeweils zehn Singulett- und
zehn Triplettzustinden erhaltenen Ubergangsmomente aus der Storungstheorie noch nicht
als konvergiert angesehen werden kénnen. In der Folge wurden Response-Algorithmen fiir g-
Tensoren entwickelt.[VMA97] In jiingster Zeit wurden auch DFT-basierte Implementierun-
gen dieser Algorithmen vorgestellt.[TRVT03, RTST03| Von Christiansen und Gauf stammt
eine Response-Methode auf Coupled-Cluster-Niveau (genauer: coupled cluster singles and
doubles, CCSD), mit der auch Phosphoreszenzraten zuganglich sind.|[CGS00, CG02|

Der in der vorliegenden Arbeit beschrittene Weg besteht darin, die spinabhéngigen Mo-
lekiileigenschaften aus MRSOCI-Wellenfunktionen zu ermitteln. Ahnlich der variationel-
len Storungstheorie oder dem Response-Formalismus werden auf diese Weise implizit alle
Zustande beriicksichtigt, die im Rahmen der Basis darstellbar sind. Besonders attraktiv
erscheint zugleich die Kombination mit der DFT/MRCI-Methode: Dieses sehr effiziente
Verfahren leistet eine ausgewogene Beschreibung von statischer und dynamischer Korrela-
tion, der weder die MSCF- noch die DFT-Variante der Response-Algorithmen gleichkommt.
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3.3.4 Reduzierte (Ubergangs-)Dichtematrizen fiir MRSOCI-Wellenfunk-
tionen

In Analogie zu den Ausfithrungen in Abschnitt 2.5 lassen sich auch zur Berechnung von Mo-
lekiileigenschaften mit MRSOCI-Wellenfunktionen 1-Ubergangs-Dichtematrizen einfiihren
und mit Gewinn nutzen, vorausgesetzt, die gesuchte Eigenschaft wird durch einen spin-
freien Einelektronen-Operator représentiert. An dieser Stelle soll fiir die spingemischten
MRSOCI-Wellenfunktionen ein Pendant zu Gl. 2.79 formuliert werden, welche fiir spin-
reine Wellenfunktionen die 1-Ubergangs-Dichtematrizen in Abhingigkeit von den CSF-
Koeffizienten und den n-Koeffizienten angibt.

Im Vergleich zu den MRCI-Wellenfunktionen in Gl. 2.76 und 2.77 sind die spingemischten
Wellenfunktionen durch zusédtzliche Summationen iiber die S- und die Mg-Quantenzahl
um einiges unhandlicher:

Sma:v

2) = > Z > as g mwn)|S; Ms,m,w(n)) (3.36)

S= szn MS—_S {n} w(n)

Sma:v

‘\IJ> = Z Z Z Z bS’MSn w'(n') ’S/ MSvn w( )> : (3'37)

S'=Smin Mg=—8" {n'}w'(n’)

In den GI. 3.36 und 3.37 fiir ® und ¥ wurde versucht, die Indizierung der CSFs und ihrer
Koeffzienten so sparsam wie méglich zu halten. Als Folge ist allerdings der Zusammenhang
zwischen der Spinquantenzahl S und dem Satz der dazu realisierbaren Konfigurationen, der
durch die Besetzungszahlvektoren {n} repriisentiert wird, nicht explizit sichtbar. Ahnliches
gilt fiir den Index w(n) der Spinfunktionen. Mit Ausnahme von Gl. 3.41 wurde auferdem
der Ubersichtlichkeit halber darauf verzichtet, die CSF nach Symmetrien zu klassifizieren.
Es soll aber betont werden, dafs dies wegen des Umfangs von MRSOCI-Rechnungen in
der Praxis wo immer moglich geschieht. Der Aspekt der Symmetrie wird in Abschnitt
5.2 wieder aufgegriffen, der die Implementation der MRSOCI-Ubergangs-Dichtematrizen
darlegt.

Die 1-Ubergangs-Dichtematrix plY® Ikt sich mit den Wellenfunktionen in Gl. 3.36 und
3.37 nun entlang der in Abschnitt 2.5 vorgegebenen Linien aufstellen. Zusitzlich wird
dabei von der Tatsache Gebrauch gemacht, dafs der spinfreie Anregungsoperator EZJ mit
den Operatoren des Gesamtspins S’Z,S+ und S_ bzw. den Tensoroperatoren SO,S+1 und
S_; vertauscht.[WS75] Anwendung von Ej; auf eine CSF |S, Mg,n,w(n)) erhilt also S
und Mg; und wegen der Orthogonalitdt der Spinfunktionen reduziert sich die anfinglich
8-fache Summe immerhin auf eine 6-fache:

S max
(we]
pJZ Z Z Z Z aS Mg nw(n) bS7Ms7n’7w’(n’) :
S=Smin Mg=—S {n} w(n) (3.38)

{n/} m/(n/)
(S, Mg,n,w(n)|Ei|S, Ms,n’,u'(n’))
Wiederum weil Eij und die Operatoren des Gesamtspins kommutieren, hingen die nun
einzusetzenden n-Koeffizienten zwar von S aber nicht von Mg ab. Um das zu zeigen, kann

ein Matrixelement aus Gl. 3.38 mit Ms = Mg — 1 aus dem entsprechenden Matrixelement
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3. Die Spin-Bahn-Wechselwirkung

fiir Mg mittels der Schiebeoperatoren S_ und 5’+ berechnet werden. Dabei wird —5 <
Mg < S vorausgesetzt. Es ergibt sich:

S, Mg —1,n,w|E;;|S, Mg — 1,0,/
(7 ? ? J I 9 9

A T oA
= WHS(S 1) = Ms(Ms = 1)7# (8118, M5 miw)) BilS. Ms — L'}

D=

= B (S(S+1) — Mg(Mg — 1))~
= <S,MS,TL,W’Eij’S,MS,n/,w,>

SMSnwEi-S SMs—l n'w/
<7 s 1Yy I+ 1 ) )

Eine weitaus elegantere Option des Nachweises stellt das Wigner-Eckart-Theorem dar. Fiir
die gesuchte 1-Ubergangs-Dichtematrix ergibt sich schlieRlich:

77’“11'

S
pﬂ - Z Z ZT, Sn w /(TLI))) Z aZ,MS,n,w(n) b&Mg,n’,w’(n’)' (340)

S=Spin {n} w(n) Mo=——8
{n,} m/(n,)

Weil die n-Koeffizienten nicht von Mg abhingen, wird die Summation iiber die Mg-
Komponenten innen angeschrieben. Eine solche Schachtelung der Summation erweist sich
in der Implementierung als giinstig. Der Vollstandigkeit halber sei noch eine Variante von
Gl. 3.40 angegeben, welche der Zugehorigkeit der CSFs zu irreduziblen Darstellungen T', TV
einer etwaigen Punktgruppe wenigstens symbolisch Rechnung tragt:

Smaac

it = 20 200 X n(Smw(n) ()

S=Smin {I'} {n} w(n)
{r'} {n'} ) (3.41)

E3
E g Mg,I'\nw(n) bS,Msvrlvnlvwl(n,)'
Mg—5

Wenn die Spin-Bahn-Wechselwirkung im Hamilton-Operator beriicksichtigt wird, erge-
ben sich komplexe Wellenfunktionen. Hier bedeutet das insbesondere komplexe MRSOCI-
Vektoren und damit komplexe CSF-Koeflizienten ag rrg n.wn) und bg arg n’ wn/)- Im Ge-
gensatz zum spinfreien Fall sind die 1-Ubergangs-Dichtematrizen aus Gl. 3.40 bzw. Gl. 3.41
deswegen komplexwertig.

Fiir spinunabhéngige Einelektronen-Operatoren f lassen sich Matrixelemente zwischen
MRSOCI-Wellenfunktionen nun in Analogie zu Gl. 2.75 bestimmen.

(@F|w) = tr{fpl"} = qup[“’] . (3.42)

Dabei wird die Spur aus dem Produkt der Integralmatrix f und der 1-Ubergangs-Dich-
tematrix berechnet, die nun allerdings komplex ist. Wird als Operator f beispielsweise
der elektrische Dipoloperator in der Lingenform gewihlt, konnen anhand von GI. 3.42 die
Ubergangsdipolmomente zwischen spingemischten Zustéinden bestimmt werden, die fiir die
Phosphoreszenz mafgeblich sind.
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Kapitel 4

Strahlungslose Uberginge

4.1 Was sind strahlungslose Ubergiinge?

Aus spektroskopischen Untersuchungen der Luminiszenz (Fluoreszenz, Phosphoreszenz)
von Molekiilen lassen sich eine Reihe von Erkenntnissen iiber die Prozesse gewinnen, durch
die ein elektronisch angeregter Zustand zum Grundzustand relaxiert. Als Beispiel diene
die (S1 — Sp)-Fluoreszenz. Experimentell zugénglich sind unter anderem die Rate kg der
Fluoreszenz!, die Lebensdauer des angeregten Zustands (7s,) und die Quantenausbeute
der Fluoreszenz (® ). Letztere gibt die Haufigkeit an, mit der nach einer Photoabsorption
ein Fluoreszenzereignis stattfindet. Treten in einem Ensemble von Molekiilen infolge der
Absorption von ng Lichtquanten ng Fluoreszenzemissionen auf, ist die zugehdrige Quan-
tenausbeute

op = £ (4.1)

nQ

An vielen Systemen wurde experimentell festgestellt, dalt die Quantenausbeute ® kleiner
als eins ist.[KM95, Tur91]| Fiir starre aromatische Systeme gilt beispeilsweise in der Regel
1> ®p > 0.01.|KM95] Neben der Fluoreszenz miissen also noch weitere Prozesse ablaufen,
durch die der S;-Zustand depopuliert wird. Diese werden als strahlungslose Uberginge
bezeichnet.
Die Lebensdauer 7g, des fluoreszierenden Zustands wird durch die Summe der Raten der
Fluoreszenz (kr) und der strahlungslosen (k) Uberginge bestimmt:? Die Lebensdauer
T, ist infolge der strahlungslosen Ubergiinge kiirzer als die reine Strahlungslebensdauer

TR = 1/k‘F:

1
— = kp + knr . (4.2)
TS,

Fiir die Quantenausbeute @ gilt andererseits:
k k
kF + knr TSy

Letztere Beziehung wird h#ufig verwendet, um Lebensdauern angeregter Zustinde aus
Quantenausbeuten zu ermitteln (und umgekehrt).

(4.3)

! Aus der Integration der zugehorigen Absorptionsbande ergibt sich die Oszillatorstirke und daraus die
Zeitkonstante des Luminiszenziibergangs (Ref. [KM95], S. 246).
2Die Bezeichnung ky, rihrt vom englischen Adjektiv non-radiative her.
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Um den Mechanismus strahlungsloser Ubergange zu erkliren, ist in Abb. 4.1 ein molekula-
res Energie-Diagramm skizziert. Neben einem (thermisch populierten) vibronischen Niveau
®( des elektronischen Grundzustands ist ein vibronisches Niveau ®; eines angeregten elek-
tronischen Zustands dargestellt, in den eine Anregung optisch erlaubt ist. Beispielsweise
sei dies ein Sj-Niveau. Die (dunklen) vibronischen Niveaus {®;} gehoren elektronischen
Zustdnden an, deren Ursprung, also das nullte Schwingungsniveau, unterhalb von @, liegt.
Dabei konnte es sich um einen Triplettzustand (77) oder den Grundzustand selbst handeln.
Die Zustandsdichte in der Mannigfaltigkeit {®;} nimmt mit steigender Energie stark zu.
Bei der Energie Es des photoanregbaren Niveaus @ sei sie betréchtlich. vy symbolisiert
eine Wechselwirkung zwischen @4 und den {®;}.

. OR {®)}
SO U\ ==
S A T VSI ,"77{E|}
AE P
Hos l ,,'/
,+" Hg =0
E \ g
0 CDO

Abbildung 4.1: Ein allgemeines Modell zur Erklirung strahlungsloser Uberginge. Die Ni-
veaus ©g, ®s und {®;} entsprechen vibronischen Zustanden. pos und pg bezeichnen elek-
trische Ubergangsdipolmomente.

Nach einer Photoanregung in das Niveau ®4 kann das Molekiil nun einerseits durch Emissi-
on eines Photons in den Grundzustand zuriickfallen. Andererseits erlaubt die Kopplung vy
eine strahlungslose elektronische Relaxation vom hellen Niveau ®g in (praktisch) isoener-
getische Niveaus der dunklen Mannigfaltigkeit {®;}. Andert sich die Spinmultiplizitit in-
folge dieses strahlungslosen Ubergangs nicht, redet man von Interner Konversion (IC, z.
B. S ~~ Sp). Andernfalls wird der Begriff Intersystem-Crossing (ISC, z. B. S1 ~» T1) oder
auch Interkombination verwendet.

Als Wechselwirkung vy fungieren bei Internen Konversionen und Intersystem-Crossings
letztlich nicht-adiabatische Kopplungen zwischen den beteiligten elektronischen Zustin-
den. Strahlungslose elektronische Uberginge sind also nicht-adiabatischer Natur. Ihr Auf-
treten kann direkt mit Schlagwort Zusammenbruch der Born-Oppenheimer-N&herung in
Verbindung gebracht werden. Allerdings miissen die nicht-adiabatischen Kopplungen nicht
notwendigerweise explizit in der Gestalt einer Ableitung der adiabatischen Wellenfunktion
nach Kernkoordinaten wie in Gl. 1.18 auftreten. Die genaue Gestalt der Kopplungsterme ist
abhingig vom verwendeten Basissatz. Im Fall der Intersystem-Crossings bilden spinreine
Wellenfunktionen (Spin-Eigenfunktionen) eine diabatische Basis, in der die Spin-Bahn-
Wechselwirkung als (diabatischer) Kopplungsterm erscheint. Man kann daher genauso sa-
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gen, dalt Intersystem-Crossings durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung beférdert werden.
Typischen Raten strahlungsloser Prozesse sind in Tab. 4.1 denen strahlender elektroni-
scher Uberginge und denen der Kernschwingungen und Schwingungsrelaxation gegeniiber-
gestellt. Die spinerlaubten Internen Konversionen sind h#ufig um einige Zehnerpotenzen
schneller als die spinverbotenen Intersystem-Crossings. Ausnahmen sind ISCs vom Typ
S1 ~» T}, die Raten von bis zu 10" s™! annehmen kénnen. Intersystem-Crossings in die
Triplett-Mannigfaltigkeit stellen daher h&ufig einen effizienten Relaxationskanal fiir den
S1-Zustand dar. Entsprechend sind vielen organischen Verbindungen die Triplettquanten-
ausbeuten nach Photoanregung hoch.|Tur91] Neben dem direkten Prozess S; ~» T} sind
auch Intersystem-Crossings in intermediére Tripletts méglich, denen sich ein weiterer strah-
lungsloser Ubergang in den T} anschlieft (Sy ~ T}, ~ T1).

Nach der vielfach experimentell bestétigten Regel von Kasha kann Fluoreszenz meist nur
aus dem S7-Zustand und Phosphoreszenz meist nur aus dem Tj-Zustand detektiert wer-
den. Das ist allerdings auch eine Frage der Detektionstechnik. Prominente Ausnahme der
Regel von Kasha ist das Azulen, welches aus dem Sa-Zustand fluoresziert.[Tur91| Daneben
gibt es einige wenige Beispiele wie Dimethylbenzaldehyd fiir Phosphoreszenz aus dem 7T5-
Zustand.[DMB76] In diesen Féllen sind T} und T aber nahe-entartet, so daf der Th- aus
dem T}-Zustand thermisch populiert werden kann. Strahlungslose Ubergiéinge von angereg-
ten Zustdnden in den Grundzustand sind meist sehr langsam, weshalb die Quantenaus-
beuten der strahlenden Prozesse relativ hoch sind. Zwischen zwei angeregten Zusténden
sind strahlungslose Ubergiinge dagegen meist sehr effektiv. Auf eine Anregung in hohere
Zusténde folgt daher meist eine rasche strahlungslose Relaxation in den Si- oder den T7-
Zustand. Die Lumineszenz aus hoher angeregten Zustéinden wird dadurch marginalisiert.
Der S;- und insbesondere der Tj-Zustand besitzen dagegen relativ hohe intrinsische Le-
bensdauern?. Lumineszenz und Photochemie spielen sich also im wesentlichen aus dem S;
und dem T3 ab.

Tabelle 4.1: Die typischen Zeitskalen molekularer Prozesse. Mit Ausnahme von kryr han-
delt es sich bei den Griofienordnungen um Richtwerte aus Lehrbiichern.

Prozess Rate  Grofenordnung [s1] Quelle
Fluoreszenz kr 106 - 10° [KM95]
Phosphoreszenz kp 1072 - 10? [KM95]
Interne Konversion S, ~ S; krc 1012 - 10™ [KM95]
Interne Konversion S; ~ Sy kic < 108 [KM95]
Intersystem-Crossing S1 ~ T} krsc 108 - 1011 [KM95]
Intersystem-Crossing T1 ~ S krsc  10*-107! [KM95]
intramolek. vibratorische Redistribution krypr 1019 - 1013 [BLST97, CPC*03]
intermolek. Schwingungsrelaxation kver <1013 [KM95]
molekulare Schwingung Vyib 1012 - 104 [Tur91]
Infrarotemission kir <10? [Tur91]

3Gemeint sind Lebensdauern in Abwesenheit von Quenching und photochemischen Reaktionen.
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Die Regel von Kasha héngt eng zusammen mit der Faustregel vom energetischen Abstand
(energy gap law), welche von Siebrand an experimentellen Raten fiir (S; ~» Sp)- und
(Ty ~» Sp)-Prozesse in aromatischen Kohlenwasserstoffen belegt wurde.|[Eng79] Danach
fallen die Raten strahlungsloser Uberginge niherungsweise exponentiell mit steigender
elektronischer Energiedifferenz der beteiligten Zustédnde ab:]MO95|

kic =~ Ae BE/hws (4.4)

A und w, sind dabei adjustierbare Parameter. Die ungewthnlich geringe Rate der Internen
Konversion (k;¢(Se ~ S1) &~ 7-10%s71) in Azulen, die die hohe Quantenausbeute der
(S2 — Sp)-Fluoreszenz bedingt, kann auf diese Weise mit einem auferordentlich grofen
Energieabstand AE(S2 — S1) = 40 kcal/mol in Verbindung gebracht werden.[KM95]
Nach diesen eher phinomenologischen Erérterungen werden nun einige prinzipielle Aspekte
diskutiert, die gerade im Hinblick auf eine theoretische Behandlung von strahlungslosen
Ubergiingen von Interesse sind.

Bislang wurde lediglich gesagt, dak das System vom Niveau ®; in isoenergetische Niveaus
der Mannigfaltigkeit {®;} iibergeht. Der Ursprung dieser Mannigfaltigkeit liegt nach Abb.
4.1 um die Energie AFE unterhalb von ®,. Zunéchst wird daher ein (hoch-)angeregtes
Niveau von {®;} populiert. Durch den strahlungslosen Ubergang wird letztlich elektroni-
sche Anregungsenergie in Schwingungsenergie umgewandelt. In einem dichten kondensier-
ten Medium kann diese Schwingungsenergie rasch (kyggr, Tab. 4.1) durch intermolekulare
Schwingungsrelaxation infolge von Stofen an die Umgebung abgeben werden. Das System
wird in der Mannigfaltigkeit {®;} dadurch thermisch equlibriert.

Was geschieht aber nun in der Gasphase bei extrem niedrigen Driicken? Hier wird die Dissi-
pation der Schwingungsenergie in die Umgebung aufgrund der niedrigen Stoffrequenz weit-
gehend unterbunden. Solange das System aber nicht in der Mannigfaltigkeit {®;} relaxiert,
ist der Riickweg in den hellen Zustand energetisch noch erlaubt. In der quantenmechani-
schen Beschreibung miissen ®; und die {®;} aufgrund der Kopplungen vy nichtstationéren
Zustédnden entsprechen. Wird das System in dem Niveau &g préipariert, so oszilliert es zwi-
schen ®; und den {®;} hin und her. Bei einer endlichen Gesamtzahl koppelnder diskreter
Niveaus ist die Zeitentwicklung periodisch. Das System wird nach einer gewissen Zeit, der
Poincare-Rekurrenzzeit, in ® zuriickkehren und konnte dann ein Photon emittieren. Die
Quantenausbeute der Lumineszenz sollte aufgrund dieser Uberlegungen unter kollisions-
freien Bedingungen gleich eins sein.

Experimentell wurden im krassen Widerspruch dazu gefunden, daf bei sehr niedrigen
Driicken die Fluoreszenzquantenausbeuten dennoch kleiner als eins sind (beispielsweise
®r ~ 0.4 fiir Benzen).|[Fon76a] Die Auflosung des Widerspruchs besteht darin, dafs ein
Molekiil von einer gewissen Grofe an sein eigenes Wiarmebad darstellen kann. Je grofer
die Zahl der Kernfreiheitsgrade ist, desto grofer ist die Zustandsdichte vibronischer Ni-
veaus in {®;} bei der Energie AE (vgl. Abb. 4.1). Die Kopplung vy ist nun nicht fiir alle
Niveaus dieselbe. Niveaus, die mit ®¢ nur schwach gekoppelt sind, kénnen aber durch die
intramolekulare Schwingungsredistribution (intramolecular vibrational redistribution, IVR)
erreicht werden. Letztere wird durch Kopplung der Schwingungen untereinander vermit-
telt. Die hat einen &hnlichen Effekt wie ein dufseres Warmebad. Die Zeitentwicklung ist
zwar theoretisch trotzdem periodisch, aber die Rekurrenzzeit kann ldnger als jedes in der
Praxis realisierbare Experiment werden. Ein strahlungsloser Ubergang kann daher auch im
isolierten Molekiil in der Gasphase praktisch irreversibel sein. Molekiile miisssen also unter
kollisionsfreien Bedingenen keine Lumineszenzquantenausbeuten von eins aufweisen.
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Sehr kleine Molekiile verhalten sich aber komplett anders: Die Lebensdauern der fluores-
zierenden angeregten Zustéinde von SOg und NOs liegen bei sehr niedrigen Driicken in
scheinbarem Widerspruch zu GI. 4.2 sogar oberhalb der hypothetischen reinen Strahlungs-
lebensdauer, die sich aus der Integration des Absorptionsspektrums ergibt.[Fon76a] Dies
wird als Douglas-Effekt bezeichnet. Die Fluoreszenzquantenausbeuten sind in diesen drei-
atomigen Systemen unter denselben Bedingungen nahe an eins. Mit Gl. 4.3 folgt dann, daf
irreversible strahlungslose elektronische Relaxation in diesen kleinen Molekiilen unter sehr
niedrigen Driicken nicht oder praktisch nicht stattfindet.

Das lafst sich qualitativ mit einem molekularen Energienivau-Diagramm &hnlich dem in
Abb. 4.1 erkldren. Allerdings stellt die dunkle Mannigfaltigkeit {®;} aufgrund der niedri-
gen Schwingungszustandsdichte hier kein Quasikontinuum dar. Daf ein irreversibler strah-
lungsloser elektronischer Ubergang in isolierten, kleinen Molekiilen nicht stattfinden kann,
lafst sich gerade mit der geringen Zustandsdichte in der Mannigfaltigkeit {®;} begriinden:
Ein System mit sehr wenigen Schwingungsfreiheitsgraden kann nicht als sein eigenes Wir-
mebad fungieren. Anders gesagt: Die Poincare-Rekurrenzzeit ist in diesen Systemen nicht
linger als jede praktisch durchfiihrbare Messung, sondern relativ kurz.

Im Kleinstmolekiil ergibt sich als Ergebnis der Kopplung des hellen Niveaus ®; mit den
{®;} ein diskretes Spektrum von wohlseparierten Niveaus {VU,}. Letztere sind Eigenzu-
stinde des molekularen Hamilton-Operators inklusive der Kopplung vy und stellen Su-
perpositionen von @, und den {®;} dar. Das Ubergangsdipolmoment (¥q|u|¥,,) der {¥,,}
richtet sich nach der jeweiligen Beimischung des hellen (nicht-stationédren) Niveaus ®g,
weil dieses als einziges ein nicht-verschwindendes Ubergangsdipolmoment fgs besitzt. Bei
starker Kopplung v wird das Ubergangsdipolmoment (¥q|u|¥,,) jedes einzelnen Niveaus
W, signifikant niedriger als pgs. Die Summe aller (¥o|u|W,,) entspricht dem Ubergangs-
dipolmoment des hypothetischen ungestorten Niveaus ®,. Genau diese Summe bzw. die
Summe der entsprechenden Oszillatorstiarken ergibt sich nun aber bei der Integration des
Absorptionsspektrums. Die Rate kp der Lumineszenz der einzelnen W,, wird aber durch
die einzelnen (Wg|u|¥,,) bestimmt. Weil bei extrem niedrigen Driicken Kleinmolekiile nicht
strahlungslos relaxieren, entsprechen die Lebensdauern der W, deren reinen Strahlungs-
lebensdauern. Die Lebensdauern der individuellen Niveaus W, sind damit ldnger als die
Strahlungslebensdauer des nichtstationédren hellen Niveaus ®4, die durch die integrierte Os-
zillatorstirke aller ¥, repréasentiert wird. Qualitativ ist der Douglas-Effekt somit erklart.
Die obige Diskussion des Douglas-Effekts in Zusammenhang mit den Quantenausbeuten
von eins bei Kleinstmolekiilen weist auf einen sehr wichtigen Aspekt hin: Um iiberhaupt
einen strahlungslosen Ubergang beobachten zu kénnen, muf das System in einen nicht-
stationdiren Zustand pripariert werden.[MO95] Weil strahlungslose Ubergiinge ohne Betei-
ligung &ufierer elektromagnetischer Felder ablaufen, heift das, das System darf in keinen
Eigenzustand des gesamten molekularen Hamilton-Operators (inklusive der Kopplung vg)
priapariert werden. Der préiparierte Zustand hiangt aber letzlich von der Technik des Expe-
riments ab. So wird man auch bei isolierten Kleinstmolekiilen eine zeitliche Anderung der
Lumineszenz beobachten, wenn man in der Lage ist, einen entsprechenden nicht-stationdren
Zustand (beispielsweise @) zu praparieren. Das kann mit einem geeigenet geformten La-
serpuls erreicht werden. Die Lumineszenzintensitit wird in diesem Fall allerdings nicht
monoton abnehmen, sondern Oszillationen zeigen. Diese Quantum Beats resultieren aus
resonanten Ubergéingen zwischen ®; und dunklen Zustinden {®;}.[MO95, Fon76a| Die
dunkle Mannigfaltigkeit {®;} wird also durchaus populiert. Nur irreversibel ist dieser Uber-
gang eben nicht, sondern die Population oszilliert sehr schnell hin und her. Die Frequenz
der Quantum Beats steht in direktem Zusammenhang zur oben erwidhnten kurzen Rekur-
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renzzeit.

Irreversibilitdt wird in der Literatur mitunter als notwendige Eigenschaft eines strah-
lungslosen elektronischen Ubergangs bezeichnet. So heifit es bei Medvedev und Osherow
(IMO95], S. 15): ,,... it makes sense to speak of a radiationless transition if and only if the
electron-vibration energy transfer is irreversible*. Entsprechend folgt dann, daf in Uberein-
stimmung mit G1. 4.3 strahlungslose elektronische Ubergéinge in isolierten, kleinen Molekii-
len mit Lumineszenzquantenausbeuten von eins nicht auftreten (|[MO95], S. 81): ,,... hence
the radiationless transitions in isolated small molecules do not exist‘. Der Sprachgebrauch
ist allerdings nicht einheitlich: May und Kiihn konstatieren lediglich (|[MKO00], S. 223): ,,Sin-
ce the radiation field does not take part in this type transition, it is also called radiationless”.
Statt dessen unterscheiden sie kohédrente und inkohérente elektronische (strahlungslose)
Ubergiinge, je nachdem die begleitende Schwingungsrelaxation (intra- oder intermoleku-
lar) langsam oder schnell ist. Irreversibilitit ist dann den inkohirenten Ubergingen eigen.
Eine weitere Moglichkeit besteht darin, nach Englman fiir irreversible Prozesse den Begriff
strahlungsloser Zerfall (oder auch strahlungslose Relaxation) zu verwenden.|Eng79]
Ultraschnelle Interne Konversionen finden auf einer Zeitskala von wenigen Femtosekun-
den (k¢ im Bereich 104571 s. Tab. 4.1) statt. Sie verlaufen damit sogar rascher als die
intramolekulare Schwingungsredistribution. Solche Ubergéinge wiren nach Medvedev und
Oshorov daher wohl kaum als strahlungslose Uberginge zu bezeichnen. Gleiches gilt fiir
ein ultraschnelles Intersystem-Crossing des Molekiils CIF in einer Argon-Matrix.|BGK102,
KMO04| Fiir dieses System wurde in einer kombinierten experimentellen und theoretischen
Studie ein Bereich von 250 bis 60 fs fiir die Zeitkonstante des Intersystem-Crossings an-
gegeben. Wollte man diesen Phinomenen den Terminus strahlungsloser Ubergang abspre-
chen, diirfte man streng genommen hier auch nicht mehr von Interner Konversion oder
Intersystem-Crossing reden. Statt dessen miifite man auf Spin-Flip oder dhnliches auswei-
chen. In dieser Arbeit wird deswegen der Standpunkt von May und Kiihn iibernommen,
nach dem strahlungslose Uberginge nicht notwendigerweise irreversibel sein miissen.

4.2 Das Bixon-Jortner-Modell

In den 60er Jahren des letzten Jahrhunderts wurden eine Reihe von halbquantitativen
Modellen strahlungsloser elektronischer Ubergiinge entwickelt. Sie waren eine Reaktion
auf die kurz zuvor durchgefiihrten Experimente zum molekularen Lumineszenzverhalten,
deren teils erstaunliche oder widerspriichliche Ergebnisse bereits in Abschn. 4.1 beschrie-
ben wurden. Diese Modelle sollten nachvollziehbar machen, warum strahlungslose elek-
tronische Relaxation in kondensierter Phase oder auch im Vakuum iiberhaupt beobach-
tet werden kann. Die bekanntesten dieser Ansétze sind die Theorie von Robinson und
Frosch [RF62, RF63| fiir die kondensierte Phase und das Modell von Bixon und Jortner
[BJ68, BJ69|, welches insbesondere im Hinblick auf isolierte Molekiile entwickelt wurde.
Letzteres soll hier kurz diskutiert werden, um einige der in Abschn. 4.1 angesprochene Be-
griffe wie Rekurrenzzeit und praktische Irreversibilitét konkretisieren zu kénnen. Neben den
Originalveroffentlichungen von Bixon und Jortner finden sich ausfiihrlichere Darstellungen
auch in den Referenzen [MO95, Fon76a, Str89].

Um das Bixon-Jortner-Modell zu formulieren, wird zunéchst die quantenmechanische Zeit-
entwicklung eines Systems untersucht, das durch ein Niveaudiagramm wie in Abb. 4.1
dargestellt werden kann. Anschlieffend werden die von Bixon und Jortner vorgeschlagenen
radikalen Vereinfachungen vorgenommen, um eine analytische Losung in Abhéngigkeit von
wenigen Parametern angeben zu kénnen.
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Die Zeitentwicklung der Population des Niveaus &,

Als Basis dienen im folgenden die vibronischen Niveaus nach Abb. 4.1. Unter Verwendung
der Diracschen Bra-Ket-Schreibweise werden sie als |s) und {|l)} bezeichnet. Die Werte,
iiber die der Index [ 1duft, sollen unspezifiziert bleiben. Die nicht verschwindenden Matrix-
elemente des molekularen Hamilton-Operators seien also gegeben durch:

(sIH|s) = Eq (M) = E (sIHIl) = var (4.5)

Dabei sollen alle Matrixelemente in Gl. 4.5 reell sein. Dann lassen sich die stationaren
Zusténde des Systems als Linearkombination

) = asmls) + > _ amll) (4.6)
l

der Basisvektoren mit reellen Koeffizienten ag, und a;, ansetzen. Bestimmungsgleichun-
gen fiir die Koeffizienten ergeben sich, wenn man den Ansatz in die zeitunabhéngige
Schrodinger-Gleichung

H|n) = E, |n) (4.7)

einsetzt und anschliefend von links mit (s| bzw. (I| multipliziert. Dies fiihrt auf:

:<§| (ES _En) Gsn + Zl VsiQlp = 0 (48)
'<:l>| visasn + (Ep— Ep)ay, = 0 (fiir alle 1). (4.9)

Auflésen der letzten Gleichung gibt fiir die ayy,:

Uls

ap, = T—Ezasn (fiir alle 7). (4.10)
Setzt man dies in Gl. 4.8 ein, erhélt man eine Bestimmungsgleichung fiir die Energien:
vl
E,—E, = Zl:m . (4.11)
Dabei wurde vy = wvj5 ausgenutzt, was aus der Hermitezitdt der Hamilton-Matrix fiir

den Spezialfall reeller Matrixelemente folgt. Das Resultat ist formal vollig identisch mit
dem einer Stérungsrechnung in zweiter Ordnung. Fiir die Koeffizienten ag,, mit denen das
optisch helle Niveau in die einzelnen stationdren Zusténde |n) eingeht, bekommt man mit
Gl. 4.10 und der Normierungsvorschrift

az, + > ap, =1 (4.12)
l

die Bestimmungsgleichung

-1
2, = (1 + Z E %E ) . (4.13)
l

Bislang wurde in den Gleichungen jede Zeitabh#ingigkeit unterdriickt, weil zum Auffinden
der stationédren Zustidnde die zeitunabhéngige Schrodinger-Gleichung verwendet wird und
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die Koeffizienten ag, und aj, zeitunabhéngig sind. Von nun an wird die Zeitabhéngigkeit
der Zusténde explizit kenntlich gemacht. Gesucht ist eine Vorschrift, anhand der aus der
Wellenfunktion |¥(¢y)) zum Zeitpunkt ¢y die Wellenfunktion |¥(t)) zu einem spéteren Zeit-
punkt ¢ folgt. Weil der Hamilton-Operator selbst zeitunabhéngig ist, lautet diese Vorschrift
fiir die Zeitentwicklung:

(1)) = e ME—/Mg(1)) (4.14)

Gl. 4.14 14t sich formal durch Integration der zeitabhéngigen Schrédinger-Gleichung er-
halten. Eine saubere Ableitung unter Einfithrung des Zeitentwicklungsoperators findet sich
beispielsweise in dem Buch von Sakurai.[Tua94| Im folgenden wird ¢y = 0 gesetzt. Wird
das System zum Zeitpunkt ¢y = 0 in den Zustand |¥(0)) = |s) prapariert, so ist die Wahr-
scheinlichkeit, dak es sich zum spéteren Zeitpunkt ¢ immer noch in |s) befindet, gegeben
durch die Korrelationsamplitude oder Uberlebenswahrscheinlichkeit?

P(t) = [(W(0)]T(t)| (4.15)
= islems| (4.16)

Schiebt man nun in die letzte Gleichung die Vollstindigkeitsrelation 1 = 37, |n)(n| ein
und benutzt die triviale Zeitentwicklung der stationdren Zusténde |n), so folgt:

2
Pu(t) = | (sl n) (n]s) (4.17)
2
= Zagne_iE"t/h (4.18)

Die letzte Beziehung gibt die Zeitentwicklung der Populations des Niveaus |s) in Verbin-
dung mit GIl. 4.11 und GI. 4.13 an. Aber noch besteht das Problem, dafs Gl. 4.11 sich nicht
allgemeingiiltig nach den FE, auflosen lafst.

Das Modell

Von Bixon und Jortner wurde nun die Vereinfachung eingefiihrt, die Mannigfaltigkeit {|I)}
der dunklen Niveaus durch einen unendlichen Satz dquidistanter Niveaus zu modellieren.
Die Kopplung vs zum Niveau |s) soll fiir alle I denselben Wert v haben. Dies ist in Abb.
4.2 dargestellt. Mit Hilfe der Verschiebung A = E; — Ej_q gilt also:

E,=E;,—A+le , vg=v (=0=+1,+2,...) . (4.19)

Dabei soll I = 0 so gewdhlt sein, dafs |A| < e/2 gilt.

“Weil |s) selbst nicht-stationir ist, konnte man genauso |s(t)) und damit Pss(t) = [(s(0)|s(t))|* an-
schreiben. Letzteres konnte allerdings wegen des Begriffs Uberlebenswahrscheinlichkeit verwirren, weil das
System ja immer in |s(t)) bleibt. Eine klarere Formulierung ist durch den Ubergang zum Wechselwirkungs-
bild moglich.[MK00]
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,,,,, =0
=1

N

Abbildung 4.2: Das Niveau-Schema des Bizon-Jortner-Modells mit unendlich vielen dqudi-
stanten Niveaus |l).

Der Inhalt von GI. 4.19 wird nun in GI. 4.11 und Gl. 4.13 eingesetzt. Mit der Zustandsdichte
p = 1/e fithrt dies auf:

E,—-E, = 4.20
) -1
2
a = 1 +w . 4.21
, ( Y o E+A)_l)> (a)
Unter Verwendung der Beziehungen [MO95]
io Lo 7 cot(mx) (4.22)
x—1
l=—0c0
+00 2
1 0 9 9
= — = 1 t 4.23
l:z—: (x —1)? sin?(7x) m (14 cot(mz)) (4.23)
ergeben sich schliefslich:
E,—E, = mv?pcot[rp(E, — Es+ A)] (4.24)
2
a2 = v . (4.25)

(En — Es) + (WUQP)Q + v

Gl. 4.24 stellt eine implizite Gleichung fiir die Energie-Eigenwerte dar. Mit Hilfe der Sub-
stitution = 2mp(F — Es + A) erhilt sie die etwas iibersichtlichere Form

x —2wpA

rop)? = cot(z/2) . (4.26)
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Aus Abb. 4.3 entnimmt man, dafs jeweils eine Losung zwischen zwei benachbarten Stellen
x; = 27l mit ganzzahligem [ liegt. Die Stellen x; entsprechen den Energien Ej. Folglich
liegt jeweils ein Eigenwert F, zwischen zwei benachbarten Niveaus FEj. Im sogenannten
Grenzfall starker Kopplung (strong coupling limit)

vp>1 . (4.27)

ist die Wechselwirkung v sehr viel grofer als der Abstand zwischen benachbarten Niveaus.
Dann wird nach Gl. 4.26 die Steigung der Geraden in Abb. 4.3 gegen Null gehen. Auch die
Eigenwerte E,, sind daher praktisch dquidistant:

E, = Ep—o + ne (n=0,41,42,...) . (4.28)

f(x)
o

. . . .
4mn 61 8m 10m
X

Abbildung 4.3: Graphische Lésung der Gleichung (x — a)/m = cot(x/2): Die Losungen
xy, ergeben sich als Schnittpunkte der Geraden mit der Funktion cot(z/2).

Setzt man GI. 4.25 und GIl. 4.28 in GIl. 4.18 fiir die Korrelationsamplitude ein, so ergibt
sich:

+0oo 2 —inet/h 2
Ve
Py(t) = (4.29)
> n;w (Bpeo + ne — Eg)? + (mv2p)? + 02
Dies ist eine zeitlich oszillierende Funktion mit der Periode
T =2nh/e = 2mhp . (4.30)

Die Periodendauer T entspricht direkt der Poincareschen Rekurrenzzeit. Sie ist direkt pro-
portional der Zustandsdichte p. Mit Hilfe von Gl. 4.30 kann man also bei bekannter Zu-
standsdichte im Endzustand entscheiden, ob praktische Irreversibilitiit eines Ubergangs in
einer vorgegebenen Mefzeit t,,s vorliegt. Ist die Periodendauer erheblich kleiner als die-
se Mefzeit, fithrt die von GI. 4.29 beschriebene Periodizitit in der Population des hellen
Zustands zu den bereits in Abschn. 4.1 erwiihnten Quantum Beats. Diese Uberlegungen
fithren auf das sogenannte Irreversibilitdtskriterium nach Freed und Jortner:[MO95|
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orhp > tops - (4.31)

Im Falle einer sehr grofen Zustandsdichte also eines Quasikontinuums kann man
in Gl. 4.29 von der Summation zu einer Integration (mit der Integrationsvariable w =
E,—o + ne — E) iibergehen:

2

+o00 2
! / U emilwmBamotBt/h gl (4.32)

Pi(t) =~ |
we(t) e Joso w? 4 (m2p)?

Dabei ist der (kleine) Term v? im Nenner von Gl. 4.29 vernachlifigt worden. Das Integral
in GI. 4.32 ist vom Typ einer inversen Fourier-Transformation und findet sich beispielsweise
in Ref. [BSMMO1]:

ft) = =+ jfooethF(w)dw (4.33)

) 1 1 .
mit F(w) = i (a>0) und flt)= 25 adtl - (4.34)
Damit wird die Abnahme der Population des optisch hellen Zustands infolge der strah-
lungslosen Relaxation beschrieben durch das Zeitgesetz:

2
Py(t) ~ e kst mit kg = %vzp ) (4.35)
Dies ist ein exponentielles Zerfallsgesetz mit der Lebensdauer 74 = 1/ks. Die durch Gl. 4.35
ausgedriickte Irreversibilitdt gilt allerdings nur im Grenzfall sehr grofser Zustandsdichten
p, die das Irreversibilitétskriterium GIl. 4.31 erfiillen. Andernfalls sagt das Bixon-Jortner-
Modell wie bereits erwdhnt Quantum Beats voraus.

Kritik des Bixon-Jortner-Modells

Es stellt sich nun die Frage, inwiefern die Aussagen des Bixon-Jortner-Modells auf die
Realitdt zutreffen. Neben Punkten, die Anlaf zu grundséztlicher Kritik geben, wie bei-
spielsweise die Setzung [ = —o0... 4+ 0o sind es die Parameter v und p, an denen diese
Frage entschieden wird. Von welcher Grofenordnung sind diese Parameter fiir typische in
der Praxis untersuchte Systeme? Sind die Annahmen des Grenzfalls starker Kopplung (GI.
4.27) und der sehr grofen Zustandsdichte p realistisch?

In einem realen Molekiil hangt die Schwingungszustandsdichte p(E) stark von der Zahl der
Schwingungsmoden, aber auch von den einzelnen Schwingungsfrequenzen ab. p(E) nimmt
sehr stark mit der Schwingungsenergie E zu. In der harmonischen Naherung 1kt p(E) sich
mit Hilfe klassischer oder semiklassischer Ausdriicke oder auch der Methode von Haarhoff
approximieren.[Str89, Haa63| Mafgebend fiir den strahlungslosen Ubergang ist die Zu-
standsdichte p;s, = p(Fiso) bei einer Schwingungsenergie Ejs,, die einem isoenegertischen
Ubergang vom Ausgangsniveau (|s)) in die Endniveaus (Mannigfaltigkeit |I)) ermoglicht.
Dementsprechend wéchst p;so stark mit der adiabatischen elektronischen Energiedifferenz
der Zusténde. Sehr grofe Werte von p;s, ergeben sich insbesondere fiir (S; ~~ Sp)- und
(Th ~» Sp)-Prozesse.

Beispielsweise existiert fiir das (77 ~» Sp)-Intersystem-Crossing in Naphthalen mit E(7})—
E(Sy) ~ 20000 cm~! eine Schiitzung von p;s, =~ 109 cm.|Fon76a| Fiir den Fall des
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Intersystem-Crossings Sl(lBgu) ~ T1(3Bgu) in Benzen fiithren eine wesentlich geringe-
re Anzahl Schwingungsmoden und die geringere Energiedifferenz FE(S1) — E(T1) =~ 9000
em~! auf einen Wert piso &~ 3 - 10° cm.[Str89, KM95| Typische Werte des Kopplungs-
Matrixelements v werden in der Literatur mit v ~ 10! em ™" fiir IC und v ~ 10~ cm™!
fiir ISC angegeben.|Str89] Im Falle des Benzens ergibt sich damit eine Schitzung von
Vpiso = 30, so dafs die Annahme starker Kopplung nach Gl. 4.27 nicht v6llig ungerechtfer-
tigt scheint. Das Irreversibilitdtskriterium Gl. 4.31 liefert einen Wert fiir die Rekurrenzzeit
von T~ 107° s. Dies erscheint recht kurz, ist allerdings immer noch GroRenordnugen iiber
der Fluoreszenzlebensdauer 7p ~ 10~% s des Benzens, die hier unausweichlich die Beob-
achtungszeit limitiert.[Str89] Dementsprechend kann man sich auf den Standpunkt stellen,
daft die Annahmen Gl. 4.31 und GI. 4.27 schon fiir ein Molekiil wie Benzen erfiillt sind.

Das Bixon-Jortner-Modell erkldrt insofern die wesentlichen Charakteristika strahlungsloser
elektronischer Relaxation in Molekiilen: Aus plausiblen Annahmen fiir die Werte der Para-
meter v und p resultieren sowohl die richtige Grékenordnung der Ubergangsrate als auch die
praktische Irreversibilitiit des strahlungslosen Ubergangs (aufgrund einer geniigend langen
Rekurrenzzeit). Dabei liefert das Modell einen expliziten Ausdruck fiir die Zeitabhéngigkeit
der Population im Ausgangszustand, ohne auf schwer kontrollierbare Naherungsverfahren
zuriickgreifen zu miissen.

Allerdings ist dieses Modell weniger geeignet, um Ratenkonstanten fiir bestimmte Systeme
moglichst genau zu berechnen: Man bréuchte dazu eine Vorschrift, wie aus einem gegebenen
Spektrum vibronischer Niveaus |s) und {|l)} mit vorgegebenen Werten der Kopplung vg
effektive Parameter v.rs und p.rs zu bestimmen sind, die nach

2

knr = Fvgffpeff (436)

die korrekte Rate ergeben. Es ist naheliegend, fiir die Zustandsdichte p.r¢ wie oben die
Dichte p;so der isoenergetischen Niveaus in der harmonischen Ndherung einzusetzen. Ver-
wendet man fiir die Kopplung v.s; hingegen durchgéngig ebenfalls obige Schatztwerte,
wird man bestenfalls zu halbquantitativen Aussagen gelangen. Die sich ergebenden Ra-
tenkonstanten k,, ndhmen schlicht und einfach mit steigender Zustandsdichte monoton zu

und damit auch mit steigender adiabatischer Energiedifferenz oder mit steigender Zahl
von Kernfreiheitsgraden. Ein solches Modell wire also ungeeignet, das Gesetz vom ener-
getischen Abstand korrekt zu reproduzieren. Genauso wenig konnte es begriinden, warum
die Ratenkonstanten fiir das Intersystem-Crossing T7 ~ Sy fiir Benzen und Naphthalen
etwa gleich sind und um mehr als sechs Grofsenordnungen unterhalb der entsprechenden
Rate fiir Formaldehyd liegen.[Eng79]

Die Vermutung liegt nahe, daf eine bessere Wahl fiir den Paramter v,y durch den Durch-
schnitt Ty der Kopplungsmatrixelemente aller derjenigen Niveaus in {|l)} gegeben wire,
die zu |s) isoenergetisch sind. Das Bixon-Jortner-Modell alleine bietet letztlich jedoch keine
ausreichend solide theoretische Rechtfertigung solchen Vorgehens. Im folgenden Abschn.
4.3 wird mit der zeitabhéngigen Storungstheorie ein Verfahren vorgestellt, durch das diese
Vermutung ein festes theoretisches Fundament erhilt. Die zeitabhingige Storungstheorie
ermoglicht, die Korrelationsamplitude in Gl. 4.18 approxitiv zu bestimmen, ohne a prior:
radikale Vereinfachungen vorzunehmen und damit auf detailierte Informationen iiber die
Kopplungsmatrixelemente verzichten zu miissen.
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4.3 Die zeitabhingige Storungstheorie und Fermis Goldene
Regel

Der vorliegende Abschnitt orientiert sich in erster Linie an den Biichern von Park und
Zwanzig.|Par74, Zwa0l| Die zeitabhéngige Storungstheorie dient dazu, Ndherungslosungen
der zeitabhéngigen Schrédinger-Gleichung

Oo(t) = Fe() (4.37)

mit einem im allgemeinen Fall zeitabhdngigen Hamilton-Operator 7:((15) zu finden. Dabei
soll vorausgesetzt werden, da der Hamilton-Operator H(t) geméfs

HE) = HO + H (1) (4.38)

als Summe aus einem zeitunabhéngigen Term H© und einem wesentlich kleineren, im
allgemeinen Fall zeitabhéingigen Storterm H'(t) dargestellt werden kann. Weiterhin soll
die Losbarkeit der zeitabhdngigen Schrodinger-Gleichung des ungestorten Systems

i@ t) = HOO () (4.39)

gewahrleistet sein. Dafiir ist es hinreichend, das Spektrum des ungestorten Systems, also
die Losungen der zeitunabhingigen Schrodinger-Gleichung

HOPO = OO (4.40)

zu kennen. Der Index n stellt eine Quantenzahl dar. In der folgenden Herleitung wird
angenommen, daf n und damit das Spektrum von H rein diskret sind. Alle ngo) sind
dann zeitunabhingige Wellenfunktionen, die stationdren Zusténde reprisentieren. Die 1/),(10)
sollen geméfs

@O10) = (4.41)

eine Orthonormalbasis darstellen. Die entsprechenden zeitabhéngigen Wellenfunktionen
der stationdren Zustdnde werden mit cp,(io)(t) bezeichnet. Sie ergeben sich aus den w,(@O)

durch Multiplikation mit einem zeitabhiingigen komplexen Phasenfaktor:

PO () = Qe B (4.42)

Nachfolgend wird das Zeitargument in den Wellenfunktionen haufig nicht explizit ange-
schrieben, so daft beispielsweise anstatt cp%o) (t) kurz cp%o) geschrieben wird. Allen mit ¢
bezeichneten Wellenfunktionen soll eine Zeitabhéngigkeit anhaften, wihrend zeitunabhén-
gige Wellenfunktionen mit i gekennzeichnet werden.

°In Kombination mit Gl. 4.38 ist diese Wahl (gewissermafien) dem schon in Abschn. 4.2 erwithnten
Wechselwirkungsbild dquivalent.
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Formulierung der zeitabhingigen Stérungstheorie mittels Entwicklung
nach Potenzen eines Storparameters

Die Wellenfunktion des gestorten Systems wird nun unter Verwendung der intermedidren
Normierung als Summe aus einem ungestorten und einem gestorten Anteil angesetzt:
0
on = o0 + ¢ (4.43)

Der Term ¢!, soll klein gegeniiber gpgo) sein, so dafs die Bezeichnung ¢, mit dem Index n

der ungestorten Wellenfunktion verniinftig ist. Setzt man diesen Ansatz und Gl. 4.38 in
Gl. 4.37 ein, so ergibt sich:

ih (sbﬁf)) +¢;) = RO (sD%O) + so’n) + H (w%o) + so’n) : (4.44)
Wegen Gl. 4.40 reduziert sich dies auf:

i), = HOY + HO + Hyl o (4.45)

Nun wird ein Stérparameter A geméfs

H = MDY und ¢, = Al + A2 4 ... (4.46)

eingefiihrt, der die Stirke der Stérung widerspiegelt und am Ende der Rechnung den Wert
eins zugewiesen bekommt. Die Storwellenfunktion wird also in Potenzen von A entwickelt.

(%)

Die Koeffizienten ¢y’ vor der i-ten Potenz von A werden als zeitabhingige Stérwellenfunk-
tion i-ter Ordnung bezeichnet. Gesucht sind nun Bestimmungsgleichungen fiir die g;S}). Sie
folgen, wenn man den Potenzreihenansatz in Gl. 4.45 einsetzt und nach Potenzen von A
sortiert. So ergibt sich:

ihpt) — HOLM = HOLO) (1 Ordnung) (4.47)
ihp?) — HOL@ = HOM (2 Ordnung) (4.48)

Diese Gleichungen lassen sich verwenden, um die einzelnen Ordnungen der Storwellenfunk-
tion iterativ zu bestimmen. Nachfolgend wird lediglich die Stérwellenfunktion 1. Ordnung

90,(11) betrachtet, die sich aus Gl. 4.47 bestimmen 14ft. Weil die ungestérten Wellenfunktio-
(0) (1) (0)

nen ¢y~ eine vollsténdige Basis bilden, kann ¢y, 7 in die ¢y’ mit zeitabhéngigen Koeffizi-

(1)

enten cpq (t) entwickelt werden:
B
PV ) = Y cd® e () = Y eyl e (4.49)
Einsetzen in Gl. 4.47 ergibt schlieflich:

in S (6 w0 e R = D pl0) it (4.50)
Daraus folgt durch Multiplikation mit (wl()o))* und Integration:
1 .
b (1) = — Hy) ot (4.51)
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Dabei wurden die Abkiirzungen H,Sib) = <T/)ISO)|7:((1)|T/%(10)> und wy, = (EIEO) - E,(QO))/h einge-
fiithrt. Integration von GI. 4.51 iiber ein Zeitintervall ¢ — tg ergibt letzlich:

t
Do) — dl)i) = = /t HO () eemtdp (4.52)
0

Dies ist eine allgemeine Formel fiir die zeitabhéngigen Koeffizienten, mit denen die unge-
storten Wellenfunktionen in die Storwellenfunktion 1. Ordnung eingehen. Die cq(llb) (to) sind
Integrationskonstanten. Nimmt man an, daft die Storung fiir Zeiten < ¢y nicht angeschal-
tet ist und sich das System wéahrenddessen im ungestorten Zustand @%0) befindet, so folgt

01(1117) (to) = 0. Nachfolgend wird stets die Wahl ¢ty = 0 getroffen.

Fermis Goldene Regel fiir eine instantan angeschaltete, ansonsten kon-
stante Storung

Nachfolgend soll Gl. 4.52 auf den Spezialfall einer zum Zeitpunkt ¢y angeschalteten und
ansonsten zeitlich konstanten Storung angewandt werden. Das entspricht genau der Situa-
tion bei strahlungslosen Ubergingen nach Photoanregung. Der Anschaltvorgang besteht
hier darin, daft das Molekiil durch die Anregung in einen nicht-stationéiren Anfangszustand
1 prapariert wird. Die Stérung V wird erst in diesem Moment wirksam, ist aber ansonsten
zeitlich konstant. Sie vermittelt den Ubergang in Endzustinde f. Das Einschalten wird
beschrieben durch:

A A 1% = const.
HO@) = ©@F)Y  mit o) = 0 (t<0) (4.53)
N 1 (t>0)
O(t) ist die Heaviside-Stufenfunktion. Einsetzen in Gl. 4.52 ergibt:
1 L .
Cif(t) = Evﬂ/ ewfit dt/ mit Vfi = <f‘V‘Z> . (4.54)
0

Die Wahrscheinlichkeit, dafs sich das System zur Zeit ¢ in einem bestimmten Endzustand
f befindet, ergibt sich nach elementarer Umrechnung zu:

Vil \? 4sin®(wyit/2)
Pi(t) = |eif(t))? = Vi I
i) = lest0® = (1) 0

Der Faktor auf der rechten Seite von GIl. 4.55, der von wy; abhéngt, zeigt mit grofer
werdender Zeit ¢ ein zunehmend ausgeprigtes Maximum um wy; = 0. Dies ist in Abb.

(4.55)

4.4 gezeigt. Kurz nach dem Anschalten der Storung existieren wegen des oszillatorischen
Verhaltens der Funktion ausgeprigte Nebenmaxima. Sie werden jedoch schnell abgebaut.
Anschaulich schwingt sich das System nach dem Einschalten der Stérung erst ein. Die
Details dieses Einschwingens hidngen vom Einschaltvorgang ab. Unterschiedliche Varianten
des Einschaltens finden sich in Ref. [Zwa01, Par74, AF97]. Mit zunehmender Zeit reduziert
sich aber rasch der Beitrag von Zusténden, die energetisch weit vom Anfangszustand i
entfernt sind. Im Grenziibergang ¢ — oo ergibt sich eine Diracsche J-Funktion um wy; = 0
|Zwal1]:

4sin?(wyt/2
lim (M> = 2nté(wy;) = 2mths(EY) —E) (4.56)

t—o0 w]%i A
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Abbildung 4.4: Die Funktion 4sin2(wfit/2)/wf£i fiir verschiedene Werte von t.

Der Ubergang i ~ f erfolgt fiir grofe ¢ also im wesentlichen isoenergetisch. Mit Gl. 4.56
erhidlt man aus Gl. 4.55:

Py(t) = 2%|Vf,~|2t5(E](c0)—Ei(0)) . (4.57)

Differenzieren dieser Gleichung nach der Zeit ¢ ergibt die zugehorige Ratenkonstante k.. f:

. 27
kimg = Pp(t) = ?|Vf,~|25(E]€°) ~EYy . (4.58)

Gl. 4.58 wird als Fermis Goldene Regel bezeichnet. Weil sie aus der zeitabhéingigen Sto-
rungstheorie in 1. Ordnung herriihrt, sind ihrer Giiltigkeit Grenzen gesetzt. Das Kopplungs-
Matrixelement muf klein genug sein, um eine storungstheoretische Behandlung iiberhaupt
zuzulassen. Die Zeit ¢ mufs einerseits groft genug gewéhlt sein, um die Einfiihrung der -
Funktion zu rechtfertigen. Andererseits darf die Zeit aber nicht zu grofs werden: Nach GIl.
4.57 bedeutet Fermis Goldene Regel, daf Py (t) linear mit der Zeit ¢ anwéchst. Eine solche
Beschreibung kann nur fiir solche Zeiten ¢ angemessen sein, zu denen Py(t) < 1 gilt. Fiir
geniigend grofe Werte von ¢ ergibt sich hingegen formal Py(t) > 1, was physikalisch vollig
unsinnig ist. Fermis Goldene Regel beschreibt also keine Resonanzen oder Quantum Beats,
denen zufolge das System zwischen verschiedenen Zusténden oszilliert.

Gl. 4.58 gibt die Ratenkonstante k;..; fiir den Ubergang von einem Zustand i in einen
anderen Zustand f an. Oft ist man hingegen an der Ratenkonstante k;..( sy interessiert, die
den Populationstransfer aus dem Anfangszustand i in eine ganze Mannigfaltigkeit {f} von
Endzustinden umfaft. Als Verallgemeinerung von Gl. 4.58 erhélt man durch Summation
iiber die mdéglichen Endzusténde folgende Version von Fermis Goldener Regel:

. 27
bieisy = —Bilt) = 5 D7 V2 o(EY — EY) . (4.59)
{3
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In der Diskussion von strahlungslosen elektronischen Ubergingen impliziert man, daf in
Gl. 4.59 ¢ ein vibronisches Level des elektronischen Ausgangszustands darstellt und die {f}
durch die Gesamtheit der vibronischen Levels eines oder eventuell auch mehrer elektroni-
scher Endzustidnde gegeben sind.

Wenn die Energiedifferenz zwischen elektronischen Ausgangs- und Endzustand geniigend
grof ist, liegen die Niveaus {f} des elektronischen Endzustands dicht und bilden ein Qua-
sikontinuum. Die Mannigfaltigkeit der Niveaus {f} kann in Gl. 4.59 dann durch ein Kon-
tinuum approximiert werden.[HS73| Mit der energieabhéngigen Dichte der Niveaus p¢(E)
im Endzustand lautet der Ausdruck fiir die Ratenkonstante:%

. o — 0
kimipy = PO = 5 VP op(B) (4.60)
In GI. 4.60 stellt [V;|? das mittlere Kopplungsquadrat derjenigen Niveaus des Quasikonti-

nuums dar, welche zum Ausgangsniveau entartet sind. Allerdings ist gegen Ratenkonstan-
ten der Form von Gl. 4.60 eingewendet worden, daf der effektive Kopplungsterm [V;|?

und die Niveaudichte pf(EZ-(O)) letzlich nicht unabhéngig definiert sind, sondern lediglich
anhand der Ubereinstimmung mit der Rate in Gl. 4.59 festgelegt werden kénnen.|Fon76a]
Freed bemerkt iiber eine Gl. 4.60 &hnelnde Formulierung mit einer effektiven Niveaudichte

Peff:

»The quantity peg is then only defined as that density of states which assures
equality ... 50 peg ... plays the role ... of the ,ubiquitious fudge-factor“.|Fon76a]

Das in Kapitel 6 vorgestellte, im Rahmen dieser Arbeit implementierte Programm VIBES
approximiert die Ratenkonstante aus GIl. 4.59 nach der Methode von Toniolo und
Persico.|TP01| Wiahrend die Diracsche -Funktion in GIl. 4.59 nur exakt entartete Niveaus
aus der Mannigfaltigkeit {f} herausfiltert, werden in dieser Approximation die Endzustén-

de innerhalb eines Intervalls [EZ.(O) -, EZ.(O) + n] der Breite 2n ausgewdahlt:

™
kiiy = 5 > Vril® (4.61)
g it B0 B
{fmlt‘Ef —E; ‘SW}

Welche Wahl der Intervallbreite n in der Praxis geeignet ist, wird anhand der Testrechnun-
gen in Kapitel 7 diskuiert. Mit der Anzahl der Schwingungsfreiheitsgrade des Systems, der
Energiedifferenz der elektronischen Zusténde und auch der Intervallbreite  wéchst die Zahl
nser der beitragenden Niveaus in Gl. 4.61. Besonders gravierend ist dabei, daf die Niveau-
dichte exponentiell von der elektronischen Energiedifferenz abhéngt. Denn das bedeutet
auch exponentiell steigenden Rechenaufwand, solange in diesem Ansatz alle Kopplungsma-
trixelemente explizit bestimmt werden. Ein weiterer Aspekt in der praktischen Umsetzung
von Gl. 4.61 in Kapitel 6 ist daher die Frage, inwiefern Gl. 4.61 durch Einschrinkung der
Mannigfaltigkeit {f} zusétzlich approximiert werden kann.

Gl. 4.61 ist auch eine operative Vorschrift, wie die Grofsen \Vf—ZP und pf(EZ-(O)) aus Gl. 4.60
praktisch evaluiert werden kénnen. Aus Gl. 4.61 ergibt sich Gl. 4.60, wenn man die Summe
geméfs

SEine Ableitung der Goldenen Regel fiir ein Kontinuum von Endzustinden findet sich beispielsweise in
Ref. [Sch00].
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) Vil = naa Vil = 20[V5il oy
{mit |- B"|<n}

substituiert, wobei ny; = 2npy der Zahl der Niveaus im betrachteten Intervall entspricht.
Die bisherige Beschreibung geht davon aus, daf der strahlungslose Ubergang aus einem
prézise praparierten Anfangszustand, ndmlich aus dem vibronischen Level ¢ heraus ablauft
(single vibronic level decay). Experimentell zugénglich sind anstelle dessen oft jedoch nur
Zerfélle eines ganzen Ensembles von thermisch equilibrierten Molekiilen.|Fon76a] Wenn
im Ensemble die Population der vibronischen Niveaus {i} einer Boltzmann-Verteilung ge-
horcht, kann eine temperaturabhingige Ratenkonstante kg;)..qsp(7) fiir das thermische
Gleichgewicht wie folgt definiert werden:[MKO00]

2T
mwﬂ%=722ﬂ&mwmwhﬁh (4.62)
it

o—Ei/kpT

mit f(E,T) = S o EifkeT
j

(4.63)

Hiufig findet man experimentell, daf strahlungslose Ubergiinge durch Temperatursteige-
rung beschleunigt werden.[KM95, Tur91| Intersystem-Crossings des Typs S1 ~» Ty oder
S1 ~ T, sind mitunter durch eine Aktivierungsbarriere erschwert und zeigen eine Arrhenius-
Kinetik. Dann liegt der Ursprung des T5-Zustands knapp oberhalb des S;-Ursprungs,
so dak effizientes Intersystem-Crossing aus dem Schwingungsgrundzustand des S; nicht
stattfindet.[KM95| Ein weiteres Beispiel fiir Temperaturabhangigkeit stellt der Proximi-
tatseffekt dar (vgl. Abschnitt 4.7). Die Temperaturabhéngigkeit des Intersystem-Crossings
wird in dieser Arbeit jedoch nicht explizit berechnet.

Alternative Formulierungen

Behandlung von Kontinua: Die im vorhergehenden Abschnitt vorgenommene Beschran-
kung auf ein H© mit rein diskretem Spektrum scheint zunichst eine recht starke Ein-
schrankung zu sein. Enthélt das Spektrum des ungestorten Systems einen kontinuierlichen
Anteil oder ist es gar komplett kontinuierlich, so kdnnen jedoch mittels einer sogenannten
Boxnormierung die iiblichen storungstheoretischen Ausdriicke fiir rein diskrete Spektren
angewendet werden.[Jel88, Tua94|

Dazu wird das gesamte System in einem Potentialkasten mit unendlich hohen Winden
positioniert. Werden die Dimensionen des Kasten grofer und gréfser  insbesondere sehr
viel grofser als das System selbst — gewéhlt, so spiirt das System den Kasten kaum mehr.
Auferdem ergibt sich bei positiven Energien ein immer dichteres Spektrum von Eigenzu-
stdnden, die als Quasikontinuum das tatséchliche Kontinuum des isolierten Systems repra-
sentieren. Das Problem der Storungstheorie fiir kontinuierliche Spektren 18t sich so durch
einen Grenziibergang zu unendlichen Kastendimensionen nach der eigentlichen diskreten
Storungsrechnung umgehen.

Eine weitere, mathematisch anspruchsvollere Moglichkeit besteht in der Verwendung Green-
scher Funktionen.|Jel88]

Allgemeinere Anfangsbedingungen: Der Ansatz Gl. 4.43 impliziert, dafs sich das Sy-
stem zum Zeitpunkt ¢y in dem ungestorten Eigenzustand (,0,(10) befindet. Eine verallgemei-
nerte Formulierung mit dem Anfangszustand
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p = > D) + ¢ . (4.64)

ist ohne weiteres moglich.[Jel88, Zha99] Der Ansatz in Gl. 4.43, in der der Index n sowohl
die gestorte als auch die ungestorte Wellenfunktion bezeichnete, entspricht hier dem Spe-
zialfall cgo) = dgn- Welil eine eindeutige Zuordnung im allgemeinen Fall nicht mehr moglich
ist, wird auf der linken Seite in Gl. 4.64 der Index fallen gelassen. Anstelle von GIl. 4.52

erhilt man schlieflich fiir die Koeffizienten in der Stérwellenfunktion 1. Ordnung::

M M 1 C ) gy bt (0) 1
) - V) = = > () ettedat (4.65)
a 0

Wechselwirkungsbild und Dysonsche Reihe: Die oben gegebene Ableitung des For-
malismus der zeitabhéngigen Storungstheorie mittels Entwicklung in einen Stérparameter
A (Gl. 4.46) bietet den Vorteil, nur auf einen relativ geringen Teil des formalen Appa-
rats der Quantenmechanik zuriickgreifen zu miissen. Dabei ist dieser Zugang allerdings
etwas altmodisch. In vielen modernen Darstellungen (beispielsweise [Tua94, Jel88, MKO00|)
wird ein anderer Weg gewihlt, der zwar formal anspruchsvoller ist, aber dadurch auch die
Moglichkeit eines vertieften Versténdnisses bietet.

Ausgangspunkt dieser Formulierung ist der Zeitentwicklungsoperator U(t, to), welcher aus
dem Zustand |p(to)) zur Zeit ¢ty geméf

lp(t)) = Ut to) [e(to)) (4.66)

den Zustand |p(t)) zu einem spéteren Zeitpunkt t erzeugt. Dabei wird angenommen, daf
das System sich entsprechend der zeitabhéngigen Schrédinger-Gleichung GIl. 4.37 mit dem
Hamilton-Operator aus Gl. 4.38 entwickelt.

Nun wird vom Schrédinger-Bild in das Wechselwirkungsbild” gewechselt, in dem sowohl
die Zusténde als auch die Observablen zeitabhéngig sind. Das Wechselwirkungsbild beruht
auf folgender Faktorisierung des Zeitentwicklungsoperators:

Ult,to) = Uo(t,to) Slt,t) mit Up(t,tg) = e Holt=to)/h (4.67)

Dabei ist H der ungestorte, notwendigerweise zeitunabhéngige Teil des Hamiltonoperators
laut Gl. 4.38. Uy(t,tp) leistet also formal die Integration der Schrodinger-Gleichung des
ungestorten Systems:

A

ih%|¢0(t)> = Holpo(t)) = |po(t)) = Uolt,to)|po(to)) - (4.68)

Der Ubergang ins Wechselwirkungsbild wird nun durch die folgenden Transformationen
von Zustdnden und Operatoren erreicht:

o) = Ud(t,to) [o(t)) (4.69)
Aty = Ut to) AUp(t, o) (4.70)

Tauch Dirac-Bild [Tua94] oder Tomonaga-Bild |Jel88| genannt
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Hier und im folgenden werden dabei alle Grofen im Wechselwirkungsbild mit dem unteren
Index I gekennzeichnet, um eine klare Unterscheidung vom Schrédinger-Bild zu gewéhr-
leisten. Die Schrodinger-Gleichung im Wechselwirkungsbild ergibt sich nun nach kurzer
Rechnung als [Tua94, MKO00]:

o o)r = Hyn) e (4.71)

Dabei ist ﬂ}(t) der nach GI. 4.70 ins Wechselwirkungsbild transformierte Stéroperator:

To(t) = Ul(t,to) 7' (t) Up(t,t) = eTolt=to)/hgy! gy g=Holi=to)/h (4.72)

Die formale Integration der Schrédinger-Gleichung im Wechselwirkungsbild leistet jetzt
gerade der in Gl. 4.67 eingefiihrte S-Operator oder auch Streuoperator:

e = S(tto) |o(to))r mit |p(to))r = |¢(to)) (4.73)

Das Problem der zeitabhingigen Storungstheorie besteht nun darin, ein systematisches
Néaherungsverfahren fiir den S-Operator zu finden. Die Integration der zeitabhéngigen
Schrédinger-Gleichung im Wechselwirkungsbild in Gl. 4.71 fiihrt auf:

i t

7 — =

h Jy,
Dieses Integral ist nun im allgemeinen nicht direkt losbar. Es 14t sich jedoch durch ein
iteratives Verfahren behandeln. Zu diesem Zweck wird die Wellenfunktion nach

o)1 = le(to)) Hy(7) (7)1 dr . (4.74)

o) = > ™ (1) (4.75)
n=0

in eine unendliche Reihe entwickelt, wobei der n-te Term sich auf folgende Weise aus dem
n — 1-ten Term ergibt:

.
7 N _
“P(n)(t»l = ) ; H/I(Tn)’(P(n 1)(Tn)>1d7n . (4.76)
0

Beispielsweise lauten die ersten beiden Terme mit n = 0 und n = 1:

@) = le(to))r und M) = —% ) Hy(r) [0 (r))rdm . (4.77)

Ein geschlossener Ausdruck fiir den n-ten Term in Gl. 4.76 folgt, wenn man sukzessive alle
niedrigeren Ordnungen bis n = 0 auf der rechten Seite einsetzt:

-\ T t Tn T2 R R
W00k = (<3) [ [ R R B () ddry
to Jto to

(4.78)
Will man obiges Mehrfachintegral vereinfachen, so stellen zundchst die unterschiedlichen
oberen Integrationsgrenzen t,7,,T,—1,... €in Problem dar. Wéaren alle oberen Integrati-

onsgrenzen gleich ¢, so konnte man das Mehrfachintegral faktorisieren. Wiirden die Opera-
toren unter dem Integral gemaf [H) (1), H7(7)] = 0 kommutieren, so kénnten alle oberen
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Grenzen auf den Wert ¢ gesetzt werden, wenn man glelchzeltlg mit dem Faktor 1 n! mul-
tipliziert.® Dies wiire der Fall, wenn der Operator H’ selbst zeitunabhéangig ist und mit H
vertauscht. Tm allgemeinen kommutieren die Operatoren H(ry) und H}(7) fiir zwei ver-
schiedene Zeiten 7, und 7; jedoch nicht. Man kann die Ausdehnung der Integrationsgrenzen
formal jedoch dennoch ausfithren, indem man sich des Zeitordnungsoperators T bedient.
Fiir den Zeitordnungsoperator gilt:

A/ 1 _ 7:(, (Tk)ﬂ/ (Tl) (TkZTl)
T (Hym) Hy(m)) = { ez (4.79)

Mittels dieses Kunstgriffs ergibt sich:

FROTEETE ) / / Hm) HY ) dr - dry [t

(4.80)
Nun werden alle Beitrige summiert, um nach Gl. 4.75 die Wellenfunktion im Wechselwir-
kungsbild zu erhalten:

o) = Tzniﬂ( [ Fmyin, ) Jeteo) (4.81)
_ ge(mi Sy ) lo(to))s (4.82)
= S(t,to) le(to))r - (4.83)

Gl. 4.81 wird als Dysonsche Reihe bezeichnet.|Jel88] Beim Ubergang von Gl. 4.81 auf GI.
4.82 wurde benutzt, dafl die rechte Seite von GIl. 4.81 formal der Taylor-Reihe der Ex-
ponentialfunktion entspricht. Mit GIl. 4.83 ist der gesuchte Ausdruck fiir den S-Operator
gefunden. Einen vollig analogen Ausdruck erh&lt man auch ohne Riickgriff auf eine Reihen-
entwicklung fiir die Wellenfunktion wie in Gl. 4.75, wenn man aus GI. 4.71 die entsprechende
Schridinger-Gleichung fiir den S-Operator selbst ableitet|Jel88|:

z‘h%é‘(t,to) = H(t) S(t,to) - (4.84)

Diese Gleichung léft sich wie oben formal integrieren:

© ot
S(t.,to) = S(to,to) — % Hy(r)dr mit S(to,t) = B . (4.85)
to
Setzt man auf der rechten Seite die Gleichung iterativ in sich selbst ein, so folgt ebenfalls
die Exponentialdarstellung Gl. 4.83 fiir den S-Operator. Die Ndherung fiir den S-Operator
in 1. Ordnung lautet

A~

A /)
V(tt) = —1 | (e = h/ Ul (roto) H (U (rto)dr . (4.56)
0

Diese Beziehung ist zu Gl. 4.52 analog.

®Das Integral wire in diesem Fall niimlich symmetrisch beziiglich der Vertauschung von 7, und 7.
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4. Strahlungslose Uberginge

4.4 Herleitung von Ratengleichungen mit dem
Dichteoperator-Formalismus

Im letzten Abschnitt wurde bereits der Einfluf eines dufferen Wérmebads auf strahlungs-
lose Ubergéinge angesprochen. Insbesondere wurde die Ratenkonstante in Abhingigkeit
von der thermischen Population der Schwingungsniveaus im elektronischen Anfangszu-
stand angegeben. Mit Hilfe des quantenmechanischen Dichteoperators 1afit sich eine sehr
transparente Theorie strahlungsloser Uberginge in kondensierter Phase formulieren, die
die Resultate aus Abschn. 4.3 in einen allgemeineren Kontext einbettet. Sie erlaubt, die
Moglichkeit des Riicktransfers systematisch in die Behandlung einzuschliefen und den Be-
griff der Kohérenz zu prézisieren. Die Grundziige dieser Theorie sollen im vorliegenden
Abschnitt skizziert werden. Eine ausfiihrliche Darstellung findet sich in Ref. [MKO00].

Der Dichteoperator und die quantenmechanische Liouville-Gleichung

Nach den Postulaten der Quantenmechanik ist das maximal mégliche und somit vollstandi-
ge Wissen iiber ein System dann vorhanden, wenn seine Wellenfunktion bekannt ist. Dieses
Wissen l&ft sich prinzipiell durch Messung eines vollstdndigen Satzes von Observablen errei-
chen. Oft kann diese Messung jedoch praktisch nicht ausgefiihrt werden. Die zur Verfiigung
stehende Information iiber das System ist in diesem Fall unvollstiandig. Es ist lediglich be-
kannt, mit welcher Wahrscheinlichkeit w,, das System eine Reihe moglicher Zusténde |n)
einnimmt. Anders als bei der Konstruktion von Zusténden nach dem Superpositionsprinzip
liegt aber keinerlei Information iiber die relativen Phasen der einzelnen Beitrége vor. Ohne
letztere bleibt die Angabe einer Wellenfunktion unmdoglich. Man sagt, das System befindet
sich nicht in einem reinen, sondern in einem gemischten Zustand.[Daw92] Um in einem
solchen Fall unvollstéindiger Kenntnis dennoch zu physikalischen Aussagen zu gelangen,
kann der quantenmechanische Dichteoperator?

p=Y waln)(n| mit > w, =1 (4.87)

herangezogen werden. Der einfachste Dichteoperator ist der eines Systems in einem reinen
Quantenzustand |v). In diesem Fall gilt fiir die Wahrscheinlichkeiten w,, = d,, und der
Dichteoperator entspricht dem Projektor P, auf den Zustand |v):

A

prem = W\ | = P, . (4.88)

v

Ein kanonisches Ensemble der Temperatur 7', in welchem die Energieniveaus E), nach einer
Boltzmann-Verteilung populiert sind, wird durch den statistischen Operator

. 1 _
Pran(T) = 2 D e /M |uy(u] (4.89)
1

beschrieben. Dabei gewihrleistet die Zustandssumme Z = 3, e~ Fu/kBT im Nenner von

Gl. 4.89 die Normierung entsprechend Gl. 4.87. Mit Hilfe des Dichteoperators p berechnet
sich der Erwartungwert einer Observable A nach

(A) = tr {ﬁ/l} =Y waln|An) . (4.90)

Pauch statistischer Operator genannt [Daw92]
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4.4. Ratengleichungen mit dem Dichteoperator-Formalismus

Das Symbol ¢r bezeichnet hier die Spurbildung. Sie wird mit einer Matrixdarstellung von p
und A in einer vollstdndigen Orthonormalbasis {|a), |b), ...} durchgefiihrt. Die Matrixdar-
stellung (pqp) des Dichteoperators p nach

p=Y (alplb) la){b] = papla)(b] mit pa = (alplb) (4.91)
a,b

wird als Dichtematrix bezeichnet. Die Spurbildung nach GI. 4.91 nimmt damit die folgende
konkrete Gestalt an:

tr{pd} = ;(a\ﬁfl\@ - ;mrmbxbww - ;jpabAba . (4.92)

Die Spurbildung ist unter unitdren Transformationen der verwendeten Basis invariant.
Aufgrund der Wahrscheinlichkeitsinterpretation gilt insbesondere tr{p} = 1. Fiir die dia-
gonalen und auferdiagonalen Matrixelemente der Dichtematrix gilt nach Gl. 4.87:

paa = > wnl{an)]® und  py = Y wnlaln)(nfb) (4.93)

Nun wird eine Bewegungsgleichung fiir den Dichteoperator p(t) abgeleitet, mittels derer
die Zeitentwicklung eines Systems in einem gemischten Zustand beschrieben werden kann.
Vorausgesetzt wird dabei, daft weder der Hamiltonoperator H noch die Wahrscheinlichkei-
ten w, in Gl. 4.87 selbst explizit zeitabhéingig sind. Die Ableitung kann sehr kompakt mit
Hilfe des Zeitentwicklungsoperators U (t,tp) durchgefiihrt werden. Fiir diesen gilt unter den
vorliegenden Voraussetzungen|Tua94|:

In(t)) = U(t,to)|n(to)) mit U(t,te) = e Hl=t0) (4.94)
Der Zeitentwicklungsoperator U(t,to) erfiillt die Schrédinger-Gleichung
9. o
ZhEU(t,to) = HU(t,to) . (4.95)

Dies ldft sich in diesem Fall unmittelbar verifizieren, indem man die rechte Gleichung
von Gl. 4.94 nach der Zeit differenziert.!? Mittels des Zeitentwicklungsoperators lift sich
zwischen dem Dichteoperator p(t) zum Zeitpunkt ¢t und dem Dichteoperator p(tg) zum
(fritheren) Zeitpunkt ¢y die folgende Beziehung formulieren:

plt) = ZwnU(t,t0)|n(t0)><n(t0)|UT(t,to) (4.96)
= Ult,to) pto) UT(t,t0) (4.97)

Mit Hilfe dieses Ausdrucks und unter Verwendung von Gl. 4.95 kann nun die Zeitableitung
des Dichteoperators angeschrieben werden:

iﬁ%ﬁ@) = HU (t.t0) p(to) Ut (t,t0) — U(t,t0) plto) UT (¢, to)H . (4.98)

Daraus ergibt sich die gesuchte Bewegungsgleichung fiir den statistischen Operator als:

9Gl. 4.95 hat jedoch universellen Charakter und gilt auch fiir explizit zeitabhiingige Hamilton-
Operatoren.[Tua94|
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%ﬁ(t) = = (o) - p()H) (4.99)
= 5 [ (4.100)
%p'm} - %Z(Hﬂ“pm’(t) p;m(t)Hm/) (4.101)

Die GIl. 4.100 wird als quantenmechanische Liouville-Gleichung oder auch als Liouville-
von-Neumannsche Gleichung bezeichnet. In Gl. 4.101 ist mit der Matrixdarstellung von
Gl. 4.100 die Bewegungsgleichung der zugehdrigen Dichtematrix gegeben. Die quantenme-
chanische Liouville-Gleichung GI. 4.100 ist bis auf ein Vorzeichen formal identisch mit einer
Bewegungsgleichung einer Observablen im Heisenberg-Bild.[Tua94| Tatséchlich handelt es
sich aber um die Bewegungsgleichung des Dichteoperators im Schrédinger-Bild.[Daw92|

Das sieht man daran, daf im zeitabhingigen Erwartungswert (A(t)) = tr {ﬁ(t)/i} die
Zeitabhéngigkeit dem Dichteoperator und nicht der Observablen auferlegt ist.

In dem Spezialfall, da die Zusténde |n(t)) in Gl. 4.87 selbst stationére Zustande sind, ist
der Dichteoperator zeitunabhéngig:

1) = 3 wae B A (1)) (1) [ E 0N = 3w ln(to) (ko) = lto)
! ! (4.102)

Zwei gekoppelte Multilevelsysteme in einem Wirmebad

Nachfolgend wird die im letzten Abschnitt abgeleitete quantenmechanische Liouville-Glei-
chung auf das Problem eines strahlungslosen molekularen Ubergangs angewendet. Inshe-
sondere wird der Effekt der Thermalisierung beriicksichtigt, der durch Energieaustausch
zwischen System und Umgebung in kondensierter Phase auftritt. Er wird durch ein dufseres
Wirmebad mit der konstanten Temperatur 1" modelliert.

Das in Abschnitt 4.1 skizzierte Szenario wird hier verallgemeinert, indem fiir den elek-
tronischen Ausgangszustand des Ubergangs mehr als ein Schwingungszustand in die Be-
trachtung aufgenommen wird. Dies fiithrt auf das in Abb. 4.5 dargestellte Bild von zwei
Mannigfaltigkeiten von Zustédnden {|a)} und {|a)}, die die vibronischen Niveaus des elek-
tronischen Anfangszustands ¢ und des Endzustands f représentieren.
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SSSSSSSS

Warmebad

Abbildung 4.5: Schematische Darstellung zweier gekoppelter Multilevelsysteme in einem
aufleren Warmebad

Die gesuchten zeitabhéngigen Populationen P;(t) und Pf(t) der elektronischen Zusténde
i und f entsprechen der Summe der Populationen der jeweils zugehorigen vibronischen
Niveaus:

Bit) = Y Pu(t) und  Pp(t) = Y Palt) . (4.103)

Zu jeder Zeit t gehorche dabei die Besetzung der Niveaus innerhalb einer Mannigfaltigkeit
einer Boltzmann-Verteilung:

Py(t) = Pit)f(E,) = Py(t)efe/rsT (4.104)
Pu(t) = Pp(t)f(Es) = Py(t)e/FsT (4.105)

Hier bezeichnet T' die Temperatur des &uferen Wérmebads. Der Energieaustausch mit
dem Warmebad soll also so effizient sein, daf thermisches Gleichgewicht zwischen System
und Umgebung, gemessen an der Zeitskala des elektronischen strahlungslosen Ubergangs,
praktisch instantan eintritt.

Der Hamilton-Operator des Systems soll in einem storungstheoretischen Sinn aufgeteilt
sein, derart daf sich in nullter Ndherung {E,} und {E,} als Energien der vibronischen Ni-
veaus ergeben und der Storoperator der Kopplung zwischen den Niveaus durch die Matrix-
elemente v,, beschrieben wird. Der Hamilton-Operator nimmt damit die folgende Gestalt
an:

H = ) Eda)al + Y Eola)al + Y (Vaala)(a] + Vaala){al)  (4.106)

= D Edwul + Y Vilmivl - (4.107)
o UFEY
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Gl. 4.107 wird lediglich als eine kompaktere Schreibweise fiir Gl. 4.106 verwendet. Die In-
dices p und v sollen dabei sowohl iiber alle a als auch iiber alle o laufen.!" Die Matrixdar-

stellung der quantenmechanischen Liouville-Gleichung GI. 4.101 lautet unter Verwendung
von Gl. 4.107 und der Abkiirzung w,, = (E, — E,)/h:

0 , {
ol = b ﬁZ(VWp,W — ViwPur) - (4.108)

Konkret ergeben sich fiir die Diagonal- und Auferdiagonalelemente p,, und py,:

0 1

Eﬂuu = - 7 (V,unp/w - Vnupun) (4.109)
0 ) 1
Epnu = —WkuPrp — ﬁZ(VHApAy - V)\upﬁ)\) (4110)
A
. i
N T WepPrp ﬁvlw (Pup — Prr) - (4.111)

In der Ndherung Gl. 4.111 werden die Auferdiagonalelemente unter den py, und p,y auf
der rechten Seite vernachldssigt. Dies kommt einer Ndherung in niedrigster Ordnung der
Kopplung gleich, die fiir schwache Kopplungen iiber nicht zu lange Zeitintervalle giiltig ist.
Es 14t sich mit dem Vorgehen in der zeitabhéngigen Storungstheorie in erster Ordnung
vergleichen. Das auf der linken Seite von Gl. 4.110 bzw. Gl. 4.111 auftretende Aufserdia-
gonalelement p,, geht auf der rechten Seite von Gl. 4.109 ein. Um die zeitabhidngigen Po-
pulationen P, (t) = p,u(t) zu bestimmen, muf daher zundchst die Differentialgleichung fiir
Zeitentwicklung des Auferdiagonalelements p,,, integriert werden. Dies ist mit der Technik
des integrierenden Faktors [AW01| méglich. Das Resultat ist (mit der Wahl py,,(to = 0) = 0
als Integrationskonstante):
i b

puslt) = Ve | € () = prntrdr (4.112)
Setzt man dieses Resultat in Gl. 4.109 ein und verwendet die Hermitezitétsbeziehungen
View = Vi und pui = pi,, so ergibt sich:

9 9 2 ! —iw -7
EPM = gl :_ﬁZ‘VunﬁRg{/o e tonnlt )[IOMM(T)_IOHH(T)] dT} . (4.113)

Dabei bezeichnet RE{z} den Realteil von z. In der urspriinglichen Schreibweise mit a und
« anstelle von p und v lauten die GIl. 4.109 - GI. 4.111:

0 i
Epaa = - E . (Vaapoca - Vaapaoc) (4114)
D e = —iwaapen — - S Vasppa — SV (4.115)
atpaa = aaPac 7 _ aBPBa g baPab .
) 1
N —iWaaPaa — 7 Vaa (paa - paa) . (4116)

h

"' Tatséchlich ist Gl. 4.107 allgemeiner als Gl. 4.106, weil (a1|H|a2) = 0 nicht vorausgesetzt wird. Das
ist hier aber nicht entscheidend, weil am Ende wieder auf die Formulierung nach Gl. 4.106 zuriickgegangen

wird.
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Dies fithrt anstelle von GIl. 4.113 auf:

0 . 0 . 2 2 ¢ —iwWaa(t—T)
SRy = b _—ﬁ;yvm\ RS{/O c aa(7) — poa(Pdr b (4117)

Die Differentialgleichung fiir die Zeitentwicklung der Population P;(t) des elektronischen
Anfangszustands erhélt man aus Gl. 4.117 durch Summation iiber alle a. Macht man
gleichzeitig auf der rechten Seite noch von Gl. 4.104 - Gl. 4.105 Gebrauch, so ergibt sich:

%Pi = — /Ot Gif(t = T)Pi(1) — Gyi(t — 7)Py(7)dr (4.118)

mit den Abkiirzungen

Gif(t) = %Zm,aﬁ F(Es) cos(want) (4.119)
Grl) = %Zm,aﬁ F(ED) c0s(waat) (4.120)

Gl. 4.118 wird als generalisierte Master-Gleichung bezeichnet. In dieser Benennung wird
der strukturelle Unterschied von Gl. 4.118 im Vergleich zu gewdhnlichen Master-Gleichun-
gen hervorgehoben, die eine grofe formale Ahnlichkeit mit den Geschwindigkeitsgesetzen
der chemischen Kinetik aufweisen. Fiir das hier betrachtete Problem des strahlungslosen
Ubergangs ist eine gewthnliche Master-Gleichung beispielsweise durch eine einfache Ra-
tengleichung fiir die Zustandspopulationen gegeben:

0
o
Der wesentliche Unterschied zwischen GIl. 4.118 und GI. 4.121 besteht darin, daf in GI. 4.121
fiir die Geschwindigkeit und Richtung des Populationstransfers lediglich die momentanen
Besetzungswahrscheinlichkeiten P;(t) und Py(t) makgebend sind, wohingegen in GI. 4.118
auch die Populationen zu fritheren Zeiten P;(7) und Py (1) eingehen. In der generalisierten
Master-Gleichung spielt also die Vorgeschichte des Systems eine Rolle. Die in GIl. 4.119 -
Gl. 4.120 definierten Groken G;f(t) und Gy;(t) werden dementsprechend Erinnerungskerne
(memory kernel) genannt. Ahnlich anschaulich kann die Zeitabhiingigkeit der Funktionen
Gif(t) und Gy;(t) mit dem Erinnerungsvermdgen des Systems assoziiert werden. Explizit
wird diese Zeitabhingigkeit durch die cos-Terme in Gl. 4.119 und GIl. 4.120 verursacht.
Diese wiederum werden durch die Energiespektren der Mannigfaltigkeiten {|a)} und {|a)}
bestimmt. Sind diese Spektren geniigend komplex und dicht, so werden G;; und Gy; fiir
Zeiten |T| > Tyem in Folge destruktiver Interferenz stark abfallen. Auf diese Weise wird der
Einfluft der Vergangenheit des Systems in der generalisierten Master-Gleichung Gl. 4.118
auf die Zeitspanne t — 7 < Typem begrenzt.

Die gewohnliche Master-Gleichung GIl. 4.121 folgt aus GIl. 4.118 fiir den Extremfall, daf
das System praktisch keinerlei Erinnerung an seine Vorgeschichte hat. Unter dieser Vor-
aussetzung ist die Zeitskala, auf der sich P;(t) und Py (t) dndern, sehr viel grofer als Tyem.
In GI. 4.118 kénnen P;(7) und Pf(7) daher vor das Integral gezogen werden. Weil die obere
Integrationsgrenze ¢ sehr viel grofer als die Abklingzeit 7,,,¢p, der Funktionen G,y und G,

Pi(t) = —kigPi(t) + kpiPr(t) (4.121)
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ist, kann die Integration bis +oo ausgedehnt werden. Am Ende resultiert die gew6hnliche
Master-Gleichung mit dem folgenden Ausdruck fiir die Ratenkonstante k;;:

kip = / Gis(t)dt (4.122)
0
— %Zwa,aff(Ea)Rg{/ ei“wtdt} (4.123)
a,o 0

1 oo
- ﬁZIVa,alzf(Ea)Ré’{/ e“"“atdt} (4.124)

= 2% Z |Va,a|2 f(Ea)é(Ea - Ea) . (4'125)

Dabei wurde in Gl. 4.125 die folgende Darstellung der Diracschen Deltafunktion durch das
Fourier-Integral

1 [,

S(w) = — e“tdt (4.126)

27 J_ o
verwendet. Der Ausdruck Gl. 4.125 fiir die Ratenkonstante k; ist fiir den Fall identisch mit
dem aus Fermis Goldener Regel in Abschnitt 4.3, daf die Population des elektronischen
Anfangszustands des strahlungslosen Ubergangs im thermischen Gleichgewicht ist.

4.5 Die Kopplungsterme

In diesem Abschnitt wird der Frage nachgegangen, welche Struktur die Kopplungsmatrix-
elemente Vy; in Gl. 4.59 oder Gl. 4.61 fiir eine interne Konversion und ein Intersystem-
Crossing haben. Dabei werden zuerst die koppelnden Operatoren diskutiert. Anschliefend
wird die Condon-Nédherung eingefiihrt, mit deren Hilfe die Faktorisierung der Vy; in ein
elektronisches Matrixelement und ein Integral iiber die Kernwellenfunktionen, das Franck-
Condon-Integral, moglich ist. Der folgende Abschnitt 4.6 beschéftigt sich mit Methoden
zur Berechnung dieser Franck-Condon-Integrale.

Zu Beginn empfiehlt sich allerdings ein Riickgriff auf den Beginn der Storungstheorie mit
GIl. 4.38 in Abschnitt 4.3. Dort wurde der Hamilton-Operator in einen Anteil HO des
ungestorten Systems und und einen Storterm H' partitioniert. Im Bezug auf die Gestalt
der Vy; hat diese Zerlegung natiirlich fundamentalen Einfluk. Eine eindeutige Vorschrift,
wie eine solche Aufteilung fiir molekulare Systeme konkret vorzunehmen ist, besteht aber
nicht.[HS71| Mégliche alternative Formulierungen unterscheiden sich nicht nur in den Vy;,
sondern auch hinsichtlich der ungestérten Basiszustdnde {1/),(10)} (vgl. Gl. 4.40). Ein Hin-
weis auf eine geeignete Partitionierung wird durch die typischen Gréfienordnungen der
einzelnen Wechselwirkungsterme gegeben. Auferdem kann man an die Partitionierung die
Forderung stellen, daf der anfénglich priparierte Zustand des Systems ein Zustand aus der
ungestorten Basis {zp,ﬁo)} sein soll.

In dieser Arbeit wird in Ubereinstimmung mit Ref. [HS71] folgender Stéroperator verwen-
det:

H = T + Hso - (4.127)
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Diese Wahl hat den Vorteil, dafs interne Konversionen und Intersystem-Crossings in glei-
cher Ordnung behandelt werden. Nicht selten laufen beide Prozesse ja auf vergleichbaren
Zeitskalen ab (vgl. Tab. 4.1). Als Basis der ungestérten Wellenfunktionen dienen soge-
nannte spinreine Born-Oppenheimer-Funktionen.[HS71] Wenn man die Vektoren der Elek-
tronenkoordinaten mit r und die der Normalkoordinaten mit q bezeichnet, kénnen sie
folgendermafien formuliert werden:

Uis Moy (t.a) = Pisug(r,a) - Xy (q) (4.128)
3N—6

= Pisms(ra) - [ xeelas) - (4.129)
k=1

Dabei ist ®; g g (r,q) die spinreine adiabatische elektronische Wellenfunktion, wobei 4
eine nicht ndher spezifizierte Quantenzahl ist, S und Mg hingegen die iiblichen Spinquan-
tenzahlen darstellen. Xy (q) bezeichnet die Kernwellenfunktion, die in GIl. 4.129 in der
harmonischen N&herung durch ein Produkt von 3N — 6 eindimensionalen Oszillatoreigen-
funktionen gegeben ist (vgl. Gl. 1.97).

Die Funktionen in GI. 4.128 entsprechen den Born-Oppenheimer-Funktionen in GI. 1.24
unter der Voraussetzung, dafs die Spin-Bahn-Wechselwirkung nicht im elektronischen Ha-
milton-Operator 7:(61 des Born-Oppenheimer-Problems enthalten ist und demzufolge nicht
in das adiabatische Potential £%4¢ eingeht. Die Born-Oppenheimer-Potentialflichen sollen
also reine Spinzustidnde beschreiben. Die Basisfunktionen aus Gl. 4.128 und Gl. 4.129 kann
man entsprechend als diabatisch beziiglich der Spin-Bahn-Wechselwirkung betrachten.!?
Interne Konversionen sind spinerlaubte strahungslose Ubergiinge. Das verursachende Wech-
selwirkungsmatrixelement muf damit diagonal im Bezug auf die Spinquantenzahlen S und
Mg sein. In der Regel wird als Kopplungsmatrixelement lediglich der von T, herrithrende
Term aus Gl. 4.127 angegeben:

2
(1.8, M, v [T 7,8, Mg, V') = —%(z‘,S,MS,v|VqTVq|i’,S,MS,v’> (4.130)
j2 3N ‘ ; 9
~ —7 2 |:<V‘ <Z,S,MS a—qﬁ Z,S,MS> 8—% ‘V >:| .
(4.131)

Die Matrixelemente in Gl. 4.131 entsprechen den ©,p7pn in Gl 1.27, wobei aber nun die
Kernfreiheitsgrade durch Normalkoordinaten dargestellt werden. In GI. 4.131 wurden die
zweiten Ableitungen der elektronischen Wellenfunktionen vernachléssigt. Das Matrixele-
ment von 7y, aus Gl. 4.131 repriisentiert den sehr wichtigen Kopplungsmechanismus, der
auch zwischen zwei Singuletts vorhanden ist. Allerdings ergeben sich fiir hthere Multi-
plizitdten auch nichtverschwindende Matrixelemente aus der Spin-Bahn-Wechselwirkung,
welche diagonal im Bezug auf S und Mg sind. Die durch diese Wechselwirkungen vermittel-
ten strahlungslosen Uberginge konnen auch als interne Konversionen bezeichnet werden.
Die spinverbotenen Intersystem-Crossings werden hingegen durch die Spin-Bahn-Wechsel-
wirkung ermoglicht:

2Wenn man dagegen die Spin-Bahn-Wechselwirkung in Her absorbiert, ergeben sich spingemischte Born-
Oppenheimer-Zustinde. Dann wird anstelle von Gl. 4.127 einfach H = Anu angesetzt. In dieser Formu-
lierung konnen interne Konversion und Intersystem-Crossing nicht mehr strikt, sondern allenfalls noch
approximativ unterschieden werden.
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<z’,S,MS,v‘ﬂso‘i’,s’,Mg,,v’> — <v‘<z‘,S,Ms‘ﬂso‘i’,S’,Mg,>‘v’> L (4.132)

Um die Kopplungsmatrixelemente zu bestimmen, welche in Fermis Goldene Regel fiir strah-
lungslose Uberginge eingehen, muf in Gl. 4.131 und Gl. 4.132 die Integration iiber die
Kernkoordinaten ausgefiihrt werden. Weil diese Integration fiir eine Vielzahl von Schwin-
gungsniveaus |v’) des Endzustands geschehen soll, muf sie sehr effizient gestaltet werden.
Sowohl in GI. 4.131 als auch in GI. 4.132 steht jedoch zwischen dem Bra und dem Ket des
jeweiligen Kernzustands ein elektronisches Matrixelement, welches parametrisch von den
Kernkoordinaten q abhingt. Meist liegen nur wenige Informationen dariiber vor, wie die
funktionale Abhéngigkeit der elektronischen Matrixelemente im Raum der Kernkoordina-
ten global aussieht. Man behilft sich deswegen damit, daff man das elektronische Matrix-
element in der Art einer Herzberg-Teller-Reihe nach den Kernkoordinaten entwickelt. Fiir
das Spin-Bahn-Matrixelement in Gl. 4.132 ergibt sich so:[HST71]

<v ‘ <z', S, Mg ‘ﬂso‘ i, S',M§,> ‘ V'> (4.133)
- <z S, Mg ‘7:(80‘ i S, Mg,>q:0 (v[v') (4.134)
+3§:6[ '=SCM§/>} (V]gu|v'") (4.135)
q=0
n

In der Condon-Ndherung wird nur der erste, konstante Term beriicksichtigt.[Fon76a| Die
Kopplungsmatrixelemente sind dann einfache Produkte aus dem elektronischen Matrixele-
ment und Franck-Condon-Integralen, welche Uberlappungsintegrale der Kernwellenfunk-
tionen (v|v’) darstellen. Die Franck-Condon-Integrale werden im néchsten Abschnitt be-
handelt .

Der lineare Term in Gl. 4.133 wird vibronische Spin-Bahn-Kopplung genannt.[Lim77] In
der Literatur sind quantenchemische Studien der vibronischen Spin-Bahn-Kopplung fiir
polyatomare Systeme zwar rar. Allerdings wurde das (S7 ~» T1)-Intersystem-Crossing in
Nitrosoalkanen von Toniolo und Persico unter Beriicksichtigung der vibronischen Spin-
Bahn-Kopplung bestimmt.|TP01]

4.6 Franck-Condon-Faktoren

4.6.1 Das Modell der verschobenen harmonischen Oszillatoren

Das Modell der verschobenen harmonischen Oszillatoren erdffnet einen relativ einfachen
und effizienten Weg, Franck-Condon-Faktoren approximativ zu berechnen. Historisch ge-
sehen, diirfte es der erste Ansatz sein, welcher einen analytischen Ausdruck liefert, um
Franck-Condon-Faktoren fiir mehratomige Molekiile zu bestimmen. Urspriinglich wurde
es im Jahr 1950 unabh#ngig von Huang und Rhys und von Pekar formuliert.[Eng79| In
der Literatur finden sich zahlreiche Behandlungen wie beispielsweise Ref. [Eng79, FonT76a,
MO95, MK00]."® Die nachfolgende Herleitung beruht im wesentlichen auf Ref. [MK00].

3In der englischen Literatur sind die Begriffe displaced oscillator Franck-Condon factors
[Fon76al,displaced potential surface model [Fon76al, displaced parabolae [Eng79] und auch model of nonin-
teracting oscillators [MO95] gebrauchlich.
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Der Ausgangspunkt des Modells besteht darin, fiir die in den Ubergang involvierten elek-
tronischen Zusténde dieselben Normalmoden und harmonischen Schwingungsfrequenzen zu
verwenden. Anfangs- und Endzustand sollen sich lediglich in den Gleichgewichtspositionen
der Atomkerne unterscheiden. Selbstredend ist diese Ndherung nur dann gerechtfertigt,
wenn die Abweichungen in den Schwingungsfrequenzen und Normalmoden zwischen den
beiden Zusténden nicht allzu grofs sind.

Nach den Ausfithrungen iiber das Schwingungsproblem in Abschnitt 1.4.3 werden im har-
monischen Modell die elektronischen Potentialflichen auf dem Raum der (3N —6) Normal-
koordinaten durch (elliptische) Paraboloide approximiert. Deren Offnungsweiten entlang
der Achsen der Koordinaten ¢, hingen von den Kreisfrequenzen w, der Normalmoden
und damit von den Eigenwerten A, der Hesse-Matrix ab. Die Koordinatenachsen der ¢,
im 3N-dimensionalen Raum der massegewichteten kartesischen Verschiebungen der Kerne
werden wiederum durch die Matrix £ bestimmt, welche die Hesse-Matrix auf Diagonalform
bringt. Sollen die Normalmoden und Schwingungsfrequenzen im Anfangs- und im Endzu-
stand gleich sein, wie im Modell der verschobenen Oszillatoren gefordert, so miifsten also
auch ihre Hesse-Matrizen identisch sein. Bezeichnet man die elektronischen Zustdnde mit
(a) und (b), bekommt man folgende Ausdriicke fiir die adiabatischen Potentiale der beiden
Zusténde:

3N
a a a 1 a a a
Utawm () = U (001) + 5 2ol alray (4.136)
U ({7}) = U(")( ) Z<I> ADAP (4.137)

U@ ({rff)}) und U® ({r,&b)}) bezeichnen das elektronische Potential der Zusténde an der
jeweiligen Gleichgewichtsgeometrie. Weiter sind als Abkiirzungen die Abweichungen von
den Gleichgewichtskoordinaten A,(f) =T. — rff) und A,({b) =7r.— rf@b) eingefiihrt worden,
zwischen denen die folgende Beziehung besteht:

AD) = @) (r(b) _ r(@) (4.138)

K K

= AW _Alba) (4.139)

Geht man zu massegewichteten Verschiebungen iiber, benutzt die Spaltenvektoren wie in
Abschnitt 1.4.3 und verwendet die Matrix £7 als Inverse der Matix £ aus Gl. 1.79, so kann
auf die Normalkoordinaten transformiert werden:

AL = Al _ Al (4.140)
= TAD) = fTA@ _ g7 Alba) (4.141)
q@ — ‘g (4.142)

q'® gibt in Normalkoordinaten die Auslenkung relativ zur Gleichgewichtslage im Zustand
(a) an. ‘q"®) bezeichnet ebenfalls in Normalkoordinaten die konstante Verschiebung der
Gleichgewichtslage von (b) relativ zu (a ) Nun folgt fiir den Hamilton-Operator in Analogie

zu Gl 1.80 (mit der Abkiirzung v = ({ ® }))
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2
~1(b h T
H = =5 Vo Vo + UY + (a9 = @) A7 (¢ = q®)) . (4143)
Eliminiert man die Translations- und Rotationsfreiheitsgrade, erhélt man fiir den vibrato-
rischen Hamilton-Operator:

) | N6 )
Hhorm = U + 3 [ﬁi + A (q,ﬁ“) —‘72””) ] . (4.144)
k=1
1 3N—-6 9
= U + 5 [ﬁi + n (05— ab) } . (4.145)
2 k=1

Der Ubergang von GI. 4.144 auf Gl. 4.145 beinhaltet lediglich eine Umbenennung der

Variablen, so daf nun ¢, = q,(f‘) und ¢ = ‘7,(:)“) gilt.

a a Ay

Abbildung 4.6: Das Modell der verschobenen harmonischen Oszillatoren in einer Dimen-
siomn.

Der Hamilton-Operator H® ., nach Gl 4.145 und der entsprechende Operator H

har harm

fiir den Zustand (a) (bis auf den Term UL durch GL. 1.86 gegeben) unterscheiden sich
dadurch, daf die Parabelpotentiale der Normalmoden in Gl. 4.145 gegeniiber GI. 1.86 um
den Betrag q,l; auf der g.-Achse und den Betrag Ue(b) - Uea) auf der U-Achse verschoben
sind. Dies ist fiir den eindimensionalen Fall in Abb. 4.6 gezeigt. Entsprechend ergeben
sich fiir die Schwingungswellenfunktionen des Zustands (b) in Analogie zu Gl. 1.91 die
verschobenen Wellenfunktionen:

xP(ge) = Ny, - Hy, (%1/2 (qn—qﬁ)) Cemb(aat)” (4.146)
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4.6. Franck-Condon-Faktoren

Um die Franck-Condon-Integrale zu berechnen, sind der Vernichtungsoperator a, und der
Erzeugungsoperator a; niitzlich, welche geméfs

. Wi . A . W A
ar = 2—2% + e %WRPH GL = 2—7’;% - ZTMPH (4.147)

definiert sind und den folgenden bosonischen Vertauschungsrelationen gehorchen:

[ame&] — S . (4.148)

Nach ¢, und p, aufgeldst, ergeben sich aus Gl. 4.147:

h hw
G, = 1/ — (a Al ho o= —i (. — at
Qx o (a,.C + aﬁ) D 1 5 (a,.C aﬁ) ) (4.149)

Nachfolgend werden die Eigenzustidnde des Oszillators x mit der Quantenzahl v, als |v,)
bezeichnet. Dabei gilt die Beziehung xy, (¢x) = (gx|vs). Unter Verwendung der Vertau-

schungsrelationen GI. 4.148 1aft sich zeigen, daf die Operatoren @, und a; folgende
namengebende — Wirkung auf die Eigenzustande |v,) haben [Tua94]:

ai|vg) = Vuk|vg — 1) und speziell  a4|0,) = axlv, =0) = 0 (4.150)
allvg) = Vo + 1ve+1) . (4.151)

Demnach ist der Zustand |v,) durch v,-malige Anwendung des Erzeugers dL aus dem

Grundzustand |0,) generierbar:

o) = j_, (a)" s} (4152)

Um die Operatoren a, und &L anwenden zu kdnnen, ist jedoch zunéchst eine operatorwer-

tige Regel erforderlich, wie man die Funktion X&?} (qx) aus der Funktion x,, (gx) = Xgi)(qn)

gewinnt. Dazu wird Xgi)(qﬁ) in eine Taylor-Reihe entwickelt:

(b) b 1 a b N
= — = — — — 4.153
Xos (x) Xvw <QE qn) nz:;) l {d(—qf;)” Xvs (QE qn) }qzzo ( qn) ( )
0o b\
= Z ( T) d—" Xvw (QH) (4-154)
n=0 s Ir
= e TPy, () (4.155)
= ﬁT <gz) Xy (QE) : (4'156)
Dabei wurden in der vorletzten Zeile der Impulsoperator p, = —ifi=— und in der letzten
dgy,

Zeile der Verschiebungsoperator oder Translationsoperator Df (gf;) eingefiihrt, der von dem
Parameter g abhingt. Es besteht der folgende Zusammenhang;
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L obs b~ - b Wr
—7dkPr = 9 (aﬁ — aL) = g=- 2—gqﬁ (4.157)
~ b (s _ A
— D <gﬁ> = o (ammd) (4.158)
Der Verschiebungsoperator ist unitér:

Df <g,2) = ﬁ(—gz) = D! (gZ) : (4.159)

Mit Hilfe des Verschiebungsoperators ergibt sich folgende Darstellung der Eigenfunktionen
\v,(ib)> des verschobenen Oszillators:

|v,g’)> = Df (gz) lve) = \/i_K'DT <gg) (dl)vn [0s) - (4.160)

Nun ergibt sich fiir das Franck-Condon-Integral zwischen zwei Schwingungszusténden, de-
ren zugehorige Potentialkurven zueinander verschobenen sind (mit Ag? = g@ — g°):

o) = (welD (g2) D (gk) loe) = (walD (Agi) [0n) - (4.161)

Mit der obigen Festlegung x.,. (qx) = XI(JZ)(qn) folgt eigentlich D (g%) = E, weil das Poten-
tialminimum von (a) damit als Koordinatenursprung gewihlt ist. Die Gl. 4.161 stellt hier
eine verallgemeinerte Formulierung dar, die fiir zwei beliebig zueinander und zum Koordi-
natensystem verschobene Oszillatoren gilt. Der Produktoperator D (Aggb) wird mit Hilfe
der folgenden Baker-Campbell-Hausdorff-Formel [Has99| ausgewertet

ea(ﬁ—i—é) — eaA eaB e—az[A,B]/2 (4162)

)

welche fiir reelles a und zwei Operatoren mit [fl, [fl, B” = 0 und [B [fl, B” = 0 gilt.

Man bekommt:

D (Aggb) = (Atal o—Agan —(Agi)?/2 (4.163)

Wendet man das Exponential des Vernichters von links auf den Ket |v,) geméf

e8] _ ab\V
L T - Z # aY v (4.164)
V=0 ’
Vs (—Aggb)v < v,.! >%
_ oV 4.165
;::0 V! o) IV (4.165)

an und wirkt mit dem Exponential des Erzeugers in gleicher Weise auf den Bra <w,(ia)], SO
ergibt sich:

(W@l = e (Dgi")?/2 (<wn’eﬁgﬁbél> (e_Agﬁb[m‘Un>) (4.166)
= e (Bgh?/2 (—Ag®)V
— g Z Z W'V'
W=0 V=0
1
w v, 3
.((wn_w)!(%_v)J Owu—Woe—V - (4.167)
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Dies ist ein praktisch verwendbarer Ausdruck fiir ein eindimensionales Franck-Condon-
Integral. Die gesuchte Verallgemeinerung auf den multidimensionalen Fall lautet:

3N—-6 W Vg ab\W ab\V
@)\ —(Ag™)T Aget/2 (Age”)" (—Ag)
(W) = emne n e H{ WiV

k=1

Wil ! 2
' <(wﬁ — W)! (v, — V)!> 5WH—W’UH—V} : (4.168)

Dabei wurden die dimensionslosen Parameter Ag® in dem (3N — 6)-dimensionalen Spal-

tenvektor Ag® zusammengefafit. Fiir den Spezialfall w,&a) = 0 ergibt sich die folgende,

sehr niitzliche Formel (zunédchst in eindimensionaler Form aus Gl. 4.167):

. Vs ab\V | z
0@ p®) = (2?2 ( A‘ff) < V! >2 fouv (4169

" 2 (0e = V)]
e~ (BIE/2 (LA gabyos (y,1)72 (4.170)
Die multidimensionale Verallgemeinerung von Gl. 4.170 ist:
3N—6 .
WD) = e@eTas TT gy il @i
k=1

In der Literatur werden hiufig anstelle der Ag? sogenannte Huang-Rhys-Parameter (%
benutzt, um die Verschiebung zu quantifizieren.[Eng79, MO95, Fon76a| Hiufig wird zu
ihrer Definition von nicht massegewichteten Koordinaten ausgegangen. Werden letztere
symbolisch mit x, bezeichnet, so haben die Verschiebungen in den dimensionslosen Oszil-
latorkoordinaten y, die Form y® = \/muw./h (x,&b) - :E,(.ga)). Der Huang-Rhys-Parameter
ist dann (% = (y2)2/2. In den in dieser Arbeit verwendeten massegewichteten Koordi-
naten x, = \/m,z, entspricht das y® = \/w,/h (g,&b) - g,(f)). Zwischen den Ag® und
den (% besteht die Relation ¢ = (Ag2?)%.'* Nach Gl. 4.171 nehmen die Franck-Condon-
Faktoren [(0(®|v(®))|2 mit den Huang-Rhys-Parametern die folgende, einfache Gestalt an
(Ref. [Eng79], S. 117):

‘(O(“)]v(b)>‘2 - 3ﬁ6 {e—CZ” ( gb)vﬂ} . (4.172)

|
1 Vg

“Nach den Definitionen in Gl. 4.157 bewirkt ein zusitzlicher Faktor von 1/4/2 in den Ag2® hier das
Verschwinden des Faktors 1/2.
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Abbildung 4.7: Franck-Condon-Faktoren |(0,§“)|v,§b)>|2 fiir verschobene eindimensionale har-
monische Oszillatoren in Abhdngigkeit von der Verschiebung Ag™ und der Quantenzahl im
Endzustand vy.

4.6.2 Methoden zur Beriicksichtigung des Duschinsky-Effekts

In diesem Abschnitt wird ein analytisches Verfahren zur Berechnung von Franck-Condon-
Integralen dargestellt, welches anders als das Modell der verschobenen Oszillatoren erlaubt,
die Verschiedenheit von Potentialflichen, Schwingungsfrequenzen und Normalmoden in den
beteiligten elektronischen Zusténden zu beriicksichtigen. Dabei wird wieder die harmoni-
sche Naherung vorausgesetzt. In Normalkoordinaten lauten die harmonischen Potential-
flichen der beiden elektronischen Zusténde (a) und (b) nun (wieder fiir ein nicht-lineares

System):!?

3N—6
a a 1 b
Urm (a:}) = U 4 5 3" A2 U, (d)) = UP +
k=1

N~

3N—6

SNa? . (4173)
k=1

Um nun ein Franck-Condon-Integral der Form

[ X Q) X ah) a0 T

zu bestimmen, ist zunéchst eine Vorschrift oder eine Abbildung {¢.} — ({¢.({g:x})}) er-
forderlich, nach der sich in Gl. 4.174 die Normalkoordinaten {q..} des Zustands (b) durch
diejenigen {q.} des Zustands (a) substituieren lassen. Eine derartige Vorschrift wurde erst-
mals von Duschinsky im Jahre 1937 in Gestalt einer linearen Abbildung gegeben:[Dus37|

"5Ungestrichene Symbole beziehen sich hier auf den Zustand (a), gestrichene auf den Zustand (b).
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qd =Sq+d . (4.175)

Ist die Matrix S orthogonal, entspricht obige Transformation Gl. 4.175 anschaulich einer
Rotation mittels der Matrix S und einer Translation um den Vektor d im (3N — 6)-
dimensionalen Raum der Normalkoordinaten. Letztere ist dquivalent einer Verschiebung
der Gleichgewichtspositionen der Oszillatoren oder Normalmoden, wie sie bereits im Mo-
dell der verschobenen Oszillatoren in Abschnitt 4.6.1 behandelt wurde. Die Rotation im
Raum der Normalkoordinaten geht meist mit Anderungen der Schwingungsfrequenzen ein-
her, die aus GI. 4.175 nicht direkt hervorgehen. Um Frequenzidnderungen aus der Trans-
formation ersehen zu kénnen, ist der Ubergang auf dimensionslose Oszillatorkoordinaten
geeigneter (vgl. dazu die J-Matrix in Gl. 4.203 und Ref. [HNO03]). Sind die Normalmo-
den und Schwingungsfrequenzen von zwei elektronischen Zusténden verschieden, so gibt
dies zu Intensitétsverteilungen der vibronischen Ubergéinge im optischen Spektrum Anlaf,
welche allein mit dem Modell der verschobenen Oszillatoren nicht erklart werden kénnen.
Dies wird als Duschinsky-Effekt bezeichnet.[MO95| Unterschiedliche Ausprigungen des
Duschinsky-Effekts sind in Abb. 4.8 gezeigt.
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Abbildung 4.8: Der Duschinsky-Effekt fir einen zweidimensionalen Oszillator: (links) reine Rotation um den Winkel w/4, (Mitte) reiner
Frequenzwechsel um den Faktor 2, (rechts) Rotation und Frequenzwechsel. Oben sind die Potentialflichen gezeigt. Darunter die konstan-
te Wellenfunktion mit (vi,v2) = (1,6) (Mitte, zum Vergleich) und die transformierte Wellenfunktion mit (vi,v}) = (1,6)(unten). Der
Ubersichtlichkeit halber wird eine Translation im Normalkoordinatenraum hier ausgeklammert.
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Oft wird die [(3N —6) x (3N — 6)]-dimensionale Duschinsky-Matrix S als orthogonal ange-
sehen. Dies ist beispielsweise in den Arbeiten von Doktorov et al. [DMMT75, DMMT77]| der
Fall; allerdings ist diese Annahme in der nachfolgend dargestellten Ableitung der Rekursi-
onsrelationen fiir Franck-Condon-Integrale nach Doktorov et al. keine zwingende Voraus-
setzung.

Nach den Eckart-Bedingungen GIl. 1.46 werden zwei elektronische Zustdnde mit unter-
schiedlichen Gleichgewichtsgeometrien und Normalmoden auch zu zwei verschiedenen mit-
rotierenden, korperfesten Koordinatensystemen Anlass geben. Um die Transformation
{ax} — ({¢.({ax})}) korrekt durchzufiihren, muf auch die Transformation von einem
Eckart-System ins andere eingeschlossen werden. Letztere wird nach Hougen und Watson
als Achsenwechsel (azis-switching) bezeichnet.[HW65]| Letztendlich 1duft das ganze darauf
hinaus, eine gekoppelte Transformation von Normalmoden und (infinitesimalen) Rotatio-
nen des Kerngeriists vorzunehmen. Diese Problematik ist in neuerer Zeit von Ozkan betont
worden.|O90| Eine #ltere Arbeit von Lucas kommt mit einem anderen Ansatz zu dhnlichen
Schliissen.|Luc73| In der urspriinglichen Arbeit von Duschinsky und einer Reihe &lterer Ar-
beiten wurde hingegen nicht beriicksichtigt, welchen Einfluf die Wahl des mitrotierenden
Koordinatensystems hat.[Luc73, O90]

Um die Darstellung moglichst systematisch zu halten, wird hier zu Beginn die moder-
ne Sichtweise entwickelt, zumal der Achsenwechsel unweigerlich in den praktischen Rech-
nungen als konkretes Problem auftritt. Unter welchen Bedingungen der #ltere Stand-
punkt, welcher sich besser zur Interpretation eignet, durchaus angemessen ist, wird im
Anschlufs kurz diskutiert. Schlieflich wird eine Ableitung der Methode von Doktorov et al.
[DMMT75, DMMT77]| gegeben, mit der sich Franck-Condon-Integrale unter Beriicksichtigung
der Duschinsky-Transformation durch Rekursionsrelationen bestimmen lassen.

Der Achsenwechsel

Zunéchst wird hier der Achsenwechsel nach Hougen und Watson |[HW65| dargestellt. Dazu
werden zwei korperfeste Achsensysteme (xyz) bzw. (z'y’z’) definiert, die durch zwei Sétze
von Eckart-Bedingungen in der Form von Gl. 1.46 fiir den elektronischen Zustand (a) bzw.

(b) festgelegt werden:!'

N N
> M, (FEx ) = 0 > M, (7 x i) =0 (4.176)
a=1 a=1
In der Matrixform nach GI. 1.66 lauten sie:
N N
> MyO4re= 0 > M,Ofrl, =0 | (4.177)
a=1 a=1

Es gibt nun zwei Gleichungen, welche in Analogie zu Gl. 1.48 die Transformation vom
Laborsystem (XYZ) in die Systeme (xyz) und (2'y’2’) beschreiben:

fa=0(0,6,X) - Ra—Ro)  Ta=0(0.¢\)  Ra—Ro) .  (4178)

1o

Das Bezugssystem  (zyz) oder (z'y’z’)  wird dadurch festgelegt, ob die Grofe gestrichen ist oder
nicht.
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Die Transformation vom System (zyz) nach (z'y’z’) ergibt sich, wenn man in den Umkeh-

rungen von GIl. 4.178

Roc = RO + 0_1 (07¢7X) : (rg +Aoc) Ra = RO + O_l (0/7¢,7X,) : (r:xe + A,a)
(4.179)

die rechten Seiten gleichsetzt. Dabei wurden gleichzeitig in Gl. 4.178 die Ersetzungen r, =
ré+ A, und v/, =15 + A’ vorgenommen. Man erhilt:

E+A, = O(0,6,x) OH(0.¢.,X) - (v +A) (4.180)
= T (rf+A,) . (4.181)

Die Achsenwechsel- oder T-Matrix ist also das Produkt von zwei Rotationsmatrizen. Sie
wurde von Hougen und Watson urspriinglich eingefiihrt, um anomale Rotationsfeinstruk-
turen elektronischer Ubergéinge zu erkliren. [HW65] Setzt man wiederum Gl. 4.181 in die
linke der beiden Eckart-Bedingungen Gl. 4.177 ein, so ergibt sich fiir die T-Matrix die
Bedingung:

N
0=> M, (OG- T- (rf+4L) . (4.182)
a=1

Wenn man die Abhéingigkeit der T-Matrix von den r¢ und r’ als parametrisch betrachtet,
stellt sich die T-Matrix somit als Funktion der Abweichungen A’ von der Gleichgewichts-
lage im Zustand (b) dar. Genauso kann man allerdings die Umkehrung von Gl. 4.181 in
die rechte Eckart-Bedingung einsetzten, so dafs die T-Matrix eine Funktion der A, des
Zustands (a) zu sein scheint. Fiir ein nichtlineares System ergeben sich in beiden Fillen
3N —6 unabhingige Variable, weil sowohl die A, als auch die A’,, durch die Schwerpunkts-
und die Eckart-Bedingungen eingeschriankt sind. Alternativ kann man die T-Matrix aber
auch als Funktion der raumfesten Koordinaten betrachten.[HW65|

Gemeinsam ist allen diesen Formulierungen, daf die T-Matrix eine nichtlineare Funktion
der instantanen Koordinaten der Kerne ist, welche von Gleichungen des Typs GI. 4.182 nur
implizit wiedergegeben wird. Eine ganz dhnliche Situation ist bereits bei der Festlegung
des mitrotierenden Koordinatensystems in Abschnitt 1.4.2 aufgetreten.

Eine besondere Bedeutung besitzt die Achsenwechselmatrix nullter Ordnung Tg, deren
Bestimmungsgleichung aus Gl. 4.182 durch Nullsetzten aller A’,, folgt:

«

N
0=> M, (O To- 1) . (4.183)
a=1

1o !

Sie beschreibt den Ubergang von (xyz) nach (z'y’z") unter der Voraussetzung, dak die Geo-
metrien in den beiden elektronischen Zusténden (a) und (b) den Gleichgewichtsgeometrien
entsprechen. Die Ty-Matrix mufl totalsymmetrisch beziiglich der groften gemeinsamen
Punktgruppe dieser beiden Geometrien sein.[090, HW65| In den Punktgruppen D,,, Cyy,
Dyy, Dpa, Ta, Oy, Coov, Doop, und I, ist nun aber keine infinitesimale Rotation total-
symmetrisch. In diesen Gruppen folgt daher Ty = E. In Cs, C,,, C,p, und 5, ist jeweils
eine infinitesimale Rotation totalsymmetrisch, so daf die Ty-Matrix auf eine Drehung in
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4.6. Franck-Condon-Faktoren

einer festen Ebene beschriankt ist. In niedrigeren Punktgruppen kann die Ty-Matrix einer
beliebigen Drehung im Raum entsprechen.

Fiir den Ubergang zwischen einer linearen und einer nichtlinearen Gleichgewichtsgeometrie
kann ebenfalls eine T-Matrix spezifiziert werden, indem eine modifizierte Form von GI.
4.182 verwendet wird.|HW65|

Die (erweiterte) Duschinsky-Transformation

Die nun folgende Ableitung der Transformationsvorschrift {¢.} — ({¢.({gs})}) fiir die
Normalkoordinaten orientiert sich eng an der von Ozkan [090], ohne allerdings den Umweg
iiber linearisierte interne Koordinaten zu gehen. Zunéchst wird auf der linken Seite von
Gl. 4.181 die Transformation ausgefiihrt:1”

ri+ A, = T (rif+A)) (4.184)
= ¢+ Al . (4.185)

Geht man zu massegewichteten Koordinaten iiber und bildet jeweils aus N dreidimensio-
nalen Spaltenvektoren einen 3/N-dimensionalen Spaltenvektor, so ergibt sich:

A" = A (" -r°) . (4.186)

Nun werden analog zu Gl. 1.79 Transformationsmatrizen £ und £ eingefiihrt, welche zwi-
schen den massegewichteten Verschiebungen A und A’ und den Normalkoordinaten sowie
(infinitesimalen) Rotationen und Translationen transformieren:

q q

A= ar | = (& 2g &) | ar (4.187)
ar qar
q q

A=ty | = (8 & &) | dp ] (4188)
qr ar

Diese Beziehungen sind invertierbar, weil die Matrizen £ und £ orthogonal sind. Beispiels-
weise (mit der (3N x 3N)-Einheitsmatrix E):

06T = 0,07 1 Apth + 0rth = E . (4.189)

Indem man nun in Gl. 4.186 auf der rechten Seite den Ausdruck aus Gl. 4.187 fiir A einsetzt
und auf beiden Seiten mit der ins (zyz)-System gedrehten £”7 von €7 multipliziert, erhilt

man:
d \ [ eFe, £7er a \ (o7 e
( i > - < ele, e er )\ ar e (x"—r) . (4.190)

Dabei wurde ausgenutzt, dafs die Translationen von der Geometrie des Molekiils unab-
héngig sind. Die urspriinglich (3N x 3N )-dimensionale Transformationsmatrix zerfillt da-
her in den rovibratorischen Block aus GIl. 4.190 und einen translatorischen Block. Die

"Die doppelt gestrichenen Symbole bezeichnen dabei die (zyz)-Darstellungen von Spaltenvektoren und

Matrizen, die im Bezug auf das (z'y’2’)-System definiert sind.
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[(BN —3) x (3N — 3)]-Matrix in GI. 4.190 ist wegen dieser Blockdiagonalstruktur wie die
(3N x 3N)-dimensionale Gesamtmatrix orthogonal. Weiterhin sind die Normalkoordinaten
auf der linken Seite von GIl. 4.190 unabhéngig davon, ob die ihnen entsprechenden karte-
sischen Auslenkungen beziiglich des Systems (xyz) oder (z'y’z’) definiert sind. Deshalb
werden hier die einfach gestrichenen Symbole beibehalten.

Um aus GI. 4.190 eine Transformation ausschlieflich zwischen Schwingungskoordinaten zu
gewinnen, muf erreicht werden, dak qr = 0 und g, = 0 gilt. Setzt man links qg = 0, so
bekommt man die gesuchte Transformation zwischen den Normalkoordinaten

I _ e//T Y K”T e __ e
q - qu vd 1(1@ (r°-1") (4.101)
und die Forderung nach dem Verschwinden von g’
0 = €7 t,q— €Fr"° + £x° (4.192)
= e, q+ €fre . (4.193)

Der mittlere Summand in GI. 4.192 verschwindet dabei aufgrund der Definition der Rota-
tionsfreiheitsgrade nach Gl. 1.84. Um den Gehalt von Gl. 4.193 zu erfassen, wird ausgenutzt,
daf unter den Bedingungen qr = 0 und q7 = 0 die Beziehung A = £, q gilt. Dann ergibt
sich:

0=2 (A +r° . (4.194)

Die Matrix €7 ist (3 x 3N)-dimensional, so daf Gl. 4.194 drei Gleichungen (fiir die drei
Zeilen) entspricht. Mittels der ins (x,y, z)-System Transformierten E%T = TZETT der Kg—
Matrix und der zu GI. 1.84 in Abschn. 1.4.2 analogen Darstellung von f’g erhélt man aus
GI. 4.194:

0 = TL T (A +r)

N
= TA) 21" Y MPTOTT (A, + 1) (4.195)

a=1

N
= M) M, TOSTT - (Ag + 1)

a=1
Multipliziert man die untere Gleichung in Gl. 4.195 noch mit T7 (I"¢)'/2, so folgt:

N
0 = > M,OSTT - (Ag + 1) (4.196)

a=1
GI. 4.196 ist nichts anderes als eine umgekehrte Variante der Bestimmungsgleichung fiir die
T-Matrix in GI. 4.182. Weil in der Ableitung GIl. 4.193 - Gl. 4.196 nur die allgemeingiiltige
Definition der Eg—Matrix eingeflossen ist, stellt die obige Forderung GI. 4.193 sich damit als
nichts anderes als eine Umformulierung von Gl. 4.182 heraus. Daf unter der Voraussetzung
dr = 0 auch g, = 0’ gelten soll, erfordert also, daf die Transformation vom Eckart-System
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(zyz) in ein System (x'y’z’) erfolgt, welches ebenfalls ein Eckart-System (fiir die jeweilige

Geometrie) ist.

Die Aquivalenz von Gl. 4.193 und Gl. 4.196 bedeutet, dak die Transformation Gl. 4.191
nichtlinear von q oder q' abhingt, weil die T-Matrix fiir den Ubergang € — £” nicht-
linear von den instantanen Koordinaten abhingt. Dieser Umstand fiihrt zu uniiberwind-
lichen Schwierigkeiten im Hinblick auf analytische Formeln fiir Franck-Condon-Integrale.
Die Transformation kann aber im Sinne einer nach dem linearen Glied abgebrochenen
Taylor-Reihe linearisiert werden, was fiir nicht zu grofe Auslenkungen aus der Gleichge-
wichtslage gerechtfertigt ist. Zu einer systematischen Ableitung wurden Lucas und von
Ozkan Vorschlige gemacht.[Luc73, 090]

In der Praxis wird im allgemeinen eine konstante und damit lineare Transformation ange-
setzt. In dieser Arbeit wird die Achsenwechsel-Matrix T von nullter Ordnung fiir den Uber-
gang £ — £” verwendet. Das entspricht formal einer Duschinsky-Transformation nach GI.
4.175 mit der fiir alle q, q’ konstanten Matrix S. Anders als die Matrix fiir die Transforma-
tion des rovibratorischen Blocks in Gl. 4.190, ist letztere im allgemeinen nicht orthogonal.
WEeil die harmonische Ndherung selbst nur fiir kleine Auslenkungen gerechtfertigt ist, sind
genauere Approximationen an die exakte Transformation Gl. 4.191 womdglich von gerin-
gem praktischen Nutzen, solange nicht gleichzeitig anharmonische Korrekturen einbezogen
werden. Numerische Untersuchungen wurden dazu allerdings bislang nicht durchgefiihrt.

Rekursionsformeln fiir die Franck-Condon-Integrale nach Doktorov et al.

Nachfolgend wird die Methode von Doktorov et al. vorgestellt, mit der sich multidi-
mensionale, harmonische Franck-Condon-Integrale analytisch berechnen lassen, wenn die
Normalkoordinaten q und q des Ausgangs- und Endzustands durch die Duschinsky-
Transformation Gl. 4.175 verkniipft sind.[DMMT75, DMM77|

Der Ansatz von Doktorov et al. ist, eine erzeugende Funktion fiir die Franck-Condon-
Integrale mit Hilfe multidimensionaler kohiirenter Zustinde zu finden.'® Letztere seien fiir
M-dimensionale harmonische Oszillatoren gegeben durch:

@) = |at,...,anr) = eloF2 % (H )\vl,...,vm (4.197)

v1,..,0M =0 \k=1
00 M v’
2
M) = P = P23 (H )\1, ) (4198)
V],V =0 \K=1

Dabei sind a und = Spaltenvektoren von komplexen Zahlen «,; und ~,. Die Zusténde |a)
und |v) sind jeweils erzeugende Funktionen!® der stationiiren Zustéinde |vy,...,vy) und
|v],...,v),) der Oszillatoren des Ausgangs- und Endzustands. Das Skalarprodukt

(y|a) = e~ (P2 Z (H m) Vv, o) (4.199)

'8 Weil die kohirenten Zustinde [Gla63b, Gla63a] hier lediglich zu rechentechnischen Zwecken eingefiihrt
werden, wird auf ihre physikalische Bedeutung nicht ndher eingegangen.

9Tn der Mathematik wird der Begriff erzeugende Funktion in dem engeren Sinne fiir solche Funktionen
g(z,t) = Y07 ant"Fn(x) verwendet, aus denen sich durch Differentiation nach ¢ an der Stelle t = 0
gewisse orthogonale Polynome F, (z) bis auf den konstanten Faktor a, ergeben.[Has99]
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der beiden kohérenten Zusténde ist damit bereits die gesuchte erzeugende Funktion. Nach
GIl. 4.199 gilt:

(W o H W” (7]}
13- Up|V1 0450 ma Un

Anstatt nun einen geschlossenen Ausdruck fiir die rechte Seite von GIl. 4.200 zu suchen,
werden nach Doktorov et al. mit Hilfe der erzeugenden Funktion Gl. 4.199 Rekursionsrela-
tionen fiir die Franck-Condon-Integrale abgeleitet. Dazu wird auf die Ortsraumdarstellung
der kohdrenten Zusténde zuriickgegriffen, welche fiir den Zustand |a) folgendermafen lau-
tet [DMM77]:

(4.200)

Y*=a=0

M M
_M w 2w 1 1
(qla)= (mh)" 2 I | wy | exp E <__272q’% + —hn angy — 50(% — §|O‘n|2) (4.201)

S

M 4 B
= (mh)” ¢ H wy | exp —iqT()\w)zq + \/ga Aud — lozToz - —]a\2] (4.202)
h 2
Fiir die Matrixschreibweise in Gl. 4.202 wird die Diagonalmatrix A, = diag(\/w1, ..., /@)
eingefiihrt. Die Ortsraumdarstellung (q'|7y) kann véllig analog angeschrieben werden, wenn
man q, @ und A, durch ¢, v und A, = diag(\/y,...,\/wh) substituiert. Nun geht
man mit den Ortsraumdarstellungen in Gl. 4.199 ein und verwendet die Duschinsky-
Transformation Gl. 4.175, um q’ durch q zu substituieren. Mit den Abkiirzungen

& = Y2 ,d J = ASO) Q=(1+37)" (4.203)

lautet das Resultat:

INE.

M
_M 1 1
(v|a) = (mh) T I | wnw;7 exp [—§(|’y|2 + o] + 4Ty + aTa) + V2716 — §6T(5}

/ /eXp [—— X.Q" lAwq——dTJAwq—I— \/77 JAoq + \fa )\wq]

(4.204)

Durch die Substitution q — q mit q = )\wq/\/ﬁ kann das Integral in Gl. 4.204 in die
kompaktere Gestalt

1
1

M /
e “n _1 2 2 o T + _1 T
fle =¥ (11 exp | <5 + [af + 41" + aTa) + V15 - 1873
+o0 1
-/---/exp [—iqTQ (STJq+\f~yTJq+\/§a ]dq (4.205)
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iiberfiihrt werden. Es erweist sich nachfolgend als niitzlich, die weiteren Abkiirzungen

P =JQJT (4.206)
R = QJT (4.207)

einzufithren. Die Matrix P ist wie die Matrix Q symmetrisch:

O TR RO ST

—  PT=(IQI") =1QTI" =3Q"I" =P . (4.209)
Beide Matrizen sind auch positiv-definit.[DMMT77| Die Matrix R ist im allgemeinen hin-

gegen nicht symmetrisch (R” = JQ). Mittels der Formel?

- 1 1
/---/exp [—ixTAx + bTx] dx = (271)% (det A)_% exp [ngA_lb] (4.210)

kann das Integral Gl. 4.205 nun explizit angeschrieben werden. Nach einigen Umformungen
ergibt sich letztlich:

(rle) = (O10) exp |~ + faf) | exo | <5 (o7 1) (07 L) (2

+V2( ar 7T)<_OR 1BP><2>] . (4.211)

Dabei ist das 0-0-Integral (0’|0) gegeben durch:

M

0]0) = 2% [ T[22 (detQ)? ex [—%JT(l—P)d] . (4.212)

w
n=1""

g

Setzt man nun die beiden Ausdriicke fiir das Skalarprodukt (v|a) aus Gl. 4.199 und Gl.
4.211 gleich, so erhilt man:

o0
Z H co Vv, o) =
'1/') sy VM ) 9
4 {70 (ml Vv

1 _ _ 4.213
(010 - exp {_i(aT'ﬂ )<1—2I§$ 1—2?P)<$ ) e

(0% ) (5)]

*0GI. 4.210 1aRt sich fiir beliebige reelle, positiv- definite, symmetrische (M x M)-Matrizen A zeigen,
indem man A durch die zugehérige Diagonalmatrix A gemift A = O~ 'AO substituiert, fiir die dann
faktorisierenden Integrale das eindimensionale Integral [ exp(— az?/2)dx = /27 /a (mlt a > 0) der
Gaufschen Funktion verwendet und geeignet resubstituiert.
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Die Rekursionsrelationen erhalt man aus Gl. 4.213, wenn man beide Seiten nach a; bzw.
yg differenziert, den unverdnderten Exponentialausdruck auf der rechten Seite wiederum
mittels Gl. 4.213 durch eine Potenzreihe substituiert und dann nach gleichen Potenzen
der {a¢} und {y}} sortiert. Differentiation von Gl. 4.213 nach ;) und Substitution des

Exponentials ergibt beispielsweise:2!

e M avﬁ(,y*)vfi M M M
K
Yo I === ) (ol tllonseoonn) | D (2Q = 1), cac +2) Ryenl +V2 ) Rycde
,,,,, ”3\/1 0 k=1 Uk -V =1 =1 =
,,,,, v =0
i M v * 'U:e 'Un_l * 'U:y
o (v7) oy’ (")
= X (I 7mmr | vy bl i) (210
v, v =0 r=1 KPK* nn*
WMy Nk

Ersetzt man auf der rechten Seite von Gl. 4.214 v, durch v, + 1 und sortiert nach den
Potenzen der {a} und {7}, so ergibt sich die Rekursionsrelation GI. 4.215. Analog erhilt
man Gl. 4.216 aus der Differentiation von Gl. 4.213 nach yg:

1
2 3
Vo, (g +1),..coom) = —( ) (RO),, (V'|v1,.. ., v,y 0M)
vy +1
- v¢ : ’
+ > (2Q - 1) (U +1> (Vo1 (ve = 1), ..., o)
=1 K
M / 3
v
+2ZR775 (v +1) (V15 (g = 1), Oy lvr, vy o) (4.215)
e=1 K
%
’ ’ ’ o 2 ’ ’
<v17 7(v£+1)a"'7vM|V> - ( / ) [(I—P)é]g <v1’ ’vgv 7UM|V>
ve +1
M o 3
+ Z(2P_ 1)eo (’Ul _T_1> <UI17 7(”5 - 1)7"'71};\4|V/>
0=1 13
M ; 3
+ ZZR@] <v’——7-1> (vy, ,vg,...,vﬁ\ﬂvl, J(vp —1),...,0m) (4.216)
n=1 3

21(2Q — 1), kennzeichnet hier ein Matrixelement der (zusammengesetzten) Matrix 2Q — 1. Dies weicht
zwar von der iiblichen Schreibweise ab, welche Matrixelemente der Matrix A mit A, bezeichnet, es ver-
meidet hier aber die Einfiihrung weiterer Symbole wie F = 2Q — 1.
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Die Rekursionsrelationen erlauben es, ein Franck-Condon-Integral (v}, ..., v}, |v1,...,var)
sukzessiv auf Integrale mit niedrigeren Quantenzahlen {v¢} und {v{} und schlieflich auf
das Integral (0’|0) zuriickzufiihren. Letzteres ist in Gl. 4.212 explizit angegeben. In der
Praxis ist dieses Verfahren gut durchfiihrbar, solange

i) die Zahl der aktiven Schwingungsmoden im elektronischen Ausgangs- bzw. Endzu-
stand (Moden mit ve # 0 bzw. v{ # 0) nicht allzu grof ist

ii) und/oder die zur Verfiignung stehende Gesamtschwingungsenergie relativ klein ist.

Das Kriterium i) besteht, weil die Zahl der aktiven Moden die Anzahl der Summanden
bestimmt, die in den Rekursionsrelationen beriicksichtigt werden miissen: Jedes ve = 0
oder vg = 0 auf der linken Seite von GI. 4.215 und Gl. 4.216 hat zur Folge, daf einer der
2M + 1 Summanden auf der rechten Seite entfillt. Kriterium ii) bedeutet, daf das Mittel
der Besetzungszahlen aller Moden niedrig ist, so dafs die Rekursionsrelationen selbst bei
vielen aktiven Moden nicht allzu oft durchlaufen werden miissen. Wenn allerdings diese
Voraussetzungen nicht erfiillt sind, kann die Zahl der intermedidr zu evaluierenden Inte-
grale betrichtlich werden. Hinzu kommt, daf meist nicht ein einzelnes, bestimmtes Franck-
Condon-Integral von Interesse ist, sondern die Gesamtheit aller Franck-Condon-Integrale,
die vibronischen Ubergiingen in einem bestimmten Energieintervall entsprechen. Und deren
Zahl wichst bei festgehaltenem vibronischen Ausgangszustand etwa exponentiell mit der
im Endzustand verfiigbaren Schwingungsenergie. Daher konnen derartige Rechnungen fiir
Systeme mit vielen Freiheitsgraden durchaus erhebliche Computerressourcen in Anspruch
nehmen.
Neben den Arbeiten von Doktorov et al. gibt es in der Literatur eine Reihe weiterer
Verdffentlichungen, die fiir multidimensionale, harmonische Franck-Condon-Integrale all-
gemein giiltige Formalismen und deren Implementierung behandeln und dabei gleichzeitig
die Duschinsky-Transformation einschliefsen. Die Pionierarbeit auf diesem Gebiet wurde
noch vor den Arbeiten von Doktorov et al. von Sharp und Rosenstock publiziert.[SR64|
Sie entwickelten auf der Basis der erzeugenden Funktion fiir Hermite-Polynome ein er-
zeugende Funktion fiir Franck-Condon-Integrale, die anders als die oben dargestellte von
Doktorov et al. nicht auf kohdrenten Zustédnden beruht. Sie leiten jedoch keine Rekursi-
onsrelation ab, sondern geben einige Typen von Integralen explizit an. Zusétzlich skalieren
sie das 0-O-Integral (0’|0) mit dem Faktor [det(S)]/2. Es hat dann (in der Nomenklatur
von Doktorov et al.) die Gestalt:

1
M o 4

2% [ [ 2] (detQ)

w
n=1""

Dieser Faktor wird auch im HOTFCHT-Programm von Berger et al. verwendet.[BFK9§]|
Er soll kompensieren, daf die Duschinsky-Matrix unter Umstédnden keine wirkliche Ortho-
gonalmatrix ist.

=
=

(0']0) = [det(S)]” exp [—%ﬁ (1-P) 5} S @2
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4.7 Der Pseudo-Jahn-Teller-Effekt und der Proximitatseffekt

Der Pseudo-Jahn-Teller-Effekt oder Proximitétseffekt [Lim77] erkldrt mechanistisch, daf
die interne Konversion S7 ~ Sy eines (1 — 7*)-artigen S1-Zustands in den Grundzustand
So dadurch beschleunigt werden kann, daf nahe-entartet zum S;-Zustand ein (n — 7*)-
artiger So-Zustand liegt. Dieser Effekt wird in der Literatur auch hinsichtlich seiner Re-
levanz fiir Psoralene diskutiert. Deswegen soll das zugrunde liegende physikalische Modell
hier skiziiert werden.

Wenn man nur die beiden koppelnden Zustédnde S; und S5 beriicksichtigt, kann der Pseudo-
Jahn-Teller-Effekt relativ einfach beschrieben werden.|Lim77| Dazu werden die elektroni-
schen Wellenfunktionen der beiden Zustdnde in C,-Symmetrie (|S7) und |S5)) als Basis
einer grob-adiabatischen Ndherung verwendet. Die (grob-)adiabatischen Wellenfunktionen
|SCBO(q,Q)) und |S$PO(¢,Q)) sind dann von der Gestalt

5°50(0,Q)) = ca(@QISI@) + QIS @) (1=1,2) . (4218)
Der Hamiltonoperator des Problems habe die Gestalt

N ~ 2
H(Q) = T.+V(Qo) + 2@: <a‘6/6(2?)>c20 Qu + % > <3Q‘27%>Q0 QuQy . (4.219)

a,b

In der Basis der Funktionen |S7) und |S3) ergibt sich dann eine 2 x 2-Hamiltonmatrix

_( Hu(Q) Hi2(Q)
HQ) = <H21(Q) Hy(Q) ) (4.220)

mit den Matrixelementen

2
Ha(Q) = B2 + (59 (8?@))@ 5700u + 5 21571 (5 V(Q))Q 15%)Qu s
a 0 a,b 0

Qa 8QaaQb
(4.221)

= Ezp + Z fii(Qa)Qa + % Z fii(Qm Qb)QaQb (4.222)
a a,b

) 8?
Hii(Q) = (S7] < g&”)@ |s;>Qa+%§bj<sg| <%é@@1>@0 19)QuQp  (4.223)

=3 (@)@ + 5 X Fi(Qu 2)Qu@s (4.221)
a a,b

a

Dabei wurde in Gl. 4.221 die Abkiirzung EY = (S7|Te + V(Qo)|S;) verwendet. Auberdem
wurde (S7|T+V(Q0)]S5) = 0 (i # j) ausgenutzt. Nimmt man an, daf die Minima von |S7)
und |S9) beide in Qg liegen, so fallen die in den @), linearen Terme in Gl. 4.222 weg. Weiter
sollen die harmonischen Kraftkonstanten und die Normalmoden in beiden Zusténden gleich
sein. Dann ergibt sich aus Gl. 4.222:

Hi(@Q) = Bi+3 3 f(QuQaQd (4225)
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Fiir die beiden Eigenwerte Ej 2(Q) der Matrix H(Q) ergibt sich dann

Ei2(Q) = 3 [Hn(Q) + Hyp(Q)] + %\/[HM(Q) — Hy(Q))* + HE(Q)

N —

= = Elo + Eg + Z f(Qay Qa)Q?L]

1 1
£, | (Bi — E3)? +4 Za: f12(Qa)Qa + 5 %: f12(Qa, Qb)QaQy |(4.226)

Im folgenden werden die bilinearen Kopplungsterme f12(Qq, Qp)QqQp vernachlissigt. Au-
flerdem wird angenommen, daf es nur eine koppelnde Mode Q. gibt (also f12(Q,) = 0 fiir
a # ¢). Dann ergibt Differentiation von Gl. 4.226 nach Q. den Ausdruck

2/%(Q)
VB — E3)? +413(Q0Q2

Offenbar hat also die Potentialkurve, die den héheren Eigenwert représentiert, stets nur ein
Minimum (Q. = 0). Die untere Potentialkurve kann jedoch zwei Minima an den Positionen

_ Q) (B - E3)”
Qe = jE\/f%czc,czc) 15Q.) (4.228)

haben. Dafiir muf die folgende Relation erfiillt sein:

Qe | f(Qe, Qe) £ =0 . (4.227)

2f122(Qc) > ‘Elo - Eg’f(Qa Qc) : (4-229)

Die untere Potentialkurve hat unter dieser Voraussetzung an der Stelle (). = 0 einen
Sattelpunkt. Ist die Relation 4.229 nicht erfiillt, haben beide Kurven nur ein Minimum an
der Stelle Q. = 0.

Anschaulich formuliert, wird eine Doppelminimumgestalt fiir die untere Potentialkurve
eintreten, wenn die Wechselwirkung fi2(Q.) stark ist, die Energiedifferenz |E{ — ES| zwi-
schen den Zusténden klein ist und/oder die harmonische Kraftkonstante f(Q.,Q.) der
koppelnden Mode klein ist.

Fiir nicht zu kleine Betrdge der Energiedifferenz AE° = E} — ES relativ zum Kopplungs-
matrixelement ist es mdéglich, die Quadratwurzel in Gl. 4.226 zu entwickeln:

\/(AE°)2 +4)  f12(Qu)Qa ~ AE° +2 Z flzgj Q2 . (4.230)
Fiir die beiden Eigenwerte ergibt sich dann ndherungsweise:
~ 2 f12 Qa)
Er(Q) ~ Ef+ Zf Qa; Qu)Q; Z N (4.231)
Er(Q) ~ Ej+5 Zf Qa, Qa)Q2 + Z fligo“ Q. (4.232)
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Demnach werden die Kraftkonstanten im unteren Zustand durch die Wechselwirkung um
den Betrag

[15(Qa)
211T (4.233)

erniedrigt, wihrend sie im oberen Zustand um diesen Betrag erhéht werden.

E E
A

(@AQp=0 (HAQpF0 (AQp=0
A wp [0 AwpFO0 AwpFO0

Abbildung 4.9: Der Pseudo-Jahn-Teller-Effekt im Falle schwacher (a), extremer (b) und
starker Kopplung (c). Die gestrichelten Linien stellen Potentialkurven nullter Ordnung oh-
ne Wechselwirkung dar, die durchgezogenen Linien die Potentialkurven inklusive Wech-
selwirkung. Der horizontale Strich symbolisiert das unterste Schwingungniveau (nach

[Lim86]).

Die moglichen Szenarien der Pseudo-Jahn-Teller-Kopplung sind in Abb. 4.9 dargestellt.
Eine starke oder extreme Pseudo-Jahn-Teller-Wechselwirkung ergibt sich, wenn die Zu-
stande S; und Ss (in Cs-Symmetrie) nahe oder fast entartet sind. In diesem Fall ist die
Potentialkurve des Sj-Zustands entlang der koppelnden oop-Schwingung sehr flach (Abb.
4.9¢) oder weist sogar eine Doppelminimumgestalt auf (Abb. 4.9b) Beides vergrofert die
Franck-Condon-Faktoren zwischen dem nullten Schwingungsniveau des S-Zustands und
isoenergetischen Schwingungsniveaus des Grundzustands Sp. Das begiinstigt den strah-
lungslosen Zerfall S7 ~~ Sp.
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Kapitel 5

Spinabhangige Molekiileigenschaften
mit dem Spock-Programmpaket

Das Programmpaket SPOCK (Spin-Orbit Coupling Kit) wurde von unserer Arbeitsgruppe
unter Beteiligung des Autors entwickelt.[KTM02, KM05, KTMO05, Kle05] Ziel war und ist
dabei, quantenchemische Rechnungen unter Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung an
groferen molekularen Systemen mit bis etwa 100 Valenzelektronen zu ermoglichen. Zen-
trale Bestandteile des Pakets sind ein storungstheoretischer Zweig SPOCK.PT und ein
Multireferenz-Spin-Bahn-CI-(MRSOCI)-Zweig SPOCK.CI. Beide wurden etwa zeitgleich
mit der vorliegenden Arbeit von Martin Kleinschmidt entwickelt.|KTM02, KTMO05, Kle05]
Der MRSOCI-Ansatz ist nicht nur im Hinblick auf hochgenaue Energien von Feinstruk-
turniveaus von Interesse, sondern auch fiir spinabhéngige molekulare Eigenschaften wie
Phosphoreszenzraten und g-Tensoren (vgl. Abschnitt 3.3). Die bekannten Schwéchen von
storungstheoretischen Sum-Ouver-States-Ansédtzen kénnen mit dem MRSOCI-Ansatz ver-
mieden werden. Im Rahmen der Arbeit des Autors wurde der Programmzweig SPOCK.CI
daher um ein Modul erweitert, welches der Berechnung spinabhéngiger Molekiileigenschaf-
ten dient. Dieses DMAT-Modul wird im vorliegenden Kapitel charakterisiert. Zunéchst wer-
den in Abschnitt 5.1 die Struktur und die Funktionalitit des Programmpakets SPOCK
sowie seine Verbindung mit anderen Paketen skizziert. Finige technische Aspekte der Im-
plementation werden in Abschnitt 5.2 diskutiert.

5.1 Das Programmpaket Spock und seine Umgebung:
Ein kurzer Abrifs

Abbildung 5.1 zeigt fiir eine typische SPOCK-Rechnung die wichtigsten verwendeten Pro-
gramme sowie die zwischen ihnen ausgetauschten Dateien. Neben dem SPOCK-Paket selbst
sind auch Bestandteile zweier externer Pakete dargestellt. Sie iibernehmen die spinfreien
Rechnungen. Das Paket SPOCK ist an sie angeschlossen.!

! Auf eine ebenfalls vorhandene Schnittstelle zum Molcas-Programm wird hier nicht niher eingegangen
(vgl. Ref. [Kle05]).
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Turbomole—Paket

(Ausschnitt) oot
[ HFKS—DFT]

(oneina (ritraf) ttm‘é"f(r)‘a
v v

v spock
oneint bkiji mos.bi o
| | | ! | | 't' ab initio oder DFT
SOMEs | SOCQDPT

mrci spock.Cl
ab initio| DFT/| dmat DMAT ‘ MRSOCI
MRCI | MRCI
MRPT

_ scrat<mult>/... ; socivec
civec.<IRREP>, socienergy
energy <IRREP>, ...

mrci.cidens

Abbildung 5.1: Ablaufschema fiir Rechnungen mit dem Spock-Paket. Vereinfachte Darstel-
lung mit den wichtigsten Programmen (abgerundete Kdastchen) und Dateien (eckige Kdist-
chen).

Zunichst ist das TURBOMOLE-Paket [ABBT02] zu nennen, dessen DSCF-Programm bei
der Erzeugung der MO-Basis auf R(O)HF- oder DFT-Niveau verwendet wird. Zu diesem
Paket gehdren auch die Programme ONEINT und RITRAF, mit denen spinfreie Einelektro-
nenintegrale und RI-Integrale bereitgestellt werden.

Das zweite externe Programmpaket ist das MRCI von Grimme und Waletzke.|GW99| Ei-
ne gute Beschreibung dieses Pakets bietet neben Ref. [GW99] die Dissertation von Mirko
Waletzke (Ref. [Wal01]). Das MRCI-Paket ist in gleich zweierlei Hinsicht unabdingbar.
Zum einen waren der DFT/MRCI-Ansatz und die Konfigurationsverwaltung in zweiter
Quantisierung, wie sie im MRCI-Programm implementiert sind, die Ausgangsbasis fiir die
Entwicklung des SPOCKCI-Programms durch Martin Kleinschmidt. Zum anderen ist den
Rechnungen mit dem SPOCK-Paket in der Praxis stets eine MRCI-Rechnung vorgeschal-
tet. Deren Funktion wird unten diskutiert. Neben dem DFT/MRCI-Verfahren sind im
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5.1. Das Programmpaket Spock und seine Umgebung

MRCI-Programm auch Routinen fiir klassisches ab initio MRCI und fiir verschiedene Va-
rianten von Multireferenz-Storungstheorie (Multireference Perturbation Theory, MRPT)
implementiert.

Der DMAT-Zweig des MRCI-Programms iibernimmt zusammen mit dem Programm PROPER
die Berechnung von Molekiileigenschaften fiir den spinfreien Fall. Im DMAT-Zweig des MR-
c1 werden aus den CI-Vektoren reduzierte Einteilchen-(Ubergangs-)Dichtematrizen erstellt.
Sie werden in Gestalt der Datei mrci. cidens an das Eigenschaftsprogramm PROPER iiberge-
ben. Es bestimmt Matrixelemente von Einelektronen-Operatoren, mit denen Eigenschaften
wie beispielsweise Oszillatorstirken von elektrischen oder magnetischen Dipoliibergéngen
zugénglich sind. Routinen fiir die notigen Integrale sind im PROPER implementiert. Die
Molekiilgeometrie sowie die AO- und die MO-Basis werden bei der Berechnung der Inte-
grale aus der Datei mos.bin gelesen, welche mit dem TURBOMOLE-Programm TM2XX bzw.
in &lteren Versionen TMWFN erzeugt wird.

Zu Beginn der spinabhéingigen Rechnungen mit dem SPOCK-Paket werden die Spin-Bahn-
Integrale in der MO-Basis vom Programm SOMF bereitgestellt.[KTM02| Die Spin-Bahn-
Integrale in der AO-Basis werden generiert, indem das SOMF-Programm intern Bernd
Schimmelpfennigs AMFI-Programm ausfiihrt.[Sch96] AMFI (fiir Atomic Mean-Field In-
tegrals) verwendet den Spin-Bahn-Hamilton-Operator in der effizienten und gleichzeitig
genauen Einzentren- Mean-Field-Niaherung (vgl. Abschnitt 3.1.3). Dem AMFI-Programm
werden Orbitale aus Hartree-Fock-Rechnungen fiir die Atome des Systems iibergeben, um
das Mean-Field zu generieren.

Das Programm SOMF enstammt dem Bonner Spin-Bahn-Paket BNsoc [HMO00|, welches
an das ab-initio-Paket MOLECULE SWEDEN [ABP™T| angeschlossen ist. Die Schnittstelle
des SOMF zum TURBOMOLE-Paket stammt vom Verfasser. Das TURBOMOLE-Paket ist im
Gegensatz zu MOLECULE SWEDEN und AMFT auf sequentiell kontrahierte AO-Basen zu-
geschnitten, so daf in der TURBOMOLE-Schnittstelle des SOMF-Programms die Basen
entsprechend adaptiert werden miissen. Um Routine-Anwendungen an groferen Systemen
zu ermoglichen, wurde die Funktionalitit des SOMF-Programms gleichzeitig dahingehend
erweitert, dafs die atomaren Hartree-Fock-Orbitale fiir das Mean-Field automatisiert er-
zeugt werden kdnnen. SOMF ruft dazu wahlweise das Programm AT35 oder alternativ das
TURBOMOLE-Programm DSCF auf. Das Programm AT35 ist speziell auf atomare SCF-
Rechnungen zugeschnitten und hat den Vorteil, sphérische Symmetrie zu beherrschen.

In Testrechnungen wurde gepriift, inwiefern die Spin-Bahn- Mean-Field-Ndherung auch im
Kontext der Dichtefunktionaltheorie und des DFT/MRCI anwendbar ist.[KTMO02| Fiir ei-
ne Reihe zweiatomiger Molekiile (BF, BCI, AIF, AICI, AlBr, CS, SiO, P und Bry) wurde
dazu die Spin-Bahn-Aufspaltung des T7-Zustands in erster Ordnung der Stérungstheorie
bestimmt. In den Tests wurden korrelierte Wellenfunktionen auf dem Niveau von ab-initio-
MRCI einerseits und DFT/MRCI andererseits eingesetzt. Das atomare Mean-Field wurde
stets aus Hartree-Fock-Orbitalen generiert. Die Spin-Bahn-Parameter aus beiden Ansétzen
stimmen sehr gut iiberein.[KTM02| Aus weiteren Analysen ging hervor, daf zwischen Or-
bitalen aus atomaren Hartree-Fock- und BHLYP-Kohn-Sham-Rechnungen numerisch kein
signifikanter Unterschied besteht. Deswegen erscheint es zuléssig, auch auf DFT/MRCI-
Niveau die leichter zuginglichen Hartree-Fock-Orbitale im Spin-Bahn- Mean-Field zu ver-
wenden.

Wenn die Spin-Bahn- Mean- Field-Integrale in der MO-Basis vorliegen und die spinfreie kor-
relierte Rechnung abgeschlossen ist, erfolgt der Aufruf des stérungstheoretischen SPOCK-
Zweigs SPOCK.PT. Der stérungstheoretische Zweig SPOCK.PT evaluiert Spin-Bahn-Ma-
trixelemente (SOMESs) in der Basis der spinfreien CI-Vektoren und bestimmt anschliefend
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5. Spinabhédngige Molekiileigenschaften mit dem Spock-Programmpaket

spin-bahn-gekoppelte Zustidnde auf QDPT-Niveau. Die QDPT-Vektoren dienen in einer
eventuell folgenden variationellen Spin-Bahn-Rechnung mit dem Spock.CI-Programm da-
zu, giinstige Startvektoren fiir das MRSOCI zu erzeugen. Der Koeffizient einer CSF auf dem
MRSOCI-Startvektor wird als das Produkt des Koeffizienten aus dem spinfreien MRCI-
Vektor und dem QDPT-Vektorkoeffizienten angesetzt. Zwischen dem spoCK.CI-Programm
und dem spinfreien MRCI-Programm gibt es eine Reihe von Parallelen: Mit dem spock.CI-
Programm kénnen in MRSOCI-Rechnungen fiir die spinfreien Teile der Hamilton-Matrix
sowohl ab-initio- als auch DFT/MRCI-Ausdriicke verwendet werden. Ebenso wird fiir die
spinfreien Zweielektronen-Integrale die RI-Ndherung verwendet. Identisch ist auch die Me-
thodik der Konfigurationsverwaltung.

Die Konfigurationsrdume, welche in spinfreien MRCI-Schritten selektiert werden, werden
in der MRSOCI-Rechnung mit dem SPOCK.Cl-Zweig identisch iibernommen. Um den
speziellen Erfordernissen einer MRSOCI-Rechnung im Hinblick auf die Konfigurations-
selektion gerecht zu werden, wurde von Martin Kleinschmidt der spinfreie Selektor des
MRCI-Programms erweitert.[Kle05| Damit konnen diejenigen Einfachanregungen von Refe-
renzen in den internen oder auch externen Orbitalraum selektiert werden, welche — nach
gruppentheoretischen Kriterien — mit einer Referenz koppeln kénnen.

Spinabhéngige molekulare Eigenschaften kénnen stérungstheoretisch mit dem Programm
SOC__QDPT behandelt werden. Verfiigbar sind elektrische Dipoliibergangsmomente fiir die
Phosphoreszenz und g-Tensoren fiir Duplett-Zustidnde. Das Programm bendtigt neben
den SOMEs aus dem SPOCK.PT-Zweig auch Matrixelemente von spinfreien Einelektro-
nenoperatoren, insbesondere des elektrischen oder magnetischen Dipoloperators. Sie wer-
den mit dem Programm PROPER erzeugt und koénnen direkt aus dessen Ausgabedateien
(< ...> .prp) eingelesen werden.

Zur Berechnung von Eigenschaften auf MRSOCI-Niveau werden zuniichst die Ubergangs-
Dichtematrizen mit dem DMAT-Modul des SPOCK.CI-Zweigs erzeugt. Sie werden in die
Datei SOCIDENS geschrieben und anschliefend vom Programm SOPROPER. eingelesen, wel-
ches die gewiinschten Eigenschaften ausgibt.

Schliefslich fungieren die SOMEs aus dem SPOCK.PT-Zweig auch als Eingabe fiir das in
Kapitel 6 beschriebene Programm VIBES, wenn Intersystem-Crossing-Raten zu berechnen
sind. In diesem Fall besteht die Verbindung aber nicht in einer echten Schnittstelle, was in
Abb. 5.1 durch die gestrichelte Linie angedeutet ist.

5.2 Implementation und technische Details

Die Aufgabenstellung bestand darin, eine Erweiterung des SPOCK.CI-Programms zu ent-
wickeln, mit dem spinabhiingige molekulare Eigenschaften mittels 1-(Ubergangs-)Dichte-
matrizen fiir MRSOCI-Wellenfunktionen berechnet werden kénnen. Das erforderte, auf den
Punkt gebracht, Gl. 3.41 und GI. 3.42 aus Abschnitt 3.3.4 in Programm-Code umzusetzen.
Grundsétzlich konnen die beiden Teilldsungen sowohl in einem einzigen Programm als auch
in getrennten Programmen realisiert werden. Die modulare Version hat zwar in der An-
wendung den Nachteil, da die Ubergangs-Dichtematrizen auf der Festplatte abgespeichert
werden miissen. Solange die Zahl der Matrizen nicht zu grof ist, verursacht das aber nur
wenig Kopfzerbrechen. Der Speicherplatzbedarf der Ubergangs-Dichtematrizen ist némlich
im allgemeinen klein im Vergleich zu dem der CI-Vektoren: Die Dimension der bendtig-
ten Matrix héngt von der Anzahl N0 korrelierter MOs im MR(SO)CI ab und betréagt
lediglich Norayro X Neravo- Die Alternative zur modularen Losung besteht in einem inte-
grierten Programm. Eine solche sprichwortliche eierlegende Wollmilchsau® wiirde jedoch
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recht uniibersichtlich fiir eventuelle, zukiinftige Code-Erweiterungen und wire schwierig zu
pflegen und zu aktualisieren.

Deswegen wurde hier die modulare Version bevorzugt, welche aus einem DMAT-Zweig im
SPOCK.Cl-Programm fiir Gl. 3.41 und dem Programm SOPROPER fiir Gl. 3.42 besteht.
Das entspricht auch der Programmarchitektur im MRCI-Paket von Grimme und Waletzke
mit dem DMAT-Zweig des MRCI-Programms und dem Programm PROPER (vgl. Abb. 5.1).
Wegen der umfangreichen Parallelen zwischen dem MRCI-Programm und dem Spock.CI-
Programm in der Konfigurationsverwaltung konnten fiir das Modul zur Erstellung der 1-
(Ubergangs-)Dichtematrizen Anleihen beim spinfreien DMAT-Zweig gemacht werden. Auch
das Eigenschaftsprogramm SOPROPER stellt im wesentlichen eine Weiterentwicklung des
PROPER-Programms aus dem MRCI-Paket dar. Nichtsdestotrotz hélt der spinabhingige
Fall eigene Anforderungen bereit: Die Dimension der CSF-Basis betrigt ein Vielfaches
dessen, was gewthnlich in spinfreien Rechnungen zu bewéltigen ist. Zusétzlich wachsen die
Anforderungen, weil die MRSOCI-Vektoren komplexwertig sind.

Der pMAT-Zweig des SPOCK.CI-Programms

Skizze: Um im spinfreien MRCI 1-(Ubergangs-)Dichtematrizen nach Gl. 2.79 zu berechnen,
wird zunéchst eine Doppelschleife gebraucht, welche alle Konfigurationen des Bra-Vektors
mit allen des Ket-Vektors vergleicht (Indices m und n’ in Gl. 2.79). Unterscheiden sich
zwei Konfigurationen um eine Einfachanregung E‘ij, so kann dieses Konfigurationenpaar
zum Element p;; der 1-(Ubergangs-)Dichtematrix beitragen. Dabei muf iiber alle CSFs,
welche zu den beiden Konfigurationen korrespondieren, summiert werden (Indices w und
W' in Gl. 2.79). Diese Aufgaben werden im MRCI-Programm von den Routinen CIPROPD
(Bra und Ket von gleicher Symmetrie) bzw. CIPROPT (Bra und Ket von verschiedener
Symmetrie) sowie deren Unterroutinen iibernommen. Dieselbe Maschinerie kann auch im
sPOCK.CI-Programm zum Einsatz kommen, wenn die in Gl. 3.41 bzw. Gl. 3.40 enthalte-
nen zusitzlichen Summationen iiber alle Spinquantenzahlen S und die zugehorigen Mg-
Quantenzahlen hinzugefiigt werden.

Wihrend man die Summe iiber die S-Quantenzahl giinstigerweise als dufterste Schleife im-
plementiert, wird die Summe iiber die Mg-Quantenzahl mdglichst weit nach innen verlegt.
In der Schreibweise von Gl. 3.41 und GIl. 3.40 ist das bereits angedeutet. Auf diese Weise
werden die zeitaufwendigen Konfigurationsvergleiche zwischen Bra- und Ket-Vektor nicht
unnotig oft fiir die einzelnen Mg-Komponenten wiederholt. Noch stérker kann die Rechen-
zeit reduziert werden, wenn mdglichst viele Dichtematrizen simultan berechnet werden.
Weil der Speicherbedarf dabei unter Umstéinden stark anwéchst, soll mittels eines Spei-
chermanagements eine Steuerungsfunktion geschaffen werden.

Datenstruktur:

Beim Konfigurationsvergleich (in den Routinen DENSDIAG und sc densoffdiag) werden aus
den vom MRCI-Programm angelegten scrat<mult>-Verzeichnissen Informationen iiber Re-
ferenzkonfigurationen (aus der Datei conf) sowie Erzeuger und Vernichter (aus der Datei
He.info.<irrep>) benotigt. Diese Daten sind essentiell, weil aus ihnen anschliefend die
Konfigurationen generiert werden. Beschrieben ist diese - recht verwickelte - Materie in der
Dissertation von Mirko Waletzke.[Wal01] An dieser Stelle werden lediglich die MRSOCI-
Vektoren und die Ubergangs-Dichtematrizen erliutert.

Nach einem MRSOCI-Lauf befinden sich in der Datei socivec die MRSOCI-Vektoren als
eindimensionale komplex- bzw. doppelt so grofse reellwertige Felder. Sie sind als Direct-
Access-Records abgespeichert. Real- und Imaginérteile aller (insgesamt nsaftotal) CSF-
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Koeffizienten sind fiir jeweils eine MRSOCI-Wurzel in der in Abb. 5.2 gezeigten Reihenfolge
enthalten.

dim=2*nsaftotal | = ... [ iallmul(-1) | iallmul(i) iallmul(i+1)
socivec-Record
- B
| iallsym(-1,) | iallsym(,) | iallsym(+1,i) | ...
‘ ms=1 “ “ ms:iallmul(i)‘

*

\V/ N

CSFk_l CSFk CSFk+l

Abbildung 5.2: Die Struktur der MRSOCI-Vektoren in der Datei socivec: Die Variable
nsaftotal und die Felder iallmul(:) und iallsym(:,:) sind Bestandteil der zusammengesetzten
Variable syminfo. Die Laufvariable ms reprasentiert die Quantenzahl Mg (Wertebereich:
1<ms<25+1).

Die Position eines Elements des MRSOCI-Vektors auf dem eindimensionalen Feld wird
durch den CSF-Koeffizienten k mit dem Wertebereich 1 < k < nsaftotal eindeutig be-
stimmt. Laut Abb. 5.2 kann der MRSOCI-Vektor entsprechend dreier Integer-Laufvariablen
in Blécke unterteilt werden. Die drei Variablen sind ¢ mit zugehoriger Multiplizitat iall-
mul(i), j fiir die irreduzible Darstellung iallsym(j,i), und ms fiir die Mg-Komponente. Die
Lange der Bldcke fiir die einzelnen Kombinationen von Multiplizitdten und irreduziblen
Darstellungen ist innerhalb des SPOCK.CI-Programms iibersichtlich iiber die zusammen-
gesetzte Variable syminfo zuginglich, welche einem eigens im SPOCK.CI-Programm de-
klarierten Daten-Typ angehort.[Kle05] Die genannten Integer-Laufvariablen i, j und ms
stellen aber keine Feldindizes dar. Statt dessen sind die CSF-Koeffizienten auf den socivec-
Records kompakt hintereinander geschrieben und nur durch die CSF-Nummer k indiziert.
Innerhalb des DMAT-Zweigs werden die komplexen MRSOCI-Vektoren schrittweise auf zwei
vierdimensionale reelle Felder umgeschrieben:

vecreal (iroot, ms,isafirrrp,j(IRREP))

socivec—Records  — vecimag (iroot, ms, isafirrep, j(IRREP))

Die Indizierung basiert im Prinzip auf den oben erwdhnten Blécken mit den Integer-
Variablen 7, 7 und ms. Die Multiplizitat bzw. ihre Integer-Variable ¢ wird in die Indizierung
von wecreal und wvecimag jedoch nicht aufgenommen. Die 1-(Ubergangs-)Dichtematrix in GI.
3.41 enthélt namlich nur Terme, die diagonal in der Spinquantenzahl sind (S = S’). Die
verschiedenen Multiplizitdten konnen also sukzessive auf die Felder wecreal und vecimag
iibertragen und abgearbeitet werden. Indem nur Anteile von einer Multiplizitdt im Spei-
cher zu halten sind, sollte auf diese Weise unnétiger Speicherplatzverbrauch vermieden
werden. Allerdings ist der Effekt in den typischen Anwendungen nicht besonders grofs, in
denen lediglich zwei Multiplizitaten wie das Paar Singulett/Triplett oder Duplett/Quartett
beriicksichtigt werden.

Als Indizes fiir die Felder vecreal und vecimag kommen zu den Laufvariablen j und ms
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in Gestalt der Wurzelnummer iroot ein dritter und der CSF-Nummer isafirrpp ein vierter
Index hinzu. Die Einfiihrung der Wurzelnummer erscheint hinsichtlich der simultanen Be-
rechnung mehrerer 1-(Ubergangs-)Dichtematrizen zweckmiifig. Der Index isafirrpp liuft
iiber die CSFs einer vorgegebenen Multiplizitdt, Mg-Quantenzahl und irreduziblen Dar-
stellung. Dies erweist sich als vorteilhaft bei der Adaption der MRCI-Routinen CIPROPD
bzw. CIPROPT, weil dort ebenfalls in dieser Weise indiziert wird.

Fiir die komplexen 1-(Ubergangs-)Dichtematrizen wurden innerhalb des Algorithmus eben-
falls vierdimensionale Felder gewihlt:

densmat(imo, jmo, icase <= 1/2 >, inum)

Wiéhrend die ersten beiden Indices imo und jmo den MO-Indices ¢ und j in Gl. 3.41 ent-
sprechen, kennzeichnet icase mit den moglichen Werten 1 oder 2 den Real- und den Imagi-
nérteil und ¢num indiziert mehrere simultan berechnete Matrizen. In die Datei mrci.cidens
werden die 1-(Ubergangs-)Dichtematrizen nicht en bloc, sondern einzeln und separiert in
Real- und Imaginérteil geschrieben (von der Routine DENSWRITE).

Programmablauf:

Listing-Schema 5.1: Die Struktur der Hauptroutine Density des dmat-Zweigs 1m Spock. CI-
Programm

subroutine DENSITY (syminfo ,params)
...<Deklarationen > ...

call DENSSTART (syminfo ,params,ncimo ,nmo) /<liest Basisdaten >
call SOCIENERREAD (energyau ,params)

... < Vektoranalyse > ...

call dens ddim ini(syminfo ,ddim,...) I<Speichermanagement >
..< Speicher—Allozierung > ...

do irun=1,ddim%runs

do iroot — 1,ddim%planvecnum (irun)
...< Pointer—Zuweisung > ...
call MREAD(allvecs (...) ,...) I<liest socivec >

enddo ! iroot=1,ddim%planvecnum (irun )

do i=1,syminfo%nallmul I<Schleife iber S>
imul syminfo%iallmul (1)
do iroot=1,ddim%planvecnum (irun) !I<Umschreiben der>
do <jirr ,ms,isaf=...> I<Vektorblocke>
...< Pointer—Zuweisung > ...
vecreal (iroot ,ms,isaf ,jirr) = allvecs(< Pointer >+1)
vecimag (iroot ,ms,isaf ,jirr) — allvecs(<Pointer>+2)
enddo ! <jirr ,ms,isaf=...>
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enddo ! iroot=1,ddim%planvecnum (irun )

call DENSOMAT (syminfo ,ddim ,imul, I<Treiber fir>
vecreal ,vecimag ,densmat ,...) !<I—(U)DM-Berechnung>

if (params%gtensor) then
call DENSSPINME (syminfo ,ddim,
vecreal ,vecimag ,spinME | ...)

endif
enddo ! i—1,syminfo%nallmul
do imat—1,ddim%plannum (irun)
call DENSWRITE(nmo,ncimo ;... , I<schreibt socidens>
densmat (... ,imat),
spinME (... ,imat))
enddo ! imat=1,ddim%plannum (irun)
enddo ! irun—=1,ddim%runs
return
end subroutine DENSITY
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Kapitel 6

Das Programm VIBES zur
Berechnung von ISC-Raten

Nach den Ausfiihrungen zur Theorie in Kapitel 4 sind strahlungslose Ubergiinge weniger als
rein elektronisches, sondern vielmehr als vibronisches Phdnomen zu beschreiben. Wahrend
die anderen Teile des SPOCK-Pakets praktisch einzig und allein auf die Behandlung elek-
tronischer Probleme zugeschnitten sind, ist das Programm VIBES auf diese vibronischen
Aspekte ausgerichtet.

In Abschnitt 4.3 wurde im Rahmen der zeitabhéngigen Storungstheorie eine Approximati-
on (Gl. 4.61) von Fermis Goldener Regel zur Bestimmung der Rate strahlungsloser Uber-
ginge abgeleitet. Die Aufgabe des Programms VIBES besteht konkret darin, diesen Aus-
druck zu evaluieren. In dieser Arbeit werden Intersystem-Crossings in einer Basis spinreiner
Born-Oppenheimer-Zustidnde in der Condon-N#herung beschrieben. In der Herzberg-Teller-
artigen Entwicklung des Kopplungsmatrixelements nach den Kernfreiheitsgraden aus GI.
4.133 bis 4.135 wird also nur der konstante Term (Gl. 4.134) beriicksichtigt. Das Kopp-
lungsmatrixelement faktorisiert dann in ein rein elektronisches Spin-Bahn-Matrixelement
und ein Franck-Condon-Integral.

Eine Hauptfunktion des Programms VIBES besteht darin, diese Franck-Condon-Integrale
mit Hilfe der Methoden aus Abschnitt 4.6 zu berechnen. Um es hier einmal deutlich zu
sagen: Eine vollige Neuimplementierung ,von Scratch® stellt das Programm auf diesem Sek-
tor nicht dar: Aufbauen konnte der Autor auf dem C-Programm HOTFCHT von Robert
Berger.[BFK98] HOTFCHT berechnet Franck-Condon-Integrale unter Beriicksichtigung
von Duschinsky-Effekten nach dem rekursiven Doktorov-Verfahren aus Abschnitt 4.6.2.
Dieses Programm wurde von Robert Berger fiir den Zweck entwickelt, vibronische Spek-
tren inklusive heifer Ubergiinge zu berechnen. Das Gebiet der strahlungslosen Ubergiinge
stellt wegen der im allgemeinen viel hoheren Niveaudichte im Endzustand jedoch derart
andere Anforderungen, dafs eine Neuentwicklung angemessen erschien. Dabei entstand das
Fortran-Programm VIBES. In Ergénzung zu den Routinen fiir das Doktorov-Verfahren,
die aus dem C-Code des HOTFCHT-Programms portiert wurden, enthilt das Programm
VIBES auch eine Implementierung der Methode der verschobenen Oszillatoren aus Ab-
schnitt 4.6.1. Zusétzlich wurden Funktionalitdten geschaffen, um die Auswertung von Ra-
tenkonstanten fiir grofere Systeme iiberhaupt zu ermoglichen sowie die Handhabung des
Programms durch den Benutzer zu erleichtern.

Nachfolgend wird mit Abschnitt 6.1 der Ablauf einer Rechnung mit dem Programm VIBES
skizziert und ein Uberblick iiber die Operationsmodi des Programms gegeben. Abschnitt
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6.2 diskutiert technische Aspekte der Implementierung.

6.1 Funktionalitat des Programms VIBES

Abb. 6.1 zeigt schematisch, wie eine Rechnung mit dem Programm VIBES verlduft, wo-
bei neben der internen Programmstruktur auch der ein- und ausgehende Datenflufl einen
Schwerpunkt darstellen.

Spock Turbomole Gaussian
™, ™,
ENEl
: l

,
: coord,
st;in control mopac.out g98.out

mopacread

—/

(s

)

(it (s )

eckart

deltabuild
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driver
grfermi
[ franck ] [doktorovfc]

! !

[ graphical j [variational j

| | J

o

v v
coupling.plot, -
V I B ES distribution.plot probability.plot

Abbildung 6.1: Ablaufschema fiir Rechnungen mit dem Programm VIBES. (Abgerundete
Kastchen: Programme und Subroutinen. Eckige Kdstchen: Dateien.)
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Durch den Benutzer wird der Ablauf des Programms VIBES auf der Basis von Keywords
gesteuert, welche durch die Standardeingabe (stdin) {ibergeben werden. Einige der Key-
words beziehen sich auf den eingehenden Datenfluft und regeln die Kommunikation mit
anderen quantenchemischen Programmen: In der Regel werden als Input zwei Sétze von
kartesischen Koordinaten bereitgestellt, die die Gleichgewichtsgeometrien von Ausgangs-
und Endzustand représentieren. Dazu kommen harmonische Schwingungsfrequenzen und
Normalmoden. Fiir die Methode der verschobenen Osrzillatoren werden hiervon jeweils ein
gemeinsamer Satz fiir Ausgangs- und Endzustand bendtigt, wihrend fiir das Doktorov-
Verfahren von beiden zwei separate Sitze fiir Ausgangs- und Endzustand erforderlich sind.

Input-Schnittstellen

Das Programm VIBES verfiigt zum Zweck des Einlesens dieser Daten gegenwirtig iiber
drei verschiedene Schnittstellen: Die erste (Subroutine TMREAD) ist eine Verkniipfung mit
dem TURBOMOLE-Paket [ABB102]. Sie liest aus coord-Dateien die kartesischen Koordi-
naten und aus control-Dateien die vom TURBOMOLE-Programm AOFORCE berechneten
Frequenzen und Normalmoden. In dieser Arbeit wurden Schwingungsfrequenzen aber oft
nicht analytisch mittels des AOFORCE-Programms, sondern numerisch mit der Kombina-
tion TURBOMOLE und SNF [KRNO02| bestimmt. Hierfiir wurde eine weitere Schnittstelle
(Subroutine MOPACREAD) angelegt, welche Koordinaten, Schwingungsfrequenzen und Nor-
malmoden aus der vom SNF-Programm erzeugten Datei mopac.out liest. Eine dhnlich arbei-
tende dritte Schnittstelle (Subroutine GAUSSREAD) verbindet mit dem GAUSSIAN9S-Paket
|[Fri98] und extrahiert die Daten aus dessen Standard-Ausgabe. Fiir letztere ist allerdings
obligatorisch, daf durch die Angabe des Befehls <FREQ=HPMODES> im GAUSSIAN-
Input die Zahl der ausgegebenen Nachkommastellen iiber den Standard erhéht wird, mit
der die Normalmodenvektoren in der Schwingungsanalyse angegeben werden.

Hinsichtlich der technischen Ausgestaltung der Schnittstellen sind folgende Einzelheiten
von Interesse:

1. Die Normalmoden sollen an die nachfolgenden Subroutinen in massegewichteten
Koordinaten {ibergeben werden, weil die Algorithmen zur Berechnung der Franck-
Condon-Integrale nach dem Doktorov-Verfahren auf dieser Formulierung beruhen.
Wihrend die Normalmoden in der Datei mopac.out des SNF-Programms bereits in
dieser Form vorliegen, geben das AOFORCE-Programm des TURBOMOLE-Pakets und
das GAUSSIAN98-Programm die Normalmoden in kartesischen, nicht massegewich-
teten Auslenkungen an. In den Schnittstellen fiir die beiden letztgenannten Pro-
gramme wird daher intern in massegewichtete Koordinaten umgerechnet (Subroutine
TOMASSWEIGHT). Wihrend die bendtigten Atommassen von GAUSSIANIS in desen
Ausgabedatei mitgeliefert werden, werden sie fiir TURBOMOLE programmintern vor-
ratig gehalten (Subroutine TM MASSGREP).

2. Die kartesischen Koordinaten und die Normalkoordinaten fiir den elektronischem
Ausgangs- und Endzustand miissen in einer einheitlichen Weise spezifiziert werden:
Es ist ohne weiteres nicht méglich, Ergebnisse einer TURBOMOLE-Rechnung mit de-
nen einer GAUSSIAN-Rechnung zu kombinieren. Des weiteren miissen die Atome in
den Dateien mit den kartesischen Koordinaten von Ausgangs- und Endzustand in
der gleichen Reihenfolge enthalten sein. Die Konsistenz der Reihenfolgen wird vom
Programm VIBES anhand der Elementsymbole iiberpriift. Wenn in einem Koordi-
natensatz relativ zum anderen identische Atome vertauscht werden, kann das aber
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nicht als fehlerhaft erkannt werden, sondern wird statt dessen als geéinderte Geome-
trie interpretiert.

3. Keine besonderen Anforderungen bestehen hingegen an die Koordinatensysteme, in
welchen die Geometrien von Ausgangs- und Endzustand spezifiziert werden. Weder
ist ein Schwerpunktsystem erforderlich noch muf fiir eine einheitliche, ausgezeichnete
Orientierung der Achsen Sorge getragen werden.

Algorithmisches und Prozessierung

Mit Punkt 3. wird nicht nur auf die Schnittstellen Bezug genommen, sondern bereits zur
nachfolgenden Prozessierung der Daten in den Subroutinen ECKART und DELTABUILD
iibergeleitet. Die hier verwendeten Algorithmen sind iiberwiegend aus dem Programm
HOTFCHT |BFK98| iibernommen.

In der Subroutine ECKART werden die Geometrien von Ausgangs- und Endzustand zuerst
in ein Schwerpunktsystem transformiert. Anschlieend wird die geeignete Achsenausrich-
tung der beiden Koordinatensysteme von Ausgangs- und Endzustand zueinander gesucht.
Hier wird der Begriff des Achsenwechsels aus Abschnitt 4.6.2 wichtig. Speziell wird die
Achsenwechselmatrix nullter Ordnung Ty aus Gl. 4.183 bestimmt. Dazu wird aus den
beiden Geometrien eine Matrix A entsprechend GI. 1.49 gebildet. Die Matrix T wird an-
schlieRend entsprechend Gl. 1.59 mittels einer Singulirwertzerlegung von A wie in G1. 1.59
als diejenige Matrix erhalten, welche die Matrix A im Sinne von Gl. 1.51 symmetrisiert.
Mittels der Matrix Ty werden nun die kartesischen Koordinaten und auch die Normalmo-
den des Endzustands in das Koordinatensystem des Anfangszustands transformiert. In der
Nomenklatur von Abschnitt 4.6.2 resultieren daraus die doppelt gestrichenen Grofen r' ¢
aus Gl 4.185 bzw. r”¢ und £, aus Gl. 4.191. Das in Abschnitt 1.4.2 erwiihnte Vorzei-
chenproblem bei der Bestimmung der Matrix Ty muf dabei allerdings noch gelost werden:
Von den méglichen Transformationen wird diejenige ausgewéhlt, die der geringstmoglichen
Anderung entspricht.

Die Subroutine DELTABUILD dient dazu, einige Hilfsgréfen fiir die Berechnung der Franck-
Condon-Integrale bereitzustellen. Fiir die Methode der verschobenen Oszillatoren sind das
die Verschiebungen die g% aus Gl. 4.157 oder gleichbedeutend die Ag2. Sie sind bis auf
einen Faktor 1/4/2 mit den Verschiebungen §,, im Doktorov-Formalismus identisch, die den
Vektor der dimensionslosen Verschiebungsparameter § aus Gl. 4.203 bilden. Letzterer geht
gemdf Gl. 4.203 aus dem Vektor d der Verschiebungsparameter in der verallgemeinerten
Duschinsky-Transformation (Gl. 4.191) hervor. Fiir die Doktorov-Methode werden zusétz-
lich die Duschinsky-Matrix S (Gl. 4.191) und die Hilfsmatrizen J und Q (GI. 4.203) sowie
P (Gl. 4.206) und R (Gl. 4.207) bendtigt. Diese Grofen werden jedoch nicht selbst an
die Routinen zur Integralberechnung weitergegeben. Statt dessen ist es praktischer, gleich
auf die in den Rekursionsrelationen GI. 4.215 und Gl. 4.216 benutzten Matrizen 2Q — 1,
2P — 1 und 2R sowie Spaltenvektoren Rd und (1 — P)d umzurechnen. SchlieRlich wird
fiir die Doktorov-Methode in der Subroutine DELTABUILD auch das 0-0-Uberlappintegral
(0’|0) aus Gl. 4.217 berechnet.

Die in DELTABUILD berechneten Daten werden an die Treiberroutine DRIVER und von ihr
wiederum an die durch sie gesteuerte Routine GRFERMI iibergeben. Dieser Programm-
bereich stellt das Herzstiick der Implementierung des Algorithmus’ fiir die approximierte
Version von Fermis Goldener Regel nach GI. 4.61 dar.

Die Subroutine GRFERMI sucht zunfchst nach Schwingungsniveaus im Endzustand, die
innerhalb eines Intervalls 17 um das Ausgangsniveau liegen. Letzteres ist zur Zeit als null-
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tes Schwingungsniveau des elektronischen Anfangszustands festgelegt. Die Intervallbreite n
und die ebenfalls hier zum Tragen kommende elektronische Energiedifferenz von Ausgangs-
und Endzustand werden vom Benutzer iiber die Standardeingabe mit den Keywords $eta
und $deltae festgelegt. Fiir jedes gefundene Schwingungsniveau wird das Franck-Condon-
Integral mit dem Ausgangsniveau berechnet, wobei die Ndherung der verschobenen Os-
zillatoren (Gl. 4.168 und auch Gl. 4.171) oder das Doktorov-Verfahren (Gl. 4.215 bis GL.
4.217) verwendet werden kann. Das geschieht durch Aufruf der Subroutine FRANCK oder
der rekursiven Double-Precision-Funktion DOKTOROVFC (vgl. Abschnitt 6.2), denen die
notigen, zuvor in der Subroutine DELTABUILD berechneten Daten {ibergeben werden. Die
Energien und berechneten Franck-Condon-Integrale aller gefundenen Schwingungsniveaus
werden gespeichert und an die Treiberroutine DRIVER zuriickgegeben. Hier wird die Raten-
konstante nach GI. 4.61 evaluiert. Das hierzu benotigte elektronische Kopplungsmatrixele-
ment (Spin-Bahn-Matrixelement) wird vom Benutzer mit dem Keyword $elec spezifiziert.
Die von der Subroutine GRFERMI zu bewiltigende Aufgabe, nach Schwingungsniveaus im
elektronischen Endzustand zu suchen, kann benutzergesteuert eingegrenzt werden. In die-
sem Fall wird bei der Auswertung der Ratenkonstante nach Fermis Goldener Regel anstelle
der vollstdndigen eine trunkierte Franck-Condon-gewichtete Zustandsdichte verwendet. Der
Benutzer hat die Moglichkeit, die Anzahl der aktiven Schwingungsmoden im elektronischen
Endzustand mittels des Keywords $restrict einzugrenzen. Sinnvoll ist dies allerdings nur
dann, wenn zielgerichtet diejenigen Moden als aktiv ausgew#hlt werden konnen, die den
wesentlichen Teil der Kopplung verursachen und entsprechend die besten Akzeptormoden
darstellen. Um das zu ermoglichen, kénnen die Schwingungsmoden mittels des Keywords
$sort nach dem Absolutbetrag ihrer Verschiebungsparameter |d,| sortiert werden, was in
Abb. 6.1 in Gestalt der Sortierroutine INDEXX angedeutet wird.

Die praktische Erfahrung zeigt, daft die Moden mit den grofsten Verschiebungsparametern
|0,| meist die besten Akzeptormoden sind. (Eine einzige Testrechnung fiir das Intersystem-
Crossing T1 ~» Sg des Dithiosuccinimids in Abschnitt 7.3.4 liefert allerdings eine teils
gegensitzliche Erfahrung.) Aus dem Modell der verschobenen Oszillatoren kann auch eine
theoretische Rechtfertigung fiir dieses Verhalten gegeben werden: Grofse Franck-Condon-
Faktoren mit angeregten Schwingungsniveaus des Endzustands resultieren, wenn in erster
Linie Moden mit grofen Verschiebungen aktiv sind (vgl. Gl. 4.171 und Abb. 4.7). So-
lange Frequenzidnderungen und Duschinsky-Rotationen nicht allzu grofs sind, sollten die
Verschiebungsparameter |d,;| auf die Franck-Condon-Integrale im Doktorov-Formalismus
einen dhnlich dominierenden Einfluft haben.

Zusitzlich oder alternativ kann der Rechenaufwand auch dadurch reduziert werden, daf
die Anzahl der Schwingungsquanten, die je Mode im Endzustand zugelassen werden, mit-
tels des Befehls $1limquant limitiert wird. Ein solche obere Grenze ist auch von Toniolo
und Persico verwendet worden.|TP01| Grofe Franck-Condon-Faktoren stammen oft von
Schwingungsniveaus, in welchen die Anregungsenergie iiber mehrere Moden verteilt ist
und deswegen die Anzahl Quanten je Mode relativ niedrig ist. Demgegeniiber resultieren
oft extrem kleine Franck-Condon-Faktoren, wenn die gesamte im strahlungslosen Ubergang
freiwerdende Energie in einer Mode konzentriert wird. Insbesondere wenn niederfrequente
Schwingungsmoden wegen betréchtlicher Verschiebungsparameter unter die aktiven Mo-
den gewahlt werden, eroffnet das Keyword $1imquant einen gangbaren Weg fiir die Praxis,
um den Rechenaufwand einzuschrianken, der aus der hohen Niveaudichte resultiert.
Deutlich gesagt werden muft aber, daf Trunkierungen der Franck-Condon-gewichteten Zu-
standssumme wie die oben genannten niemals blindlings und ohne ausreichende numerische
Tests erfolgen sollten. Ebenso unbestritten ist allerdings auch, dafs die Berechnung der Ra-
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tenkonstante von strahlungslosen Ubergéingen ohne derartige Kniffe oft nicht realisierbar
ist: Wenn das betrachtete System nicht gerade sehr klein und/oder die elektronische Ener-
giedifferenz von Ausgangs- und Endzustand nicht sehr niedrig sind, verursacht die Aus-
wertung der vollstdndigen Franck-Condon-gewichteten Zustandsdichte einen astronomisch
hohen Rechenaufwand. Theoretisch kénnte man dem zwar auch begegnen, indem man die
Intervallbreite n entsprechend reduziert. Fiir empfehlenswert hélt der Autor diesen Weg
aber nicht (vgl. die Ergebnisse der Testrechnungen in Abschnitt 7.2.5).

Postprozessierung, Auswertung und Output

Im Anschluf an den Durchlauf der Treiberroutine DRIVER koénnen die gewonnenen Daten
mittels der Subroutinen GRAPHICAL und VARIATIONAL einer eingehenderen Auswertung
unterzogen werden, als die blofe Bestimmung der Ratenkonstante sie darstellt:

Aus den vorliegenden Energien der koppelnden Zustdnde und deren Franck-Condon-In-
tegralen mit dem Ausgangsniveau kénnen mittels der Subroutine GRAPHICAL Franck-
Condon-Spektren wie die in Abb. 8.16 bis 8.18 erstellt werden. Wahlweise kann dies
auf einem Gitter (Grid) mit einer benutzerdefinierten Anzahl von Intervallen oder mit
einzeln aufgeldsten Schwingungslinien erfolgen. Das Spektrum wird in die ASCII-Datei
coupling.plot geschrieben und ist mit Plot-Programmen wie GNUPLOT oder XMGRACE
graphisch darstellbar. Neben dem Franck-Condon-Spektrum ist auch die Akkumulations-
funktion fpc(E) der Franck-Condon-Faktoren in der Datei coupling.plot enthalten. Die-
se wird definiert als:

fre(E) = 3 (V[v=0)" . (6.1)

{v/ mit Ey—o—n < E,,—Ey < E }

Anschaulich stellt die Akkumulationsfunktion frpco(FE) die Summe aller Franck-Condon-
Faktoren von der unteren Intervallgrenze Ey—_g — n bis zur Energie E dar (mit E <
Ey—o + n). Im Bezug auf Intersystem-Crossings ist die Funktion frpco(E) von Interesse,
weil ihre Steigung ein Maf fiir die Ratenkonstante im Rahmen der Goldenen Regel ist. Ge-
nau genommen ist fiir die origindre Form der Goldenen Regel in Gl. 4.59 die Steigung fiir
den Abszissenwert Fy_g relevant, wihrend fiir die Approximation aus GI. 4.61 die mittlere
Steigung im Intervall [Ey—¢ — n; Ey—¢ + 1] mafgeblich ist. Beispiele solcher Akkumulati-
onsfunktionen frco(F) sind in dieser Arbeit in Abb. 7.3 und Abb. 7.5 zu finden.

Von der Subroutine GRAPHICAL wird auferdem eine ASCII-Datei distribution.plot
erzeugt, mit welcher die Grofsenverteilung der Franck-Condon-Faktoren untersucht werden
kann.

Die Subroutine VARIATIONAL dient dazu, die Uberlebenswahrscheinlichkeit des Ausgangs-
levels im Sinne von GI. 4.18 zeitlich zu verfolgen. Dazu wird zunéchst das Eigenwertpro-
blem eines vibronischen Modell-Hamilton-Operators variationell geldst, welcher neben den
harmonischen Schwingungspotentialen die Spin-Bahn-Wechselwirkung beriicksichtigt.! Die
verwendete Basis setzt sich aus dem Ausgangsniveaus und den gefundenen Schwingungs-
niveaus im elektronischen Endzustand zusammen. Aufgrund des numerischen Aufwands
zur Diagonalisierung ist dieses Vorgehen nur fiir geringe Niveaudichten im Endzustand

'"Der Modellcharakter dieses Ansatzes beruht darauf, daf nur die harmonischen Terme der Born-
Oppenheimer-Potentiale in den Hamilton-Operator eingehen. Dadurch wird die intramolekulare Schwin-
gungsrelaxation (IVR) ausgeblendet, welche in der Realitit aber auf einer wesentlich rascheren Zeitskala
als das Intsersystem-Crossing ablauft.
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anwendbar. Gegebenenfalls kann die Basis jedoch verkleinert werden, indem eine benut-
zerdefinierte Anzahl von Schwingungsniveaus nach dem Kriterium der groften Storkoeffizi-
enten ausgewihlt wird. Anschlieffend werden die Projektionen des Ausgangsniveaus auf die
vibronischen Eigenzustédnde gebildet. Aus den Projektionen und den Eigenenergien der vi-
bronischen Zustinde wird schlieklich die Uberlebenswahrscheinlichkeit in Abhéingigkeit von
der Zeit t entsprechend GI. 4.18 berechnet. Sie wird in der ASCII-Datei probability.plot
zum Zweck des Plottens gespeichert.

6.2 Details der technischen Umsetzung

Vom Standpunkt der Implementationstechnik besonders bemerkenswert ist die auf Robert
Berger zuriickgehende und im Programm HOTFCH'T zuerst verwirklichte Umsetzung des
Doktorov-Verfahrens durch eine rekursive Funktion.[BFK98| Der Grundgedanke des Re-
kursionsverfahrens ist der folgende: Zunéchst werden — falls vorhanden — nicht verschwin-
dende Schwingungsquantenzahlen v, # 0 des elektronischen Anfangszustands mittels Gl.
4.215 sukzessive bis auf Null erniedrigt. Wenn man schlieklich bei v = 0 angelangt ist,
werden analog  falls vorhanden  alle nicht verschwindenden Schwingungsquantenzah-
len v], des elektronischen Endzustands mittels Gl. 4.216 sukzessive erniedrigt. SchlieRlich
kommt man beim 0-0-Integral (0’|0) an, dessen Wert bekannt ist (im Programm VIBES
aus der Subroutine DELTABUILD).

Man muf sich dabei vor Augen halten, daf im allgemeinen jeder Rekursionschritt die Be-
rechnung einer Vielzahl von Integralen mit erniedrigten Schwingungsquantenzahlen nach
sich zieht. Aus dem urspriinglich zu evalierenden Franck-Condon-Integral wird durch rekur-
sives Zuriickfithren auf niedrigere Anregungen so ein Baum von Integralen aufgebaut, an
dessen Zweigenden stets das 0-0-Integral erscheint. Einige Algorithmen fiir Franck-Condon-
Integrale aus der Literatur verfahren in der Weise, diese Baumstruktur auf der Festplatte
abzuspeichern (Stichwort binary tree). Die rekursive Routine von Berger stellt hingegen aus
den ihr {ibergebenen Besetzungszahlvektoren von Ausgangs- und Endzustand die notigen
Rekursionschritte fest und ruft sich mit entsprechend erniedrigten Besetzungszahlvektoren
selbst auf. Die Routine enthélt eine Fallunterscheidung, nach der jeweils Gl. 4.215 oder Gl
4.216 zur Anwendung kommt bzw. das Ende des Rekursionsbaums festgestellt wird.

Fiir die in dieser Arbeit betrachteten Single- Vibronic- Level-Raten aus dem Anfangsniveau
v = 0 muR Gl. 4.215 gar nicht angewendet werden.? Allgemein erscheint die Wahl, erst GI.
4.215 und dann GI. 4.216 auszufiihren aber sinnvoll, weil in GI. 4.216 dann die Auswertung
der Summe iiber die Laufvariable n entfillt. Nichtsdestotrotz wéchst die Rechenzeit fiir
die Franck-Condon-Integrale mit steigenden Besetzungszahlen v], sehr stark an. Deswegen
sollte unbedingt angestrebt werden, die Zahl der Verdstelungen im Rekursionsbaum so
niedrig wie moglich zu halten.

*Das gilt aber nicht fiir Herzberg-Teller-Terme, bei denen Integrale der Form (v’'|d/dg,|0) im Forma-
lismus der zweiten Quantisierung mittels Auf- und Absteigeoperaroren ausgewertet werden.
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Kapitel 7

Testrechnungen an
Thiocarbonylverbindungen

Thiocarbonyle besitzen im Experiment den Status von Modellsystemen fiir die Photophysik
und Photochemie von Carbonylen (Ubersichtsartikel Ref. [MS93]). Die untersten (n — 7*)-
und (7 — 7*)-Zustédnde der Thiocarbonyle liegen bei relativ niedrigen Energien, so daf
die entsprechenden Ubergiéinge im nahen Ultraviolett, im sichtbaren Bereich oder sogar im
nahen Infrarot angesiedelt sind. Weil Bindungsbriiche im allgemeinen mehr Energie erfor-
dern, relaxieren photoangeregte Thiocarbonyle iiberwiegend nicht photochemisch, sondern
rein photophysikalisch. Hingegen entsprechen die (n — 7*)- und (7 — 7*)-Uberginge der
Carbonyle oft Ubergingen im Ultraviolettbereich, welche fiir Photofragmentationen durch-
aus ausreichen. Weil die Spin-Bahn-Kopplung in Thiocarbonylen relativ stark ist, werden
Triplettzustinde nach Photoanregung in der Regel effizient populiert. Der unterste Tri-
plettzustand 77 von Thiocarbonylen ist in der Regel (n — 7*)-artig und phosphoresziert
in vielen Fillen intensiv mit hohen Quantenausbeuten. Aufgrund dieser Besonderheiten
eignen sich Thiocarbonyle hervorragend zum experimentellen spektroskopischen Studium
spinverbotener Ubergiinge.

In dieser theoretischen Arbeit werden ebenfalls Thiocarbonylverbindungen als Testsysteme
gewihlt. Dies hat folgende Griinde: Die relativ starke Spin-Bahn-Kopplung, welche von den
Schwefelzentren herriihrt, sollte dazu fiithren, daf in der storungstheoretischen Berechnung
der Phosphoreszenzraten nicht nur die untersten, sondern auch héher angeregte Zusténde
noch merklich beitragen. Grundsétzlich sollte diese Tendenz bei Schweratomverbindungen
noch wesentlich verstérkt sein. Die Thiocarbonyle haben aber den Vorteil, daft skalarre-
lativistische Effekte noch vernachléssigt werden kénnen. Dieser Aspekt kommt nicht aus
prinzipiellen, sondern aus technischen Griinden ins Spiel: Um eine sinnvolle DF'T/MRCI-
Rechnung fiir derartige Systeme durchfithren zu kénnen, bedarf es eines Algorithmus’, wel-
cher skalarrelativistische Korrekturen auf Kohn-Sham-DFT-Niveau beriicksichtigen kann.
Zu Beginn des Projekts war allerdings keine Implementation verfiigbar, welche das fiir
Allelektronen-Basen leisten konnte. Fiir Schweratomverbindungen wiren so lediglich Rech-
nungen auf ab initio-Niveau moglich gewesen. Die Validierung der DFT/MRCI-Methode
fiir spinabhéngige Eigenschaften sollte aber zentraler Bestandteil des Tests sein.

Ein weiterer Vorteil der Thiocarbonyle ist, daf die intensive Phosphoreszenz der (n —
7m*)-artigen Ti-Zustinde im wesentlichen auf direkter, rein elektronischer Kopplung mit
(m — 7*)-Singuletts oder dem Grundzustand beruht. Um die Grundziige des Phénomens
zu erkliren, miissen also keine aufwendig zu beschreibenden vibronischen Kopplungen her-
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angezogen werden.!
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Abbildung 7.1: Strukturformeln der beiden als Testsysteme gewdhlten Thiocarbonylverbin-
dungen Pyranthion (links) und Dithiosuccinimid (rechts).

Abbildung 7.1 zeigt die beiden Testsysteme Pyranthion und Dithiosuccinimid. Sie sind
so gewdhlt, daf die theoretisch berechneten Raten spinverbotener Prozesse mit experi-
mentellen Daten aus der Literatur verglichen werden kénnen. Wahrend das elektroni-
sche Spektrum des Pyranthions bei niedrigen Energien relativ einfach ist, zeigt das et-
was grofere Dithiosuccinimid einige Komplexitit wegen Nahe-Entartungen. Es stellt da-
mit durchaus schon eine gewisse Herausforderung dar. Aus der stérungstheoretischen Be-
schreibung der Phosphoreszenz dieser Systeme sind die Veroffentlichungen [TWMGO1]
und [TKM*03] hervorgegangen. Das vorliegende Kapitel enthélt jedoch auch Daten, wel-
che in diesen Verdffentlichungen nicht enthaltenen sind. Das sind zum einen Phosphores-
zenzraten aus Spin-Bahn-CI-Rechnungen. Konkret sollen die Leistungsfidhigkeit und das
Konvergenzverhalten des Spin-Bahn-CI-Verfahrens hinsichtlich spinabhéngigen Molekiilei-
genschaften untersucht werden. Die wichtigsten Ergebnisse dieser Studie wurden kiirzlich
ebenfalls zur Publikation eingereicht.[KTMO05| Des weiteren sind es Zeitkonstanten von
Intersystem-Crossings, in welche zusédtzlich zu rein elektronischen Grofen wie dem Spin-
Bahn-Kopplungsmatrixelement auch Informationen iiber die molekularen Schwingungs-
freiheitsgrade eingehen. Die Verdffentlichung dieser Resultate ist in Vorbereitung. Um eine
gewisse Geschlossenheit dieser Arbeit zu gewihrleisten, werden fiir beide Testsyteme zu
Beginn die wichtigsten experimentellen Resultate aus der Literatur und das berechnete
spinfreie elektronische Spektrum knapp zusammengefafst.

7.1 Methodisches

7.1.1 Technische Details der Testrechnungen

Zunichst wurden die Geometrien des elektronischen Grundzustands Sy und des untersten
Triplettzustands 77 optimiert. Fiir das Dithiosuccinimid wurden weitere angeregte Zustéin-
de optimiert, welche dem T} -Zustand nahe-entartet sind. Mit Ausnahme einer Optimierung

'"Hingegen ist die Phosphoreszenz anderer Systeme mit (7 — 7*)-artigen Triplettzustinden von sehr
viel schwécherer Strahlungsintensitét. Sie beruht unter Umsténden erheblich auf spinvibronischer Kopplung
oder vibronischer Spin-Bahn-Kopplung.[Lim77] Wenn diese Kopplungen nicht in die Rechnungen eingehen,
kann ein Vergleich der theoretischen Strahlungslebensdauer mit der experimentellen problematisch sein.
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des T1-Zustands des Pyranthions auf Hartree-Fock-Niveau waren hierbei die Dichtefunk-
tionaltheorie und ihre zeitabhingige und spinunbeschrénkte Variante die Methoden der
Wahl. Dabei wurden das BHLYP- und das B3LYP-Funktional |[Bec93a, LYP88, Bec93b,
SDCF94| in Verbindung mit AO-Basissdtzen von TZVP-Qualitdt aus der TURBOMOLE-
Bibliothek [SHA94| verwendet. In der Regel wurde mit dem Programmpaket TURBOMOLE
5.6 [ABBT(02] gearbeitet. Meist folgte eine numerische Frequenzanalyse mit Hilfe des Pro-
gramms SNF |KRN02|. Konkrete Angaben zu den genauen Details der Optimierungen
finden sich in den Abschnitten 7.2.2 und 7.3.2.

Anschlieffend wurde an den optimierten Geometrien das elektronische Anregungsspek-
trum auf DFT/MRCI-Niveau unter Verwendung des MRCI-Programms von Grimme und
Waletzke [GW99| ermittelt. Die DFT/MRCI-Rechnungen dienten auch dazu, die Spin-
Bahn-Rechnungen vorzubereiten. Anders gesagt: Die DET/MRCI-Wellenfunktionen bilde-
ten die Russel-Saunders- oder LS-Basis, in der die Spin-Bahn-Matrixelemente fiir die sto-
rungstheoretische Beschreibung von Phosphoreszenz und Intersystem-Crossing generiert
wurden. Dariiber hinaus dienen sie als Startvektoren fiir die Davidson-Diagonalisierung
im MRSOCI. Die MRSOCI-Berechnungen von Phosphoreszenzraten wurden entsprechend
als DFT/MRSOCI-Rechungen ausgefiihrt, also auf DFT/MRCI-Niveau in den spinfreien
Blocken der Hamilton-Matrix. Die Spin-Bahn-Rechnungen selbst erfolgten mit dem SPOCK-
Programmpaket [KTMO02]. Als Spin-Bahn-Hamilton-Operator wurde die Einzentren- Mean-
Field-Naherung des Breit-Pauli-Operators gewahlt.

Zeitkonstanten von Intersystem-Crossings wurden im Rahmen von Fermis Goldener Regel
mit dem Programm VIBES bestimmt (vgl. Kapitel 6). Um die nétigen Franck-Condon-
Integrale zu berechnen, wurde dabei sowohl das Modell der verschobenen Oszillatoren als
auch die Doktorov-Methode eingesetzt.

7.1.2 Testaspekte fiir Phosphoreszenzlebensdauern

Die Phosphoreszenzlebensdauern wurden sowohl mittels QDPT als auch mittels MRSOCI
berechnet. Zunéichst war die Frage, wie sich die Wahl des QDPT- und des MRSOCI-
Raums auswirkt. Als verdnderlicher Parameter wurde dabei die Dimension dieser Rdume
herangezogen. Die Grofe des QDPT-Raums entspricht der Gesamtzahl der Wurzeln im
spinfreien MRCI und ist damit in den Grenzen des technisch machbaren frei variierbar.
Gleichzeitig beeinflufst sie auch die Anzahl der Konfigurationszustandsfunktionen (CSFs),
welche die Mehrteilchenbasis im MRSOCI-Verfahren darstellen. Es bot sich daher an, auf
QDPT- und auf MRSOCI-Niveau die Entwicklung der Phosphoreszenzrate mit der Anzahl
spinfreier Wurzeln zu untersuchen.

Daneben wurde fiir das MRSOCI-Verfahren untersucht, inwiefern sich eine spezielle Kon-
figurationsselektion fiir spinabhéngige Eigenschaften auf die berechnete Phosphoreszenzle-
bensdauer auswirkt. Sie tritt der iiblichen Selektion wéhrend der spinfreien DFT/MRCI-
Rechnung an die Seite und gestattet die Aufnahme aller Einfachanregungen zu den Re-
ferenzkonfigurationen in den MRCI- und damit den MRSOCI-Raum. Der Spin-Bahn-
Operator in der Mean-Field-Ndherung und der elektrische Dipol-Operator sind nadmlich
Einelektronen-Operatoren, so daft im Hinblick auf spinabhéngige Eigenschaften Einfach-
anregungen zu Referenzen moglicherweise nicht unwesentlich beitragen. Durch die iibli-
che energiebasierte Konfigurationsselektion wird aber nicht immer gewéhrleistet, daf alle
wichtigen Einfachanregungen in den MRSOCI-Raum aufgenommen werden. Die Einfach-
anregungen sind im Hinblick auf die Elektronenkorrelation womdoglich von untergeordne-
ter Bedeutung. Beispielsweise tragen beim ab-Initio-CISD Einfachanregungen nach dem
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Brillouin-Theorem nicht direkt zur Korrelationsenergie des Grundzustands bei, sondern
nur indirekt, indem sie mit Doppelanregungen wechselwirken. Weil im ab-initio-MRCI die
CSFs nach ihrem storungstheoretischen Beitrag zur Korrelationsenergie selektiert werden,
konnte eine zusétzliche Singles-Selektion so fiir das MRSOCI auf ab-initio-Niveau frucht-
bringend sein. Auch wenn im DFT/MRCI die Konfigurationen auf ein andere Weise — und
zwar im wesentlichen energiebasiert  selektiert werden, so bleibt das Grundproblem doch
bestehen. Der Selektor wurde von Martin Kleinschmidt deswegen dahingehend erweitert,
dafs nach Wahl Einfachanregungen von Referenzen in den internen MO-Raum oder sowohl
in den internen als auch den externen MO-Raum aufgenommen werden konnen.|Kle05]
Das geschieht formal zundchst nur innerhalb einer Multiplizitédt. Die in der Regel verwen-
deten, umfangreichen Referenzraume von Singulett- und Triplettmannigfaltigkeit diirften
aber eine geniigende Schnittmenge aufweisen, zumindest was die offenschaligen Referenzen
angeht.

Schliefslich stellte sich die Frage, welche Anforderungen hinsichtlich numerischer Genauig-
keit an die Davidson-Diagonalisierung in einer MRSOCI-Rechnung zu stellen sind, wenn
mit der Wellenfunktion Eigenschaften ermittelt werden sollen. Im MRSOCI-Zweig des
SPOCKCI-Programms wird wie im MRCI-Programm die numerische Prézision anhand ei-
nes Konvergenzschwellwerts vct festgelegt, welcher die fiir Konvergenz geforderte maximale
Abweichung der Energie zwischen zwei Davidson-Iterationen angibt. Hier wurden verschie-
dene Werte dieses Parameters erprobt.

7.1.3 Testaspekte fiir Intersystem-Crossing-Raten

Grundsétzlich sind sowohl Intersystem-Crossings der Art S; ~» 11 oder S7 ~ T}, durch die
Triplettzustdnde populiert werden, als auch die Relaxation in den Grundzustand T} ~» Sy
fiir das molekulare Photoverhalten von Interesse. Die beiden Varianten stellen typischer-
weise allerdings recht unterschiedliche Anforderungen im Hinblick auf die Quantifizierung
ihrer Raten dar. Dafiir verantwortlich sind Energiedifferenzen von unterschiedlicher Grofe
oder sogar Grofenordnung zwischen den beteiligten elektronischen Zusténden.

Zwischen Sy und T ist eine betréchtliche Energieliicke von 2 eV oder sogar mehr die
Regel. Schon fiir mittelgrofe Systeme mit bis zu 30 Schwingungsfreiheitsgraden ist die
Dichte der Sp-Schwingungniveaus, die bei einer adiabatischen Energiedifferenz zwischen
So- und Tj-Zustand von etwa 2 eV isoenergetisch mit dem (v = 0)-Schwingungsniveau
des T}-Zustands sind, in harmonischer Niherung von der Gréfenordnung 10® cm bis 10
cm.? Wenn zur Ermittlung der Ratenkonstante die vollstindige Franck-Condon-gewichtete
Zustandsdichte in Fermis Goldener Regel Gl. 4.59 oder deren algorithmischer Realisie-
rung Gl. 4.61 herangezogen werden soll, miissen also selbst fiir Intervallbreiten 1 ~ 1072
ecm™! schitzungsweise 10% bis 10° Franck-Condon-Faktoren evaluiert werden. Wenn die
Endzustidnde des strahlungslosen Zerfalls aufgrund der grofen elektronischen Energiedif-
ferenz hoch schwingungsangeregt sind, wird die Berechnung der Franck-Condon-Integrale
mit dem Doktorov-Verfahren wegen des rekursiven Algorithmus sehr aufwendig.

Es wurde daher getestet, inwiefern die vollstdndige Franck-Condon-gewichtete Zustands-
summe durch eine partielle approximiert werden kann. In dieser sind Schwingungsanregun-
gen lediglich in einige ausgewihlte Moden (Anzahl n.,) mit den groften Verschiebungspa-
rametern |0], aber nicht in alle Moden mdglich. Im Modell der verschobenen Osrzillatoren

2Entsprechende Werte wurden anhand der Testsysteme Pyranthion und Dithiosuccinimid aus den be-
rechneten harmonischen Schwingungsfrequenzen des So-Zustands nach einer approximativen Formel von
Haarhoff [Haa63| berechnet.
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tragen iiberhaupt nur Anregungen in Moden mit |§| # 0 bei (vgl. Abschnitt 4.6.1). Erwéh-
nenswert ist in diesem Zusammenhang, daf die Geometrien von Ausgangs- und Endzustand
nur entlang totalsymmetrischer Moden gegeneinander verschoben sein konnen. Solange nur
geringe Duschinsky-Rotationen auftreten, sollte dhnliches in guter Ndherung auch mit der
Doktorov-Methode (vgl. Abschnitt 4.6.2) der Fall sein. Dann liefse sich tiber eine approxima-
tive Franck-Condon-gewichtete Zustandssumme die Rate auch mit der Dokotorov-Methode
mit vertretbarem Aufwand berechnen. In Erweiterung dieses Ansatzes konnten diejenigen
Moden mit der stérksten Duschinsky-Rotation oder Frequenzénderung aufgenommen wer-
den, was bislang allerdings nicht implementiert ist.

Der Vorteil der Doktorov-Methode gegeniiber dem Modell der verschobenen Oszillatoren
besteht nicht zuletzt darin, dafs sie Frequenzdnderungen zwischen den elektronischen Zu-
stinden Rechnung triagt. Die damit einhergehende Beriicksichtigung der unterschiedlichen
Ausdehnung der Kernwellenfunktionen sollte prinzipiell auch zu genaueren Ratenkonstan-
ten fithren. Aufgrund des Versagens der harmonischen N#herung bei hinreichend hohen
Energien sind bei Intersystem-Crossings der Art T} ~» Sy allerdings auch mit der Doktorov-
Methode erhebliche Fehler zu erwarten, deren Ausmafl aus dem Vergleich der berechneten
absoluten Ratenkonstanten mit experimentellen Werten abgelesen werden sollte.

Weiterhin sollte getestet werden, ob und inwiefern die mit Franck-Condon-Integralen aus
einem bestimmten Energieintervall berechneten Raten iiberhaupt numerisch stabil sind
oder in Abhiingigkeit von der adiabatischen Energiedifferenz AE® oder der Intervallbreite
7 stark und unkontrollierbar schwanken. Ist praktisch iiberpriifbar, daft die akkumulierten
Franck-Condon-Faktoren in einem Intervall nicht v6llig unterschiedlich zu denen des Nach-
barintervalls sind? Dieses Problem sollte zum einen bei Prozessen der Art 177 ~» Sy akut
werden, wenn wie oben erwdhnt mit extrem kleinen Energieintervallen operiert werden
soll. Zum anderen und sogar extremer tritt es aber bei Intersystem-Crossings wie S1 ~» Ty
oder S; ~ T, auf. Hier sind die Paarungen S; und 7} oder auch S; und 7;, nicht selten
fast-entartet. Im Endzustand kann von einem Quasikontinuum von Schwingungszustinden
h&ufig kaum mehr die Rede sein, das aber Voraussetzung zur Anwendung von Fermis Gol-
dener Regel ist. Im Extremfall nehmen die Prozesse S1 ~» T oder S; ~» T;, den Charakter
von raschen, resonanten Ubergéngen zwischen nur zwei vibronischen Niveaus an, fiir die
bei geniigend starker Kopplung schliefslich jegliche Form von Storungstheorie ihren Sinn
verliert. In der Literatur wurde diese Problematik eingehend in einer systemunabhéngigen
theoretischen Analyse bearbeitet, der eine Klassifikation nach Grenzfillen wie beispielswei-
se dem statistischen Limit entsprungen ist (vgl. beispielsweise Ref. [M095, Fon76b]). Das
Vorliegen des Grenzfalls wird dort anhand von wenigen molekularen Parametern wie der
Niveaudichte festgemacht. Hier wird dagegen pragmatisch gefragt, wie in den Rechnungen
die Intervallweite n gewédhlt werden sollte, um stabile Resultate zu erhalten.

7.2 Pyranthion

Nachfolgend werden die elektronischen Zustinde des Pyranthions nach irreduziblen Dar-
stellungen der Punktgruppe Cs, klassifiziert. In Ubereinstimmung mit der experimentellen
Literatur wird dabei das Koordinatensystem so gewahlt, daf die Molekiilebene mit der
yz-Ebene zusammenfillt.
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7.2.1 Stand der experimentellen Forschung

Die Phosphoreszenz des (n — 7*)-artigen T}-Zustands a4 von Pyranthion wurde von
Taherian und Maki in festen Matrizen von n-Pentan bei tiefen (77 K) und sehr tiefen (1-20
K) Temperaturen untersucht.|[TM83] Aus den schwingungsaufgeldsten Messungen bei sehr
tiefen Temperaturen von 1 K konnten dabei individuelle Lebensdauern der Sublevels Tix
und Tyy des untersten Triplettzustands zu 7, = 2.3 ms und 7, = 3.7 ms bestimmt werden.
Wegen einer sehr grofsen, inversen Nullfeldaufspaltung  je nach Gitterplatz in der Matrix
wurden D = —28 cm ™! oder D = —24 cm~! gemessen — ist das Sublevel Ty, bei sehr
tiefen Temperaturen nicht populiert. Emission aus Ty, setzt erst bei erhéhten Temperatu-
ren von 10-12 K ein. In Verbindung mit der mittleren Lebensdauer des 73i-Zustands bei
77 K von 7 = 85 us konnte aus den individuellen Tiefsttemperatur-Lebensdauern 7, und
7y die Lebensdauer des dritten 77-Sublevels zu 7, = 21 us bestimmt werden.? Ty, ist also
wesentlich kurzlebiger als die anderen beiden Sublevels. Weil fiir T1y, anders als fiir Tyy,
bei den Tiefsttemperatur-Messungen der 0-0-Ubergang fehlte, wurde geschlossen, daf die
Intensitdt von Tiy hauptsédchlich vibronisch induziert ist. Reine Strahlungslebensdauern
oder Intersystem-Crossing-Raten des T7-Zustands lassen sich nicht allein aus den Messun-
gen von Taherian und Maki gewinnen, weil keine Informationen iiber Quantenausbeuten
vorhanden sind.

Komplementar zur Studie von Taherian und Maki wurde von Szymanski, Steer und Macie-
jewski die Phosphoreszenz des PT bei Raumtemperatur untersucht.[SSM87| Dabei wurden
fliissige Losungen von Pyranthion in Perfluoro-1,3-dimethylcyclohexan (PF-1,3-DMCH)
und 3-Methylpentan (3-MP) eingesetzt. Aus der Lebensdauer des T7-Zustands bei unter-
schiedlichen PT-Konzentrationen wurde nach dem Stern-Volmer-Verfahren die T7-Lebens-
dauer bei unendlicher Verdiinnung zu 7°(7T}) = (43+4) ps in PF-1,3-DMCH und 7°(T}) =
(6.5+0.5) ps in 3-MP bestimmt. Diese Werte sind frei von bimolekularen Selbstléschungs-
prozessen (Self-Quenching). Bei Raumtemperatur wurde eine Phosphoreszenzquantenaus-
beute ®%(S3) gemessen, welche auf die Anregung in einen als Sy bezeichneten (7w — 7*)-
Zustand bezogen ist. Der Sa-Zustand ist stark absorbierend mit einem Absorptionsmaxi-
mum von 3.78 eV in 3-MP. Die Ausbeute ist mit ®%(S3) = 0.33 £ 0.04 in PF-1,3-DMCH
aufserordentlich hoch, in 3-MP mit @%(Sg) = 0.034 hingegen deutlich niedriger. IThre
Kenntnis erlaubt in Verbindung mit abgeschétzten Effizienzen der intramolekularen Rela-
xationsprozesse Sy ~» S7 und S7 ~» 17, die Zerfallsrate des T1-Zustands in Raten strah-
lender und nichtstrahlender Prozesse aufzuschliisseln: Im Solvens PF-1,3-DMCH wurden

die Zeitkonstante der Phosphoreszenz zu 1553298 K —1.1-10* 57! und die des Intersystem-

Crossings T ~ Sp zu l?:ﬁ?g K — 12100571 angegeben. In 3-MP lauten die entsprechenden
Daten: 1_6‘53298 K) — 7.1-103 s~ und fc%gg K) — 14.7 -10* 71 .

Zusétzlich wurden von Ruth et al. hochaufgeloste Phosphoreszenzanregungsspektren von
Pyranthion im Diisenstrahl verdffentlicht. | ROMB97, RDB02| Fiir den Theoretiker enthal-
ten sie eine Fiille wertvoller Informationen: Dies sind die Energien von 0-0-Ubergingen im
Vakuum wie insbesondere Ey_o(Sg — Tiz) = 16844 cm~! (2.09 eV) und die von Schwin-
gungsprogressionen. Letztere erlauben etwa einen Vergleich mit berechneten Schwingungs-
frequenzen fiir den 731-Zustand. In diesem Zusammenhang scheint auch das von Somogyi et
al. verdffentlichte Schwingungsspektrum des Grundzustands erwiihnenswert.[SJFT 89| Eine
sorgfiltige Analyse der Schwingungsprogressionen kann auch kldren, in welchem Ausmaf

3Hierzu wurde von den Autoren nicht der iibliche Ausdruck fiir die Hochtemperaturlebensdauer ver-
wendet. Wihrend letzterer gleiche Populationen von 1/3 fiir alle drei Sublevels Tix, Tiy und Ty, voraussetzt,
wurde statt dessen eine Boltzmann-Verteilung mit p, = p, = 1 und p. = 0.64 angenommen.
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die Phosphoreszenz vibronisch induziert ist. Einige Uberginge im schwingungsaufgelosten
Phosphoreszenzanregungsspektrum sind in der Intensitiit dem 0-0-Ubergang vergleichbar
und werden Moden der Symmetrie By zugeordnet (beispielsweise 756(bg) = 386cm~! und
Uog(bg) = 664cm ™! im T}-Zustand). Aussagen iiber relative Intensititen der einzelnen 7}-
Sublevels sind allerdings nicht mdglich, weil die Sensitivitdt der Methode von Ruth et al.
nur fiir die Detektion des intensivsten emittierenden Sublevels Ty, ausreicht.

7.2.2 Das elektronische Spektrum

Fiir Pyranthion wurden die Geometrien des Grundzustands Sy und des untersten Triplett-
zustands T optimiert. Strukturen, welche mit verschiedenen Methoden in Cs,-Symmetrie
bestimmt wurden, sind in Tab. 7.1 gezeigt. Der T}-Zustand a3A4, geht aus der HOMO-
LUMO-Anregung hervor (9b2 — 5b1, ndheres unten und in Abb. 7.2). In den ROHF und
UDFT-Rechnungen wurde fiir den T7-Zustand diese Konfiguration optimiert. Frequenz-
analysen wiesen die erhaltenen Geometrien durchweg als echte Minima aus. Verglichen mit
der BHLYP-Struktur des Sp-Minimums, weist das T77-Minimum laut der UDFT-Rechnung
mit dem BHLYP-Funktional als wesentlichsten Unterschied eine Aufweitung der (Co = S)-
Bindung um etwa 10 pm auf. Ganz dhnliches resultiert auch aus einer ROHF-Optimierung
des T7-Zustands.

Tabelle 7.1: Pyranthion: Optimierte Geometrien des So- und des Ty-Zustands. (Bindungs-
langen d [pm], Winkel £ [Grad], TZVP-Basis, Ca,-Symmetrie, Atomnummerierung wie in
Abb. 7.1.)

So Ty Ty

BHLYP ROHF UBHLYP
d(S — Co) 165 176 175
d(Cy — Cy) 144 144 142
d(Cy — Cy) 133 133 134
d(Cy — 0) 134 136 136
d(Cy, — Hy) 107 107 107
d(Cy — Hy) 107 107 107
/(S—Co—Cy) 123 122 122
/(Cy—Co—Cyp) 113 116 116
£(Co—Cy—Cy) 121 120 120
/(Ci—Cy—0) 123 124 123
/(Co—0O—Cy) 118 118 117

Um der Beschreibung des elektronischen Spektrums Anschaulichkeit zu verleihen, sind in
Abb. 7.2 einige Valenzorbitale des Pyranthions gezeigt. Das HOMO (9b3) ist ein nahezu
reines n-Orbital des Schwefelatoms. An der Syp-Geometrie befinden sich darunter in energe-
tisch absteigender Reihenfolge die drei m-Orbitale w1 (4b1), m—2 (lag) und 7w _3 (3b1).
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Letzteres ist nicht abgebildet. Statt dessen findet sich in Abb. 7.2 das nahe-entartete Orbi-
tal og—4 (15a1), welches hinsichtlich Spin-Bahn-Kopplung und Phosphoreszenz wichtiger
erscheint. An der T1-Geometrie ist auflerdem die Reihenfolge der beiden Orbitale 3b; und
15a; vertauscht. Die beiden niedrigsten virtuellen Orbitale sind die 7*-Orbitale 7} (5b1,
LUMO) und 77 (2a2). Das LUMO ist insbesondere im Bereich der (Co = S)-Bindung
antibindend.

% (5b1), € = —0.0438Eq

TH_1(4b1), € = —0.2711Ey ng(9bs), € = —0.2621Ey

og-4(15a1), € = —0.4206Eg m—2(lag), € = —0.3622Ey

Abbildung 7.2: Die hochsten besetzten n- und w-artigen Molekilorbitale und die niedrigsten
unbesetzten m*-artigen Molekiilorbitale. (BHLY P-Funktional, TZVP-Basis, So-Geometrie,
Isoflichenwert 0.050.)

Im berechneten elektronischen Spektrum des Pyranthions aus Tab. 7.2 und 7.3 werden der
unterste angeregte Singulettzustand S; (1'43) und der unterste Triplettzustand T} (a3A5)
von der Anregung ny — 7, dominiert. Im Singulettspektrum finden sich unterhalb von 5
eV drei weitere Zustinde: Von den beiden (7 — 7*)-artigen Zustinden 2'4; und 1'B, fillt
ersterer durch ein erhebliches Dipoliibergangsmoment zum Grundzustand bzw. eine grofe
Oszillatorstirke auf. Der Zustand 1'B; basiert auf der Anregung ng — 7741 Der entspre-
chende spektrale Ubergang ist ~ wie fiir (n — 7*)-Zustéinde erwartet — nur von geringer
Intensitdt. Angestofen durch die theoretische Vorhersage eines solchen dunkeln Zustands
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nahe des stark absorbierenden Zustands 2'A4;, konnte er von Ruth et al. auch experimentell
in hochaufgelosten Gasphasenspektren identifziert werden.[RDB02|* Das Triplett-Pendant
zum 2'A;-Zustand ist der Zustand 134;. Er ist nahe-entartet mit dem 7}-Zustand. Das
bedingt im Zusammenwirken mit betréchtlicher Spin-Bahn-Kopplung (vgl. 7.3) die grofke
Nullfeldauspaltung (vgl. Abschn. 7.2.1).

Was die Zustdnde oberhalb von 5 eV betrifft, ist die berechnete energetische Lage nur
begrenzt aussagekriftig, weil die TZVP-Basis keine ausreichend diffusen Funktionen fiir
Rydberg-Zusténde einschliefst. Diese hochenergetischen Zustédnde konnen aber durchaus
als intermedidre Zusténde in der Storungstheorie dienen. Oberhalb von 5 eV finden sich
neben (n — 7*)- und (7 — 7*)-Anregungen auch (o — 7*)-Anregungen, welche fiir ein-
fache Thiocarbonyle in der Literatur erwihnt sind.[HG95| Beispielsweise entsprechen der
Anregung op_4 — 7} die Zustéinde 2By und 23B;. Schlieklich treten noch (n — ¢*)- und
(m — o*)-artige Zustiinde auf wie 3'Bs, 3By, 4'B; und 32B;. In die zugehdrigen Anregun-
gen ist ein in Abb. 7.2 nicht gezeigtes Orbital involviert, das trotz gewisser diffuser Anteile
als o7, klassifiziert wird. Diese Klassifikation wird durch die Spin-Bahn-Matrixelemente
gerechtfertigt, welche in Tab. 7.2 und 7.3 fiir die genannten Zustédnde aufgefiihrt sind und
deren Grofe weniger auf Rydberg- als auf Valenzanregungen hinweist.

Tabelle 7.2: Pyranthion: Berechnetes Singulettspektrum mit Energien E [eV] an Sp-
und Ty -Minimum. Dipol-(Ubergangs-)Matrizelemente [eag] und Spin-Bahn-Matrizelemente
[em™Y] am Ty -Minimum. (DFT/MRCI, TZVP-Basis)

|'®)  Anregung EQSy, EQT) (X'Aj|p|'®)QT, ('®|HsolaAs)QT,T
XA, — 0.00  0.14 1.5907 -i-150.1
1'4y  ng — 7} 2.20 2.03 0.0 0.0
241 mp_— T 401 3.67  -2.2767 -i-118.8
1By npg—7, 3.80  3.78 0.0414 i-0.6
'By wg_i—w,, 438 422 0.1094 -0.1
2'4,  Doppelanregung 5.70  5.64 0.0 0.0
2By my_o — 7} 571 570  -0.9175 -3.7
3'A;  gemischt 591  5.75 0.5713 -i-2.3
3By ng— 0}, 6.21 592  -0.1458 -28.2
2B, op_4 — 7} 6.49  6.08 0.3946 -i-128.6
3'B;  Doppelanregung 6.56 6.34 -0.0159 1-10.4
4By w1 — 0}, 6.66  6.38 0.0297 i-29.4

. Werte abweichend von Ref. [TWMGO1|. Hso wurde dort mit den Programmen MRDCT [BP74, BPS85|
und BNSOC [HMO00] berechnet. Anstelle des DF'T/MRCI stand ein ab initio-MRCI mit ca. 20000 CSFs.

“Weil der dunkle 1'By-Zustand vorher nicht detektiert werden konnte, wurde der (m — 7*)-artige
2'A;-Zustand in der Literatur bis dahin als S gefiihrt.
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Tabelle 7.3: Pyranthion: Triplettspektrum. (weitere Erlauterungen in Tab. 7.2)

2®)  Anregung EQSy, EQT) (a®As|w;[30)QTy (X'Ai|Hsol*®)QT:T
a*Ay ng — 7 2.08  1.94  -0.2243 -i-150.1
PBA; 7wy — 7 234 211 0.0 0.0
1By w1 — 44 3.78  3.82  -0.0020 -i-0.4
1By ng — 7, 3.84 384  -0.2971 2.7
234,  gemischt 497  5.08 0.0 0.0
2°By  mH_g — T} 514 515  -0.0103 i-3.6
3By npg— o).y 586 540  -0.1646 i-134.3
2345 Doppelanregung 5.70 5.62 0.0254 -1-1.7
2By op_4— T} 6.10 570  -0.2493 -89.7
B4, T3 — T} 598 591 0.0 0.0
334,  gemischt 6.16  6.13 0.2042 -i-17.6
3B my_1—of., 652 614 0.0552 117.8
f: vgl. Tab. 7.2

7.2.3 Phosphoreszenz I: Methodenvergleich und numerische Tests

Tab. 7.4 enthilt auf MRSOCI-Niveau bestimmte Ubergangsmomente der Phosphoreszenz
von Pyranthion. Mit I bis III beziffert, finden sich dort mehrere Ansétze, welche sich in der
Wahl der MRSOCI-Rédume und damit der Grofe und Zusammensetzung der CSF-Basis
unterscheiden. Daneben wurde die numerische Genauigkeit in den MRSOCI-Rechnungen
mit dem Konvergenzparameter vct variiert, worauf zunéichst eingegangen wird.

Der Default dieses Parameters, mit dem auch die vorausgehenden spinfreien Rechnungen
erfolgten, liegt bei vet = 51076 Ex (= 1 em™!). Dieser Wert erweist sich jedoch als zu
grob oder zumindest kritisch: Gerade fiir das Sublevel Ty, mit dem groften Ubergangsmo-
ment ergeben sich Abweichungen von bis zu 30% (=~ 5-1072 a.u.) gegeniiber Rechnungen
mit héherer Prizision. Mit Schwellwerten vet = 5 - 1077 Ey und weniger zeigen sich da-
gegen keine nennenswerten Schwankungen mehr. Gegeniiber spinfreien MRCI-Rechnungen
sind die Anforderungen an die absolute numerische Genauigkeit der Energie im MRSO-
CI also leicht gesteigert, wenn mit den MRSOCI-Vektoren Matrixelemente fiir molekulare
Eigenschaften bestimmt werden sollen.

Bei ausreichend niedrigem Konvergenzschwellwert (vet < 1077 Ey) sind die Differenzen
in den Ubergangsmomenten zwischen den Ansitzen I - I1I praktisch vernachlissigbar. Die
starkste relative Abweichung zeigt sich mit ~ 4% fiir das Tyy-Level, wihrend die maxima-
le absolute Abweichung von der Grokenordnung 10~* a.u. im Ubergangsmoment von Ty,
auftritt. Ansatz I ist dabei ausgesprochen minimalistisch: Lediglich Sy und 7} wurden im
spinfreien MRCI bestimmt. Um den MRSOCI-Raum nicht auf CSFs bestimmter rdumlicher
Symmetrien einzuschrinken, wurde dabei die molekulare Symmetrie nicht ausgenutzt. Ei-
ne minimale Rechnung in Cy,-Symmetrie erfordert hingegen mindesten acht LS-Zusténde
(je einer pro Raumsymmetrie und Multiplizitdt) wie Ansatz I1, der verglichen mit Ansatz
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I eine CSF-Basis von mehr als doppeltem Umfang hat. Wesentlich gesinderte Ubergangs-
momente ergeben sich dadurch aber ebenso wenig wie mit der Basis aus Ansatz III von
fast vier Millionen CSFs. Ansatz III kombiniert eine beachtliche Zahl von LS-Zustéinden
mit zusdtzlicher Selektion von Einfachanregungen, woraus sich komplementir zum Mini-
malansatz I eine sehr hochdimensionale Basis ergibt. Die Singles-Selektion erweitert den
MRSOCI-Raum um = 3.5 Millionen CSFs, wie ein Vergleich mit Tab. 7.5 erkennen ldsst.

Tabelle 7.4: Pyranthion: Abhdingigkeit der Ubergangsmomente pu = |p1e1(So < Ti¢)| [eao] mit
¢ = x,y,z vom Konvergenzkriterium vct [Eg| in der Davidson-Diagonalisierung. (TZVP-
Basis, DFT/MRCI, T1-Geometrie, jeweils 4 MRSOCI-Wurzeln gerechnet.)

Ansatz I: C;-Symmetrie, 2 LS-Zustinde, 26371 CSFT

vet = 5-1076 5-1077 5-1078 5-107°
Level 7 7 7 7
Tix 2.53-1073 2.39 1073 2.39-1073 2.38-1073
Tiy 1.07-107%  1.09-107%  1.08-1073 1.08-1073
Tiz 3.81-1072 3.84-1072 3.84 -1072 3.84-1072

Ansatz IT: Cy,-Symmetrie, 8 LS-Zustinde, 68110 CSFT

vet = 5-1076 5-1077 5-1078 5-107°
Level 7 7 7 7
Tix 2.31-1073 2.41-1073 2.42-1073 2.42-1073
Tiy 1.05-107%  1.07-100%  1.07-1073 1.07-1073
Ty, 330-1072  383-1072  3.87-1072 3.86 - 1072

Ansatz I1T: Cy,-Symmetrie, 48 LS-Zustinde, 3730589 CSFT*

vet = 5-1076 5-1077 5-1078 5-107°
Level 7 7 7 7
Tix 2.44-1073 2.44-1073 2.46 - 1073 2.47-1073
Tiy 1.05-107%  1.05-107%*  1.05-1073 1.04-1073
Ty, 3.85-1072  385-1072  3.84-1072 3.83-1072

t. Anzahl CSF im MRSOCT unter Z3hlung aller Ms-Komponenten

t: zusitzliche Selektion aller Einfachanregungen (in den intern und externen Orbitalraum) zu Referenzen

Wahrscheinlich beruht das Ausbleiben nennenswerter Anderungen zwischen I und III auf
der Konfigurationsselektion im DFT/MRCI, die nach der Energiedifferenz-Methode ar-
beitet: Konfigurationen werden selektiert, solange ihre Energie unterhalb einer gewissen
Grenze liegt. Einfachanregungen, welche potentiell wichtig im Hinblick auf das Ubergangs-
moment sind, sind so bis zu dieser Grenze ohnehin eingeschlossen. Konfigurationen ober-
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halb der Grenze werden nur wichtig, wenn deren sehr starke Spin-Bahn-Kopplung den
grofen Energienenner zu den Referenzraumwurzeln kompensieren kann. Das ist hier offen-
bar nicht der Fall. Fiir Schwerelementverbindungen kénnte es aber durchaus akut werden,
so dafs eine zusétzliche Selektion von Einfachanregungen entscheidend wiére.

Tab. 7.5 zeigt wiederum berechnete Ubergangsdipolmomente und Lebensdauern der Phos-
phoreszenz des Pyranthions. Dort sind fiir unterschiedliche Anzahlen von LS-Zustinden —
und daher auch CSFs (vgl. Abschnitt 7.1.2)  die QDPT- und MRSOCI-Werte einander
gegeniibergestellt. Wieder sind die MRSOCI-Werte bemerkenswert konstant. Wie schon in
Tab. 7.4, ist Konvergenz im Bezug auf die Dimension des MRSOCI-Raums schon in der
kleinsten Rechnung erreicht. Die QDPT-Werte streuen dagegen insgesamt erheblich weiter.
Auf QDPT-Niveau mit nur acht LS-Zustéinden berechnet, sind die Lebensdauern der Sub-
levels Ty und Tyy um mehrere Zehnerpotenzen, die des Ty,-Sublevels etwa um den Faktor
4 grosser als in den anderen Rechnungen. Mit 24 und 48 LS-Zusténden gibt das QDPT-
Verfahren immerhin eine Tq,-Strahlungslebensdauer von =~ 0.1 ms, die mit den MRSOCI-
Werten iibereinstimmt und als konvergiert betrachtet werden kann. Ahnliche Konstanz
zeigt auch das Hochtemperaturmittel 7p, weil das Tj,-Sublevel infolge seiner verglichen
mit Tix und Tyy weitaus kiirzeren Lebensdauer 7p dominiert.

Fiir die anderen beiden Sublevels weichen die QDPT-Lebensdauern aber auch in einer
Basis von 48 LS-Zustéinden noch um den Faktor zwei von den MRSOCI-Werten ab. In
einer Basis von 48 LS-Zusténden sind die QDPT-Lebensdauern der Sublevels Ty, und Ty
in diesem Sinn sogar schlechter als in einer Basis von 24 LS-Zustéinden. Gerade im Fall
dieser beiden langlebigen Niveaus ist die QDPT-Lebensdauer demnach relativ schlecht
konvergent. Interessant ist auch ein Vergleich der Feinstrukturaufspaltung: Noch in der
groften QDPT-Rechung differiert die energetische Reihenfolge der Sublevels Ti; und Tyy
von derjenigen, welche durchgingig vom MRSOCI-Verfahren vorhergesagt wird.

Die rasche Konvergenz der QDPT-Werte im Falle des Ty,-Sublevels kann dadurch begriin-
det werden, daf unter den individuellen Beitrigen zum Ubergangsmoment in Tab. 7.2
und 7.3 die folgenden zwei Terme stark dominieren: (1) Die direkte Kopplung zwischen T}
und Sy (in Rayleigh-Schrédinger-Stérungstheorie ist das der Storkoeffizient (So|Hso|T12)/
(E(Ty) — E(Sp)) ~ 0.01, multipliziert mit der Dipolmomentdifferenz Ay — 1.81 eagp). (2)
Intermediire Kopplung iiber den als Sy bezeichneten 2'A4;-Zustand mit dem spinerlaubten
Ubergang Sy — So als Intensitiitsquelle (Storkoeffizient (So|Hso|T1.)/(E(T1) — E(S2)) ~
0.008, multipliziert mit dem grofen Ubergangsmoment (Sg|u|S2) — - 2.28 eag). In einer
Basis von nur acht LS-Zustéinden wird nur der erste Term und somit etwa das halbe
Ubergangsmoment in der QDPT-Methode erfakt, wihrend mit nur einem weiteren Ai-
Singulettzustand in der Basis bereits praktisch das gesamte Ubergangsmoment von ~ 0.038
a.u. reproduzierbar ist.

Fiir die Emission aus den beiden anderen Sublevels Tix und Tiy sind Kopplungen zu
niederenergetischen Zustédnden weniger ausschlaggebend. Der promimenteste Beitrag fiir
das Ubergangsmoment p0(Sg « Tix) stammt vom Singulettzustand 2'B; (Stérkoeffizi-
ent (2'B1|Hso|Ti.)/(E(T1) — E(2'B1)) ~ 0.004, multipliziert mit dem Ubergangsmoment
(So|p|2'B1) — 0.39 eag ). Mit ~ 0.0015 a.u. macht die (0 — 7*)-Anregung 2'B; betrags-
missig aber nur etwa die Hilfte des gesamten Ubergangsmoments i¢;(Sg « Tiy) aus. Fiir
den Prozess pic;(So < Tiy) kommen Singuletts der Symmetrie B als Intensitdtsquellen in
Frage. Die (n — o*)-artigen Anregungen 3'By und 5'By weisen mittelgroke Spin-Bahn-
Matrixelemente (3'Ba|Hso|T1,) = —28.2 cm ™! und (5B [Hso|T1,) = 25.7 cm ™! auf. Weil
beide Zustiinde mit unterschiedlicher Phase, aber gleichgerichtetem Ubergangsmoment ein-
gehen, heben sie sich in ihrer Wirkung teilweise auf. Ohnehin belduft sich der Beitrag des
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3'By-Zustands von ~ 1.3 - 107 a.u. nur auf ~ 10% des gesamten Ubergangsmoments
/Lel(SO — le)'

Tabelle 7.5: Phosphoreszenz wvon Pyranthion: Vertikale Anrequngsenergien AESo—>T1,<
[em™Y], Ubergangsdipolmomente |ue(So « Ti¢)| feao] und Strahlungslebensdauern 7,
[ms] der drei Sublevels Ti¢ (¢ = x,y, z) des T1-Zustands. (TZVP-Basis, DFT/MRCI, T -
Geometrie, Cy,-Symmetrie, Konvergenzkriterium vet — 5 - 1079 Ey fiir Diagonalisierung

im MRSOCL.)

Ansatz I: 8 LS-Zustinde, 68110 CSFT

QDPT MRSOCI
AEs, 1., |per(So < Tyc)l ¢ ABso—1.  |He(So < Tac)| Tp
Ty  14652.31 1.69-1076 5-10%  14653.53 2.42-1073 27
Ty, 1465231 2.81-107° 2.10°  14653.54 1.07-1073 137
Tiz 14674.93 1.89-1072 0.437 14674.85 3.86-1072 0.105
Hochtemperaturmittel 7p = 1.311 Hochtemperaturmittel 7p = 0.313

Ansatz II: 24 LS-Zustinde, 138727 CSFT

QDPT MRSOCI
AEsy—1,  |pe(So + Tag) Tpg  ABsyor  |pe(So — Tig)| XS
Tyx  14581.47 1.83-1073 47 14582.29 2.45-1073 27
Ty 14581.39 8.42-1074 225 14582.31 1.09-1073 134
Ty, 14601.85 3.79-1072 0.110  14602.53 3.83-1072 0.108
Hochtemperaturmittel 7p = 0.329 Hochtemperaturmittel 7p = (0.322

Ansatz III: 48 LS-Zustinde, 235472 CSFT

QDPT MRSOCI
AEsy 1. |pe(So < Ti¢)l ¢ ABsoo1y. |Her(So < Tig)| Tp,C
Ty,  14489.20 1.63-1073 61 14490.03 2.44 -1073 27
Tiy  14489.13 7.32-1071 302 14490.04 1.08-1073 140
Ty, 14508.78 3.81-1072 0.111  14509.47 3.83-1072 0.110
Hochtemperaturmittel 7p = 0.332 Hochtemperaturmittel 7p = 0.328

. Anzahl CSF im MRSOCI unter Zihlung aller Ms-Komponenten

Es ist plausibel, daf mit der QDPT-Methode die Lebensdauern der Sublevels Ty, und Tyy
gerade deshalb schlecht konvergieren, weil niederenergetische Zusténde keinen dominieren-
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den Anteil am Ubergangsmoment haben. Etwas anders ausgedriickt bedeutet das: In der
Praxis kann das MRSOCI auch in Féllen schwacher Spin-Bahn-Kopplung und sehr kleiner
Ubergangsmomente dem QDPT iiberlegen sein, obwohl theoretisch gerade dann die Vor-
aussetzungen fiir die Stérungstheorie erfiillt sind. Die Uberlegenheit des MRSOCI riihrt
von der CSF-Basis her. Sie kann augenscheinlich ohne grofere Probleme so umfangreich
gewdhlt werden, dafs fiir spinabhéngige Eigenschaften konvergierte Resultate erzielt wer-
den. Die LS-Basen sind den CSF-Basen zwar rein theoretisch dquivalent, in praktischen
QDPT-Rechnungen werden sie aber stark trunkiert.

7.2.4 Phosphoreszenz II: Vergleich mit dem Experiment

Nach GI. 3.27 geht in die Phosphoreszenzrate das Ubergangsmoment |pue(So < Ti¢)| qua-
dratisch ein, die Anregungsenergie AFEs, .1, sogar zur dritten Potenz. Beide Gréfen sind
im allgemeinen mit einem gewissen Fehler behaftet: Schon den spinreinen Ubergangsmo-
menten wird ein relativer Fehler von etwa 30% zugeordnet.[TWMGO01] Die Standardab-
weichung der DFT/MRCI-Energien in einem Testsatz betrégt weniger als 0.2 eV.[GW99|
Beim Pyranthion liegt die adiabatische Anregungsenergie des T}-Zustands mit 15646 cm ™
etwa 1200 cm~! unterhalb von dessen experimenteller 0-0-Energie von 16844 cm ™. Korri-
giert man die Energien AEs, 1, in Tab. 7.5 um diese 1200 cm~! nach oben, so steigern
sich die Lumineszenzraten etwa um den Faktor 1.25 und die Lebensdauern reduzieren sich
entsprechend um den inversen Faktor von etwa 0.80. Die Phosphoreszenzlebensdauer stellt
insofern eine sehr sensible Gréfse dar, und Fehlerfortpflanzung in den theoretischen Daten
ist ein gewisses Problem.

Von diesem Standpunkt aus sind die MRSOCI-Werte von = 0.3 ms fiir das Hochtempera-

turmittel 7p der Phosphoreszenzlebensdauer in sehr guter Ubereinstimmung mit der expe-

rimentellen T;-Strahlungslebensdauer ?1(3298 %) bei Raumtemperatur, welche je nach Solvens

0.090 ms bis 0.141 ms betragt (vgl. Abschnitt 7.2.1). Auch die theoretischen Werte des Pa-
rameters D der Nullfeldaufspaltung von —19.4 bis —21.3 cm~! fallen relativ gut zumindest
mit dem einen experimentellen Wert von 24 cm™! zusammen. Obwohl aus dem Experi-
ment genaue Informationen iiber die individuellen Strahlungslebensdauern der Sublevels
Tix, T1y und Ty, nicht vorliegen, kann man fiir Ty und Tyy aus den Tiefsttemperatur-
Lebensdauern 7, — 2.3 ms und 7, — 3.7 ms doch Strahlungslebensdauern von mindestens
einigen Millisekunden folgern. Theorie und Experiment stimmen damit in dem Bild iiber-
ein, dafs die Phosphoreszenz bei Raumtemperatur wesentlich von Ty, herriihrt.

Wenn allerdings die Sublevels T, und Tyy bei tiefen Temperaturen hauptséchlich strah-
lend zerfallen, wéren die berechneten Lebensdauern 7p, und 7p, ein bis zwei Grofen-
ordnungen zu hoch. In Abwesenheit vibronischer Spin-Bahn-Kopplung ergébe sich wegen
(SolHsolTiz) = (So|Hso|Tiy) = 0 sogar, dak Tix und Tiy (mit Ausnahme des in-
direkten, thermisch initiierten ISC iiber Ty,) rein strahlend zerfallen. Vibronische Spin-
Bahn-Kopplung koénnte im Fall dieser langlebigeren Sublevels aber sowohl fiir die Lumi-
neszenz als auch den strahlungslosen Zerfall eine wichtige Rolle spielen. Ahnlich koénnte
eine vibronische Verstirkung des Ubergangsmoments Sy « Ti, begriinden, warum auch
das theoretische Hochtemperaturmittel 7p der Phosphoreszenzlebensdauer um einen gro-
Reren Faktor oberhalb des experimentellen Werts 7"1(3298 K) liegt, als der erwdhnte Fehler in
der Anregungsenergie erkliren kann. Die experimentelle Evidenz fiir solche vibronischen
Effekte wurde bereits in Abschnitt 7.2.1 diskutiert.
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7.2.5 Intersystem-Crossing T} ~» S

Tab. 7.6 gibt summarisch einige Testansétze wieder, in denen die Zeitkonstante des Inter-
system-Crossings T ~ Sy fiir Pyranthion berechnet wurde. Das elektronische Kopplungs-
matrixelement wurde dabei stets entsprechend Tab. 7.3 zu (So|Hso|T1) = —i - 150.1 cm™!
angesetzt. Als Geometrien des Sp- und des T3-Zustands wurden die auf (U)DFT-Niveau mit
dem BHLYP-Funktional optimierten Strukturen aus Tab. 7.1 eingesetzt. In den Ansétzen
1 bis 6 mit dem einfachen Modell der verschobenen Oszillatoren (FC—A), fiir die nur ein
einziger Satz Normalmoden bendétigt wird, werden diejenigen des Sp-Zustands verwendet,
wihrend fiir die Ansétze 7 bis 12 mit dem Doktorov-Verfahren (FC-—B) eine Schwingungs-
analyse sowohl fiir den Ausgansgzustand 77 als auch den Endzustand Sy benétigt wird.

Tabelle 7.6: Pyranthion: Berechnete Ratenkonstanten krsc(Ti1 ~» So). (Franck-Condon-
Faktoren mit FC=A nach dem einfachen Modell verschobener Oszillatoren, mit FC=B
nach dem Doktorov-Verfahren fiir Duschinsky-Effekte, weitere Erlauterungen im Text.)

Ansatz FC AR n Nex Ty (v'10)2  krsc(Th ~ So)
[cm™']  [em™'] [ms ]
1 A 15646.1 50 4 166 2.9-1071% 1.3-107!
2 A 15646.1 50 6 2203 7.6-107'% 4.5.10!
3 A 15646.1 50 8 17006 2.9-107'% 1.3-10?
4 A 15646.1 50 10 29837 2.1-107% 1.7-102
5 A 15646.1 50 12 163862 3.8-107% 1.7-102
6 A 149353 50 10 22322 9.7-107% 5.8-102
7 B 15646.1 50 4 147 6.2-10712 2.4.10?
8 B 15646.1 50 6 1818 1.6-107'" 7.6-103
9 B 15646.1 50 8 13130 4.2-107'? 1.5-10%
10 B 15646.1 50 10 22325 2.8-107'2 1.6-10%
11 B 15646.1 50 12 116842 5.3-1072 1.6-10%
12 B 15646.1 50 14 391752 1.9-1071 2.0-10*

Zunichst augentillig ist der allein durch den Algorithmus fiir die Franck-Condon-Faktoren
bedingte Unterschied: Anndhernd zwei Zehnerpotenzen in den Ratenkonstanten k;g.(77 ~
Sp) trennen Ansitze, welche wie beispielsweise 4 und 10 ansonsten mit den gleichen Ein-
stellungen ausgefiihrt wurden. Im Modell der verschobenen Oszillatoren wird im Vergleich
zur Doktorov-Methode zwar eine leicht gesteigerte Zahl n, von Levels im Endzustand ge-

funden. Deren durchschnittlicher Franck-Condon-Faktor (v/|0)2 ist aber um mehr als zwei
Grofenordnungen niedriger, was die erwéhnte Diskrepanz in den Ratenkonstanten mit sich
bringt.

Der Einfluf von Frequenzinderungen und Duschinsky-Rotationen auf den Ubergang T} ~~
Sp ist also immens, wobei der erste Faktor der bedeutendere sein diirfte: Angeregte Zu-
stdnde wie der T7-Zustand weisen im allgemeinen niedrigere Schwingungsfrequenzen als
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7. Testrechnungen an Thiocarbonylverbindungen

der Sp-Zustand auf und haben damit auch ausgedehntere Schwingungswellenfunktionen.
Die grofere Ausdehnung kann bei Moden mit grofem Verschiebungsparameter |§| zu ver-
bessertem Uberlapp mit hochangeregten Schwingungsniveaus im Sp-Zustand fithren. Das
wird im Modell der verschobenen Oszillatoren vollig vernachléssigt.

Als Nebeneffekt kommt noch hinzu, dafs im Modell der verschobenen Oszillatoren gleiche
Nullpunktsschwingungsenergien von 77 und Sy angenommen werden. So resultiert selbst
bei identischer adiabatischer Energiedifferenz AE® relativ zum Doktorov-Algorithmus eine
iiberhohte 0-0-Energie fiir den (Sy « T1)-Ubergang. Diese fithrt nach dem Energy-Gap-
Law zu einer zusdtzlichen Erniedrigung der Rate, weil zwar die Niveaudichte erreichbarer
Schwingungszustinde mit der Schwingungsenergie zunimmt, aber die zugehorigen Franck-
Condon-Faktoren absinken. Um den Effekt zu quantifizieren, wurde in Ansatz 6 der Wert
von AE® kiinstlich um die Differenz der Nullpunktsschwingungsenergien von 711 cm™!
erniedrigt. Dadurch ergibt sich eine Anzahl gefundener Levels n,), welche praktisch identisch
mit der von Ansatz 10 ist. Die Rate k(71 ~» Sp) steigt dadurch zwar im Vergleich zu
Ansatz 4 um einen Faktor von mehr als 3, bleibt aber noch wesentlich unter dem Wert
von Ansatz 10. Der Unterschied der Zeitkonstanten ist also wesentlich den Franck-Condon-
Faktoren zuzuschreiben.

Mit den experimentellen Raten fc%gg K = 12 ms! (in PF-1,3-DMCH) und l?:%gg K = 147
ms~! (in 3-MP) stimmt nun aber der Wert des Modells der verschobenen Oszillatoren
krsc(Ty ~ Sp) = 1.7-10% ms™! recht gut iiberein.® Das Doktorov-Verfahren iiberschiitzt
mit krsc(Th ~ Sp) > 2.0 -10* ms™! die Rate dagegen um mindestens zwei Gréfenord-
nungen.

Es liegt nahe, als Ursache das Versagen der harmonischen Ndherung zu vermuten. Dann
ergibe sich die relativ gute Ubereinstimmung des Modells der verschobenen Oszillatoren
mit dem Experiment aus einer Fehlerkompensation: Indem Frequenzinderungen in diesem
Modell vernachléssigt werden, wird die Rate zwar unterschitzt, was aber durch die Defizite
der harmonischen Naherung in etwa ausgeglichen wird. Wenn anhand von Potentialkur-
ven ein Uberschiefen der harmonischen Niherung auch relativ leicht anschaulich erklirt
werden kann, so ist doch Vorsicht geboten, was eine Verallgemeinerung hinsichtlich der
Fehlerkompensation betrifft. Diese stellt sich bei anderen Systemen keineswegs ein, wie
das Beispiel des Dithiosuccinimids in Abschnitt 7.3.4 demonstriert.

Neben der harmonischen N&herung verbirgt sich in den Geometrien eine weitere ernstzu-
nehmende Fehlerquelle. Die Franck-Condon-Faktoren hidngen namlich {iber die Verschie-
bungsparameter in exponentieller Weise von den Geometrien ab. Systematisch wurde die-
ser Effekt aber nicht getestet. Das gilt auch fiir die Auswirkungen, die das Uberschitzen
der harmonischen Schwingungsfrequenzen mit dem BHLYP-Funktional auf die Franck-
Condon-gewichtete Zustandsdichte hat.

Mit den Ansatzreihen 1 - 5 und 7 - 12 wurde der Einfluft der Zahl der aktiven Moden
Nepe untersucht, wobei die aktiven Moden nach der Grofe des Verschiebungsparamters &
ausgewahlt wurden. Dem Wert ne, = 10 kommt eine gewisse herausragende Bedeutung zu,
weil lediglich die zehn Aj-symmetrischen Schwingungen {iberhaupt von Null verschiedene
|§|-Parameter aufweisen.® Eine Charakterisierung der 10 totalsymmetrischen Moden mit-

®Bei dem Vergleich muf streng genommen in Rechnung gestellt werden, daf die Raten in Tab. 7.6 sich
auf den Ubergang Ti» ~ So bei 0 K beziehen. Ahnlich zum Hochtemperaturmittel der Phosphoreszenz stellt
die Rate l?:%gg K) hingegen eine Mittelung iiber alle drei Triplettsublevels dar. Dabei ist aber gleichzeitig
auch iiber die Schwingungsniveaus zu mitteln, woraus sich in der Regel ein Anstieg der ISC-Raten mit der
Temperatur ergibt.

®Bei der gewéhlten Orientierung des Koordinatensytems mit der Molekiilebene als yz-Ebene entfallen
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samt der zugehdrigen |§|-Parameter findet sich in Tab. 7.7. Wie bereits die Geometriedaten
in Tab. 7.1 nahelegen, enthalten die vier Moden mit den groften |0|-Werten (Moden 5, 8,
16 und 17) nennenswerte Amplituden der (C = S)-Streckschwingung. Als weitere wichti-
ge Freiheitsgrade folgen Deformationen des Pyranrings und (C — H)-Biegeschwingungen.
Vergleichsweise abgeschlagen sind dagegen (C — H)-Streckschwingungen, deren Verschie-
bungsparameter kaum 3% des maximalen Werts von 0.922 fiir Mode 5 ausmachen.

Tabelle 7.7: Pyranthion: Totalsymmetrische Akzeptormoden des So-Zustands fir das ISC
Ty ~ So. (unskalierte, mit BHLYP berechnete Schwingungsfrequenzen U Jem™'], Verschie-
bung || in natirlichen, dimensionslosen Oszillatorkoordinaten.)

Mode v Typ' 9]
5 (lay) 444 pyr def, C—S str, C-H bend 0.922
8 (2a1) 758 C=S str, pyr def, C-H bend 0.741
11 (3ay) 981 pyr def, C-O str 0.358
14 (4ay) 1081 C-H bend, pyr def 0.582
16 (bay) 1224 C=S str, C-H bend, pyr def 0.844
17 (6a1) 1298 C-H bend, pyr def, C—S str 0.759
21 (Tay) 1521 C-H bend, pyr def 0.606
93 (8a1) 1755 C-C str, C-H bend 0.238
95 (9a1) 3316 C-H str 0.033
27 (10a;) 3339 C-H str 0.023

T Abkiirzungen: str Streckschwingung, bend Knick- oder Biegeschwingung , def Deformationsschwingung,

pyr Pyranring.

10 Normalmoden auf die irreduzible Darstellung A;, 3 auf Az, 5 auf B; und 9 auf Bs.
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7. Testrechnungen an Thiocarbonylverbindungen

Welchen Effekt die Beschrinkung der Zahl der aktiven Moden iiber den Parameter n.,
auf die berechnete Rate kjs.(T7 ~» Sp) ausiibt, zeigt anschaulich Abb. 7.3 anhand der
akkumulierten Franck-Condon-Faktoren. Die mittlere Steigung der Funktionen frpc(E) ist
direkt proportional zur jeweils berechneten Ratenkonstanten, die in Tab. 7.6 abgelesen
werden kann.

Im Modell der verschobenen Oszillatoren sind mit n., — 10 alle koppelnden Niveaus im
Endzustand erfasst. Mit anderen Worten: Die Hinzunahme weiterer Moden wirkt sich auf
frco(E) nicht mehr aus; die 10 totalsymmetrischen Moden geben innerhalb des Modells die
vollstédndige Rate k;s.(T} ~» Sp). Mit acht Moden, also ohne die C — H-Streckschwingungen
ergibt sich eine nur leicht abgeflachte Akkumulationsfunktion. Eine weitere Reduktion auf
sechs oder gar vier Moden geht aber an die Substanz.

Relativ gesehen ergeben die Funktionen frpo(FE) fiir vier bis zehn Moden mit der Doktorov-
Methode ein ziemlich &hnliches Bild. Zehn Moden geben hier allerdings noch nicht das voll-
stindige Resultat. Mit zwolf Moden folgte zwar praktisch das gleiche Resultat; aber die
Hinzunahme zweier weiterer Moden brachte dann doch eine merkliche Steigerung ein. Hier
wird kenntlich, daft im Bezug auf Frequenzédnderungen und Duschinsky-Rotationen keine
Selektion stattfand. Wenn demzufolge auch nicht ausgeschlossen ist, daf gewisse nennens-
wert koppelnde Moden vernachlissigt wurden, diirfte die Gréfenordnung der berechneten
Ratenkonstante davon doch nicht tangiert werden. Die Kriterien Frequenzdnderung und
Duschinsky-Rotation zusdtzlich in der Auswahl der Moden zu beriicksichtigen, scheint
nichtsdestotrotz sinnvoll.

Die Modenselektion nach dem Verschiebungsparameter |0| erweist sich damit also im we-
sentlichen als praxistauglich und auch ausbauféhig. Etwas erstaunlich und auch nicht unbe-
dingt von Vorteil ist aber folgender Umstand: Zumindest fiir das Beipiel T} ~» Sp in Pyran-
thion liegen die Kurven frpc(E) der akkumulierten Franck-Condon-Faktoren nicht in dem
Sinne einer konvergenten Funktionenfolge mit zunehmender Modenzahl ne, zunehmend
eng beieinander. Zwischen Kurven aufeinanderfolgender n.,-Werte wird mit wachsendem
Neq der Abstand nicht punktweise kleiner. Im Modell der verschobenen Oszillatoren dndert
sich beispielsweise die Rate beim Ubergang von n., = 6 auf ne, = 8 am stiirksten. Auch
der Effekt der (C — H)-Moden auf die Rate ist mit ~ 24% des vollstdndigen Werts von
1.7 -10%> ms~! im Vergleich zu deren Anteil am §-Vektor iiberproportional. Darauf wird
am Beispiel des Dithiosuccinimids in Abschnitt 7.3.4 ndher eingegangen, das ein dhnliches
Ph&nomen in noch extremerer Auspriagung zeigt.
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Modell verschobener Oszillatoren
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Abbildung 7.3: Pyranthion: Akkumulation der Franck-Condon-Faktoren fpc(E) fir das
Intersystem-Crossing Ty ~ So in Abhdngigkeit der Anzahl |0|-selektierter aktiver Moden

N _ i / _ 2 . .
Nez Es gilt fro(E) = Z{v’ Mit By—o-n < By-Ey < E } |(V/|v = 0)|”, wobei die Ener-
gieskala E anschaulich die Schwingungsanrequngsenergie im Endzustand reprisentiert. Die
Position Ey—q isoenergetisch zu v = 0 ist jeweils durch einen Pfeil gekennzeichnet.
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Schliefslich finden sich in Tab. 7.8 einige Tests zur numerischen Stabilitiat der berechne-
ten Ratenkonstanten hinsichtlich der Wahl des Energieintervalls n. Mit n-Parametern von
5 bis 500 cm~! ergeben sich demnach recht konstante Werte der Rate. Sehr groke Wer-
te von n bedeuten allerdings nicht nur gesteigerten Rechenaufwand. Sie bewirken auch
eine zunehmende Verfilschung der Rate, weil dann der globale, nichtlineare Verlauf der
frco(E)-Funktion eingeht, die in grofem Mafistab meist einer Exponentialfunktion gleicht.
Intervallbreiten von 0.5 cm™! und weniger haben laut Tab. 7.8 demgegeniiber eine breite
Streuung der Resultate zufolge. Aufierdem bewirken sie starke Schwankungen bei mini-
malen Anderungen der adiabatischen Energiedifferenz AE® von Bruchteilen von cm™?.
Diese Schwankungen werden dadurch hervorgerufen, daf die Funktion frc(F) der akku-
mulierten Franck-Condon-Faktoren, bei entsprechender Vergroferung gesehen, immer eine
Stufenfunktion ist und eine geniigend kleine Intervallbreite n letzten Endes nur noch ganz
wenige Stufen iiberragt.

Das legt nahe, daf der n-Paramter so groft gewihlt werden sollte, dak die fpc(FE)-Funktion
im Mafsstab des sich ergebenden Intervalls stetig, glatt oder wenigstens ,feingestuft” er-
scheinen sollte, ohne daf bereits deren globaler, nichtlinearer Verlauf sichbar wird. Die Wahl
ist damit von der Dichte der Niveaus im Endzustand, und zwar der Dichte der koppelnden
Niveaus abhéngig. Fiir sehr niedrige Dichten sind die geforderten Kriterien womoglich gar
nicht zu erfiillen. Vom physikalischen Standpunkt mag das in dieser Weise aus einer eher
numerischen Motivation gewihlte Energieintervall unter Umsténden insofern als unsinnig
grofs erscheinen, als wesentliche Teile des Intervalls mitunter nicht mehr wirklich als entar-
tet mit dem Ausgangszustand angesehen werden konnen. Dies ist nicht gravierend, solange
sich die Kopplung zu den Levels des Endzustands im physikalisch relevanten Intervall e bei
Energieverschiebungen des Ausgangslevels bis mindestens der Gréfe von 7 nur unwesent-
lich &ndert. Wenn das physikalisch relevante Intervall € aber so klein sein sollte, daf die
erwahnte Stufigkeit der Kopplung durchschlégt, wire ein zu grofes numerisches Intervall
7 sicherlich unzuléssig. In diesem Fall 1ldge aber auch kein strahlungsloser Zerfall mit ex-
ponentiellem Zeitgesetz vor, sondern eher ein rascher, resonanter Ubergang, welcher nicht
alle Voraussetzungen zur Anwendung von Fermis Goldener Regel erfiillt.

Tabelle 7.8: Pyranthion: Abhingigkeit der berechneten Ratenkonstanten krsc(Ty ~» Sp)
von der Intervallbreite n. (Weitere Erlauterungen in Tab. 7.6 und im Text.)

Ansatz FC AE% n Nex iy (v'|0)? kisc(Th ~~ So)
[em™"]  [em™] [ms ]
4a A 15646.1 500 10 299828 2.4-107" 1.9.10?
4h A 15646.1 5 10 2996 2.2-107% 1.7.10?
4c A 15646.1 0.50 10 284 1.3-107% 9.6 10!
4d A 15646.1 0.05 10 28 6.6-1071° 4.9.10!
4e A 156458 0.05 10 21 1.8-107'% 1.0-10!
4f A 15645.6 0.05 10 24 26-1071 1.7-10°
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7.3. Dithiosuccinimid

7.3 Dithiosuccinimid

Beziiglich des Koordinatensystems wird nachfolgend die Wahl aus der experimentellen
Literatur (Ref. [MPD95]|) iibernommen. Diese geht von einer Cy,-symmetrischen Struktur
aus. Der fiinfgliedrige Ring ist dann planar und soll in der yz-Ebene liegen.

7.3.1 Stand der experimentellen Forschung

Absorption und Lumineszenz des Dithiosuccinimids wurden von Meskers et al. spektrosko-
piert.[MPD95] Bei Raumtemperatur in Cyclohexan wurden drei absorbierende Ubergiinge
im sichtbaren Bereich identifiziert: Einem méfig intensiven Bandensystem mit Maxima
bei 448 nm (2.77 eV), 430 nm (2.88 V) und 408 nm (3.04 eV) wurden Ubergiinge in zwei
(n — 7*)-Zusténde S1 (1'Bp) und Sy (1'45) zugeordnet. Eine davon rotverschobene, sehr
schwache Schulter bei 473 nm (2.63 eV) wurde als (Sy — 71)-Absorption ausgewiesen,
wobei das (n — 7*)-artige S1-Pendant 13B; als T}-Zustand zugeordnet wurde. Erwihnt
wurde ferner eine intensive Absorption bei ~ 250 nm (= 4.96 eV), hinter welcher ein
angeregter Aj-Singulett vermutet wurde.

Bei tiefen Temparaturen (77 K) wurde in einer glasartigen Matrix von EPA (Diethylether,
Isopentan und Ethanol im Volumenverhéltnis 2:2:1) intensive Phosphoreszenz beobachtet.
Die Quantenausbeute wurde zu 0.5+ 0.2 geschétzt und die Lebensdauer des emittierenden
Triplettzustands 77 mit 0.10+£0.01 ms angegeben. Der Bandenursprung der Phosphoreszenz
liegt bei 472 nm.

Um die der Phosphoreszenz zugrunde liegenden Kopplungsmechanismen zu untersuchen,
wurden die lineare Polarisation des Phosphoreszenzanregungsspektrums und der magneti-
sche Zirkulardichroismus der (Sy — T7)-Absorption gemessen. Als wichtigste Intensitéts-
quelle agiert demnach der bei 313 nm (3.96 €V) intensiv absorbierende (7 — 7*)-Zustand
S35 (1'By) (Polarisationsrichtung %), wobei die Kopplung mit dem Sublevel T}, zustande
kommt. In etwas geringerem Ausmaf soll Interaktion des T7,-Sublevels mit A;-Singuletts
hinzukommen (Polarisationsrichtung z). Das Verhiltnis der Ubergangsdipolmomente der
Phosphoreszenz in beiden Polarisationsrichtungen wurde zu ~ (0.1 abgeschétzt.

Neben der Studie von Meskers et al. liegen &ltere Arbeiten zur Kristallstruktur (Ref.
[RSKP96]) und zum Absorptionsspektrum (Ref. [FHS89, BS66]) des Dithiosuccinimids
vor, auf die hier nicht ndher eingegangen wird.

7.3.2 Das elektronische Spektrum

Die Geometrie des Grundzustands des Dithiosuccinimids wurde auf DFT-Niveau unter
Verwendung des BHLYP-Funktionals optimiert. Dabei ergab sich ein Minimum mit Cog,-
Symmetrie, das in Tab. 7.11 charakterisiert ist. Dort finden sich ebenfalls eine Reihe Struk-
turen des Sp- und Ti-Zustands, die aus Optimierungen mit verschiedenen Methoden her-
vorgegangen sind und die am Ende dieses Abschnitts diskutiert werden.

Valenzorbitale, welche fiir das elektronische Spektrum von Interesse sind, sind in Abb.
7.4 dargestellt. Das Molekiil besitzt in Co,-Symmetrie zwei dquivalente Thiocarbonylgrup-
pen, welche {iber das zentrale Stickstoffatom in Wechselwirkung miteinander treten. Die
gezeigten Molekiilorbitale sind iiber diesen Chromophor S=C — N — C = S vollstindig
delokalisiert. Eine gedankliche Zerlegung ist allerdings hilfreich, um den Charakter der
Orbitale zu verstehen, insbesondere was die Beitrage der (C = S)-Gruppen angeht.
HOMO und HOMO-1 setzen sich ganz iiberwiegend aus n-Orbitalen der beiden Schwefe-
latome zusammen. Die Wechselwirkung der beiden lokalisierten n-Orbitale ist wegen der
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groften Entfernung schwach. Sie wird hauptséchlich indirekt iiber kleine Beitrdge am Stick-
stoffatom vermittelt. Das HOMO-1 (ni, 15a;) stellt daher eine schwach bindende, das
HOMO (ng, 12b3) eine schwach antibindende Linearkombination dar. Unter den gezeigten
m- und 7*-Orbitalen unterhalb bzw. oberhalb der beiden n-Orbitale gehort jeweils eines der
Symmetrie As und eines der Symmetrie By an. Im Gegensatz zu den As-symmetrischen Or-
bitalen verlauft in den 7- und 7*-Orbitalen mit Bi-Symmetrie keine Knotenflache durch die
(N — H)-Bindung. Das Orbital HOMO-2 (o, 4b1) ist antibindend beziiglich der (C — N)-
Bindungen und bindend entlang der (C = S)-Bindungen. Es kann nicht nur als 7-Orbital,
sondern auch als Linearkombination von n-Orbitalen des Schwefels und des Stickstoffs
senkrecht zum Ring angesehen werden, weil die Amplituden an den Kohlenstoffatomen
nur gering sind. Das As-Orbital HOMO-3 (71, 3ag) laft sich als antibindende Linearkom-
bination von m-Orbitalen zweier isolierter (C = S)-Chromophore auffassen. Das LUMO
(75, 4ag) erscheint dagegen als antibindende Linearkombination von zwei 7*-Orbitalen iso-
lierter (C = S)-Gruppen. Schlielich ist das Orbital LUMO+1 (m}, 5b;) sogar beziiglich
sdmtlicher vier Bindungen im Chromophor antibindend.

75 (4ag), € = —0.0533 Eg 7y (5b1), € = +0.0129 Ey

ni (15(11), e = —0.2967 EH ng (12b2), e = —0.2854 EH

™1 (3(12), e =—0.3514 EH T2 (4b1), e =—0.2974 EH

Abbildung 7.4: Die héchsten besetzten n- und w-artigen Molekiilorbitale und die niedrig-
sten unbesetzten m*-artigen Molekiilorbitale. (So-Geometrie, TZVP-Basis, Isoflichenwert
0.050.)
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Tabelle 7.9: Dithiosuccinimid: Berechnetes Singulettspektrum mit Energien [eV ] an So-
Minimum und Cy-symmetrischer Ty-Struktur, Dipol-(Ubergangs-)Matrizelementen [eag]
und Spin-Bahn-Matrizelementen [em™]. (DFT/MRCI, TZVP-Basis)

S7
Sy

|'1®)(@Sy) Anregung EQSy EQT) (So|w:|'®)QTy (®|Hso|Th)QTy
Sy (X'A4;) — 0.00 0.03  -0.880(z) -i-6.1(z)/-185.2(y)
Sy (1'By) ng — 7} 2.68 256  -0.054(x)/-0.003(y) i-0.4(z)
Sy (1'Ag) ny — 7% 287  2.74  0.015(2) -i-14.5(x)/0.5(y)
Ss (1'By) mo — 7} 418  4.00  -0.008(x)/2.724(y) -i-61.3(2)
Sy (2'43) ng — 7 470 456  -0.022(2) i-12.1(x)/-11.5(y)
S5 (2'41) ny,ng — w3, 7 483 462  -0.006(z) i-4.9(x)/46.2(y)
Se (2'By) ny — 7 489 473 -0.042(x)/0.008(y) -i-0.5(z)

(3'41) ()

(4°Ay) (y)

mp — my/m — 7w 518 494 0.351(2) i-1.7(x)/47.1(y
(2)

mg — my/m — 75 548  5.28 0.754 i-2.6(x)/90.4(y

Tabelle 7.10: Dithiosuccinimid: Triplettspektrum. (weitere Erlduterungen in Tab. 7.9)

3®)(Q@Sy) Anregung EQS, EQTy, (T|w[*®)QTy (So|Hsol*®)QTy
Ty (1°By) ng — 3 2.47 236  -0.533(2) -i-6.1(x)/-185.2(y)
Ty (1343) ng — 7% 2.67 255  -0.016(z)/1.892(y) i-73.1(2)
T3 (13By) mo — 7} 2.80 2.64  -0.002(z) ~ 0(z)/-2.2(y)
Ty (13Ay) m — 75 /ma — @ 349  3.32  -0.019(z)/-0.010(y) -i-4.9(2)
Ts (22Bs) ni,ng — (m3)? 4.63  4.40  0.016(2) ~ 0(x)/0.9(y)
To (2343) ng — mj/nq — w5 475  4.63  0.015(x)/1.500(y) -i-28.4(2)
T: (2A1) ni,ng — w5, w5 4.78 458  -0.007(z)/0.429(y) -i-8.2(2)
Ty (2°B1) ny — m} 4.93 478  -0.023(2) i-3.1(x)/41.5(y)

Das berechnete vertikale elektronische Spektrum an der Sp-Geometrie geht aus Tab. 7.9
und 7.10 hervor. Der HOMO-LUMO-Anregung no — 73 entsprechen der unterste angeregte
Singulett- und Triplettzustand S7 (1'B1) und 77 (13B;) mit Energien von 2.68 eV und 2.47
eV. Die (n; — m3)-Anregungen finden sich mit Sy (11A5) und Ty (1343) jeweils nur etwa 0.2
eV oberhalb davon. Aber auch der (7 — 7*)-Triplettzustand T3 (1°By) ist mit 2.80 eV nahe-
entartet. Er geht aus der Anregung m — 73 hervor. Sein Pendant unter den Singuletts ist
der Zustand S3 (1'By), der mit einer vertikalen Anregungsenergie von 4.18 eV aber bereits
deutlich hoher als die (ny — m3)- und (n; — m3)-Anregungen liegt. Im sichtbaren Bereich
des Absorptionsspektrums liegen demzufolge nur die Ubergiinge Sy — S; (Wellenlinge
A 448 nm) und Sy — Sy (Wellenléinge ~ 408 nm), wobei ersterer schwach erlaubt und

Y
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letzterer — zumindest in der Condon-Ndherung — génzlich verboten ist. Der intensive
Ubergang Sy — S3 befindet sich dagegen mit einer Wellenlinge von ~ 297 nm bereits im
UV-Bereich.

Unter den weiteren Singulettzusténden in Tab. 7.9 sind (n — 7*)-artige (Doppel)-Anregun-
gen und die beiden totalsymmetrischen (7 — 7*)-Zustinde S7 (3'A1) und Sg (4!4;). Letz-
tere zeichnen sich durch nennenswerte elektrische Dipoliibergangsmomente zum Grundzu-
stand aus. Mit der TZVP-Basis betragen ihre Energien 5.18 und 5.48 eV. Werden diffuse
Funktionen zur Basis hinzugefiigt, relaxieren die Werte auf 5.03 eV und 5.31 eV.[TKM™ 03|
Der Triplettzustand Ty (13A1) bei 3.49 eV geht wie auch ein weiterer nicht tabellierter
Triplettzustand 3%A; bei ~ 5.3 eV aus den gleichen Anregungen (m — 73/me — 75) wie
S7 und Sg hervor.

Im Hinblick auf die Geometrieoptimierung insbesondere des Tj-Zustands erweisen sich
die Nahe-Entartungen im Spektrum als ziemliches Problem. Die energetische Reihenfolge
der untersten drei Zusténde der Triplettmannigfaltigkeit wird auf TDDFT-Niveau je nach
Funktional verschieden vorhergesagt. Dadurch wird die Optimierung in niedrigeren Sym-
metrien als Oy, sehr erschwert. Das B3LYP-Funktional gibt in guter Ubereinstimmung mit
den DFT/MRCI-Werten im Vertikalspektrum an der Sp-Geometrie fiir den 77-Zustand ei-
ne Energie von 2.34 eV, worauf T3 und 75 nahe-entartet mit Energien von 2.52 eV und 2.59
eV folgen. Das BHLYP-Funktional tendiert demgegeniiber dazu, die Energie der (7 — 7*)-
Tripletts T3 und Ty erheblich zu unterschitzen. T35 wird vertikal bei 2.42 eV und damit um
0.3 eV unterhalb des Tj-Zustands bei 2.72 eV positioniert.[TKMT 03|

Wie Tab. 7.11 anhand der Si- und der T1-Geometrie verdeutlicht, hdngen die Minimums-
geometrien der angeregten Zustédnde aber auch qualitativ vom Funktional ab. So ergibt
sich mit dem B3LYP-Funktional eine Si-Geometrie mit deutlich verschiedenen (C = S)-
Bindungslédngen, die ndherungsweise spiegelsymmetrisch zur Ringebene ist (Cs-Symmetrie
bez. O'yz). Fiir die T1-Geometrie sagt dasselbe Funktional eine Struktur mit bis auf 2 pm
identischen (C = S)-Bindungslédngen voraus, wobei durch eine Drehung des (CHy — CHs)-
Alkylrests gegen den planar bleibenden Chromophor der Ring zu Cs-Symmetrie hin ver-
zerrt wird. Mit dem BHLYP-Funktional findet sich eine solche, fast Cs-symmetrische Struk-
tur fiir den S;-Zustand, wiahrend die 77-Geometrie hier erheblich verschiedene (C = S)-
Bindungslédngen aufweist. In dieser T7-Struktur ist der Chromophor zusédtzlich asymme-
trisch aus der Ebene deformiert.

Dabei muf aber festgehalten werden, dafs sich die Verzerrung des angeregten Molekiils von
C5,-Symmetrie hin zu einer niederen energetisch kaum auswirkt, auch wenn die geometri-
sche Anderung wie fiir den 7;-Zustand mit dem BHLYP-Funktional drastisch scheint. Das
zeigt Tab. 7.11 anhand der T1-Geometrie und Energie in verschieden hohen Symmetrien.
Von der Sp-Geometrie ausgehend, relaxieren der Si- und der 7T7-Zustand energetisch im
wesentlichen, indem beide (C = S)-Bindungen elongiert werden. Dies geschieht unter Er-
haltung der Cq,-Symmetrie entlang von A;-Schwingungsmoden. Zusétzliche Verzerrungen
im angeregten Zustand entlang von As- oder Bs-Moden hin zu den niedrigeren Symme-
trien Cy oder Cy (bez. yz-Ebene) lassen sich als Pseudo-Jahn-Teller-Effekt zwischen nahe-
entarteten Zustéinden deuten (vgl. Abschnitt 4.7). Wenn das Molekiilgeriist beispielsweise
entlang eines Bs-Freiheitsgrads verformt wird, konnen die beiden (n — 7*)-Zustinde Sy
und Sy bzw. T7 und Ty wechselwirken, wodurch das Potential des unteren Zustands eine
Doppelminimumform annehmen kann. Die Art, in der die Stukturen in Tab. 7.11 je nach
Funktional und Multiplizitdt qualitativ differieren, kann als Hinweis gedeutet werden, daf
zumindest eines der verwendeten Dichtefunktionale zur Vorhersage solcher Pseudo-Jahn-
Teller-Verzerrungen nicht ausreichend genau ist.
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Tabelle 7.11: Dithiosuccinimid: Optimierte Geometrien von So, S1 und T1 (Bindungslingen d [pm/, Winkel o [Grad] und Diederwinkel £

[Grad], adiabatische (TD)DFT-Energien Eirpyppr [€V], TZVP-Basis, Atomnummerierung wie in Abb. 7.1.)

So S1 Ty

B3LYP BHLYP TD-B3LYP TD-BHLYP TD-B3LYP TD-BHLYP TD-BHLYP TD-BHLYP

Csyy, Min  Cy,,, Min ~ Cy, Min ~ (5, Min ~ (5, Min C4, Min C,, SPT Cy,, SPH
Erpyprr 0 0 2.60 3.07 2.26 2.63 2.66 2.66
d(Cs — Sy) 164 163 167 168 168 165 166 166
d(Cg — Sg) 164 163 173 166 170 170 166 166
d(Ng — C3) 137 136 139 136 137 134 136 136
d(Ngy — Cg) 137 136 134 135 136 139 136 136
d(Ng — Hy) 101 100 101 100 101 100 100 100
d(Cg —Cy) 152 151 152 151 152 151 151 151
d(Ce — Cs) 152 151 151 151 152 151 151 151
a (Cg — Ng — Cs3) 117 117 117 116 117 116 116 116
a(N2 —C3—957) 125 125 124 124 124 125 124 124
a(N2 — Cg — Ss) 125 125 125 124 124 122 124 124
a(Ngy — C3 — Cy) 107 107 106 107 106 106 107 107
a(Ngy — Cg — Cs) 107 107 108 107 107 106 107 107
Z (Hy — Ny — C3 — S7) 0 0 0 0 1 -3 1 0
Z (H; — Ny — Cg — Ss) 0 0 0 1 9 24 1 0
Z (Ny — C3 — Cy — Cs) 0 0 1 9 8 14 10 0
Z (Ny — Cg — C5 — Cy) 0 0 1 9 8 19 10 0
/ (Cs — Cy — Cs5 — Ce) 0 0 1 10 10 20 12 0

T . Sattelpunkt: imaginire Frequenz 7; = i406.8 cm™! (B-Mode)
. Sattelpunkt: imaginire Frequenzen 7 = i303.2 cm™! (Ba-Mode) und 2 = i43.4 cm™! (A2-Mode)
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7. Testrechnungen an Thiocarbonylverbindungen

7.3.3 Phosphoreszenz

Zur Berechnung der Phosphoreszenz wurde die mit dem BHLYP-Funktional optimierte,
Cy-symmetrische Ti-Struktur verwendet. Das stimmt mit Ref. [TKM™03]| iiberein, bei de-
ren Erstellung Schwingungsanalysen auf TDDFT-Niveau und damit die zuverldssige Klas-
sifizierung von Minima und Sattelpunkten wie in Tab. 7.11 noch nicht moglich waren.
In Tab. 7.12 sind QDPT- und MRSOCI-Werte fiir Ubergangsmomente und Lebensdau-
ern der Phosphoreszenz des Dithiosuccinimids einander gegeniibergestellt. Wie bereits in
Abschnitt 7.2.3 am Beispiel des Pyranthions, wurde auch hier das Konvergenzverhalten
getestet, indem mit LS- bzw. CSF-Basen unterschiedlicher Grofe gearbeitet wurde.

Die QDPT-Methode offenbart hier doch erhebliche Nachteile: Die starken Abweichungen
der Ubergangsmomente zwischen dem kleinsten und dem gréften QDPT-Raum sind dabei
noch hinnehmbar, weil der kleinste Raum von 4 LS-Zusténden (Ansatz I) lediglich der mi-
nimalen, fiir einen Sum-Over-States-Ansatz abwegigen Wahl in Co-Symmetrie entspricht.
Aber auch in der mittleren Basis von immerhin 32 LS-Zustdnden (Ansatz II) differiert
das Ubergangsmoment |pe(So < Ti)| noch um ~ 31072 a.u. (=~ 15%) von dem Resul-
tat mit 64 LS-Zustinden (Ansatz II1). Das Ubergangsmoment des Ty,-Niveaus ist dabei
betragsmafiig das grofite von allen drei Sublevels.

Das MRSOCI-Verfahren erweist sich dagegen wiederum als sehr robust hinsichtlich der
Grofe der Basis: Auch die mimimalistische Wahl von 4 LS-Zusténden oder 14676 Kon-
figurationen gibt bereits praktisch konvergierte Ubergangsmomente. Die Differenz zwi-
schen den Ubergangsmomenten aus den einzelnen MRSOCI-Rechnungen betrigt maximal
~ 1.3-107% au. (fiir Tyy). Das ist nur etwa 1/20 der oben erwihnten Abweichung zwi-
schen den QDPT-Werten mit 32 und 64 LS-Zustinden. Die stérkste relative Abweichung
von ~ 10% ergibt sich im MRSOCI-Verfahren fiir das kleinste Ubergangsmoment, das
dem Sublevel Ty, angehort. In einer Basis von 64 LS-Zustdnden (Ansatz III) stimmt der
QDPT-Wert des groften Ubergangsmoments |j1¢;(So < Tiz)| mit dem MRSOCI-Resultat
iiberein. Dieser Wert kann also als praktisch konvergiert betrachtet werden. Fiir das Uber-
gangsmoment des Tyy-Sublevels besteht aber selbst mit dieser LS-Basis noch eine Differenz
von ~ 4-107% a.u. zum MRSOCI-Wert.

Weil in der Co-symmetrischen T7-Struktur der Chromophor nahezu planar ist, gilt in guter
Niherung fiir die Phosphoreszenz des T (12B)-Zustands auch, was nach den Auswahlregeln
in Cy,-Symmetrie fiir einen 77 (13B;)-Zustand folgt (vgl. Ref. [Tat99]):

Die Emission aus dem Ti,-Sublevel ist verboten. Das Sublevel Tyy luminesziert z-polarisiert,
wofiir neben 3Bj-Anteilen im spingemischten So-Zustand hauptsichlich 'A;-Beimischungen
im Tyy-Sublevel verantwortlich sind. Hier tragen auch der Grundzustand Sy (X'A;) und
der Ty (13B;) selbst bei. Nach Tab. 7.9 und 7.10 gilt fiir deren Dipolmomentdifferenz
s, — pry = 0.347 a.u. Gewichtet mit einem Storkoeffizienten des Betrags 185.2/18791 ~
1072 ergibt das einen Beitrag von ~ 3.4 - 1073 a.u. zum Ubergangsmoment. Das ist prak-
tisch der Wert aus der QDPT-Rechnung mit 4 LS-Zustédnden. Das dritte Sublevel Ty,
strahlt mit y-Polarisation, wobei die Spin-Bahn-Kopplung als Intensititsquellen Uber-
ginge X1A; « !By und 1By « 345 erschlieRt. Der intensiv absorbierende, energe-
tisch relativ nahe zum T}-Zustand gelegene S3 (1'By) bringt in das Ubergangsmoment
~ (61.3/13227) 2.724 a.u. &~ 1.26-1072 a.u. ein. Weil die QDPT-Basis mit 4 LS-Zustiinden
diesen Zustand nicht enthilt, wird das Ubergangsmoment hier stark unterschitzt. Das
MRSOCI leidet auch in der kleinen Basis mit nur 14676 Konfigurationen nicht unter
dieser Problematik: Die Hauptkonfiguration mo — 73 des S3-Zustands findet in Cs-
Symmetrie — als Einfachanregung zur Sj-Hauptkonfiguration n; — 73 Eingang in die
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7.3. Dithiosuccinimid

MRCI-Entwicklung des S1-Zustands und demzufolge in die MRSOCI-Wellenfunktion.

Tabelle 7.12: Phosphoreszenz von Dithiosuccinimid: Vertikale Anrequngsenergien AESO—>T1<

[em™1], Ubergangsdipolmomente |1 (So < Tic)| Jeao] und Strahlungslebensdauern 7, [ms]
der drei Sublevels Ti¢ (( = x,y,2) des Ti-Zustands. QDPT: quasientartete Storungstheo-
rie. MRSOCI: Spin-Bahn-CI. (TZVP-Basis, DFT/MRCI, Ti-Geometrie, Co-Symmetrie,
Konvergenzkriterium vet — 51072 Ey fiir Diagonalisierung im MRSOCI.)

Ansatz I: 4 LS-Zusténde, 14676 Konfigurationen, 63768 CSFT

QDPT MRSOCI
AFEsy 1, |per(So + Ti¢)| ¢ ABsgo1,e  |per(So + Tic)| Tp
Tix  19023.49 2491075 1.15-10°  19020.97 1.66-10"* 2.60 - 103
Tyy  19025.16 3.35-107° 6.40  19023.91 7.83-1073 1.17
T, 19023.35 6.65-1073 1.62  19023.04 1.90-102 1.98 - 1071
Hochtemperaturmittel 7p = 3.88 Hochtemperaturmittel 7p = 0.509
Ansatz IT: 32 LS-Zustinde, 50481 Konfigurationen, 262403 CSFT
QDPT MRSOCI
AES@—>T1< |He(So « Ta¢)| Tp,¢ AESO*TM |fte1(So « T1¢)| TpC
Tix 18831.54 8.74-1075 9.67-10° 18833.38 1.60-10~* 2.90 - 103
Ty  18834.46 7.16-1073 1.44 18836.27 7.96-1073 1.16
Ti, 18833.40 1.63-1072 2791071 18835.40 1.90-10"2 2.04-1071
Hochtemperaturmittel 7p = 0.701 Hochtemperaturmittel 7p = 0.521
Ansatz I11: 64 LS-Zustinde, 68143 Konfigurationen, 426579 CSF1
QDPT MRSOCI
AES@—>T1< |He(So « Ta¢)| Tp,¢ AESO*TM |fte1(So « T1¢)| TpC
Tix  18805.62 1.20-10~% 5.19-10% 18806.87 1.52-107% 3.22-103
Ty,  18808.67 7.30-1073 1.39  18809.76 7.94-1073 1.18
T, 18807.59 1.90-1072 2.05-10"1  18808.88 1.90-10~2 2.05-1071

Hochtemperaturmittel 7p = 0.535

Hochtemperaturmittel 7p = 0.524

t. Anzahl CSF im MRSOCT unter Z3hlung aller Ms-Komponenten
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Aus der in Ref. [MPD95| genannten experimentellen T-Lebensdauer 7, = 0.10 £ 0.01
ms sowie der Phosphoreszenzquantenausbeute ®p 0.5 + 0.2 kann man eine Strahlungsle-

bensdauer f](fmp)

von 0.1 ms bis 0.2 ms ableiten. Die untere Schitzung beruht auf den An-
nahmen, daf fiir die Triplettquantenausbeute ®7 = 0.5 gilt und kein Intersystem-Crossing
T, ~ Sy stattfindet. Die obere Grenze folgt mit ®p = 1 und kp = krsc (11 ~ Sp). Die
berechneten Hochtemperaturmittel von 7p ~ 0.5 ms stimmen mit dem Experiment sehr
zufriedenstellend {iberein, wenn man die Fehlersensitivitdt der berechneten und gemesse-
nen Strahlungslebensdauern bedenkt. Einigkeit besteht zwischen Theorie und Experiment
ferner darin, daf der (7 — 7*)-Singulett Ss(1'By) die wesentliche Intensitéitsquelle der

Phosphoreszenz darstellt.

7.3.4 Intersystem-Crossing 7} ~» S

Tab. 7.13 gibt einige Rechnungen zum Intersystem-Crossing Ty ~+ Sg in Dithiosuccinimid
wieder. Als Geometrien des Ausgangs- und Endzustands wurden die Cy,-symmetrischen
Strukturen aus Tab. 7.11 eingesetzt, welche auf (TD)DFT-Niveau mit dem BHLYP-Funk-
tional optimiert worden waren. Dabei ist die 73-Struktur zwar laut TDDFT/BHLYP ein
Sattelpunkt zweiter Ordnung. Sie hat gegeniiber dem symmetrielosen Minimum doch den
Vorzug, daft die Rechnungen in der — momentan einzig implementierten — harmonischen
N#herung erfolgen kénnen.” Um den C9,-symmetrischen T7-Sattelpunkt dennoch verwen-
den zu konnen, wurden den beiden imaginiren Frequenzen reelle, schwach positive Werte
von 30 cm™! (Ba-Mode) und 50 em ™! (As-Mode) zugeordnet. Das mag willkiirlich erschei-
nen. Bislang steht der endgiiltigen Festlegung des genauen T7-Minimums aber ohnehin die
in Abschnitt 7.3.2 diskutierte Sensitivitdt der 77-Struktur in Bezug auf die Methode im
Wege.

Das Doktorov-Verfahren wird recht zeitaufwendig, wenn wie hier Franck-Condon-Integrale
fiir hochangeregte Schwingungszusténde rekursiv berechnet werden miissen. Deswegen wur-
de der Raum der Endzusténde in den betreffenden Ansédtzen 6 bis 9 zusétzlich derart ein-
geschrinkt, daf die Zahl der Schwingungsquanten je Freiheitsgrad nicht mehr als sechs
betrug. In einer Vergleichsrechnung (Ansatz 5) mit dem Modell der verschobenen Oszilla-
toren wurde dadurch keine nennenswerte Abweichung der Rate verursacht.

Fiir die elektronische Kopplung wurde das Spin-Bahn-Matrixelement (So|Hso|T1y) = —i-
185.2 ecm~! (vgl. Tab. 7.10) eingesetzt. Damit wird zuniichst nur der durch direkte Spin-
Bahn-Wechselwirkung in Ca,-Symmetrie einzig erlaubte Prozess T7, ~ Sp betrachtet. Auf
den in Cy-Symmetrie hinzutretenden Prozess T, ~» S kann aber leicht aus dem Verhéltnis
der Spin-Bahn-Matrixelemente geschlossen werden.

In Analogie zum Pyranthion liegen auch hier die mit der Doktorov-Methode berechne-
ten (71 ~ Sp)-Raten um mehrere Zehnerpotenzen iiber den Werten aus dem Modell der
verschobenen Osrzillatoren. Absolut gesehen sind die Ratenkonstanten von maximal ei-
nigen Zerfillen je Sekunde (Ansétze 8 und 9 in Tab. 7.13) um einen Faktor von etwa
10% bis 10% kleiner als fiir Pyranthion (vgl. 7.13 mit k;gc-Werten auf einer ms™!-Skala),
obwohl das elektronische Kopplungsmatrixelement (So|Hso|T1) von vergleichbarer Grofe
ist! Der Unterschied muf also aus der mittleren Grofe und der Anzahl bzw. Dichte der

"In der Umgebung des Sattelpunkts werden Schnitte durch die TDBHLYP-Potentialfliche des Tj-
Zustands entlang der Moden mit imaginidren Frequenzen zwangsldufig eine anharmonische Doppelmini-
mumform haben. Eine harmonische Ndherung wire zwar auch fiir eine Halbseite eines solchen Potentials
moglich, wiirde aber zu einer unphysikalischen Symmetriebrechung in den Rechnungen fiithren. So wiirden
fiir die betroffenen Moden sogar falsche Auswahlregeln resultieren, indem ihnen von Null verschiedene
Verschiebungsparameter zugeordnet wiirden.
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Franck-Condon-Faktoren resultieren, welche zur Berechnung der approximativen Franck-
Condon-gewichteten Zustandsdichte herangezogen wurden. Ein Teil des Effekts mag in der
adiabatischen T7-Anregungsenergie begriindet sein, mit der die Franck-Condon-Faktoren
nach dem FEnergy-Gap-Law in etwa exponentiell abfallen. Ein Anwachsen der adiabati-
schen Tj-Energie um etwa 20% im Vergleich zum Pyranthion reicht als alleinige Ursache
aber sicher nicht aus. Mafigeblich ist vielmehr, daf sich die Gleichgewichtsgeometrien von
Ausgangs- und Endzustand hier wesentlich dhnlicher sind. Laut Tab. 7.14 sind die Ver-
schiebungsparameter |0| im Mittel hier entsprechend wesentlich geringer.

Tabelle 7.13: Dithiosuccinimid: Berechnete Ratenkonstanten krsc(Ty ~» So). (Franck-
Condon-Faktoren mit FC—A nach dem einfachen Modell verschobener Oszillatoren, mit

FC=B nach dem Doktorov-Verfahren fir Duschinsky-Effekte, weitere Erlduterungen im
Text.)

Ansatz FC AE n Nex iy (v'|0)2 krsc(Ty ~ So)
[em™]  [em™] 5]
1 A 19071.1 50 6 21982 3.7-107%6 3.3.1077
2 A 19071.1 50 8 110347 1.0-1072® 4.6-1076
3 A 19071.1 50 9 152911 1.8-1072* 1.1-107*
4 A 19071.1 50 10 359499 7.8-1072% 1.1-107*
5 AT 19071.1 50 10 76312 3.4-107%* 1.0-107*
6 Bf  19071.1 5 6 103 5.8-1072' 24.1073
7 Bf  19071.1 5 8 1222 1.6-10720 8.1-1072
8 B 19071.1 5 9 2130 5.9-107Y 5.1
9 Bf  19071.1 5 10 6072 2.1-1071 5.2

TBeschrinkung der Schwingungsanregungen auf maximal 6 Quanten je Mode

Wie schon beim Pyranthion sind zehn totalsymmetrische Schwingungsfreiheitsgrade vor-
handen. Mit der Wahl n., = 10 folgt also innerhalb des Modells der verschobenen Oszilla-
toren der vollstindige Wert der Rate. Und auch im Doktorov-Verfahren sollte mit n, = 10
nach den Ausfithrungen von Abschnitt 7.2.5 das Resultat nicht zu fern vom vollsténdigen
Wert liegen. Wegen des hohen Rechenaufwands wurden diesbeziiglich hier aber keine Tests
mit ne, > 10 unternommen.

Ausgesprochen erstaunlich ist aber die Art, in der sich die berechneten Ratenkonstanten
krsc(Th ~ Sp) fiir me, < 10 entwickeln. Die Rate fillt schon mit acht und erst Recht
mit sechs Moden (Ansétze 1, 2, 6 und 7) mehr als eine Zehnerpotenz niedriger aus als
mit neun und zehn Moden (Ansitze 3, 4, 8 und 9). Entscheidend fiir den Wert der Rate
krsc(Ty ~» Sp) ist demnach ausgerechnet Mode 30 (10a; ), die (N — H)-Streckschwingung,
welche lediglich Rang 9 beziiglich der Verschiebungsparameter |§| hat (vgl. Tab. 7.13).
Trotzdem stellt sie im Vergleich zu den (C = S)-Streckschwingungen vermutlich deswegen
die effektivere Akzeptormode dar, weil sie extrem hochfrequent ist und sozusagen gut zur
Aufnahme der freiwerdenden elektronischen Energie taugt. Hingegen entspricht Mode 5
(2a1) zwar hauptséchlich der symmetrischen (C = S)-Streckschwingung und tragt dem-
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zufolge den hochsten |§]-Wert, ist aber gleichzeitig ausgesprochen niederfrequent. Einzig
Mode 22 (7aq) vereint ansonsten eine Verschiebung grofer 0.5 mit einer Schwingungs-
frequenz oberhalb von 1000 cm™!, wihrend Pyranthion beispielsweise gleich vier solche

Moden besitzt.

Tabelle 7.14: Dithiosuccinimid: Totalsymmetrische Akzeptormoden des Grundzustands fiir
das ISC Ty ~» Sy. (Verschiebung |0| in natiirlichen, dimensionslosen Oszillatorkoordina-
ten.)

Mode 7 [em™!  Typf 9]

3 (lay) 228 O S bend 0.196
5 (2a1) 477 C—S str, Ring def 0.878
11 (3a1) 888 (3-C4/Cs-Cs str, Ring def 0.306
13 (day) 1031 Cy4-Cy str 0.162
17 (bay) 1273  C-H bend, Cy-Cx str, C=S str 0.193
20 (6aq) 1347  C3-C4/Cs-Cs str, Chromophor bend 0.139
22 (Tay) 1434  C-H bend, Ring def, C-N str, C—S str 0.528
2 (8ay) 1537 C-H bend 0.010
27 (9aq1) 3173 C-H str 0.023
30 (10a;) 3712 N-H str 0.021

T Abkiirzungen: str Streckschwingung, bend Knick- oder Biegeschwingung , def Deformationsschwingung.
¥ ygl. auch Abb. 7.6

Indem hauptséchlich Endzustinde beitragen, in denen neben anderen Moden auch Mode
30 ein- oder mehrfach angeregt ist, kommt noch ein zusétzlicher Effekt ins Spiel: Im Ge-
gensatz zur entsprechenden Abb. 7.3 fiir das Pyranthion weisen die Akkumulationen der
Franck-Condon-Faktoren in Abb. 7.5 deutliche Stufen auf. Deren Breiten betragen mehre-
re cm~!. Die Dichte der nennenswert koppelnden Niveaus liegt demnach lediglich in einer
Grofenordnung von 1 cm. Das ist nur ein marginaler Anteil der Niveaudichte auf Basis aller
Schwingungsfreiheitsgrade, welche von der GroRenordnung 10" c¢m ist. Die Intervallbreite
7 sollte insofern nicht unbesehen nach der Gesamtniveaudichte gewéhlt werden, sondern
nach der Dichte der koppelnden Niveaus bzw. der fpc(FE)-Funktion. Das trifft nach den
vorliegenden Daten fiir beide Methoden zu. Fiir die Doktorov-Methode besteht allerdings
noch die Moglichkeit, daf bei Hinzunahme weiterer Moden die frpo(E)-Kurven wenigstens
teilweise geglittet werden.

In Analogie zu den Ausfiihrungen aus Abschnitt 7.3.3 kann aus den experimentellen Daten
von Ref. [MPD95| die Rate k;sc(Ty ~ So) = 5-10% s7! als obere Grenze abgeleitet
werden, wenn @7 = 1 vorausgesetzt wird. Alle berechneten Raten unterschreiten diesen
Wert um mindestens vier Grofsenordnungen. Obwohl es zunéchst natiirlich positiv ist, eine
obere Grenze zu unterschreiten, wird man intuitiv zumindest die mit dem Modell der
verschobenen Oszillatoren berechnete Rate kjsc(T) ~ Sp) = 1.1-107* s~ doch sehr
kritisch sehen. Daf dieses Modell fiir das Intersystem-Crossing T1 ~» Sy in Pyranthion in
Abschnitt 7.2.5 relativ gut abgeschnitten hat, setzt sich hier hochstwahrscheinlich
nicht fort.
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Abbildung 7.5: Dithiosuccinimid: Akkumulation der Franck-Condon-Faktoren frc(E) fir
das Intersystem-Crossing Ty ~> So in Abhdngigkeit der Anzahl |0|-selektierter aktiver Mo-
den ney . (Intervallbreite n im unteren Graph aus Kostengrinden um 1/10 reduziert, weitere
Erlduterungen im Text und in Abb. 7.5.)
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7. Testrechnungen an Thiocarbonylverbindungen

7.3.5 Intersystem-Crossing S; ~ T,

Die Minima der Zusténde S1, Sa, 11, T» und T35 sind derart nahe-entartet, daft das Inter-
system-Crossing von {S1,S3} in die Triplettmannigfaltigkeit {77,75,T3} recht effizient
verlaufen sollte. Wie in Ref. [TKMT03] dargelegt, liegen die adiabatischen DFT/MRCI-
Energien dieser fiinf Zustdnde namlich sdmtlich in einem Energieintervall von 2.36 eV bis
2.70 eV.

Weiter wurden dort bereits konische Durchschneidungen zwischen S; und 75 sowie zwi-
schen Sy und T3 lokalisiert, welche vom jeweiligen Singulett-Minimum aus mit geringer
Aktivierungsenergie erreichbar sind. Sie sind in dem in Abb. 7.6 gezeigten Schnitt durch
die Potentialhyperflichen der unteren angeregten Zustinde zu finden. Er wurde, ausge-
hend von der Sp-Geometrie, entlang der totalsymmetrischen, niederfrequenten (C = S)-
Biegeschwingung g3 (la;) aufgenommen, die auch als symmetrische Scherschwingung der
beiden (C = S)-Gruppen gegeneinander gesehen werden kann. Wenn die Kurven in Abbil-
dung 7.6 auch um das Sp-Minimum entwickelt wurden,® so diirfte wegen der nur geringen
Geometriednderung im angeregten Zustand ein entsprechender Schnitt um das S1- oder Ss-
Minimum &hnlich sein. Auch daf die Strukturen der Singulett-Minima, wie in Abschnitt
7.3.2 beschrieben, zum Teil Sattelpunkte auf den TDDFT-Potentialflichen sind, diirfte die
Sachlage nicht wesentlich dndern, weil die energetische Relaxation entlang der Moden mit
imaginiren Frequenzen vernachlissigbar ist.

Was die Spin-Bahn-Wechselwirkung angeht, hebt sich das Intersystem-Crossing So ~~
T3, mit einem Matrixelement (So|Hgo|T3,) = —172.5 cm™! von den anderen in Fra-
ge kommenden Kanilen ab. Wie die anderen hier genannten Matrixelemente, wurde es
an der leicht in Richtung Co-Symmetrie verzerrten T7-Geometrie aus der TD-BHLYP-
Optimierung berechnet. Entsprechend existiert daneben fiir den Ubergang Sy ~» T3, ein
nichtverschwindendes Matrixelement (So|Hso|T3,) = i-1.8 cm~!. Es ist von untergeordne-
ter Bedeutung, weil die Geometrie nur leicht von Co,-Symmetrie abweicht. Fiir Sy ~» 15,
ist die Kopplung mit (S1|Hso|T2:) = —i - 13.7 em™! schon eine Grofenordnung kleiner.
Prozesse wie So ~» T und S7 ~ T sind in Co,-Symmetrie wegen (1'Bi|Hso|13B;) =
(1'A3|Hs0|13A2) =0 verboten. An der Cy,-nahen Tj-Geometrie wurden daher nur sehr
geringe Wechselwirkungen (S1|Hgso|T1.) = i 0.4 em™! und (Sa|Hgso|Ta) = —i- 0.1 cm™?
errechnet.

In kondensierter Phase diirfte der Kanal Sy ~» T3, gegeniiber S; ~» Ty, aber erheblich
an Bedeutung verlieren, weil Sy rasch durch interne Konversion Sy ~» S7 strahlungslos
zerfallen sollte und die dabei freiwerdende Energie irreversibel in die Umgebung entweicht.”

¥Das geschah aus technischen Griinden: Die Daten entstammen Ref. [TKM™03|. Erst nach deren Ver-
offentlichung wurde némlich die parallele, numerische Schwingungsanalyse fiir angeregte Zustéinde auf
TDDFT-Niveau mit dem SNF-Treiber [KRN02| auf dem neuen Linux- Cluster des Instituts moglich.

°In engem Zusammenhang damit steht die Kashasche Regel, nach der praktisch einzig und allein die
jeweils untersten angeregten Zusténde einer Multiplizitdt S1 bzw. 71 lumineszieren konnen.[KM95] Hin-
tergrund ist auch hier die allgemein hohe Effizienz der strahlungslosen Prozesse S, ~» S1 und T}, ~» 711 in
kondensierter Phase.
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Abbildung 7.6: Dithiosuccinimid: Schermode g3 und (S ~» T)-ISC. Oben: Schnitt durch
die Potentialflichen der untersten angeregten Zustinde entlang q3. Unten: Abhdngigkeit
der Spin-Bahn-Matrizelemente von qs. (TZVP-Basis, DFT/MRCI, q3 = 0 entspricht mit
BHLYP optimierter, Ca,-symmetrischer Sy-Geometrie.)
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7. Testrechnungen an Thiocarbonylverbindungen

Anhand des Intersystem-Crossings S1 ~ T, wurde getestet, welche Aussagen mit den
bestehenden programmtechnischen Mitteln im Bezug auf die Zeitkonstante des strahlungs-
losen Ubergangs im Falle nahe-entarteter elektronischer Zustinde méglich sind.

Die eingesetzten Geometrien des S1- und 77-Zustands wurden mit dem BHLYP-Funktional
auf TDDFT-Niveau optimiert. Aus denselben Griinden wie bei der Berechnung der Rate
krsc(Th ~» Sp) im vorangegangenen Abschnitt 7.3.4, wurde dabei Cy,-Symmetrie voraus-
gesetzt. Fiir beide Zusténde ergab die Frequenzanalyse eine As-Mode imaginérer Frequenz,
nimlich 7, = i20.5 cm ™! fiir den S;-Zustand und 7; = i72.0 cm ™! fiir den Th-Zustand. Fiir
diese Moden wurden die Ersetzungen 7y = 50 cm™ (S1) und o = 40 cm™? (Tz) vorge-
nommen. Die adiabatische Energiedifferenz von S; und T wurde nach Ref. [TKM*03] mit
AEY = E(S)) — E%(Ty) ~ 400 cm™! angesetzt. Die Franck-Condon-Faktoren wurden
mit der Doktorov-Methode berechnet.

Zur Orientierung wurde zunichst die in Abb. 7.7 gezeigte Akkumulation der Franck-
Condon-Faktoren aufgenommen. Sie beriicksichtigt alle Franck-Condon-Faktoren zwischen
dem (v = 0)-Level des S1-Zustands und denjenigen T,-Schwingungsniveaus, welche in ei-
nem Energie-Intervall der Breite 7 = 41000 cm ™! um das Ausgangslevel herum angesiedelt
sind.

Wie sich zeigt, wird durch eine negative Differenz der Nullpunktsschwingungsenergien
AE.p, = Ey—g — Ey—g = 19108.5cm™ — 19754.7cm™ = —646.2 cm™! die adiaba-
tische elektronische Energiedifferenz AE% iiberkompensiert. Koppelnde Th-Niveaus sind
demzufolge in Abb. 7.7 erst ~ 200 cm~! oberhalb des Ausgangsniveaus |S;,v = 0) anzu-
treffen. Energiedifferenzen dieser Grofenordnung liegen jedoch unterhalb der Fehlergrenze
der DFT/MRCI-Methode, so daf die vibronischen Niveaus |S1,v = 0) und |T%, v/ = 0) als
quasi-entartet angesehen werden sollten. Die Akkumulation der Franck-Condon-Faktoren
zeigt sehr breite und hohe Stufen. Sie steigt innerhalb von wenigen hundert Wellenzahlen
auf ~ 0.6 an. Entsprechend wird die Kopplung durch wenige (305) Zustande verursacht,
von denen einige mit sehr groffen Franck-Condon-Faktoren eingehen. Beispielsweise gilt fiir
den 0-0-Ubergang |(0]0')]* ~ 0.30.

Obwohl ein isoenergetischer Ubergang streng genommen unmoglich scheint, ergibt Fermis
Goldene Regel durchaus von Null verschiedene Ratenkonstanten, wenn das Suchintervall
n nur geniigend groR gewihlt wird. So wurde mit 7 = 1000 cm™! ein Wert k;go(S1 ~
Ty) = 7-10'9 s71 (1750(S1 ~ Ty) = 14 ps) erhalten. Unkritisch sollten die Zahlen aber
nicht hingenommen werden, weil die Anwendbarkeit von Fermis Goldener Regel wegen der
geringen Niveaudichte doch sehr fraglich ist.
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Abbildung 7.7: Dithiosuccinimid: Akkumulation der Franck-Condon-Faktoren fro(E) fir
das Intersystem-Crossing S1 ~> Ty. (Abszisse E: Schwingungsanrequngsenergie im Endzu-
stand. Senkrechter Pfeil: Position isoenergetisch zu v = 0. Weitere Erlduterungen wm Text

und in Abb. 7.3.)

WEeil die Zahl der koppelnden Niveaus aber sehr klein ist, 1kt sich die Zeitentwicklung
des Systems durch explizite Auswertung von GIl. 4.18 untersuchen, ohne auf die Goldene
Regel oder andere Formen der Stérungstheorie zuriickgreifen zu miissen. Benotigt wurden
dazu die Eigenzusténde |n) des Hamilton-Operators inklusive Spin-Bahn-Wechselwirkung
in der vibronischen Basis. Sie wurden erhalten, indem eine Hamilton-Matrix diagonalisiert
wurde, deren Diagonale durch harmonische vibronische Energien und deren Auferdiago-
nalelemente durch Franck-Condon-gewichtete Spin-Bahn-Matrixelemente gegeben waren.
Fiir einen als |¥(¢t = 0)) = |S1,v = 0) priparierten Ausgangszustand ist die sich erge-
bende Entwicklung der Uberlebenswahrscheinlichkeit in Abb. 7.8 fiir einen Zeitraum von
einer Picosekunde dargestellt. Wegen der angesprochenen Unsicherheit der adiabatischen
Energiedifferenz hat die dargestellte Zeitentwicklung vor allem exemplarischen Charak-
ter: Die Kurven konnten sich infolge kleiner energetischer Verschiebungen unterhalb der
Rechengenauigkeit erheblich &ndern.
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Abbildung 7.8: Dithiosuccinimid: Zeitentwicklung der Si-Uberlebenswahrscheinlichkeit
beim Intersystem-Crossing S ~ Ty. (Die vibronische Basis des Multilevel-Modells besteht
aus dem |S1,v = 0)-Niveau und 305 gefundenen Endniveaus {|T2,v')}. Das 2-Level-Modell
wurde auf |S1,v = 0) und |Ty,v' = 0) beschrankt.)

Laut Abb. 7.8 oszilliert ein kleiner Anteil von etwa 0.4% der Population zwischen dem
Si-und dem T5-Zustand hin und her. Die Frequenz der Oszillationen ist im Subpicose-
kundenbereich angesiedelt. Schon das 2-Level-System aus {|S1,v = 0)} und {|T%, v = 0)}
zeigt dieses Verhalten, so dak der Ubergang im wesentlichen in das Niveau {|T,v’' = 0)}
erfolgen diirfte. Das 2-Level-Modell eignet sich besonders, um anhand analytischer Aus-
driicke das Ausmaf des Populationstransfers und die Oszillationsfrequenz nachzuvollziehen
(vgl. Ref. [MKO0]). Im vorliegenden Fall iiberschreitet die Energiedifferenz zwischen den
beiden Nivaus deren Kopplung erheblich (Eg_q = 243 cm™! und |(S1|Hso|T2:)(0[0")] =
7.5 cm™! ). Die Wechselwirkung zwischen den beiden vibronischen Niveaus bleibt also
schwach. Der untere Eigenzustand wird vom vibronischen Level |Si,v = 0) mit einem
Koeffizientenquadrat |a11|? =~ 0.999 dominiert, withrend das andere Level |Th, v/ = 0) mit
las1|? ~ 0.001 kaum beitriigt. Der oszillierende Anteil der Uberlebenswahrscheinlichkeit ist
durch

Fi— F FE1— F
2|c111|2|c112|2 - COS <1T2 t) = 2|a11|2 |a21|2 - COS (% t)

gegeben, wobei mit F; und Esy die Energien der beiden Eigenzusténde bezeichnet sind
und der zeitlich konstante Vorfaktor 2|ai;|* |a1z|? der Transferamplitude entspricht. Die
méfRige Amplitude kann also direkt auf die geringe Mischung der vibronischen Niveaus
zuriickgefiihrt werden.
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7.3. Dithiosuccinimid

Aus dem Modell kann ohne weiteres keine Rate krgc(S1 ~» T») extrahiert werden, weil
die Zeitentwicklung in Abb. 7.8 im Beobachtungszeitraum periodisch und der Ubergang
damit reversibel ist. In kondensierter Phase erscheint ein irreversibler Zerfall insbesondere
als S1 ~» T5 ~» T7 moglich. Von dem einfachen 2-Level-Modell wird aber weder die interne
Konversion Ty ~» T} als Folgeprozess des eigentlichen Intersystem-Crossings noch die an-
schliefsende Schwingungsrelaxation beriicksichtigt. Wenn diese Prozesse wesentlich rascher
als das Intersystem-Crossing selbst verlaufen, wird die durch S; ~» T3 entstehende Po-
pulation praktisch instantan Richtung 77-Zustand abgefithrt und der Riicktransfer in den
S1-Zustand verhindert. Aus Abb. 7.8 ergibt sich unter diesen Voraussetzungen eine grobe
Schétzung der ISC-Rate als Quotient aus Transferamplitude und Periodendauer fiir eine
Oszillation zu krgc(S1 ~ Tp) ~ 0.002/0.14 ps ~ 1.4 -10'° s=! oder 1750(S1 ~ To) ~ 72
ps. Der obige Wert kysc(S1 ~» T3) = 7-10'9 s71 ist immerhin von der gleichen Grofen-
ordnung.

Insofern scheint die Goldene Regel sogar in solchen Fillen extrem geringer Niveaudichte
nicht vollig zu versagen. Eine gewisse Skepsis bleibt aber angebracht. Das betrifft nicht
nur die prinzipielle Frage nach der Anwendbarkeit der Goldenen Regel. Daneben steht
noch die Frage nach der Wahl des n-Parameters zur Disposition. Aufferdem wird man stets
priifen miissen, ob die gezogenen Schliisse bestdndig gegeniiber kleineren Abweichungen
der quantenchemischen Ausgangsdaten von der Grofenordnung des Methodenfehlers sind.
Das betrifft insbesondere die elektronischen Anregungsenergien.

Ein anderer Aspekt besteht darin, inwieweit die Condon-N&herung eines von der Kerngeo-
metrie unabhéngigen elektronischen Kopplungsmatrixelements iiberhaupt angebracht ist.
Als Beispiel moge nur die Auftragung der Spin-Bahn-Matrixelemente entlang der Scher-
mode g3 in Abb. 7.6 dienen. Das Matrixelement (S1|Hgo|Ts,) ist fiir die gezeigten Aus-
lenkungen zwar praktisch konstant. Das gilt aber nicht fiir andere Matrixelemente, wie
beispielsweise das Matrixelement (S3|Hso|T}.) frappierend zeigt. Analysiert wird die Ab-
hingigkeit dieses Matrixelements von der g3-Amplitude in Ref. [TKM™*03]. Die Frage nach
der Giiltigkeit der Condon-N&herung wird auch in Abschnitt 8.6 {iber das Intersystem-
Crossing in Psoralenen angeschnitten.

Direkte experimentelle Informationen zum Intersystem-Crossing S1 ~» 15 in Dithiosuc-
cinimid sind nicht verfiighar. Man kann aber feststellen, daf die hohe gemessene Phos-
phoreszenzquantenausbeute ®p ~ 0.5 £ 0.2 bei 77 K [MPD95] einen effizienten Kanal fiir
das Singulett-Triplett-ISC zumindest sehr wahrscheinlich macht. Eine gewisse Unsicherheit
bleibt zwar darin bestehen, daf aus Ref. [MPD95| nicht hervorgeht, auf welche Absorpti-
onswellenldnge und welchen absorbierenden Zustand sich die Phosphoreszenzquantenaus-
beute bezieht. So kann der hohe Wert ®p ~ 0.5 partiell auch darauf beruhen, daf die
Singulett-Triplett-Absorption (Syp — T5) von vergleichbarer Energie und Intensitit wie
die Singulett-Singulett-Absorption Sy — S; ist (jedenfalls nach der Theorie, vgl. Ref.
[TKM*03]). Bei geeigneter Anregung kann also iiber den optischen Ubergang Sy — T
auch direkt die Triplettmannigfaltigkeit populiert werden. Mit anderen Worten: Die min-
destens 0.5 betragende Triplettquantenausbeute ®7 wird dann nicht mehr allein durch die
Effizienz ng.s7 des Singulett-Triplett-ISC bestimmt bzw. hervorgerufen.

Auf jeden Fall sollte der strahlungslose (S ~» T)-Ubergang aber wesentlich rascher als die
Fluoreszenz Sy ~~ S sein, weil Dithiosuccinimid nach Ref. [MPD95] bei 77 K nicht mefsbar
fluoresziert.!% Die Fluoreszenzrate des (n — 7*)-Zustands S; (1'B;) kann wiederum aus den
theoretischen Daten in Tab. 7.9 fiir die Anregungsenergie und das Dipoliibergangsmoment

19Allerdings wird in Ref. [MPD95] fiir verwandte Dithioimide sehr schwache, thermisch aktivierte Fluo-
reszenz berichtet.
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7. Testrechnungen an Thiocarbonylverbindungen

7u kp ~5-10% s7! abgeschiitzt werden. Die erhaltenen Raten kyso(S1 ~ To) = 1.4 - 10%°
s~ und krsc(S1 ~ Tp) = 7 - 101 s=! fallen auRerdem in den oberen Bereich derjenige
Spanne, welche in Tab. 4.1 fiir Intersystem-Crossings der Art Sy ~» T} angegeben wird.
Diese Spanne diirfte weitgehend als typisch fiir Singulett-Triplett-Ubergiinge angenommen
werden, ganz gleich, ob es sich um (S7 ~ T7)- oder (S1 ~» T5)-Prozesse handelt.
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Kapitel 8

Photophysik von Psoralenen

8.1 Motivation

Bereits im altindischen Buch Atharva Veda aus dem 14. Jahrhundert v. Chr. wird eine
Pflanze (vermutlich Psoralea corylifolia) zur Behandlung einer Hautkrankheit beschrieben,
die den Patienten infolge einer Pigmentierungsstorung entstellt.MBK90, Bon00| Es diirfte
sich bei der Krankheit um Vitiligo! handeln, eine nicht lebensbedrohliche, aber psychisch
belastende Krankheit, die bei etwa 1% der Bevilkerung auftritt. Die Wirksamkeit der
altindischen Therapie ist auf einen in der verwendeten Pflanze enthaltenen Sekundérstoff,
das Psoralen (s. Abb. 8.1), zuriickgefiihrt worden. Eine repigmentierende Wirkung besitzen
das Psoralen und seine Derivate allerdings nur in Kombination mit UV-Bestrahlung: Sie
sind photobiologisch aktiv.

OMe
S o O o” N  © o> O o~ Yo
OMe

8-MOP 5-MOP T™MP
Psoralen 8-Methoxypsoralen 5-Methoxypsoralen 4,5 8-Trimethylpsoralen

Abbildung 8.1: Psoralen und einige seiner natirlichen Derivate.

In der modernen Medizin wird die PUVA-Therapie (PUVA: Psoralen + UVA-Strahlung)
hauptsichlich zur effektiven Behandlung von Psoriasis? eingesetzt, unter der etwa zwei von
hundert Menschen in Mitteleuropa leiden und die vermutlich erblich bedingt ist.[Bon00]
Die PUVA-Therapie ist aber auch wirksam gegen Vitiligo und andere Hautkrankheiten
(Mykosen, Flechten, Nesselsucht).[DV95] Die Psoralene werden dabei in Tablettenform
eingenommen oder durch Béder oder Salben dufserlich angewendet. Anschliefsend werden
die betroffenen Hautbereiche mit Licht aus dem UVA-Bereich mit einer Wellenldnge von
320 bis 400 nm bestrahlt. Zu den aus Pflanzen isolierten Psoralenderivaten, die in der

!"Weifflecken-Krankheit
2Schuppenflechte
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8. Psoralene

PUVA-Therapie angewendet werden, gehoren das 4,5’,8-Trimethylpsoralen (TMP), das
8-Methoxypsoralen (8-MOP, Xanthotoxin) und das 5-Methoxypsoralen (5-MOP, Bergap-
ten).? Letzteres ist Bestandteil des Bergamottedls. &-MOP und 5-MOP sind auch in Bi-
renklau und Sellerie enthalten. Die PUVA-Therapie mit diesen Psoralenen bekdmpft sehr
effektiv stirkere Schiibe von Psoriasis. Allerdings ist bei der Behandlung grofe Sorgfalt
erforderlich, da ansonsten das Risiko von Nebenwirkungen besteht. So kénnen kurzfristig
Hautverbrennungen (Erytheme) auftreten.|Bon00| Langfristig besteht die Gefahr von vor-
zeitiger Hautalterung und sogar von Hautkrebs.[Bon00, Mor90| So wird Bergapten, dessen
briunende Wirkung frither in Kosmetika ausgeniitzt wurde, heute aus Bergamottedl vor
dessen Verwendung entfernt.[BW91]

Um die therapeutische Wirksamkeit der PUVA-Therapie zu optimieren und gleichzeitig
die Risiken eventueller Nebenwirkungen zu minimieren, sind in jiingerer Zeit eine Reihe
synthetischer Psoralene entwickelt worden. Zu diesen gehoren die Thio- und Selenoana-
loga des Psoralens, die auch als Heteropsoralene bezeichnet werden. Sie gehen aus dem
natiirlichen Psoralen formal bei einfacher oder doppelter Substitution intracyclischen Sau-
erstoffs durch Schwefel oder Selen hervor (s. Abb. 8.2). Diese Heteropsoralene sind jedoch
nicht nur als Kandidaten fiir den praktischen Einsatz von Interesse. Mit ihren variablen
photophysikalischen Eigenschaften und ihrer gleichzeitig relativ dhnlichen Molekiilgeome-
trie (ohne wechselnde periphere Substituenten) bilden sie auferdem gewissermassen einen
Testsatz fiir die Forschung. Vergleichende Untersuchungen an diesem Satz ermdglichen ein
genaueres Verstdndnis der molekularen Mechanismen, die hinter der PUVA-Therapie und
ihren Nebenwirkungen stehen.

4 6 3
X3 6
X7y Y 20 X Y~ X0
1 8 1 1 9 8

X,Y =0, Soder Se

Abbildung 8.2: Struktur der Thio- und Selenoanaloga von Psoralen. Links: das in der
Fachliteratur ibliche Numerierungsschema (Lokanten). Rechts: Numerierungsschema fiir
Psoralen entsprechend Chemical Abstracts (entnommen aus Ref. [Bon00]).

Wihrend der PUVA-Behandlung gehen Psoralenmolekiile durch Absorption ultravioletter
Strahlung in einen elektronisch angeregten Singulettzustand () iiber. Das angeregte Pso-
ralen konnte entweder direkt reagieren oder zundchst durch Intersystem-Crossing (S ~~ T')
strahlungslos in einen Triplettzustand (7°) iibergehen. Die Frage, ob fiir die photobiolo-
gische Aktivitdt ein Singulett- oder ein Triplettzustand Ausgangspunkt ist, wird in der
Literatur mitunter unterschiedlich beantwortet und ist letzten Endes nicht endgiiltig ge-
kldrt (vgl. [ST79, AEM ™00, MBK90]). Die vorliegende Arbeit will mit den Hilfsmitteln der
Quantenchemie einen Beitrag zur Kldrung dieser Frage leisten.

®In diesen Kurznamen findet das Numerierungsschema aus der Fachliteratur Anwendung, s. Abb. 8.2
(links).
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8.2. Stand der Forschung

Es liegt nahe, daf die Substitution von Sauerstoff durch Schwefel oder Selen in den Hete-
ropsoralenen sich betrichtlich auf S ~ T Intersystem-Crossing-Raten und damit auf die
Triplett-Quantenausbeute nach einer Photoanregung auswirken kann. Denn zum einen
verdndert die Heteroatomsubstitution die Grofe der elektronischen Spin-Bahn-Matrix-
elemente zwischen Singulett- und Triplettzustdnden: Die Spin-Bahn-Aufspaltung in den
Spektren der Atome steigt mit der Kernladungszahl sehr stark an.[Mar01] Ebenso ist be-
kannt, dafs spinverbotene Prozesse wie Phosphoreszenz und Intersystem-Crossing durch
einen Schweratomsubstituenten drastisch beschleunigt werden konnen.[KM95]| Ein bekann-
tes Beispiel fiir diesen (internen) Schweratomeffekt ist die Phosphoreszenz von 1,4-Dibrom-
Naphthalen.[KM95| Zum anderen konnen das adiabatische elektronische Spektrum und
damit die relative energetische Lage angeregter Zustinde zueinander von der Heteroatom-
substitution abhéngig sein. Diese relative Lage der Zusténde bestimmt, welche Kanile fiir
den strahlungslosen Zerfall eines angeregten Zustands iiberhaupt zur Verfiigung stehen. Zu-
sdtzlich beeinflufit sie iiber die Franck-Condon-Faktoren indirekt die Zeitkonstante eines
energetisch zuginglichen Zerfallskanals (s. Kapitel 4).

Die quantenchemische Untersuchung der Photophysik der Psoralene und des Einflusses der
Substitution von Heteroatomen ist Gegenstand des vorliegenden Kapitels 8. In Abschnitt
8.2 wird zunéchst das heutige Wissen iiber die photobiologische Aktivitét der Psoralene und
ihre molekularen Grundlagen zusammengefasst. Abschnitt 8.3 beschreibt eine vergleichen-
de Studie iiber vertikale elektronische Spektren und die Stirke der Spin-Bahn-Kopplung
fiir Psoralen und seine Heteroanaloga. Detaillierte Untersuchungen der Mutterverbindung
Psoralen enthalten die Abschnitte 8.4 bis 8.6. Minima angeregter Zustinde und der adia-
batischen elektronischen Spektren finden sich in Abschnitt 8.4. Danach werden in den
Abschnitten 8.5 und 8.6 Berechungen der Raten spinverbotener Prozesse dargestellt. Wah-
rend sich Abschnitt 8.5 den strahlenden Ubergingen, also der Phosphoreszenz Sy « T
widmet, beschéftigt sich Abschnitt 8.6 mit den strahlungslosen Zerfallsprozessen. Dabei
wird besonderes Augenmerk auf das Intersystem-Crossing S ~» T von einem angeregten
Singulettzustand in die Triplettmannigfaltigkeit gelegt.

8.2 Stand der Forschung

8.2.1 Die photobiologische Aktivitdt von Psoralenen

Wihrend der letzten vierzig Jahre sind in der experimentellen Photobiologie und Photoche-
mie grofe Anstrengungen unternommen worden, um sowohl die therapeutische Wirkung
als auch die unerwiinschten Nebenwirkungen von Psoralenen auf molekularer Ebene zu ver-
stehen (Ubersichtsartikel Ref. [Pot91, Ave89, ST79, HS95] ). Auch wenn die Mechanismen
der photobiologischen Aktivitdt noch nicht vollstdndig verstanden sind, so besteht doch
Einigkeit dariiber, dafs zum einen Photocycloadditionen von Psoralenen an Biomolekiile
und zum anderen Photoreaktionen, die reaktive Sauerstoffspezies erzeugen, eine wichtige
Rolle spielen.

Photocycloadditionen an Biomolekiile

Psoralene reagieren in photochemisch erlaubten [2+2]-Cycloadditionen unter anderem mit
Pyrimindinbasen und mit ungeséttigten Fettsduren.[DV95| Die Pyrimidinbasen Cytosin,
Thymin und Uracil sind Bausteine der DNA bzw. RNA. Photoaddukte mit Psoralenen
werden insbesondere von Thymin gebildet. Aber auch Psoralen-Cytosin-Addukte sind be-
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8. Psoralene

kannt. Sowohl |2+2]-Cycloadditionen an freie Pyrimidinbasen und Pyrimidinnucleoside
(insbesondere an Thymin und Thymidin) als auch an native DNA wurden festgestellt.
[Mor90, DV95, LRB182, SK83, DGLI6| Die Reaktion von 8-MOP mit Thymin in einer
Wasser-Ethanol-Matrix ist in Abb. 8.3 dargestellt.

)‘j/ UV-A
Matrix
(H2O/MeOH)

Abbildung 8.3: [2+2[-Photocycloaddition von 8-MOP und Thymin./|LRB*82]

Chemisch gesehen, sind Psoralene annelierte, heterocyclische Carbonylverbindungen: An
den zentralen Phenylring sind in gegeniiberliegenden Positionen ein sechsgliedriger Pyron-
ring und ein fiinfgliedriger Furanring anneliert. Der Pyronring trégt die Carbonylgruppe
und weist aulerdem eine Lactonstruktur auf. Die Einheit, welche sich allein durch Annelie-
rung des Phenylrings und des Pyronrings ergibt, wird Coumarin genannt. Psoralene werden
daher mitunter auch als (lineare) Furocoumarine bezeichnet. |2+2]-Photocycloadditionen
von Psoralenen sind unter Beteiligung der C = C-Doppelbindung in den Positionen 2 und
3 im Furanring und der C = C-Doppelbindung in den Positionen 5 und 6 innerhalb des
Pyronrings moglich. In der alternativen Numerierung sind dies die 4’,5'- und die 3,4-
Positionen.

Fiir den Spezialfall der Reaktion in Abb. 8.3 konnte mittels Réntgenstrukturanalyse die
dargestellte Regio- und Stereoselektivitiit nachgewiesen werden.[LRBT 82| Demnach lduft
die Reaktion des 8-MOP mit der freien Thyminbase in der Matrix bevorzugt an der 2,3-
Doppelbindung im Furanring unter Bildung eines Endo-Addukts* ab. Mit anderen Pso-
ralenen und in fliissiger Losung ist eine solche Regio- und Stereoselektivitdt aber weniger
ausgepragt: Im allgemeinen ist die Photocycloaddition von Thymin ebenfalls an der 5,6-
Doppelbindung im Pyronring moglich, und auch Diaddukte aus einem Psoralenmolekiil
und zwei Thymineinheiten werden gebildet (s. Abb. 8.4).[ST79, Bon00| Dabei entstehen
haufig Isomerengemische. Ein Diaddukt kann nur gebildet werden, wenn die erste [2+2]-
Photoaddition an der Furanseite stattfindet. Nur in diesem Fall ist namlich der zuriick-
bleibende Coumarinchromophor in der Lage, weiterhin Licht im UVA-Bereich zu absor-
bieren. Das Pyron-Monoaddukt enthélt hingegen nur noch einen Benzofuranchromophor,
der erst bei hoheren Energien im UVB-Bereich absorbiert: In Ethanol bei 77 K wurde der
0-0-Ubergang der Fluoreszenz von Benzofuran bei 176_0 = 33100 cm ™!, entsprechend einer
Wellenlinge A, = 302nm, gefunden.[ZK89] Die [2+2]-Photocycloadditionen von Psora-
len an Thymin sind im allgemeinen reversibel.

Im Falle nativer DNA wird das Psoralen vor der eigentlichen Photocycloaddition zunéchst
in die DNA-Doppelhelix eingelagert. Fiir diese Interkalation ist keine Photoanregung er-
forderlich. In einem Modell aus Kraftfeldrechnungen bildet sich eine Sandwich-Struktur,
in der das Psoralen zwischen zwei Basenpaaren der DNA liegt. Nach Photoanregung im

“In der Originalliteratur wird es als cis- oder genauer als cis-syn-Addukt bezeichnet.[LRB82]
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8.2. Stand der Forschung

UVA-Bereich kann das so interkalierte Psoralen Mono- oder Diaddukte mit Pyrimidinbasen
in seiner unmittelbaren Umgebung bilden. Diaddukte bewirken dabei Crosslinks (Querver-
bindungen) zwischen den beiden Strangen der DNA. Die fiir die mitotische Zellteilung not-
wendige DNA-Replikation wird durch die Bildung von Psoralen-Addukten und Crosslinks
beeintrichtigt. Unkontrollierte Zellteilung und Uberproduktion von Zellen (Hyperprolife-
ration), welche zu schorfigen und schuppenbildenden Hautbereichen fithren, sollen auf diese
Weise durch die Photocycloaddition von Psoralenen an Thyminbasen der DNA inhibiert
werden. Dies gilt als entscheidend fiir die therapeutische Wirkung der PUVA-Behandlung
von Psoriasis. Es wird allerdings untersucht und diskutiert, welches Krebsrisiko diese The-
rapie mit sich bringt.[Gas95]

1 = + NG

Psoralen

DNA DNA -Psop,
@ (b)

Abbildung 8.4: a: Diaddukt von 8-MOP und zwei Thymineinheiten. b: Schematische Dar-
stellung der Bildung von Crosslinks innerhalb eines DNA-Doppelstrangs.

Die PUVA-Therapie von Vitiligo basiert wahrscheinlich auf der |2+2|-Photocycloaddition
von Psoralenen an ungesittigte Fettsduren und deren Derivate, insbesondere an Leci-
thin.[DV95] In witro wurden Photocycloaddukte von TMP und Olsiiuremethylester und
von 8-MOP und Lecithin nachgewiesen.[DV95] Withrend TMP mit Olséiuremethylester
in alkoholischer Losung bevorzugt unter Beteiligung der 5,6-Doppelbindung im Pyron-
ring reagiert, bildet 8-MOP mit Lecithin sowohl 5,6- als auch 2,3-Addukte.|[DV95]| Diese
Psoralen-Lecithin-Addukte wurden auch in vivo nachgewiesen.[DV95]

Lecithin gehort chemisch zur Gruppe der Phosphoglyceride.|BW91]| Das sind fett&hnliche
Triglyceride, die neben zwei langkettigen Fettsdureresten noch einen Phosphorsidurerest mit
einer Base tragen. Lecithine sind wichtiger Bestandteil von Zellmembranen. In der lebenden
Zelle konnen Psoralen-Lecithin-Addukte von Phospholipasen unter Bildung von Psoralen-
Fettsdure-Addukten gespalten werden.|DV95| Letztere sind in der Lage, die Funktion von
Diacylglycerol als Botenstoff zur Aktivierung des Enzyms Proteinkinase C zu imitieren.
Dadurch wird die Produktion des Pigments Melanin in Hautzellen bzw. die Bildung von
Melanocyten in der Haut stimuliert. Im Gegensatz zum antiproliferativen Effekt, der mit
der Photocycloaddition von Psoralenen an DNA-Basen einhergeht, liegt hier daher ein
proliferativer Effekt vor.]AEMT00]
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Erzeugung reaktiver Sauerstoffspezies

Als reaktive Sauerstoffspezies werden sauerstoffhaltige Verbindungen bezeichnet, die Bio-
molekiile unter physiologischen Bedingungen oxidativ angreifen konnen.[SS02] Dazu zih-
len neben Radikalen wie dem Hydroxylradikal OH®, dem Peroxylradikal ROO® oder dem
Superoxidradikalanion Og_ auch Molekiile wie Wasserstoffperoxid HoOs und Singulett-
sauerstoff Og(1A,).

Singulettsauerstoff ist Disauerstoff (Og2), der sich nicht im elektronischen Grundzustand
3Eg_, sondern im untersten angeregten elektronischen Zustand 1Ag befindet. Die adiaba-
tische Anregungsenergie dieses Zustands betriigt 7918.1 cm™! bzw. 94.7 kJ mol~!.[HH89]

Der entsprechende 0-0-Ubergang liegt bei 7882.39 cm ™! bzw. 94.3 kJ mol~*.[HHS9]

Singulettsauerstoff ist in der Gasphase sehr langlebig: Der strahlende Ubergang 1Ag — 3Eg
vom angeregten Zustand in den Grundzustand ist zunéchst spinverboten. Geméf den Aus-
wahlregeln der D.p,-Punktgruppe ist er aber zusétzlich elektrisch und magnetisch dipol-
verboten, und lediglich elektrisch quadrupolerlaubt. Diese Auswahlregeln gelten allerdings
fiir reine Spinzustidnde. Unter Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Wechselwirkung wurde von
Klotz et al. ein theoretischer Wert von 5270 s fiir die Strahlungslebensdauer des 1Ag—
Zustands aus einer korrelierten ab-initio-Rechnung bestimmt.[KMP*84] Der Ubergang
A, — 3Eg — genauer in den Q-Komponenten der Zustédnde: Q@ = 2 — Q = 1 —
yborgt sich® {iber die Spin-Bahn-Wechselwirkung Intensitét von den spinerlaubten und
magnetisch dipolerlaubten Ubergéingen 1Ag — 1Hg und 3Hg — 3Eg.[KMP+84] Einen um
Grokenordnungen geringeren Beitrag zur Intensitiit besitzt der Ubergang Q =2 — Q = 0,
welcher von elektrischen Quadrupol-Termen herriihrt. [KMPT84] Der experimentelle Wert
fiir die Strahlungslebensdauer des A -Zustands betriigt 3900 s.[BWW65|

Allerdings wurde gefunden, daf die Oszillatorstirke der Absorption 3Eg — 1Ag in Lo-
sung durch intermolekulare Effekte um einen Faktor 1000 gesteigert werden kann.|LK73|
Rechnungen sagen vorher, daf die Intensitiit des Ubergangs 3Eg_; — 1Ag allein durch Kol-
lisionen mit molekularem Wasserstoff um einen Faktor 10 anwachsen kann.[MA97| Der
Effekt basiert darauf, daf in den Stofskomplexen die (g/u)-Symmetrie gebrochen wird und
deswegen zusitzliche Mechanismen der Intensitétsborgung greifen kénnen. Durch Kom-
plexbildung mit anderen, stirker polarisierbaren Molekiilen wird eine Steigerung um eine
weitere Grofenordnung erwartet.[MA97]

Wegen der extrem niedrigen Schwingungszustandsdichte spielt rein intramolekulare strah-
lungslose Relaxation praktisch keine Rolle.]MK72] O2(*A,) relaxiert daher in erster Linie
physikalisch durch Stofe mit anderen Molekiilen (Quenching) oder durch chemische Re-
aktionen. Die gemessene Lebensdauer in Luft bei einem Druck von 1 Atmosphére betrégt
~ 76 ms.[Bon00] In kondensierter Phase resultieren je nach Solvens Lebensdauern im Be-
reich von ~ 2pus (in HyO) bis &~ 1 ms (in CF3Cl).[MK72, Tur91| Mit organischen Ver-
bindungen, insbesondere Alkenen und konjugierten Dienen, geht Singulettsauerstoff viel-
faltige Reaktionen ein, die auch in der préparativen organischen Photochemie Anwendung
finden.[Tur91, Bon00]

Moégliche Mechanismen zur Erzeugung reaktiver Sauerstoffspezies nach Photoanregung von
Psoralenen sind in Abb. 8.5 dargestellt. Man unterscheidet Mechanismen vom Typ I und
I1.|[Pot91, Har95| Die Reaktionen vom Typ I zeichnen sich durch einen Elektronen- oder
Wasserstoffatomtransfer aus. In den Reaktionen vom Typ II findet hingegen ein Transfer
von elektronischer Anregungsenergie statt.
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8.2. Stand der Forschung

Typ I  Direkter Elektronentransfer:
Pso(Sp) + 202 I, Pso®t 4 0§~

Typ I  Elektronentransfer iiber einen Donor D:
Pso(T1) +D — Pso®” 4+ DOF (Reduktion)
Pso®~ + 30, — Pso + 05~ (Elektronentransfer, ET)

Typ II  Energietransfer- oder Elektronenaustausch-Mechanismus:

Pso(Ty) + 302(3Eg_) —  Pso(Sp) +'02('Ag)

Abbildung 8.5: Erzeugung reaktiver Sauerstoffspezies nach Photoanregung von Psoralenen

(adaptiert nach Ref. [LRE03]).

Der einfachste Typ-I-Mechanismus ist der direkte Elektronentransfer von einem Psoralen-
molekiil auf Disauerstoff unter Bildung eines Superoxidradikalanions. Dabei wird das Pso-
ralenmolekiil zunfchst in einem Zweiphotonenprozess ionisiert, wobei ein Elektron an das
Solvat abgegeben wird.|[Pot91| Das solvatisierte Elektron reduziert anschliefend den Sau-
erstoff. Als Zweiphotonenprozess ist der direkte Elektronentransfer nur bei hohen Lichtin-
tensitdten und tiefen Temperaturen wahrscheinlich. Ansonsten relaxiert der nach der Ab-
sorption des ersten Photons entstehende intermedidre angeregte Zustand bereits vor der
zweiten Absorption. Das entstehende Superoxid ist selbst mékig reaktiv, kann aber in
reaktive Hydroxylradikale oder Wasserstoffperoxid umgewandelt werden.[Bon00, Pot91]
Beim Elektronentransfer iiber einen Donor D oxidiert ein Psoralenmolekiil, das sich nach
Photoabsorption und Intersystem-Crossing in einem Triplettzustand befindet, zunéchst
ein als Donor fungierendes Biomolekiil. Das Psoralenradikalanion reduziert anschliefend
Disauerstoff unter Bildung eines Superoxidradikalanions. Fiir Thymin und Tryptophan
sind Charge-Transfer-Komplexe mit Triplett-Psoralenen berichtet worden, die eventuell
bei deren Photooxidation nach dem Typ-I-Mechanismus als Zwischenprodukt eine Rolle
spielen.[Pot91] Die betreffenden Reaktionsgleichungen in Abb. 8.5 sollen diese Prozesse
lediglich summarisch wiedergeben, ohne auf Details der Mechanistik einzugehen.

Der Typ-II-Mechanismus, bei dem Singulettsauerstoff produziert wird, ist eine Photosen-
sibilisierung in dem in der Photochemie iiblichen Sinn: Ein Psoralen in einem Triplettzu-
stand iibertriagt seine elektronische Anregungsenergie auf Disauerstoff im Grundzustand,
welcher dadurch in den angeregten Singulettzustand 1Ag iibergeht. Der Gesamtspin al-
ler Reaktanden bleibt bei der Reaktion erhalten (Wigner-Regel). Voraussetzung fiir diese
Sensibilisierung ist im allgemeinen, daf der niedrigste Triplettzustand (77) des Sensibilisa-
tors eine Anregungsenergie von mindestens 7882 cm™! entsprechend der des A -Zustands
des Sauerstoffs hat. Falls jedoch der energetisch niedrigste angeregte Singulettzustand des
Sensibilisators (Sens) um mindestens diesen Betrag oberhalb dessen T3-Zustand liegt, sind
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nach Photoanregung auch folgende Prozesse moglich:

Sens(S1) +202(*°S;) —  Sens(T1) +'02(1Ay)

Sens(T1) + 302(3Eg_) —  Sens(Sp) +1O2(1Ag)

Dadurch kann die Quantenausbeute ®a fiir die Produktion von Singulettsauerstoff gro-
Rer als die Triplettquantenausbeute ®7 und grofser als eins werden: Das theoretische
Maximum liegt bei ®X** = 2. Die ®a-Werte einzelner Psoralene unterscheiden sich
betréchtlich.|Pot91|

Die reaktiven Sauerstoffspezies kénnen eine Reihe von Biomolekiilen wie Aminosauren,
Lipide und DNA oxidativ angreifen.[Pot91, DV95| Die Frage, welche positiven oder ne-
gativen Auswirkungen dadurch in der PUVA-Therapie entstehen, entzieht sich deswegen
einer kurzen Antwort. Meist werden Nebenwirkungen der PUVA-Therapie wie Erytheme
mit reaktiven Sauerstoffspezies in Verbindung gebracht. Es konnte gezeigt werden, daf die
Erythembildung in einer PUVA-Behandlung bei gleichzeitiger Gabe von Radikalfingern
oder Singulettsauerstoff- Quenchern wie Tocopherol vermindert ist.|Pot91]

Die durch reaktive Sauerstoffspezies hervorgerufenen physiologischen Wirkungen werden
auch als (sauerstoffabhéngige) photodynamische Effekte bezeichnet, um zu betonen, daf
nicht der photoangeregte Chromophor (das Psoralen), sondern eine reaktive Sauerstoff-
spezies physiologisch relevant ist.[Bon00]. Entsprechend werden Photochemotherapien und
Photodynamische Therapien (PDT) unterschieden.[Bon00| Wéhrend bei ersterer der ein-
gesetzte Farbstoff wie in der Photocycloaddition von Psoralenen an DNA-Basen
selbst photobiologisch aktiv ist, wird bei letzterer der therapeutische Effekt durch reaktive
Sauerstoffspezies erzielt. Die PDT von Hautkrebs mit Porphyrinen und Phthalocyaninen
ist ein bekanntes Beispiel.[Bon00]

In der englischsprachigen Literatur werden die Prozesse zur Erzeugung reaktiver Sauerstoft-
spezies hdufig auch als Photosensitization (Photosensibilisierung) bezeichnet (z. B. in Ref.
[Har95]). Der Begriff Photosensibilisierung wird allerdings in der Photochemie in einer et-
was anderen und vom Standpunkt des Chemikers priziseren Weise verwendet (ausschliefi-
lich fiir den Typ-II-Mechanismus), so daf hier diese Prozesse als photodynamische Prozesse
bezeichnet werden.’

Weitere Wirkmechanismen

In der Literatur werden weitere Prozesse erwihnt, die moglicherweise zur photobiologischen
Aktivitat der Psoralene beitragen.

So reagieren Psoralene mit DNA oder deren Bausteinen nicht nur in [2+2]-Photocycload-
ditionen mit Pyrimidinbasen. Mit Purinnucleosiden wurden zusétzlich kovalent gebundene
Addukte gefunden, die eine C — C-Einfachbindung zwischen einem Kohlenstoffatom aus
dem Desoxyriboserest des Nucleosids und dem Kohlenstoffatom 5 im Pyronring des Pso-
ralens aufweisen.[Mor90, Shi95|

*Photocycloadditionen von Psoralenen werden gelegentlich (beispielsweise in Ref. [DV95]) ohne irgend-
einen Bezug auf das Attribut ,photodynamisch* als Reaktionen vom Typ III bezeichnet, womit die Sprach-
konfusion nahezu perfekt sein diirfte.
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Aufserdem wird in Erwigung gezogen, daft Proteine nicht nur durch die reaktiven Sau-
erstoffspezies aus photodynamischen Mechanismen geschiadigt werden, sondern ebenfalls
durch kovalente Bindung von Psoralenen und Photooxidationsprodukten von Psoralenen.
[DV95, Pot91] Die mogliche Rolle von hochreaktiven und toxischen Photooxidationspro-
dukten von Psoralenen ist besonders von Potapenko betont worden.[Pot91| Unter den
vielféltigen Photooxidationsprodukten wurden Coumarinderivate identifiziert, die aus den
Psoralenen durch Offnung des Furanrings entstehen.[Pot91]

Ein vollig anderer Wirkungsmechanismus wurde aufserdem in Zellkulturexperimenten mit
menschlichen Zellen und Méusezellen gefunden.[DV95, Pot91] In Biomembranen existieren
hochspezifische Bindungsplétze fiir Furocoumarine. Werden diese von Psoralenen besetzt,
kann nach UVA-Bestrahlung die Membranstruktur derart gedndert werden, dafs die Bin-
dung von wachstumsregulierenden Peptiden nicht mehr mdoglich ist.

8.2.2 Experimentelle Forschung zur Photophysik von Psoralenen

Die ersten spektroskopischen Untersuchungen iiber elektronisch angeregte Zustinde von
Psoralenen wurden um 1970 durchgefiihrt. Seitdem wurden eine Vielzahl von Arbeiten
verdffentlicht, die photophysikalische Fragestellungen fiir Psoralene behandeln. Im vorlie-
genden Abschnitt wird versucht, aus dieser Fiille die Quintessenz herauszuziehen, die alle
Psoralene und nicht nur ein einzelnes System charakterisiert.

Absorptionspektren von Psoralenen und Coumarinen in Solventien wie Ethanol, Metha-
nol, Cyclohexan und Hexafluoro-2-Propanol wurden von Moore et al. und Matsumoto und
Ohkura verdffentlicht. [MHS71, MO78| Die erste ~ méfig intensive  Absorptionsbande
von Psoralenen zeigt meist ein Maximum bei Wellenldngen A < 350 nm, wihrend starkere
Uberginge erst im UVB- oder UVC-Bereich auftreten. Eine Zusammenstellung von expe-
rimentellen Absorptionsmaxima von Psoralen aus der Literatur ist in Tab. 8.2 in Abschnitt
8.3 zu finden.

Von Song et al. wurden fiir eine Reihe von Psoralenen und Coumarinen Absorptions-
und Emissionsspektren in Ethanolmatrizen bei tiefen Temperaturen (meist 77 K, teils 12
K) gemessen.[MS73, SHMHT71]| Alle untersuchten Psoralene zeigen sowohl Fluoreszenz als
auch Phosphoreszenz, wobei die Phosphoreszenzbande im Gegensatz zur Fluoreszenzbande
im allgemeinen eine ausgeprigte Schwingungsstruktur aufweist (vgl. Abbildung 8.6). Dies
trifft auch fiir Coumarin und eine Reihe von Coumarinderivaten zu. Unsubstituiertes Pso-
ralen phosphoresziert in Ethanol bei 77 K mit einer 0-0-Wellenldnge von )\OP_O = 456 nm
(78 = 21930 cm™!).[MS73] In den Schwingungsprogressionen der Phosphoreszenzbande
wurden als Grundténe 360 cm™!, 718 cm™!, 1276 cm™! und 1586 cm™! identifiziert (in
Ethanol bei 12 K, Fehler jeweils +30cm™!).[MS73] Aufgrund der langen Lebensdauer von
71, ~ 0.66 s wurde der energetisch niedrigste Triplettzustand T als (7 — 7*)-Zustand
charakterisiert.[SHMH71| Das Maximum der strukturlosen Fluoreszenzbande liegt bei ei-
ner Wellenlinge von \E =409 nm (7F, = 24450 cm™!).
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Fig. 3: Luminescence spectra of psoralen (6-5x 1075 M) in ethanol at 77°K. Left: phosphorescence
excitation spectrum (uncorrected) and polarization (— o —) with respect to Aer, = 486 nm. Middle:
fluorescence emission spectrum. Its excitation spectrum is of the same shape as the phosphorescence
excitation spectrum. Right: phosphorescence spectrum and polarization (P) with respect to Aex =
350 nm (— o — o —) and Aep = 336 nm (e o).

Abbildung 8.6: Experimentelle Spektren fiir Psoralen von Song et al.: Phosphoreszenzemis-
sion (rechts), Fluoreszenzemission (Mitte) und Phosphoreszenzanrequng (links). (Aus Ref.
[SHMH71], weitere Erklarungen in der mitabgedruckten Originallegende).

Die Quantenausbeute der Fluoreszenz betrigt mit &y ~ 0.019 nur einen Bruchteil der
Quantenausbeute der Phosphoreszenz mit ®p ~ 0.13.|MS73] Fiir die Triplettquantenaus-
beute in Ethanol wurde von Sa e Melo et al. der Wert ®7=0.06 angegeben, welcher aus
einem Vergleich der Triplett-Triplett-Absorption des Systems und eines Standards erhal-
ten wurde.[SABT79]% Mit derselben Technik erhielten Bensasson et al. in den Solventien
Benzen bzw. Wasser die Werte ®7-0.034 bzw. ®&70.45.[BLS78] Wenn die Summe der
Quantenausbeuten ®r und ®7 in nichtwissriger Losung sehr viel kleiner als eins ist, mufs
die Mehrzahl der photoangeregten Psoralenmolekiile allerdings iiber einen strahlungslo-
sen Zerfallskanal relaxieren. Mantulin und Song vermuteten, daf ein Singulettzustand mit
(n — 7*)-Charakter fast entartet zum fluoreszierenden (7 — 7*)-Zustand sei und in des-
sen raschen strahlungslosen Zerfall zum Grundzustand durch interne Konversion involviert

sei.]MS73]

634 e Melo et al. geben in derselben Arbeit fiir die intrinsische Zerfallskonstante des T7-Zustands in
Ethanol den Wert kr = 2-10° s~ ! und fiir das Triplettloschen durch den Grundzustand geméf der Reaktion
,PSO(T1) + PSO(So) — Produkte’ die Geschwindigkeitskonstante & = 1.9 - 10° dm®*mol s~ an.
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In einem Ubersichtsartikel von Song und Tapley (Ref. [ST79]|) aus dem Jahre 1979 wurden
die zu dieser Zeit vorliegenden Kenntnisse iiber die Photophysik des Psoralens in einem
Jablonski-Diagramm zusammengefafst, wie es in Abb. 8.2.2 wiedergegeben ist. Die dunklen
(n — 7*)-Zusténde entzogen sich allerdings dem direkten spektroskopischen Nachweis im
Experiment, so daf ihre energetische Positionierung im Diagramm als unsicher betrachtet
werden muf. Damit bleibt es letzten Endes lediglich eine Hypothese, dafs das Singulett-
Triplett-Intersystem-Crossing S ~~ T bevorzugt iiber den eingezeichneten Kanal verlduft,
in welchem ein 3(n — 7*)-Zustand als intermediéirer Zustand fungiert.
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Abbildung 8.7: Jablonski-Diagramm fiir Psoralen: unterste angeregte Zustande und photo-
physikalische Prozesse (nach Song und Tapley [ST79]).

Die Lebensdauer des Si-Zustands einer Reihe von Psoralenen und auch von Coumarinen
wurde mittels zeitaufgeloster Fluoreszenzmessungen untersucht: Poppe und Grossweiner
bestimmten fiir 8-MOP die Zeitkonstante des Fluoreszenzzerfalls zu 1.9 ns in Wasser und
2.5 ns in Glycerol.[PG75] Andreoni et al. fithrten unter anderem Messungen an Psoralen, 5-
MOP und 8-MOP in Wasser und Ethanol durch, wobei fiir Psoralen auch Wasser-Ethanol-
Mischungen variabler Konzentration als Solvens eingesetzt wurden.|[ACD*85| Thre Analyse
ergab, dafs die Fluoreszenzemission der Psoralene im allgemeinen nicht nach einem ein-
fachen monoexponentiellen Zeitgesetz abklingt. Statt dessen werden die experimentellen
Abklingkurven erst durch eine Linearkombination von zwei oder gar drei Exponentialfunk-
tionen zufriedenstellend beschrieben, was auf die simultane Anwesenheit einer entspre-
chenden Zahl konkurrierender Prozesse oder auch verschiedener Spezies hinweist. Fiir die
Mutterverbindung Psoralen erhielten Andreoni et al. in Wasser einen biexponentiellen Zer-
fall mit Zeitkonstanten von 4.08 ns (Gewicht 4.6%) und 0.89 ns (Gewicht 95.4%), wéhrend
in reinem Ethanol drei Zeitkonstanten von 4.01 ns (Gewicht 8.4%), 1.52 ns (Gewicht 5.2%)
und 0.20 ns (Gewicht 86.4%) bendtigt wurden. In reinem Ethanol ist die Lebensdauer des
S1-Zustands also betrdchtlich kiirzer als in Wasser.

Weitere Untersuchungen von Lim et al. an 8-Methoxypsoralen (8-MOP) und 4,5’ 8-Tri-
methylpsoralen (TMP) zeigten eine starke Abhangigkeit der Fluoreszenzquantenausbeute
& von der Polaritét und Protizitét des Solvens und auch der Temperatur.|LLL82| Gleiches
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8. Psoralene

gilt auch fiir die Triplettquantenausbeute ®7. Beide Quantenausbeuten fallen ab, wenn die
Polaritét oder Protizitdt des Solvens abnimmt oder die Temperatur zunimmt.

Als Erkldrungsmodell formulierten Lim ef al. das Bild vom Proximitétseffekt.[LLL82,
Lim86| Die phyikalische Basis dieses Modells ist ausfiihrlich in Abschnitt 4.7 beschrie-
ben. Angewandt auf Psoralene, wird als wichtigster Konkurrenzprozess zur Fluoreszenz
und zum Singulett-Triplett- Intersytem-Crossing die interne Konversion zum Grundzustand
S1 ~ Sp angesehen. Deren Rate soll durch eine vibronische Kopplung zwischen den Zustén-
den Sp (21A’, 7 — 7*) und Sy (1'A”, n — 7*) positiv beeinfluft werden, was wiederum fiir
die Quantenausbeuten ®r und ®7 negative Folgen hitte. Die betreffende Kopplung — der
Pseudo-Jahn-Teller-Effekt kann im vorliegenden Fall nur durch eine A”-symmetrische
Schwingung, also eine Out-Of-Plane-(oop)-Schwingung vermittelt werden. Ansonsten ver-
schwindet nach der Gruppentheorie das Wechselwirkungsmatrixelement.

Die Abhéngigkeit der Quantenausbeuten ®r und ®7 von der Solvenspolaritdt wird von
Lim nun mit der Stiarke des Pseudo-Jahn-Teller-Effekts und damit der solvensabhingigen
Energiedifferenz AE = F(S;) — FE(S1) der Zustinde Sy (214", 7 — 7*) und S (114”7, n —
) in Verbindung gebracht. Weil (n — 7*)-Zustdnde meist ein kleineres Dipolmoment
als (m — 7*)-Zustdnde und auch der Grundzustand haben, werden sie in der Regel mit
zunehmender Polaritdt des Solvens blauverschoben. Fiir (m — 7*)-Zustéinde beobachtet
man hingegen tendenziell eher eine Rotverschiebung bei steigender Solvenspolaritdt. Sind
in apolaren Losungsmitteln Sy (n — 7*) und S; (71 — 7*) fast entartet, so werden sie
mit zunehmender Solvenspolaritit zunehmend besser separiert werden (AFE zunehmend
positiv). Durch diese Solvens-Shifts wird nach Lim nun die Rate der internen Konversion
S1 ~ Sy entscheidend beeinfluftt: Sie ist in apolaren Lésungsmitteln grofer als in polaren,
weil kleine Energiedifferenzen AE den Pseudo-Jahn-Teller-Effekt begiinstigen. Auch zur
Begriindung der Temperaturabhéngigkeit der Quantenausbeuten ®r und @7 zieht Lim den
Konkurrenzprozess S1 ~» Sp heran. Wegen des Pseudo-Jahn-Teller-Effekts soll die interne
Konversion S1 ~» Sy besonders effizient thermisch aktivierbar sein (siche Abschnitt 4.7).
Dies soll bewirken, daf die Quantenausbeuten ®z und ®7 mit steigender Temperatur stark
abnehmen.

Lim selbst weist allerdings in Ref. [Lim86] darauf hin, da das Bild des Proximitétseffekts
insofern recht stark vereinfacht ist, als es die relative Lage von Triplettzustdnden rela-
tiv zu S; und die Frage nach der variablen Effektivitdt des Singulett-Triplett-ISC nicht
einschlieft.

Der Einflufs des Solvens auf die photophysikalischen Eigenschaften von Psoralenen ist Ge-
genstand einer Reihe weiterer Studien: Fiir TMP wurde von Ishikawa die Zeitabhéngigkeit
der Fluoreszenz in unpolarem Cyclohexan in Gegenwart eines starken Wasserstoffbriicken-
donors (Trichloressigsdure) mit einer Auflsung im Picosekundenbereich gemessen.|Ish90)|
Aus dem Abklingverhalten der Fluoreszenz bestimmte Ishikawa zwei Zeitkonstanten von
(14.5 £ 1.5) ps bzw. (360 £ 15) ps, welche er freiem TMP in Cyclohexan bzw. dem Komplex
Wasserstoffbriickendonor-TMP zuordnete. Zuséatzlich konnte er aus den Sp-Lebensdauern
und den Fluoreszenzquantenausbeuten auf die Fluoreszenzraten der beiden Formen schlie-
Ren, welche er mit kfMP =3.3-107 s7 bzw. kMM =7.6.107 57! angab.[Ish90] Fiir
unsubstituiertes Psoralen wurde in einer neueren Untersuchung von S& e Melo et al.
die Triplettquantenausbeute ®7 in Solventien verschiedener Polaritdt iiber die Triplett-
Triplett-Absorption bestimmt und mit gingigen Parametern fiir die Solvenspolaritét wie
dem E1(30)-Wert nach Dimroth und Reichardt korreliert.|[SBRHS93| Die gefundenen Ex-
tremwerte sind ®7 = 0.009 in n-Hexan und &7 = 0.545 in Wasser.[SBRHS93| Fiir TMP
wurden von Losi et al. die Triplettquantenausbeute &7 und die Quantenausbeute der
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10y-Produktion ®a in verschiedenen Solventien auch mit photoakustischen Methoden
gemessen.[LBV95] In Ethanol ergaben sich die Werte ®7 = 0.44 und & = 0.3. Eine aus-
geprigte Solvensabhéngigkeit des ®7-Werts wurde in dieser Studie allerdings nicht festge-
stellt. Fiir TMP stimmt dies durchaus mit anderen Resultaten iiberein.[ BCGM93, KLT86|

Die Produktion und die Eigenschaften von Psoralenradikalkationen, die in den direkten
Typ-I-Mechanismus nach Abb. 8.5 involviert sind, wurden in jiingerer Zeit von Wood et al.
untersucht.|WJ97, WMCJ00, CWM™*01| Auferdem wurden die Lumineszenzspektren von
8-MOP und seinen Photoprodukten bei tiefen Temperaturen in Matrizen gemessen.[BC00]

8.2.3 Spezielle Studien iiber Heteropsoralene

Wiéhrend sich in der Mutterverbindung Psoralen in den Positionen X im Furanring und
Y im Pyronring Sauerstoff befindet, enthalten Heteropsoralene an mindestens einer dieser
Positionen Schwefel oder Selen (siehe Abb. 8.8). Um die nachfolgende Darstellung der
bisherigen Forschung iiber Heteropsoralene zu erleichtern, ist in Tab. 8.1 neben den IUPAC-
Bezeichnungen zusétzlich eine Kurzbezeichnung fiir die einzelnen Verbindungen angegeben.
Alle diese Verbindungen sind in den 90er Jahren synthetisiert worden.[JCR94, SPJV92|

X, Y =0, S oder Se

Abbildung 8.8: Struktur von Psoralen und seinen Thio- und Selenoanaloga. Nachfolgend
wird durchgdngig die dargestellte Numerierung fir die Mutterverbindung verwendet.
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Tabelle 8.1: Nomenklatur von Psoralen und seinen Thio- und Selenoanaloga. Die Positionen
der intracyclischen Heteroatome X und Y sind in Abb. 8.8 dargestellt.

X Y Heteropsoralen (IUPAC-Name) Abbkiirzung®
O O 7H-Furo [3,2-g| [1] benzopyran-7-on PSO(0-0)
O S 7TH-Thiopyrano [3,2-f] [1] benzofuran-7-on PSO(O-S)
O Se  TH-Selenopyrano |3,2-f| 1| benzofuran-7-on PSO(0O-Se)
S O 2H-Thieno [3,2-g| [1] benzopyran-2-on PSO(S-0)
Se O 2H-Selenolo [3,2-g| |1] benzopyran-2-on PSO(Se-0O)
S S 7H-Thieno [3,2-g| [1] benzothiopyran-7-on PSO(S-S)
Se  TH-Selenopyrano [3,2-f| [1] benzothiophen-7-on ~ PSO(S-Se)
Se S 2H-Selenolo [3,2-g| |1] benzothiopyran-2-on PSO(Se-S)
Se Se  TH-Selenolo [3,2-g| [1] benzoselenopyran-7-on PSO(Se-Se)

@ nach Collet et al. [CHPT96]

Die spektroskopischen Eigenschaften von fiinf Heteropsoralenen (PSO(O-S), PSO(Se-0O),
PSO(Se-S), PSO(S-Se) und PSO(Se-Se)) sind von Aloisi et al. untersucht worden.|AEM™00]
Die Absorption, die Fluoreszenzemission, die Triplett-Triplett-Absorption und die Produk-
tion von Singulett-Sauerstoff wurden in verschiedenen L&sungsmitteln gemessen. Dabei
wurde fiir die beiden Psoralene mit Selen im Pyronring (PSO(S-Se) und PSO(Se-Se))
selbst in dem stark polaren und protischen Losungsmittel Trifluorethanol keine Fluores-
zenz gefunden. Diese beiden Verbindungen und PSO(Se-S) ergaben auch keine detektierba-
ren Tripletts bei Sensibilisierung mit Benzophenon in Benzen, obwohl der Triplettzustand
des Sensibilisators effektiv gequencht wurde. In Trifluorethanol wurden hingegen fiir alle
Systeme Triplett-Triplett-Absorption, Singulettsauerstoff-Produktion und die Sensibilisie-
rung von [-Carotin-Tripletts festgestellt, was auf die Anwesenheit von Psoralenmolekiilen
im Triplettzustand hinweist. Die Autoren zogen die Schlufsfolgerung, daf Triplettzustinde
von PSO(Se-S), PSO(S-Se) und PSO(Se-Se) in Benzen zwar populiert werden, aber deren
Lebensdauer in diesem Solvens sehr kurz ist. Die Quantenausbeuten ®a der Produktion
von Singulettsauerstoff durch Heteropsoralene waren meist hoch, hingen aber stark vom
Solvens ab: PSO(Se-O) zeigt beispielsweise Werte von @A = 0.33 in Benzen bis ®A = 0.97
in Trifluorethanol. Fiir PSO(O-S) lauten die entsprechenden Werte 0.33 (Benzen) und 0.58
(Trifluorethanol). Aus den Daten wurde auf die Raten und Quantenausbeuten der ein-
zelnen strahlenden und nicht strahlenden Uberginge geschlossen. Allerdings wurden die
Triplettquantenausbeuten ®7 in vielen Féllen aus den ®a-Werten bestimmt, was nach
Abschnitt 8.2.1 etwas fragwiirdig erscheint.

Von Seret et al. wurden Quantenausbeuten ®a der Produktion von Singulettsauerstoff
fiir alle Heteropsoralene in CCly gemessen.[SPJV92| Sehr hohe Werte ergaben sich dabei
insbesondere fiir PSO(S-S) (®a = 0.151) und PSO(S-Se) (®a = 0.173), relativ niedri-
ge Werte hingegen fiir PSO(O-S) (®a = 0.016), PSO(Se-O) (®a = 0.0037), PSO(Se-
S) (A = 0.020) und PSO(Se-Se) (A = 0.023). Zum Vergleich: Die Mutterverbindung
Psoralen zeigt in CCly die Quantenausbeute ®a = 0.0055. Fiir Psoralen, PSO(S-S) und
PSO(Se-Se) finden sich bei Seret et al. auch Absorptionsspektren in CCly.[SPJV92| Collet
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et al. untersuchten die Erzeugung reaktiver Sauerstoffspezies durch Heteropsoralene nach
Typ-I-Mechanismen.[CHP 96| In dieser Arbeit finden sich auch Absorptionsspektren aller
Heteropsoralene in Ethanol und Wasser-Ethanol-Mischungen.

Photocycloaddukte von PSO(O-S) an Thyminbasen der DNA und ungeséttigte Fettsduren
(Linolensdure) wurden von Vedaldi et al. berichtet.][VPM™97] Aus NMR-spektroskopischen
Daten fiir die Addukte wurde geschlossen, daf die [2+2]-Photocycloaddition mit Thymin
an der Furanseite unter Bildung eines cis-syn-Addukts verlduft, wihrend Linolenséure am
Pyronring addiert wird. In einer weiteren Arbeit von Collet et al. wird die Photoreaktivi-
tat von Heteropsoralenen gegeniiber DNA beschrieben.|CSP97| Danach zeigt insbesondere
PSO(O-S) eine stark gesteigerte Tendenz zur Bildung von Diaddukten im Vergleich zur
Mutterverbindung Psoralen und zu 8-Methoxypsoralen.

8.2.4 Bisherige quantenchemische Studien iiber Psoralene

Bislang sind nur relativ wenige quantenchemische Arbeiten iiber die Photophysik der Pso-
ralene veroffentlicht worden. Dies diirfte damit zusammenhéngen, daf — abgesehen von
semiempirischen Verfahren — Methoden zur Berechnung elektronisch angeregter Zusténde
fiir Systeme dieser Grofenordnung erst seit einigen Jahren verfiigbar sind. Insbesonde-
re sind dies Verfahren aus dem Bereich der Dichtefunktionaltheorie (konkret: TDDFT
[BA96b, BA96a| und DFT/MRCI [GW99]). Ab initio-Methoden erfordern im allgemeinen
wesentlich grofsere Computerressourcen. Mit einigen modernen ab-initio- Verfahren werden
allerdings Systeme von der Groke des Psoralens in der Praxis durchaus zugénglich. Dazu
z&hlt neben den Varianten CASPT2 [AMR92] und MR-MP2 |[GW00| der Multireferenz-
Storungstheorie und lokal korrelierenden Ansitzen (beispielsweise [KWO03]) insbesondere
die in jiingster Zeit entwickelte Coupled- Cluster-Methode RICC2 [HW00, HH02, KHO03|.
Anwendungen dieser Methoden auf Psoralene sind allerdings mit Ausnahme der nachfol-
gend diskutierten TDDFT-Studien bisher nicht bekannt.

Vertikale elektronische Anregungsspektren fiir Psoralen, 5-Methoxypsoralen und 8-Meth-
oxypsoralen und deren Monoaddukte mit Thymin wurden von Nakata et al. mittels TDDFT
berechnet. [NBTN04| Die experimentellen UVA-Absorptionsspektren dieser Psoralene wur-
den dabei gut reproduziert. Die berechneten Spektren fiir furan- und pyronseitige Mono-
addukte von Psoralen mit Thymin wiesen erhebliche Unterschiede auf: Die langwelligste
Absorptionsbande im Pyronaddukt (5,6-Addukt) zeigte eine erhebliche Blauverschiebung
gegeniiber dem Furanaddukt (2,3-Addukt) und dem freien Psoralen.

Eine weitere TDDFT-Studie iiber elektronisch angeregte Zusténde fiir eine Reihe von Pso-
ralenen wurden von Llano et al. vertffentlicht.[LRE03] Diese Arbeit enthélt auch theore-
tische Werte fiir Ionisierungsenergien und Elektronenaffinitdten von Psoralenen auf DFT-
Niveau, welche unter anderem im Hinblick auf sauerstoffabhingige Typ-I-Mechanismen
(siehe Abschnitt 8.2.1) von Interesse sind.

Die (adiabatische) Dynamik im niedrigsten Triplettzustand 77, der nach Photoanregung
und Intersystem-Crossing populiert wird, ist Gegenstand einer molekulardynamischen Stu-
die von Nakai et al.[NYNT03] Dabei wurden Psoralen, 5-Methoxypsoralen und 8-Methoxy-
psoralen untersucht. Interessanterweise trat fiir 8-Methoxypsoralen eine Dissoziation der
Lactonbindung im Pyronring auf. Psoralen und 5-Methoxypsoralen zeigten keine Bindungs-
dissoziation.

Dariiber hinaus sind einige mit semiempirischen Methoden berechnete elektronische Anre-
gungsspektren publiziert worden (z. B. [AEMT00, VPM197, MHST71]).
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8.3 Elektronische Spektren und Spin-Bahn-Kopplung: Eine
vergleichende Studie

Aus der in diesem Abschnitt dargestellten Studie ist die Verdffentlichung Ref. [TKMO04]
hervorgegangen.

8.3.1 Rechentechnische Details

Fiir die in diesem Kapitel diskutierten Rechnungen werden in der Regel TZVP-Basissitze
aus der Basissatz-Bibliothek des Programmpakets TURBOMOLE 5.6 verwendet.[ABB™(2]
Die einzige Ausnahme bildet eine Rechnung fiir die Mutterverbindung Psoralen, in der ein
um diffuse Funktionen erweiterter TZVP-Basis eingesetzt wird, um die Energie der un-
tersten Rydbergzustdnde zu bestimmen. Dieser im folgenden als TZVP+Ryd bezeichnete
Basissatz enthélt zusétzlich zum TZVP-Basissatz einige primitive Gauffunktionen, die an
zwel Dummy-Zentren lokalisiert sind. Ein Dummy-Zentrum trégt jeweils drei s- und drei
p-Gaukfunktionen (in beiden Féllen mit Exponenten von 0.05, 0.02 und 0.008) und eine
d-Gaukfunktion (Exponent 0.015). Die Dummy-Zentren sind im Furan- und im Pyronring
lokalisiert. In Testrechnungen zeigte die Hinzunahme weiterer diffuser Funktionen an einem
dritten Dummy-Zentrum im mittleren Benzenring kaum Auswirkungen auf die Resultate.
Die (TZVP+Ryd)-Basis kann nach einem kleinen Kunstgriff auch fiir DFT-Algorithmen
verwendet werden: Die in der Dichtefunktionaltheorie auftretenden Potentiale, insbesonde-
re das Austausch-Korrelations-Potential, werden in der Praxis numerisch integriert. Dazu
wurden fiir die verschiedenen Atome speziell optimierte Gitter (Grids) entwickelt.][ABB™ (2]
Ein solches Gitter muft auch fiir die Dummy-Zentren zur Verfiigung gestellt werden. Hier
wird das Gitter des Césiumatoms benutzt.

Alle Rechnungen dieses Kapitels erfolgen in Cs-Symmetrie mit Ausnahme der Simulation
der Solvenseffekte mit dem COSMO-Modell (siehe unten). Letztere ldsst sich aus techni-
schen Griinden nur in Cj-Symmetrie (ohne Symmetrie) durchfiihren.

Geometrien

Die jeweilige Gleichgewichtsgeometrie fiir den elektronischen Grundzustand wird unter
Verwendung des Programmpakets TURBOMOLE 5.6 [ABBT02] auf dem Niveau von Kohn-
Sham-(KS)-Dichtefunktionaltheorie bestimmt. Hierbei wird das B3-LYP-Funktional ver-
wendet. Abgesehen von der Rechnung mit der (TZVP+Ryd)-Basis, werden an den resultie-
renden Geometrien harmonische Schwingungsfrequenzen mit TURBOMOLE 5.6 analytisch
berechnet. Damit kann sichergestellt werden, dafs die Optimierung tatsdchlich in einem
Minimum der Potentialfliche und nicht etwa in einem Sattelpunkt endet. Im Fall von
PSO(0O-0) mit der (TZVP-+Ryd)-Basis werden auch die Positionen der Dummy-Zentren
wahrend der Geometrieoptimierung angepaft.

Elektronische Spektren

An der Grundzustandsgeometrie wird ein Vertikalspektrum mit der DFT/MRCI-Methode
|[GW99| berechnet. Dazu wird zunéchst in einer Single-Point-KS-DFT-Rechnung fiir den
Grundzustand unter Verwendung des BH-LYP-Funktionals [Bec93a, LYP88| die notige
Einteilchenbasis generiert. In der RI-Ndherung der Zweielektronenintegrale werden MP2-
optimierte Auxiliarbasen aus der Bibliothek von TURBOMOLE 5.6 verwendet. [ETO195,
WHPA98| Sowohl fiir die Singulett- als auch fiir die Triplettmannigfaltigkeit werden 12
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Wurzeln in der A’- und 8 Wurzeln in der A”-Darstellung berechnet. Der Referenzraum
wird ausgehend von einem CAS-artigen Startraum in aufeinander folgenden DFT/MRCI-
Rechnungen iterativ verbessert. Konvergenz ist hier im allgemeinen schon nach zwei Laufen
erreicht. Mit Standardeinstellungen fiir die Konfigurationsselektion ergibt sich fiir die Di-
mension des Referenzraums bzw. gesamten MRCI-Raums je nach System ein Wert zwischen
100 - 200 bzw. 1 x 10° - 7 x 10° Konfigurationszustandsfunktionen (CSFs) je Raum- und
Spinsymmetrie. Mit der (TZVP+Ryd)-Basis betrigt die Dimension des Referenzraums 100
- 130 CSFs, die des MRCI-Raums 1.6 x 10% — 2.3 x 10% CSFs je Raum- und Spinsymmetrie.

Spin-Bahn-Kopplung

In der Basis der DFT/MRCI-Wellenfunktionen werden Spin-Bahn-Matrixelemente un-
ter Verwendung des SPOCK-Pakets berechnet.[KTMO02| Als Spin-Bahn-Operator wird die
Einzentren- Mean-Field-Naherung zum Breit-Pauli-Operator verwendet.

Solvenseffekte

Der Effekt eines polaren Solvens auf das Absorptionsspektrum wird fiir Psoralen PSO(O-
O) mittels des COSMO-Modells [KS93, SKST00] simuliert. Dazu wird im DFT/MRCI
eine Einteilchenbasis verwendet, die mit dem im Programmpaket TURBOMOLE 5.6 imple-
mentierten COSMO-Modul fiir das solvatisierte System im Grundzustand generiert wird.
Die Geometrie des Grundzustands wird zuvor unter Einschluf des COSMO-Solvatations-
Modells reoptimiert. Die Solvathiille ist also in den DFT/MRCI-Rechnungen auf die im
Grundzustand optimale Gestalt eingefroren. Die so erhaltenen Anregungsenergien entspre-
chen der Absorption, die im allgemeinen sehr rasch gegeniiber der Relaxation der Solvat-
hiille im angeregten Zustand verlduft. Die gewdhlte Dielektrizitatskonstante ¢ = 78.54 fiir
das Solvens entspricht Wasser bei Raumtemperatur.[Wea86| In der DFT/MRCI-Rechnung
werden je 14 Singulett- und Triplettzustinde bestimmt. Wie oben schon erwdhnt, mufs
diese Rechnung aus technischen Griinden in C1-Symmetrie erfolgen.

8.3.2 Absorptionsspektren und Charakterisierung der niedrig liegenden
angeregten Zustinde

Die Mutterverbindung Psoralen

Fiir Psoralen PSO(0O-0) sind einige Molekiilorbitale (MOs), die fiir die Diskussion der
elektronischen Struktur und der Konfiguration der angeregten Zusténde eine Rolle spielen,
in Abb. 8.9 dargestellt.
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Abbildung 8.9: Die hdéchsten besetzten und niedrigsten unbesetzten Kohn-Sham-MOs fiir
Psoralen PSO(0-0) (XY~ O, siehe Abb. 8.8. So-Geometrie, BH-LYP-Funktional, TZVP-
Basissatz , Isolinie=0.050.)

Das energetisch niedrigste dargestellte MO ist das ausschliefslich an der Carbonylgruppe
im Pyronring lokalisierte Lone-Pair-Orbital ng_s3. Alle anderen dargestellten Valenzor-
bitale sind relativ stark delokalisierte 7- oder 7*-Orbitale. Die unterschiedliche Lage der
Knotenflichen und Ladungsschwerpunkte in diesen Orbitalen ist von Interesse im Hinblick
auf die elektronische Struktur angeregter Zusténde. So sind die besetzten Orbitale mgy_o
und 7 im Gegensatz zu mg_1 bindend im Bereich der 2,3-Doppelbindung im Furanring,
wahrend das w1 im Bereich der 5,6-Doppelbindung im Pyronring bindend ist. Im nied-
rigsten virtuellen Orbital 77 liegt im Bereich der 5,6-Doppelbindung eine Knotenfliche,
die auf antibindende Wechselwirkungen in diesem Bereich schliefsen 14fst. Das dariiber lie-
gende Orbital 77, zeigt eine Knotenfliche auf der 2,3-Doppelbindung im Furanring. Die
Ladungsschwerpunkte von 7y und 77, diirften vom Molekiilschwerpunkt aus in Rich-
tung Furanring verschoben sein. Im Gegensatz dazu finden sich die groften Amplituden
des Orbitals 77 im Pyronring. Die Orbitale 7y _o, m5_1 und 71'2+2 sind nahezu vollsténdig
delokalisiert.

200



8.3. Elektronische Spektren und Spin-Bahn-Kopplung

Tab. 8.2 enthilt das mittels DFT/MRCI berechnete elektronische Spektrum. Zum Ver-
gleich sind dort auch einige experimentelle Absorptionsmaxima aus der Literatur und die
Resultate von TDDFT-Rechnungen von Nakata et al. angefiihrt.

Nach den DFT/MRCI-Rechnungen ist an der Gleichgewichtsgeometrie des Grundzustands
der niedrigste angeregte Singulettzustand S; der Zustand 2'A’ (m — 7*). Die dominan-
te Konfiguration fiir diesen Zustand ist die HOMO-LUMO-Anregung g — ;. Der
DFT/MRCI-Wert fiir die Anregungsenergie von 3.81 eV stimmt sehr gut iiberein mit
dem experimentellen Absorptionsmaximum von 3.73 €V in Cyclohexan [MO78] und dem
TDDFT-Wert von 3.77 eV [NBTNO04|. Etwa 0.4 eV oberhalb des Si-Zustands findet sich der
(n — m*)-artige Sp-Zustand, der hauptsichlich aus der Anregung np_3 — 77 hervorgeht.
Die DFT/MRCI-Anregungsenergie dieses Zustands von 4.24 eV ist vergleichbar mit dem
TDDFT-Wert 4.40 eV aus Ref. [NBTN04|. Allerdings ergibt sich der (n — 7*)-Zustand
in den Rechnungen von Nakata erst als dritter angeregter Singulettzustand knapp ober-
halb eines weiteren (7 — 7*)-Zustands.[NBTN04| Im DFT/MRCI erscheint letzterer als
S3 bei 4.48 eV. Die beiden (7 — 7*)-Zustédnde S; und S3 besitzen mittlere Oszillatorstér-
ken. Aufgrund der energetischen Lage diirfte die UVA-Absoprtion von Psoralen allein vom
S1-Zustand herrithren. Im Experiment wird bei kiirzeren Wellenldngen entsprechend einer
Energie von ~ 5 €V eine intensive Absorptionsbande gefunden.[MO78] Diese wird hier dem
Ubergang von S in den (7 — 7*)-artigen Zustand S5 bei 5.26 eV mit einer Oszillatorstéir-
ke von 0.756 zugeordnet. Die Anwesenheit diffuser Funktionen im (TZVP-+Ryd)-Basissatz
wirkt sich praktisch nicht auf die Energie des Ss-Zustands aus. Das bestétigt dessen reinen
Valenzcharakter. Als niedrigster Rydbergzustand ergibt sich in der Singulettmannigfaltig-
keit mit der (TZVP+Ryd)-Basis der Zustand S7 [2'A”] mit einer Energie von 5.50 eV.
Unterhalb des Si-Zustands befinden sich in der Triplettmannigfaltigkeit drei Zustédnde
(I - 1T3), die alle vom (m — 7*)-Typ sind. Der aus der (ng—3 — 7 )-Anregung her-
vorgehende Triplettzustand T} [13A”] liegt bei einer Energie von 4.08 ¢V knapp oberhalb
des S1-Zustands und unterhalb des entsprechenden (n — 7*)-Singulettzustands Ss. Dies
entspricht der allgemeinen Regel, wonach die Singulett-Triplett-Aufspaltung fiir (n — 7*)-
Zustande kleiner als fiir (7 — 7%)-Zustande ist.

Bemerkenswert sind die Unterschiede in der Konfigurationszusammensetzung zwischen den
untersten (m — 7*)-artigen Triplettzustinden und ihren Singulett-Pendants. Im Gegensatz
zum Si-Zustand wird der T7-Zustand nicht durch die HOMO-LUMO-Anregung mpy — 71,
dominiert. Statt dessen weist er eine starke Mischung der Konfigurationen wp_1 — 77}
und my — 77 auf. Betrachtet man die Gestalt der involvierten Molekiilorbitale my_1, 7g
und 7z, so erwartet man im Sj-Zustand — durch den hohen Beitrag der Konfiguration
my — m; — eine ausgeprigte Ladungsverschiebung vom Furan- zum Pyronring und ei-
ne méfkige Schwichung der beiden Doppelbindungen in den Positionen 2,3 und 5,6. Im
T1-Zustand sollte dagegen — wegen des groken Gewichts der Konfiguration my_1 — 77
gegeniiber my — 7w} die Ladungsverschiebung weit weniger stark ausfallen. Aufser-
dem sollte die Bindungsstiarke in der 5,6-Doppelbindung stark reduziert werden, in der
2,3-Doppelbindung hingegen kaum. Insgesamt sollte also die elektronische Struktur des
S1-Zustands eher ionisch sein, wihrend der Ti-Zustand eher diradikaloid sein sollte. Die
Charakterisierung des Tj-Zustands von Psoralen als ein Diradikal, das stark in der 5,6-
Bindung des Pyronrings lokalisiert ist, wurde schon von Song et al. in den frithen 1970ern
postuliert.[MS73]

Weil die elektronische Ladungsverteilung in den angeregten Zustdnden sehr verschieden
ist, ergeben sich je nach Zustand auch sehr unterschiedliche Dipolmomente. Dies wird im
Unterabschnitt Solvenseffekte ausfiihrlich diskutiert (siehe auch Tab. 8.7).
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8. Psoralene

Tabelle 8.2: Psoralen PSO(O-0): Elektronische Anregungsenergien AE [eV] and Oszilla-
torstarken f(r) an der Gleichgewichtsgeometrie des Grundzustands Sy.

DFT/MRCI TDDFT' Experiment
TZVP TZVP+Ryd
Zustand  Konfigurationen 2 AE  f(r) AE  f(r) AE AE
147 . 3.76%
Sy (214" T — 0.75 3.81 0.168 3.81 0.166 3.77 7o 3.70¢
Sy (11A")  np_3 — 7 0.66 424 ~0 421 =0 4.40
oo 4.19
TH—1 — T .
Sy (314") =t 448 0.299 448 0.276 4.36 435 pb4.19°
Ty — T 0.12
o 4.51
Sy (44 div. m — ¥ 496 0.053 4.91 0.039 4.97 4730
; 0.55 5.00
S5 (514") T LA 5.26 0.756 5.20 0.775 5.24 b 5.10°
TH_1 — 7Tz+l 0.22 5.14
_ * 043
S (614 THTETTL 555 0.004 550 0.010 5.56
TH_1 — 71'2+2 0.14
Sy (2147) — — —  — 550 0.003 —
_ * 047
sy T T 2.95
TH — T, 0.33
Ty (234") div. 7 — 7* 3.28
Ty — T 0.49
Ty (334") SR 3.79
TH-1 — TJ, 0.19
_ £ 0.66
T, (134 "ML 4.08
ng—3 —>7Tz+2 0.12
Ts (43A") div. 7 — 7* 4.37
_ * 0.33
Ty (5347) { "N 4.56
TH — 772_‘_3 0.20
Ty (63A") div. 7 — 7* 4.61

T Literaturwerte (Nakata et al. [NBTN04])

@ Absorptionsspektrum in Ethanol bei 77 K (Mantulin und Song [MS73])

b Absorptionsspektrum in Cyclohexan (Matsumoto und Ohkura [MO78], geschwungene Klammern fiir
Schwingungsprogressionen)

¢ Absorptionsspektrum in Wasser-Ethanol-Mischung des Volumenverhéltnisses 95:5 (Collet et al. [CHP96])
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8.3. Elektronische Spektren und Spin-Bahn-Kopplung

Thio- und Selenopsoralene

Die vertikalen elektronischen Spektren an der Gleichgewichtsgeometrie des Grundzustands
der mono- und disubstituierten Heteropsoralene sind in Tab. 8.3 und Tab. 8.4 gezeigt. Eine
zusétzliche graphische Darstelllung der Anregungsenergien findet sich in Abb. 8.10.

In Abb. 8.10 14t sich deutlich erkennen, dafs die Substitution des Sauerstoffs in der Y-
Position durch Heteroatome einen grofen Einflufs auf die Energie der Singulett- und Tri-
plettzustéinde mit (n — 7*)-Charakter hat. Im Gegensatz dazu wirkt sich eine Substitution
in X-Position nicht nennenswert auf die Energie dieser Zustinde aus. Beispielsweise ist in
PSO(0O-Se) (X=0, Y=Se) die Energie des (n — 7*)-Zustands 1'4” im Vergleich mit
der Mutterverbindung PSO(O-O) um 0.80 eV erniedrigt. In PSO(Se-O) (X-Se, Y-O)
liegt dieser Zustand dagegen bei der gleichen Energie wie in der Mutterverbindung. Die-
ses Verhalten kann anschaulich mit der Gestalt der Orbitale erkldrt werden, die in die
(n — 7*)-Anregung involviert sind. In allen hier untersuchten Psoralenen ist das betreffen-
de n-Orbital dhnlich wie in Abb. 8.9 an der Carbonylgruppe lokalisiert. Das 7*-Orbital (das
LUMO) ist stets relativ stark delokalisiert. Weil beide Orbitale nur eine geringe Amplitude
in X-Position haben, hingt die Energie der (n — 7*)-Zustinde kaum vom Heteroatom in
dieser Position ab. Eine Substitution in Y-Position wirkt sich hingegen sehr stark auf die
energetische Lage des n-Orbitals aus.

6 T T T T T T T T T
1w ) ——
o
55 | 2Ym ) e
. i d)
a 13(T[ . .IJB o
5| A, . 2%m ) e |
. L S
E A 13(n ~ TB Al
— 45 » e 13(1-[ N 0[5 A
i a ».,m‘,. L
L * ;é""”;?\%/\/ B O
4 | S i
351 .
3 - e .
e s S S

OO0 OS 0OSe SO SO SS SSe SeS  Sese
Atomein den Positionen X und Y

Abbildung 8.10: Vertikale elektronische Anrequngsenergien AE [eV] von Heteropsoralenen
an der Gleichgewichtsgeometrie des Grundzustands Sy. (DFT/MRCI, TZVP-Basissatz.
FEinige hoher liegende (m — 7*)-Zustande ausgelassen. Fir Abszissenbeschriftung vgl. Abb.
8.8.)

203



8. Psoralene

Tabelle 8.3: Vertikale elektronische Spektren an der Gleichgewichtsgeometrie des Grund-
zustands Sy fir monosubstituierte Heteropsoralene: Anregungsenergien AE [eV] und in
Klammern Oszillatorstirken f(r) fir Singulettzustande. (DFT/MRCI, TZVP-Basissatz.
Fiir Definition von X und Y vgl. Abb. 8.8.)

X-0Y-S X-0,Y Se X-S.Y-0 X -SeY 0@

Zustand

S1 214" (mr— 1) 2147 (- ) 214" (mr— ) 214 (7 — )
345  (0.081) 3.25  (0.059) 3.65  (0.028) 358 (0.005)

S 114" (n—7*) 114" (n—7*) A (m— ) 3147 (- )
362  (~0) 344 (2-107%) 418  (0.370) 403 (0.340)

S3 314" (- ) 314" (- 7) 114" (n —7*) 14" (n—7*)
416 (0.107) 406 (0.080) 422 (3-107Y) 423  (3-1079)

Sy 414" (7 — ) 414" (7 — 1) 414" (7 — ) 214" (7 — o%)
452 (0.076) 435  (0.067) 464  (0.315) 432 (~0)

Ss 514" (m—7*) 514" (7 — 1) 514" (m—7*) 414" (7 — 1)
483 (0.741) 465  (0.639) 5.02  (0.645) 449 (0.454

T 134" (7 —7*) 134" (7w —7*) 134" (7 —7%) 134" (m—7*)
2.85 2.78 291 2.87

Ty 234" (7 — 1) 234" (m — ) 234" (7 — %) 234" (m — )
3.13 3.02 3.16 3.15

T3 334" (m— ) 134" (n— 7*) 334" (m— ) 334" (m— )
3.45 3.29 3.53 3.38

T, 134" (n—7*) 334" (m— ) 134" (n—7*) 134" (m —o*)
3.47 3.34 4.05 4.04

® Hier tritt der (n — 7*)-artige Zustand 2°A” als Ts bei 4.06 eV auf. Der knapp darunter liegende Ts-

Zustand bei 4.05 eV riihrt von einer (m — 7")-Anregung her.

Auffillig ist auch, daf die Energie des untersten Triplettzustands 77, der in allen Systemen
vom (m — 7*)-Typ ist, relativ konstant ist. Sie liegt in einem relativ schmalen Intervall
zwischen 2.73 und 2.95 eV. Dies legt nahe, daf der T7-Zustand aller untersuchten Psora-
lene durch die gleiche diradikalartige Anregung in der 5,6-Doppelbindung im Pyronring
charakterisiert ist, welche fiir die Mutterverbindung beschrieben wurde. Diese stark lo-
kalisierte Anregung wird nidmlich vom Substitutionsmuster in den Positionen X und Y
weitgehend unbeeinflukt bleiben. Grokeren Anderungen ist hingegen der (7 — 7*)-artige
S1-Zustand unterworfen, am stérksten bei Substitution im Pyronring. In PSO(Se-Se) ist
die Anregungsenergie dieses Zustands immerhin um 0.69 eV niedriger als in PSO(O-0).
Das unterschiedliche Verhalten der (7 — 7*)-Zusténde S; und 77 kann als Indiz gesehen
werden, daf in den Heteropsoralenen analog zur Mutterverbindung der Si-Zustand einen
starker ionischen Charakter als der T}-Zustand hat.
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Tabelle 8.4: Vertikale elektronische Spektren an der Gleichgewichtsgeometrie des Grundzu-
stands Sy fir disubstituierte Heteropsoralene: Anrequngsenergien AE [eV] und in Klam-
mern Oszillatorstarken f(r) fir Singulettzustinde. (DFT/MRCI, TZVP-Basissatz. Fir
Definition von X und Y vgl. Abb. 8.8.)

X=S,Y-S X=S,Y—=Se X=Se,Y=S ¢ X Se,Y Se’

Zustand

S1 214" (- 1) 2147 (- ) 214" (m— ) 214" (m — )
334 (0.024) 315 (0.027) 329 (0.013) 312 (0.022)

S 114" (n—7*) 14" (n—7*) 114" (n—7*) 114”7 (n— 7%)
358 (=~ 0) 341 (2-107%) 358 (~0) 341 (2-107%)

S3 314" (- ) 3147 (m— ) 31 (¢ — ) 314" (- 7)
3.95  (0.218) 3.85  (0.188) 3.85  (0.229) 3.75  (0.214)

Sy 414" (7 — ) 414" (7 — 1) 414" (7 — ) 414" (7 — )
431 (0.142) 419 (0.076) 419 (0.234) 409 (0.152)

Ss 514" (m—7*) 514" (7 — 1) 214" (7w —o%) 214" (1 — o*)
467 (0.798) 453 (0.770) 421 (~0) 417 (=0)

T 134" (7 —7*) 134" (m—7*) 134" (7 —7%) 134" (7 —7*)
2.82 2.75 2.80 2.73

T 234" (7 — 1) 234" (7 — ) 234" (7 — %) 234" (m — 1)
2.97 2.85 2.95 2.83

T3 334" (m— ) 334" (m— ) 334" (m— ) 334" (m— )
3.28 3.21 3.20 3.15

T, 134" (n— 7%) 134" (n— 7*) 134”7 (n — 7%) 134" (n — 7%)
3.41 3.25 3.41 3.24

*5A" (m — 7*) bei 4.59 eV mit einer Oszillatorstirke von 0.738
® 514" (r — 7*) bei 4.48 eV mit einer Oszillatorstirke von 0.754

In Tab. 8.5 finden sich die experimentellen Werte von Collet et al. [CHPT96] fiir die Ab-
sorptionsmaxima der Heteropsoralene in einer Wasser-Ethanol-Mischung. Daneben enthilt
Tab. 8.5 eine Zuordnung der in dieser Arbeit berechneten Uberginge zu den experimen-
tellen Maxima.

Fiir die Mutterverbindung PSO(O-O) und diejenigen Heteroanaloga, die nur in der Y-
Position im Pyronring substituiert sind, stellen Collet et al. am langwelligen Ende des
Spektrums eine Schulter fest, der hier der jeweilige (Sy — S1)-Ubergang mit relativ gerin-
ger Oszillatorstérke zugeordnet wird. Fiir alle untersuchten Psoralene, die Schwefel oder
Selen innerhalb des Furanrings enthalten, wird von Colett et al. keine Schulter angegeben.
Jedoch sind am langwelligen Rand der experimentellen Spektren flache Ausldufer zu er-
kennen, die eventuell von einem sehr schwachen Ubergang herriihren. Gleichzeitig sind fiir
diese Systeme die berechneten Oszillatorstirken des (Sp — S;)-Ubergangs dukerst gering.
Daher wird hier die langwelligste von Collet et al. tabellierte Bande mit dem Ubergang in
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den zweiten (m — 7*)-artigen Singulettzustand identifiziert. Je nach System ist dies der
So- oder S3-Zustand. Mit der so erhaltenen Zuordnung ergibt sich durchweg eine sehr gute
Ubereinstimmung zwischen theoretischen und experimentellen Daten. Die grofite Diskre-
panz betrigt nur 0.31 eV im Falle des (Sy — S3)-Ubergangs in PSO(O-S).

Tabelle 8.5: Wellenlangen Amaz und Eztinktionskoeffizienten € experimenteller Absorpti-
onsmazima in Wasser-Ethanol-Mischung des Volumenverhdltnisses 95:5 aus Collet et al.
[CHP'96] und Zuordnung zu den berechneten Ubergingen in der Gasphase.

X Y M AEg° € Zuordnung AFE.q. f(r)
[nm] [eV] [dm3mol~tem ™! [eV]
0O O 33"  (3.70) 7600 So— S8 381  0.168
296 (4.19) 13900 So — Ss 4.48 0.299
(243)  (5.10) So— S5 526  0.756
O S 365  (3.40) 3300 So— 8 345  0.081
322 (3.85) 9700 So — Ss 4.16 0.107
(259)  (4.79) So— S5 483 0.741
O Se 375°  (3.31) 2700 So— S8 325  0.059
323 (3.84) 9100 So — 53 4.06 0.080
(261)  (4.75) So— S5 465  0.639
S O 316 (3.92) 13500 So — So 4.18 0.370
(272)  (4.56) So— Sy 464  0.315
S S 336 (3.69) 10600 So — Ss 3.95 0.218
(296)  (4.19) So— Sy 431 0.142
S Se 337 (3.68) 12000 So — 53 3.85 0.188
(295)  (4.20) So— Sy 419  0.076
Se O 323 (3.84) 13600 So — S 4.03 0.340
(280)  (4.43) So—Ss 449  0.454
Se S 342 (3.63) 10500 So — 53 3.85 0.229
(208)  (4.16) So— Sy 419 0.234
Se Se 343 (3.62) 9900 So — Ss 3.75 0.214
(301)  (4.12) So—Si 409  0.152

a: eingeklammerte Werte: Absoptionsmaxima aufserhalb des UVA-Bereichs, die von Collet et al.
nicht tabelliert wurden, sondern aus deren verdffentlichten Spektren abgelesen sind, sowie An-
regungsenergien AF,ps, die aus den \y,qz-Werten berechnet sind.

b:  Schulter

Was die praktische Anwendung der Heteropsoralene in der PUVA-Therapie angeht, mufs
die oben erwihnte sehr geringe Intensitéit des (Sy — S7)-Ubergangs in einigen Heteropso-
ralenen kein Nachteil sein: Eine ausreichende Absorption im UVA-Bereich kann auch durch
den zweiten (m — 7*)-artigen Singulettzustand gewéhrleistet sein. Nach Tab. 8.4 sinkt die-
ser in disubstituierten Heteropsoralenen auf eine Energie von 3.75 bis 3.95 eV ab. Etwas
ungiinstiger ist allerdings nach Tab. 8.3 die Situation fiir PSO(S-O) und PSO(Se-0O), in
denen der (m — 7*)-artige Se-Zustand bei 4.18 und 4.03 eV liegt. Dies sind nach den in
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Tab. 8.5 wiedergegebenen Daten von Collet et al. genau die Verbindungen, fiir die die
untersten experimentellen Absorptionsbanden besonders kurzwellig sind.

Sehr bemerkenswert ist, dafs in den vertikalen Spektren aller Heteropsoralene unterhalb
von 5.5 €V weitere A”-symmetrische Zustéinde auftauchen, die nicht vom (n — 7*)-Typ
sind. Statt dessen stellen sie Einfachanregungen aus m-Orbitalen in virtuelle Orbitale der
Symmetrie A" dar. Weil letztere Valenz- und nicht etwa Rydberg-Charakter haben, werden
sie im folgenden als ¢*-Orbitale bezeichnet. Es liegt nahe, dafs solche niederenergetischen
(m — o*)-artigen Zusténde grofen Einflufl auf die Photoreaktivitit und Photostabilitét
der Psoralene haben.

Die Singulett-Triplett-Aufspaltung der (7 — ¢*)-Zusténde ist mit 0.2 bis 0.3 eV relativ
klein. Die niedrigsten vertikalen Anregungsenergien fiir (m — ¢*)-Zusténde ergeben sich
fiir PSO(Se-Se) mit 4.1 eV fiir den Singulett- und 3.92 eV fiir den Triplettzustand. Im
Falle von PSO(Se-O) ist der energetisch niedrigste A”-symmetrische Triplettzustand bei
einer Energie von 4.04 eV ein (7 — ¢*)-Zustand. Der (n — 7*)-artige Zustand 234" liegt
hier knapp dariiber bei 4.06 V. Im PSO(O-Se) ist die Energie des untersten (7 — o*)-
angeregten Triplettzustands mit 4.42 eV einiges hoher.

Anders als die Heteropsoralene weist die Mutterverbindung PSO(O-0O) keinen (7 — o*)-
Zustand unterhalb von 5.5 eV im vertikalen Spektrum an der Gleichgewichtsgeometrie des
Grundzustands auf. Mit der (TZVP-+Ryd)-Basis ist der niedrigste Singulettzustand, der
aus einer Anregung von einem 7-Orbital in ein Orbital mit A’-Symmetrie resuliert, der
214" Zustand bei 5.5 eV vom s-Rydberg-Typ.

Eine endgiiltige Aussage, welche Konsequenzen die niedrig liegenden (7 — ¢*)-Zusténde
fiir die Photoreaktivitit der Heteropsoralene haben, ist auf der Basis der bislang disku-
tierten Fakten unmdglich: Gibt es eine energetisch erreichbare konische Durchschneidung
des (m — o0*)-Zustands mit dem Grundzustand, kann ein rascher strahlungsloser Zerfall
erfolgen. Ob das System dabei eine dissoziative Photoreaktion eingeht oder in sein Grund-
zustandsminimum zuriicklauft, hangt von den Details der Potentialflichen und der Lage der
Durchschneidung ab. Von Sobolewski et al. ist postuliert worden, dafs die hohe Photosta-
bilitdt von aromatischen Biomolekiilen wie DNA-Basen gerade durch (7 — o*)-Zustinde
und die durch sie er6ffneten Relaxationskanéle positiv beeinfluft wird.[SDDLJ02| Auf die
(m — 0*)-Zustdnde der Psoralene wird in Abschnitt 8.4 niher eingegangen, wenn die Mi-
nima der Potentialhyperflichen der angeregten Zustdnde und die adiabatischen Spektren
diskutiert werden.

Solvenseffekte

In Tab. 8.6 ist das berechnete elektronische Spektrum fiir die Mutterverbindung Psoralen
PSO(0-0) in wikriger Losung gezeigt, wie es sich mit dem Solvatisierungsmodell COSMO
ergibt. Vergleicht man mit den Anregungsenergien im Vakuum aus Tab. 8.2, treten die
stirksten Anderungen bei den (n — 7*)-Zustéinden auf. Sie werden um 0.48 eV blauver-
schoben. Hingegen wird der (r — 7*)-artige Singulettzustand S5 um 0.11 eV rotverscho-
ben. Aus den gemessenen Absorptionsmaxima des S3-Zustands in Cyclohexan aus Ref.
[MO78] mit einem Mittelwert der Schwingungsprogressionen bei 4.35 eV und einer Wasser-
Ethanol-Mischung aus Ref. [CHP'96] mit dem Bandenmaximum bei 4.19 eV folgt in guter
Ubereinstimmung ein Schitzwert von 0.16 eV fiir die bathochrome Verschiebung dieses
Zustands im Experiment. Die Energie der anderen (7 — 7*)-Zusténde wird nach dem
COSMO-Modell durch die Solvatisierung nicht merklich geéndert.
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Tabelle 8.6: Unter Verwendung des Solvatationsmodells COSMO simuliertes elektronisches
Spektrum. fiir Psoralen PSO(O-0) in wafriger Losung (e = 78.54): vertikale Anregungs-
energien AE [eV] und Oszillatorstirken f(r). (DFT/MRCI, TZVP-Basissatz. Die Gleich-
gewichtsgeometrie des Grundzustands Sy wurde mit COSMO nachoptimiert.)

Zustand  (Symmetrie)  Typ AFE f(r)
So X A

S1 214 T — * 3.80 0.140
So 31A/ T — * 4.37 0.381
S3 1ta” n — 1* 4.72 2.1074
Sy 414’ T — * 4.96 0.055
Ss 514 T — 5.30 0.636
Se 61A’ T — * 5.57 0.016
S7 71A! T — 5.71 0.083
Ty 134’ T — * 3.00

Ty 234/ T — T 3.28

T3 334 T — T 3.79

Ty 434 T — T 4.39

Ts 134" n— m* 4.56

Ts 53A T — * 4.59

T 634’ T — 7t 4.68

Ty 734’ T — 5.31

Ty 834’ T — 7t 5.66

Solange Wasserstoffbriickenbindungen keine Rolle spielen, kann man sich vereinfachend
vorstellen, daf die Wechselwirkung eines Molekiils mit einem polaren Solvens hauptséch-
lich vom elektrischen Dipol-Dipol-Term zwischen permanenten Dipolen hervorgerufen wird.
Je grofer/kleiner das Dipolmoment eines gelosten Teilchens ist, desto mehr/weniger wer-
den im Gleichgewichtszustand die Solvensdipole in dessen Feld ausgerichtet werden. Desto
starker /schwéicher wird demzufolge die Solvathiille um das System polarisiert, und desto
ausgepragter /geringer ist die energetische Stabilsierung in polaren Medien. Dieses Modell
eignet sich auch zur Analyse spektraler Losungsmittel-Shifts. Dabei muf allerdings be-
riicksichtigt werden, daf die Lichtabsorption und die durch sie bedingte Anderung der
Elektronenverteilung meist sehr viel rascher verlaufen als die Reorientierung der Solvat-
hiille: Direkt nach der Absorption ,paft® die Polarisation der Solvathiille unter Umsténden
nicht. Die Solvensmolekiile miissen dann erst rotieren, um sich auf die neue Ladungsvertei-
lung einzustellen. Der Absorptionsvorgang selbst ist aber vor dieser Reorientierung bereits
abgeschlossen. Betrachtet man System und Solvathiille zusammen, so ist der Endzustand
der Absorption demzufolge im allgemeinen kein Gleichgewichtszustand. Ein angeregter Zu-
stand wird also durch das Solvens nicht nur destabilisiert oder blauverschoben, wenn der
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Betrag seines Dipolmoments kleiner als der des Grundzustands ist, sondern auch, wenn die
Richtung des Dipolmomentvektors eine andere ist.

Die Dipolmomente fiir den Grundzustand und die untersten angeregten Zusténde aller
untersuchten Psoralene sind in Tab. 8.7 und Tab. 8.8 zu finden. Diskutiert wird zunachst
die Mutterverbindung Psoralen PSO(0O-0):

Das Dipolmoment des Grundzustands Sy betrigt 6.23 D. Es weist von der Carbonylgruppe
in Richtung Furanring und ist in grober Ndherung kollinear zu einer Verldngerungsgera-
den durch die Carbonylbindung. Wahrend das Dipolmoment im Si-Zustand mit 8.66 D
im Vergleich dazu noch gesteigert ist, ist es mit 5.77 D im Tj-Zustand etwas niedriger.
Das Dipolmoment des stark absorbierenden Ss-Zustands ist mit 7.21 D gegeniiber dem des
Grundzustands nur méhig gesteigert. Fiir alle diese (7 — 7*)-Zusténde féllt die Richtung
des Dipolmomentvektors in etwa mit der des Grundzustands zusammen. Eine starke La-
dungsverschiebung von der Carbonylgruppe in Richtung des Ringsystems wird bei einer
Anregung aus dem np_3-Orbital in ein delokalisiertes 7*-Orbital erwartet. Entsprechend
weisen die beiden (ng_s — WE)—angeregten Zustande Sy und Ty ein stark reduziertes Di-
polmoment von nur 1.23 D auf. Der Dipolmomentvektor zeigt hier vom Kohlenstoffatom
Cy im zentralen Benzenring in Richtung Kohlenstoffatom C4 (vgl. Numerierung in Ab-
bildung 8.8), ist also im Vergleich zu dem des Grundzustands um etwa 45° - 50° in der
Molekiilebene gedreht.

Im Falle des Psoralens PSO(O-O) besitzen also gerade die blauverschobenen (n — 7*)-
Zustande ein sehr viel kleineres und zuséatzlich gedrehtes Dipolmoment im Vergleich zum
Grundzustand. Der leichte bathochrome Shift des S3-Zustands kann mit dessen gegeniiber
dem Grundzustand merklich gesteigertem Dipolmoment erklart werden. Die Dipolmomen-
te aller anderen (m — 7*)-Zustédnde unterscheiden sich nicht nennenswert von dem des
Grundzustands. Dafy diese Zustdnde nach den Rechnungen praktisch nicht rotverschoben
werden, ist damit konsistent.

Was die Grofenverhéltnisse der Dipolmomente in den verschiedenen Zustdnden angeht,
sind die Heteropsoralene der Mutterverbindung sehr &hnlich. Daher lassen sich in etwa
gleiche Solvenseffekte auch fiir diese Verbindungen erwarten. Insbesondere sollten die (n —
7m*)-Zusténde aufgrund ihrer durchweg kleinen Dipolmomente in polaren Lsungsmitteln
stark blauverschoben werden. Die tabellierten Dipolmomente der (7 — ¢*)-Zusténde
21A"” und 134" fiir PSO(Se-O) — sind bemerkenswerterweise etwas grofer als die des
Grundzustands. Die Richtung des Vektors ist im Vergleich zum Grundzustand um etwa
25° - 30° hin zur Richtung Cg — C4 in der Molekiilebene gedreht.
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Tabelle 8.7: Dipolmomente p [D] des Grundzustands und angeregter Zustinde fir Psoralen
und monosubstituierte Heteropsoralene (DFT/MRCI, TZVP-Basissatz, Gleichgewichtsgeo-
metrie des Grundzustands Sy).

X-0,Y-0 X-0,Y-S X-0,YSe X-S,Y-0O X-Se,Y-0 @

Zustand I I I I I
So XA 623 XA 611  X'A" 58  X'A 590 X1A" 580
S1 214" 8.66 214" 785 214" 7.08 2147 956 2147 10.44
Sy 114”7 1.23 14”7 212 14”7 215 314" 10.78 314" 10.98
S3 3147 9.92 314" 8.64 3147 8.08 1147 1.22 114”7 1.16
Sy 414" 6.77 414" 5.45 414" 5.60 414" 6.30 214" 6.37
Ss 514" 7.21 54" 5.60 514" 4.26 514" 521 44" 6.60
Ty 1347 5.77 134" 5.97 134" 6.02 1347 5.81 134" 6.04
Ty 234" 745 234" 7.24 234" 6.85 234" 8.03 234" 8.15
Ts 334"  7.88 334"  6.57 134" 2.01 334" 7.11 334" 715
Ty 134”7 1.23 134”7 1.97 334"  5.29 134”7 1.30 134”7 6.22

a:  13A” und 2'A” sind in diesem Fall (1 — ¢*)-Zusténde. Der Zustand 234" (nicht gezeigt) geht

aus einer (n — 7*)-Anregung hervor.

Tabelle 8.8: Dipolmomente p [D] des Grundzustands und angeregter Zustande fir di-
substituierte Heteropsoralene (DFT/MRCI, TZVP-Basissatz, Gleichgewichtsgeometrie des
Grundzustands Sy ).

a:
b:

X=S,Y-=S X=S,Y—=Se X=Se,Y=S ¢ X Se,Y Se?
Zustand I I I I
So XA 5.78 X1A" 551 XA 572 X1A" 545
S1 214" 831 2147 7.28 214" 8.92 214" 773
Sy 114”7 1.64 114" 1.62 11A”  1.49 114" 154
Ss 314" 10.31 314" 9.96 314" 11.05 3147 1091
Sy 414" 5.36 414" 5.25 414" 5.96 414" 551
Ss 54" 4.10 514" 2.62 214" 5.44 214" 4.93
Ty 134" 5.57 134" 5.39 1347 5.62 1347 5.34
Ty 234" 8.49 234" 7.76 234" 9.35 234" 8.54
Ts 334" 5.87 334" 4.88 334" 5.65 334" 4.83
Ty 134”7  1.55 134”7 1.52 1347 141 1347 1.45

Das Dipolmoment des Zustands S (
Das Dipolmoment des Zustands S (

514’
54

) betrigt 3.43 D.
) betrigt 2.43 D.
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8.3.3 Spin-Bahn-Kopplung

In Tab. 8.9 und Tab. 8.10 sind fiir Psoralen und seine Heteroanaloga eine Reihe von
Spin-Bahn-Matrixelementen aufgefiihrt, die an der jeweiligen Gleichgewichtsgeometrie des
Grundzustands berechnet sind. Die Auswahl ist auf Matrixelemente zwischen den unteren
Singulett- und Triplettzustdnden beschrankt, weil nur diese fiir Intersystem-Crossings nach
Photoanregung im UVA-Bereich von Interesse sind. Um Trends zu veranschaulichen, sind
die Matrixelemente auch graphisch in Abb. 8.11 dargestellt.

Betrachtet man zunichst die Matrixelemente fiir eine einzelne Verbindung, so fallt auf,
daf sie sich je nach dem Charakter der involvierten Zustidnde um mehrere Groéfenord-
nungen unterscheiden kénnen. So betragen die Matrixelemente zwischen einem Singulett-
und einem Triplettzustand mit (7 — 7*)-Charakter in keinem System mehr als 1 bis 2
em~!. Oft sind sie sogar noch weit geringer. Gleiches gilt auch fiir Matrixelemente zwi-
schen einem (7 — 7*)-Triplett und dem Grundzustand. Auf der anderen Seite sind die
Matrixelemente zwischen einem Zustand der Symmetrie A’ und einem der Symmetrie A”
typischerweise in der Grofenordnung von einigen zehn bis einigen hundert Wellenzahlen.
Das gilt fiir (n — 7*)/(m — 7*)-Kopplungen und (n — 7*)/Sp-Kopplungen. Es trifft aber
auch fiir Matrixelemente von (7 — o*)-Zustinden mit A’-symmetrischen Zustinden zu.
Derartige Grofenunterschiede zwischen (n — 7*)/(7 — 7%)-, (7 — 7*)/(mr — 7*)- und
(n — 7)/(n — 7*)-Kopplungen sind in der organischen Photophysik recht haufig. Auf
ihrer Basis lassen sich Auswahlregeln fiir Intersystem-Crossing-Prozesse aufstellen, die als
Regeln von El Sayed bekannt sind.[KM95]

Wie bereits in Abschnitt 8.1 erwéhnt, 1aft sich erwarten, daff die Spin-Bahn-Kopplung
durch die Heteroatomsubstitution stark beeinfluftt wird. Aus Abb. 8.11 wird sofort er-
sichtlich, dafs sich insbesondere die Substitution von Sauerstoff durch Selen enorm auf
die Grofke der Spin-Bahn-Matrixelemente auswirken kann. Wenn man dagegen Sauerstoff
durch Schwefel ersetzt, scheint der Effekt sehr viel weniger dramatisch zu sein. Die Gro-
Renordnung der Matrixelemente &ndert sich dadurch nicht.

Allerdings zeigt ein genauerer Blick, daf die Folgen der Selensubstitution recht unter-
schiedlich sind, je nachdem an welcher Position X im Furanring oder Y im Pyronring
— substituiert wird und welches Kopplungs-Matrixelement betrachtet wird. Wenn im Py-
ronring Selen eingefithrt wird (X0, Y- Se), wachsen die Matrixelemente zwischen den
(n — 7*)-artigen Singulett-(Triplett)-Zustand und (m — 7*)-artigen Triplett-(Singulett)-
Zusténden in vielen, aber nicht allen Fillen stark an. So betrigt in PSO(0O-Se) das Matrix-
element (134" (n — 7*)|Hso x|2 A" (7 — 7*)) betriichtliche 277.1 ecm~!. Im Vergleich zur
Mutterverbindung entspricht dies einer Steigerung um den Faktor 30. Das Matrixelement
(134" (n — 7)|Hso x|3 A" (m — 7*)) ist mit 2.9 cm~! allerdings etwas geringer als das
entsprechende in der Mutterverbindung mit einem Wert von 10.8 em™!. Wird dagegen nur
im Furanring Sauerstoff durch Selen ersetzt (X—Se, Y—0), resultieren kaum Anderungen
fiir diejenigen tabellierten Matrixelemente, in die (n — 7*)-Zustdnde involviert sind. Im
Fall des PSO(Se-O) sind dies S3[11A”] und Tg [23A4"]. Statt dessen besitzt in PSO(Se-O)
der (m — o*)-Triplett Ty [13A"] groke Matrixelemente mit einigen (7 — 7*)-Singuletts.
Ein extrem grokes Matrixelement von 565.3 cm™! findet man mit dem Operator Hso,y
ebenfalls zwischen T4 und Sy.

Die Ursache der beschriebenen uneinheitlichen Auswirkung der Heteroatomsubstitution
auf die Matrixelemente liegt in der T%—Abhéingigkeit des Spin-Bahn-Operators (vgl. Kapi-
tel 3.1). Das Spin-Bahn-Integral zwischen zwei Molekiilorbitalen kann nur dann merklich

von Null verschieden sein, wenn beide Orbitale wenigstens teilweise in ihrer Lokalisie-
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rung iibereinstimmen. Weil der Mean-Field-Operator ein (effektiver) Einelektronenopera-
tor ist, ergeben sich von Null verschiedene Matrixelemente zwischen zwei Konfigurationen
auferdem nur dann, wenn diese miteinander durch eine Einfachanregung zusammenhén-
gen. Schweratome wie Selen bewirken also grofe Matrixelemente zwischen zwei Zustédnden
nur dann, wenn Hauptkonfigurationen der Zustdnde iiber eine Einfachanregung zusam-
menhédngen und die in die Anregung involvierten Orbitale nennenswerte Amplituden am
Schweratom aufweisen.

So ist in allen untersuchten Psoralenen das hochste besetzte n-Orbital an der Carbonyl-
gruppe lokalisiert dhnlich wie das Orbital ng_5 in Abb. 8.9. Grofere Matrixelemente zwi-
schen einem (n — 7*)- und einem (7 — 7*)-Zustand sind dann denkbar, wenn beide
Anregungen im 7*-Orbital iibereinstimmen und das 7-Orbital eine merkliche Amplitude
an der Carbonylgruppe und insbesondere in der Y-Position hat. Befindet sich nun Selen
in der Y-Position, resultiert eine extrem starke (n — 7*)/(7 — 7*)-Kopplung wie z. B. in
PSO(O-Se). Ahnlich lift sich das enorme Matrixelement (134" (7 — o*)|Hso.y| X *4’(So))
in PSO(Se-O) mit den Amplituden der beteiligten 7~ und ¢*-Orbitale an der X-Position
im Furanring begriinden. Dafs die Substitution von Schwefel sich selbst in der Y-Position
kaum auswirkt, ist allerdings iiberraschend. Ein genauerer Blick in Abb. 8.11 zeigt, dafs
sich beim Ubergang von YO nach Y-S der Betrag einiger Spin-Bahn-Matrixelemente
vergrofert, wihrend sich der anderer verkleinert. Dies ist ein Indiz, dafs sich hier grofen-
ordnungsmiéfig gleiche Beitrdge vom Carbonylsauerstoff und vom Schwefelatom je nach
den Phasen in den MOs addieren oder teilweise kompensieren. Dagegen dominiert Selen in
Y-Position aufgrund seiner wesentlich hoheren Kernladungszahl die Matrixelemente.

Aus Abb. 8.11 wird deutlich, daf eine Reihe von Matrixelementen mit strenger Regel-
maéfigkeit vom Substitutionsmuster in den Positionen X und Y abhéngen. Sehr ausge-
priigt findet man dies beispielsweise bei den Matrixelementen (So|Hgo x/y|1%(n — 7)) |
(L(r = 7)[Hs0,x/y1%(n — 7)) und (LY(n — 7)[Hso 5y [2%(m — 7)) .
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Abbildung 8.11: Spin-Bahn-Matrizelemente [cm™] fiir Psoralen und seine Thio- und Se-
lenoanaloga. (Absolutwerte, DFT/MRCI, TZVP-Basissatz, Gleichgewichtsgeometrie des
Grundzustands. Im Falle mehrerer nicht verschwindender kartesischer Komponenten des

Spin-Bahn-Operators ist die Summe ihrer Absolutbetrige aufgetragen. Fiir Abszissenbe-
schriftung vgl. Abb. 8.8.)
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Tabelle 8.9: Spin-Bahn-Matrizelemente [cm™'] zwischen den untersten Singulett- und Triplettzustinden fiir Psoralen und monosubstituierte
Heteropsoralene. (Absolutwerte, DFT/MRCI, TZVP-Basissatz, Gleichgewichtsgeometrie des Grundzustands. Die kartesische Komponente

des Spin-Bahn-Operators ist in Klammern angegeben. Fiir Definition von X und Y vgl. Abb. 8.8.)

a:

X-0,Y -0 X-0,Y-S X-0,Y Se X-S,Y-0 X-Se,Y-0O¢
(13A"Hso| X 1A’) 5-1072(z) 4-1072(2) 1.3(2) 4-1072(2) 0.4(2)
(13A4'|Hgo|2 *A") 7-1073(z2) 4-1072(2) 0.2(2) 1-1072(z) 0.3(2)
(234 Hgo|2 1A) 5-1073(2) 8-1072(2) 0.3(2) 2-1072(2) 0.2(z2)
(334" Hso|2 1A) 5-1073(2) 2-1072(z) 0.4(2) 4-1072%(2) 0.3(2)

(134" |Hso| X 14')
<1 3AH‘HSO|2 1A/>
<1 3AII‘HSO|3 1A/>

(134’ |Hgo|1 *A")
(2 3A'Hgol1 1A")
(3 A’ |Hso|1 'A")

(134" Hgo|1 *A")

<2 SAH|HSO‘X lA/>

41.5(z) / 27.9(y)

9.8(z) / 2.9(y)
10.8(z) / 6.7(y)

24.7(z) / 13.4(y)

4.2(z) / 0.3(y)
0.8(z) / 1.9(y)

9-1072(z)

15.5(z) / 7.2(y)

70.5(z) / 34.6(y)
24.1(z) / 26.2(y)
9.6(z) / 2.6(y)

9.1(z) / 6.4(y)
25.8(x) / 21.6(y)
26.1(x) / 19.9(y)

0.3(2)

27.8(z) /125.6(y)

209.5(z) / 92.2(y)
277.1(x) / 171.7(y)
2.9(z) / 4.3(y)

168.4(z) / 106.5(y)
202.9(z) / 113.2(y)
127.1(z) / 70.5(y)

0.4(2)

197.7(z) / 621.8(y)

39.6(z) / 29.6(y)

6.2(z) / 0.4(y)
10.5(z) / 9.2(y)

21.3(z) / 14.7(y)

11.0(z) / 3.6(y)
0.4(z) / 2.4(y)

0.1(2)

38.9(z) / 114.3(y)

282.1(x) / 565.3(y)
47.9(x) / 106.7(y)
2.3(z) / 19.9(y)

19.2(z) / 22.8(y)

11.3(x) / 0.4(y)
0.5(z) / 8.4(y)

0.2(2)

41.3(z) / 20.0(y)

134" ist in diesem Fall ein (7 — o*)-Zustand. Der Zustand 23A” geht aus einer (n — 7*)-Anregung hervor.
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Tabelle 8.10: Spin-Bahn-Matrizelemente [cm™'] zwischen den untersten Singulett- und Triplettzustinden fiir Psoralen und disubstituierte
Heteropsoralene. (Absolutwerte, DFT/MRCI, TZVP-Basissatz, Gleichgewichtsgeometrie des Grundzustands. Die kartesische Komponente
des Spin-Bahn-Operators ist in Klammern angegeben. Fiir Definition von X und Y vgl. Abb. 8.8.)

X=S,Y =S X=S, Y=Se X—=Se, Y=S X=Se, Y=Se
(13A'Hgo|X 14%) 5-1072(z) 1.4(z) 0.4(2) 0.5(2)
(13A"|Hgol2 A" 9-1073(2) 0.2(z) 0.2(2) 0.2(z)
(234" [Hgo|2 1A') 8-1072(z) 0.2(2) 0.1(2) 6-1073(2)
(33A'|Hgo|2 1A") 3-1072(z) 0.2(2) 0.3(2) 0.5(2)

(134" Hso| X *A")  68.4(x) / 37.4(y) 202.4(x) / 100.8(y) 64.3(z) / 41.4(y) 191.2(z) / 118.8(y)
(134" Hso|2 14"y 23.4(z) / 27.3(y) 258.3(z) / 178.0(y) 21.3(z) / 35.1(y) 234.8(z) / 202.3(y)
(134" |Hso|3 1A") 8.0(z) / 3.1(y) 26.5(z) / 23.8(y) 7.5(x) / 16.3(y)  34.7(x) / 22.8(y)

(134" | Hgol1 A") 14.8(x) / 0.2(y) 158.5(x) / 110.8(y) 14.7(x) / 5.6(y) 138.3(z) / 118.7(y)
(234 Hso|1 1A”Y  24.7(z) / 26.9(y) 202.4(z) / 127.6(y) 23.6(z) / 37.6(y) 195.3(z) / 158.3(y)
(33A'Hso|1 A"y 16.7(z) / 13.7(y) 67.4(z) / 41.3(y) 11.9(x) / 13.6(y) 30.4(x) / 23.9(y)

(13A"|Hso|1 tA") 0.2(2) 0.2(z) 0.1(2) 0.2(z)

(234" Hgo| X 147)  33.5(z) / 86.4(y) 161.3(z) / 609.8(y) 269.6(x) / 546.4(y) 211.3(z) / 453.6(y)
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8.4 Minima angeregter Zustande und adiabatische elektroni-
sche Spektren

Ein umfassendes Bild der molekularen Photophysik der Psoralene bieten die Vertikalspek-
tren an der Sy-Geometrie aus Abschnitt 8.3 noch nicht. Um die Effizienz einzelner strah-
lender und strahlungsloser Prozesse beurteilen zu koénnen, sind zusitzlich Informationen
iiber die Potentialflichen der beteiligten (angeregten) Zustinde erforderlich. Wichtig sind
zunéchst die Minima angeregter Zustande. Sie zu lokalisieren, stellt den Schwerpunkt des
vorliegenden Abschnitts dar. Daneben werden auch konische Durchschneidungen diskutiert,
welche als ,photochemische Trichter (photochemical funnels) haufig eine Schliisselstellung
in raschen strahlungslosen Uberginge einnehmen.[KM95, WC04] Aus den Resultaten fiir
die Mutterverbindung Psoralen ist Ref. [TM05| hervorgegangen.

8.4.1 Rechentechnische Details

Die hier verwendeten quantenchemischen Methoden entsprechen weitgehend denjenigen,
welche bereits in Abschnitt 8.3 iiber die Berechnung der Vertikalspektren dargestellt wor-
den sind. So werden wie auch dort TZVP-Basissitze aus der Basissatz-Bibliothek des Pro-
grammpakets TURBOMOLE 5.6 verwendet.[ABBT02, SHA94| Die Methodik der Geometrie-
Optimierung weist jedoch grofere Abweichungen auf, weil sie hier speziell auf angeregte
Zusténde zugeschnitten ist.

Geometrien und Schwingungsfrequenzen

Die Geometrien angeregter Singulett- und Triplettzustinde werden mittels zeitabhingi-
ger Dichtefunktionaltheorie (time-dependent density functional theory, TDDFT) optimiert.
Dabei kommt der analytische TDDFT-Gradient des Programm-Pakets TURBOMOLE 5.6
zum Einsatz.[FA02, ABB102] TDDFT kann allerdings nur verwendet werden, wenn die
geschlossen-schalige Kohn-Sham-Determinante dem energetisch niedrigsten Zustand ent-
spricht. Fiir Geometrien mit stark aufgeweiteten Bindungen und dissoziativem Charakter
ist dies aber hiufig nicht der Fall. Alternativ werden in solchen Bereichen Triplettzustinde
auch mittels spinunbeschrénkter Dichtefunktionaltheorie (unrestricted density functional
theory, UDFT) optimiert. Sowohl fiir die TDDFT- als auch die UDFT-Optimierungen
wird das B3LYP-Funktional herangezogen, wie es im TURBOMOLE-Programmpaket imple-
mentiert ist.

In der Regel werden den Rechnungen zunéchst die Beschrinkungen der Punktgruppe
Cs auferlegt. Anschliefend werden fiir die resultierenden Minimalgeometrien harmonische
Schwingungsfrequenzen bestimmt (siehe unten). Falls die Geometrie aus der Schwingungs-
analyse als Sattelpunkt hervorgeht, wird die Optimierung ohne Symmetriebeschrénkungen
fortgesetzt. Um dabei vom Sattelpunkt ins Minimum zu gelangen, muf zunéchst der Cs-
Geometrie eine geeignete, leichte Abweichung von der Planaritdt auferlegt werden. Um
festzustellen, ob die sich ergebende nichtplanare Geometrie ein echtes Minimum ist, wird
am Ende erneut eine Schwingungsanalyse durchgefiihrt.

Die Berechnung der harmonischen Schwigungsfrequenzen erfolgt unter Verwendung des
Programms SNF.[KRN02| Es bestimmt die Hesse-Matrix numerisch aus finiten Differen-
zen von Gradienten. Das Programm SNF ist im wesentlichen ein Treiber, mit dem die
notigen Einzelpunktrechnungen gesteuert werden. Letztere werden mittels géngiger quan-
tenchemischer Programmpakete durchgefiihrt — hier also mit TURBOMOLE 5.6. Mit dem
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8.4. Minima angeregter Zustédnde

SNF-Programm sind auf diese Weise Schwingungsfrequenzen mit praktisch allen Methoden
numerisch berechenbar, fiir die in dem jeweiligen Quantenchemie-Programmpaket ein ana-
lytischer Gradient implementiert ist. Fiir eine in der Originalversion des SNF-Programms
nicht vorgesehene Methode kann durch geringfiigige Anderungen im Quelltext eine Erwei-
terung implementiert werden. So ist hier ein Modus hinzugefiigt worden, um Schwingungs-
frequenzen auf dem Niveau von TDDFT erhalten zu kdnnen. Die Einzelpunktberechnungen
der Gradienten werden, gesteuert durch das Programm SNF, auf unserem 48-Prozessor-
Linux-Cluster parallel ausgefiihrt. Bei Verwendung von acht Prozessoren wird je Geome-
trie eine Rechenzeit von etwa einem Tag fiir eine Schwingungsanalyse eines Psoralens auf
TDDFT-Niveau benétigt.

Elektronische Spektren

An den Minimalgeometrien werden elektronische Anregungsspektren mit dem DFT /MRCI-
Algorithmus [GW99| bestimmt. Fiir Geometrien mit Cs-Symmetrie ist das Vorgehen dabei
identisch mit dem in Abschnitt 8.3.1 beschriebenen. Im Falle von nichtplanaren Struktu-
ren werden jeweils 14 Singulett- und 14 Triplettzustinde ermittelt. Auf diese Weise werden
Referenzriume (CI-Réume) von ca. 200 - 300 (2 x 10° - 4 x 10°) Konfigurationszustands-
funktionen erzeugt.

Franck-Condon-Spektren

Um zu beurteilen, ob und inwiefern die optimierten Geometrien mit experimentellen Befun-
den im Einklang stehen, werden Intensititsverteilungen vibronischer Ubergéinge berechnet.
Dies geschieht fiir die Phosphoreszenz Sy «— T3, die Fluoreszenz Sy < S und die Absorp-
tion Sy — 57 der Mutterverbindung Psoralen. Dabei werden ausschliefslich planare Geo-
metrien eingesetzt, um unphysikalische Symmetriebrechungen von spiegelsymmetrischen
Potentialen zu verhindern. In einem Fall  fiir den S;-Zustand  ist die planare Geome-
trie ein Sattelpunkt. Einer imagindren Schwingungsfrequenz wird hier ein schwach positiver
Wert (50 em™!) zugewiesen.

In der Franck-Condon-Niherung werden die Intensititen der vibronischen Uberginge be-
rechnet. Um den Einflufs des Duschinsky-Effekts erfassen zu koénnen, wird die Doktorov-
Methode angewendet. Hierzu wird das Programm VIBES eingesetzt. Aus technischen
Griinden und der Konsistenz wegen werden fiir den elektronischen Grundzustand eben-
so wie fiir die angeregten Zustdnde Schwingungsfrequenzen und Normalmoden aus nume-
rischen SNF-Rechnungen verwendet. Das Ausgangsniveau in den berechneten Spektren
ist jeweils ein einzelnes vibronisches Niveau (Single- Vibronic-Level- oder SVL-Spektrum);
es werden also keine heifsen Banden beriicksichtigt. Um die Anzahl der zu berechnenden
Franck-Condon-Faktoren in handhabbaren Grenzen zu halten, werden mittels der VIBES-
Befehle $sort und $restrict die Anregungen im Endzustand auf diejenigen Moden limi-
tiert, welche die groften dimensionslosen Verschiebungen aufweisen. Die Zahl der aktiven
Moden wird so festgelegt, daf die Hinzunahme weiterer Moden das resultierende Spektrum
nur noch geringfiigig éndert. Je nach elektronischem Ubergang sind dies zwischen 14 und
20 Moden, die ausschlieflich der irreduziblen Darstellung A" angehoren.

Die berechneten vibronischen Spektren konnen direkt mit experimentellen, schwingungs-
aufgelosten Spektren verglichen werden. Sind letztere nicht vorhanden, so kann alternativ
getestet werden, wie gut die Ubereinstimmung mit der Bandenstruktur niedrig aufgeldster
Spektren ist. Um ein Bandenspektrum zu simulieren, miissen die berechneten Strichspek-
tren ,verbreitert® werden. Hierbei wird aus der diskreten spektralen Verteilung (7, Ix) eine
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8. Psoralene

kontinuierliche Verteilung I(7) erzeugt, indem erstere mit Lorentz- oder Gauk-Funktionen
gefaltet wird. Beispielsweise ergibt sich ein kontinuierliches, gaufiverbreitertes Spektrum
IGauss(7) aus der diskreten Intensitétsverteilung (o, Iy) durch:

JiA

Die Halbwertsbreite A ist dabei im Grunde ableitbar aus den Versuchsbedingungen. Tat-
sachlich ist das aber oftmals sehr schwierig.[Bet] Wenn die gemessene Auflésung nicht
durch die Spaltbreite des Spektrometers limitiert ist, reprisentiert die Halbwertsbreite der
Linien im Experiment die homogene bzw. inhomogene Verbreiterung, welche durch Stof-
wechselwirkung bzw. Dopplereffekt oder in kondensierter Phase durch die Diversitéit der
molekularen Umgebung entstehen.[HW90| Fiir extrem kurzlebige Zustédnde kann auch die
natiirliche Linienbreite nennenswert sein, die sich geméf der Energie-Zeit-Unschirferelation
(AEAt > h) ergibt. Wihrend die Spaltbreite des Spektrometers noch relativ leicht zugéng-
lich ist, ist beispielsweise die Verbreiterung in kondensierter Phase sehr vom konkreten
System abhéingig. So besteht keine allgemeingiiltige, einfache Faustregel fiir die korrekte
Halbwertsbreite. Es ist unter Theoretikern durchaus iiblich die Halbwertsbreite als freien
Parameter zu betrachten, welcher so gewihlt wird, daf die beste Ubereinstimmung mit
dem experimentellen Bandenspektrum erzielt wird.

1 -
IGauss(D) — Z I e—(u—uk)2/A2 (8.1)
k

Die gezeigten Strichspektren entstehen, indem alle berechneten Franck-Condon-Faktoren
auf einem Gitter mit einer Intervallbreite d = 2 cm™' akkumuliert werden. Um Ban-
denspektren zu simulieren, werden die Strichspektren auf der Energieskala mit Gauf-
Funktionen einer konstanten, subjektiv gewiihlten Halbwertsbreite (200 cm™!) gefaltet.
Dazu wird das Program PLOTTER verwendet.|Die02] Die Umrechnung der Intensitéten
von der Energieskala in die Wellenldngenskala wird auf dem dquidistanten Gitter mittels

1 - d
(g Iy) — (Ak = — Iy = Ikﬁ) (8.2)
Yk Ghedj2  ©td)2

vollzogen. Das ist sowohl fiir Strich- als auch fiir Bandenspektren der Fall.” Auf diese
Weise soll ndherungsweise gewdhrleistet werden, daf die Transformation flichenerhaltend
geschieht. (Gemeint ist: [ I(\)d\ = [ I(9)dp, was fiir eine diskrete Darstellung des Spek-
trums auf einem #dquidistanten Gitter nicht trivial ist, weil der Skalenwechsel 7 — A
nichtlinear ist.) Die schlieflich aufgetragenen Intensitéiten 17¢(\) sind so normiert, dak die
jeweils grofte Intensitdt den Wert eins erhélt. Um den Vergleich mit dem Experiment zu
erleichtern, werden die Spektren so auf der Energieskala verschoben, daf die Energien der
0-0-Ubergiinge mit den experimentellen Werten zusammenfallen.

Pfade minimaler Energie mit Nebenbedingungen fiir angeregte Zustinde

Wenn ein angeregter Zustand eine konische Durchschneidung mit dem Grundzustand auf-
weist und diese von der Franck-Condon-Region aus mit geringem Energieaufwand erreich-
bar ist, relaxiert das angeregte System im allgemeinen rasch strahlungslos, indem es bei-
spielsweise thermisch aktiviert die Durchschneidung passiert. Besitzen der Grundzustand
und der angeregte Zustand zusitzlich dieselbe Multiplizitdt, so erfolgt die Relaxation hiufig
ultraschnell, also auf einer Zeitskala von einigen Femtosekunden.

"Auch letztere werden in der Praxis letztlich auf einem Gitter dargestellt.
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8.4. Minima angeregter Zustédnde

Um solche Zerfallskanile festzustellen, mufs zunéchst die konische Durchschneidung lokali-
siert werden und dann die Hohe der Energiebarriere zwischen Franck-Condon-Region und
Durchschneidung bestimmt werden. Idealerweise ist ein Pfad minimaler Energie bekannt.
Ist eine Barriere vorhanden, lduft der Pfad iiber einen Sattelpunkt der Potentialfliche, der
zum Auffinden der Barrierenhéhe gefunden werden mufs. Diese Aufgabe wird wesentlich
einfacher, wenn ein bestimmter Freiheitsgrad als Reaktionskoordinate entlang des Pfades
verwendet werden kann. Dann kann der Pfad konstruiert werden, indem fiir verschiedene
festgehaltene Werte der Reaktionskoordinate alle restlichen Freiheitsgrade optimiert wer-
den. Dieser Pfad wird als Pfad minimaler Energie mit Nebenbedingungen oder kurz Mini-
malenergiepfad bezeichnet. Bei den eingeschrinkten Optimierungen resultiert ein Schnitt
durch die Potentialhyperfliche, aus welchem die Hohe einer etwaigen Barrierenh6he ables-
bar ist.

Fiir die Mutterverbindung wird auf diese Weise ein Relaxationskanal des ersten angeregten
Singulettzustands gesucht. Der Pfad wird durch eingeschrinkte Optimierung in internen
Koordinaten gewonnen. Dazu wird der unter anderem fiir das TURBOMOLE-Paket geeignete
Optimierungstreiber EF.X. verwendet. Die eingeschrinkten Optimierungen auf Potential-
flichen angeregter Zustande erfolgen daher letztlich mittels des im TURBOMOLE-Programm
EGRAD implementierten analytischen TDDFT-Gradienten. Wie bei den vollstdndigen Op-
timierungen werden die Rechnungen mit dem B3-LYP-Funktional unter Verwendung von
TZVP-Basissétzen ausgefiithrt. Aus technischen Griinden erfolgen in Verbindung mit dem
EF.X-Programm alle Elektronenstrukturrechungen ohne Symmetrie. Als Reaktionskoordi-
nate wird die Bindungsldnge Rc7—og der Lactonbindung verwendet (fiir Indizierung der
Atome vgl. Abbildung 8.8). Zur Orientierung wird zunéchst mit der zusétzlichen Einschrén-
kung auf Planaritdt eingeschrankt optimiert. Dann werden auch nichtplanare Verzerrungen
zugelassen. Das Konvergenzkriterium fiir den internen Gradienten wird auf 1072 Exg /ag ge-
setzt.

Die Schnitte durch die Potentialhyperflichen werden nicht aus (TD)DFT-Energien zusam-
mengesetzt, sondern entlang des Pfades durch Single-Point-Rechnungen auf DFT/MRCI-
Niveau konstruiert. Entlang des planaren Pfades erfolgen die DFT/MRCI-Rechnungen in
Cs-Symmetrie. Dabei werden acht Wurzeln je Symmetrie mit Singulett- und auch Tri-
plettmultiplizitdt bestimmt. Entlang des nichtplanaren Pfades werden jeweils 14 Wurzeln
je Multiplizitét ermittelt. Im Hinblick auf die Rolle von Rydberg-Zustéinden wird ein um
diffuse Funktionen erweiterter TZVP-Basissatz verwendet. Zu diesem Zweck wird nach der
Optimierung ein Dummy-Zentrum in den Molekiilschwerpunkt gelegt, welches Aufpunkt
fiir einen Satz von drei s- und drei p-Gaufsfunktionen (in beiden Féllen mit Exponenten
von 0.05, 0.02 und 0.008) und einer d-Gaufsfunktion (Exponent 0.015) ist. Als Gitter in den
DFT-Rechnungen dient wie in Abschnitt 8.3.1 beschrieben das Gitter des Césiumatoms.

8.4.2 Die Mutterverbindung Psoralen
Niederenergetische Minima von (7 — 7*)- und (n — 7*)-Zustinden

An der Gleichgewichtsgeometrie des Grundzustands (Sp) ist der niedrigste angeregte Sin-
gulettzustand (S;) der (7 — 7*)-Zustand 2'A’ mit einer Energie von 3.81 eV. Unterhalb
dieses Zustands finden sich im vertikalen Spektrum drei (7 — 7*)-artige Triplettzustinde
(Ty - T3). Die (n — 7*)-Zustinde Sy [1'A”] und T} [13A4”] liegen im Vertikalspektrum mit
Energien von 4.24 eV und 4.08 eV nur knapp oberhalb des S;. Die Minima dieser sechs
angeregten Zustdnde und des nachsthoheren Singulettzustands S5 mit (7 — 7*)-Charakter
werden hier untersucht. Die verwendete Nomenklatur (S7, S, .. .) richtet sich durchgehend
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nach dem Vertikalspektrum an der Grundzustandsgeometrie.

In den Abbildungen 8.12 und 8.14 sind Strukturen dargestellt, welche sich aus der Geome-
trieoptimierung der angeregten Zustinde ergeben. Diese werden zunichst kurz diskutiert.
Zum Vergleich ist in Abbildung 8.12 auch die Geometrie des Grundzustands dargestellt.
Die elektronischen Spektren fiir die einzelnen Geometrien sind in den Tabellen 8.11 und
8.12 zusammengefalst.

Abbildung 8.12: Psoralen: Optimierte Geometrien niedrig liegender (n — 7*)- und (7 —
m*)-artiger Singulettzustande (links oben: Grundzustand als Vergleich. Cs-Symmetrie, alle
Bindunglingen in pm.)

In Cs-Symmetrie ergibt sich auf TDDFT-Niveau fiir den (7 — 7*)-artigen Sj-Zustand
eine Struktur, in welcher die laktonische C-O-Bindung im Pyronring im Vergleich zum
Grundzustand um betréchtliche 18 pm aufgeweitet ist (Abbildung 8.12). Zusétzlich treten
Anderungen der C-C-Bindungslingen um bis zu 6 pm auf. Allerdings handelt es sich bei
dieser Struktur — zumindest auf dem Niveau von TDDFT mit dem B3LYP-Funktional

um einen Sattelpunkt des S;-Zustands. Eine imaginire Frequenz 7; = i 28.7 cm™! in
der Schwingungsanalyse weist darauf hin, daf die Kriimmung der Potentialfliche entlang
eines Freiheitsgrades an dieser Stelle schwach negativ ist. Die zugehorige A”-symmetrische
Out-Of-Plane-Mode ¢q; ist in Abbildung 8.13 gezeigt. Ein Schnitt durch die TDDFT-
Potentialfliche entlang dieser Mode hat die Gestalt eines Doppelminimumpotentials, wobei
der Cs-symmetrische Sattelpunkt auf der Barriere lokalisiert ist. Die Barriere ist mit einer
Hohe von 1 — 2 ecm ™! sehr flach.
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Abbildung 8.13: Psoralen: Normalmode mit imagindrer Frequenz fiir den Cy-symmetrischen
Sattelpunkt des Sy-Zustands (links), TDDFT- und DFT/MRCI-Potential des Si-Zustands
entlang dieser Mode (rechts).

Eine nachfolgende Optimierung in Cj-Symmetrie gibt ein echtes Minimum. Die Lakton-
gruppe des Pyronrings weist hier eine leichte Pyramidalisierung auf. Die Diederwinkel un-
terscheiden sich nur um etwa 5° von der planaren Struktur. Die DFT/MRCI-Rechnungen
liefern mit 3.51 eV fiir die planare gegeniiber 3.52 eV fiir die nichtplanare Geometrie
praktisch identische Werte (Tabelle 8.11). Die Doppelminimumform scheint sich in den
DFT/MRCI-Werten nicht zu bestétigen. In die Differenz (genauer als in Tabelle 8.11:
0.006 eV ~ 50 cm™!) der beiden DFT/MRCI-Energien gehen allerdings auch gewisse Un-
terschiede in den selektierten CI-R&umen ein, weil die Symmetrien und Wurzelzahlen in
den Rechnungen sich unterscheiden.® Eventuell ist die Barriere aber nur ein Artefakt des
verwendeten TDDFT-Verfahrens mit dem B3LYP-Funktional. Das Potential entlang der
in Abbildung 8.13 dargestellten Normalmode diirfte — egal ob Doppelminimumpotential
oder nicht  sehr flach sein. Im folgenden wird davon ausgegangen, daf schon das unterste
Schwingungsniveau dieser Out-Of-Plane-Mode oberhalb der Barriere liegt. Der S1-Zustand
ist dann im Schwingungsgrundzustand im Mittel planar.

Das Minimum des (n — 7*)-Zustands Sy ist charakterisiert durch eine gegeniiber dem
Grundzustand um 12 pm aufgeweitete C-O-Doppelbindung in der Carbonylgruppe (Ab-
bildung 8.12). Gleichzeitig sind die Bindungen des Carbonyl-Kohlenstoffs zu den benach-
barten Ringatomen verkiirzt. Die planare Struktur ist hier ein echtes Minimum.

In Cy-Symmetrie weist der (n — 7*)-Zustand Ty [13A”] eine Minimalgeometrie auf, die
sich von der in Abbildung 8.12 dargestellten seines Singulett-Analogons So kaum unter-
scheidet und daher hier nicht dargestellt ist. In der Schwingungsanalyse findet man aber
eine imaginire Frequenz (7; = i 103 cm™!), welche einer Out-Of-Plane-Mode korrespon-
diert. Die Suche nach einem nichtplanaren Minimum scheitert daran, daf die Optimierung
ohne die Restriktionen von Cs-Symmetrie in konischen Durchschneidungen mit (7 — 7*)-
Zustidnden endet. Von letzteren treten in der Triplett-Mannigfaltigkeit selbst bei diesen
niedrigen Anregungsenergien mindestens drei auf. Beschriankt auf Planaritit, betrigt die
minimale Anregungsenergie des Ty-Zustands im Vakuum 3.49 eV (DFT/MRCI-Werte in
Tabelle 8.12).

Die Struktur des untersten Triplettzustands 77 mit (7 — 7*)-Charakter ist durch eine
Aufweitung der 5,6-Doppelbindung im Pyronring um 13 pm gekennzeichnet (Abbildung

8Weitere DFT/MRCI-Rechnungen unter identischen Einstellungen ergeben weit geringere Differenzen
(< 10cm™'). Allerdings findet sich nach wie vor kein Doppelminimumpotential.
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8.14, links). Die resultierende Bindungsléinge von 148 pm fiir die 5,6-Bindung entspricht
damit schon praktisch der einer C-C-Einfachbindung. Der bereits diskutierte Diradikal-
charakter des T7-Zustands innerhalb der 5,6-Doppelbindung wird hier in der Geometrie
des Minimums greifbar. Diese ist vollig andersartig als die des niedrigsten (w7 — 7*)-
Singulettzustands S, was als Beleg dafiir gewertet werden kann, dafs der Si-Zustand auch
eine ginzlich unterschiedliche  und zwar mehr ionische  elektronische Struktur besitzt.
Nach der Schwingungsganalyse stellt die beschriebene planare Struktur ein echtes Mini-
mum des T1-Zustands dar. Die Energie des T1-Zustands im Minimum ist mit 2.64 eV etwa
0.3 eV niedriger als im Vertikalspektrum (2.95 eV, Tabelle 8.12)

Abbildung 8.14: Psoralen: Optimierte Geometrien der drei untersten (1 — 7%)-
Triplettzustande. (Cs-Symmetrie, alle Bindungslingen in pm. Technisch gesehen, wird das
Minimum des Ty-Zustands als lokales Minimum auf der TDDFT-Potentialfliche der nied-
rigsten 3A’- Wurzel erhalten.)

Verwendet man in der Optimierung die Grundzustandsgeometrie als Startgeometrie, so
endet die Suche nach dem Minimum des (7 — 7*)-Zustands Tb in einer konischen Durch-
schneidung mit dem 7T7-Zustand. Die Suche kann aber ,jenseits“ der konischen Durch-
schneidung fortgesetzt werden, wenn von einer Struktur gestartet wird, die dem S;-Minimum
dhnlich ist. Allerdings vertauschen an der Durchschneidung die beiden Wurzeln, so dafs nun
auf ein — lokales — Minimum auf der TDDFT-Potentialfliiche der 13A4’-Wurzel optimiert
werden muk. Als Resultat ergibt sich eine dem S;-Minimum sehr dhnliche Geometrie (Ab-
bildung 8.14, Mitte). Mit einer Bindungslénge von 161 pm ist die lactonische C-O-Bindung
sogar noch ein wenig stirker aufgeweitet als im S;-Minimum. Anders als im Falle des ;-
Zustands stellt nach der Schwingungsanalyse die planare Struktur ein echtes Minimum dar.
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Wegen der konischen Durchschneidung ist eine gewisse Vorsicht geboten, wenn die adia-
batische Anregungsenergie des Th-Zustands aus den Einzelpunkt-DFT /MRCI-Rechnungen
bestimmt wird. Verwendet man als Kriterium die Dipolmomente der untersten beiden
DFT/MRCI-Wurzeln vom Typ 34’, so folgt, dak der Wurzeltausch auch auf DFT/MRCI-
Niveau stattfindet. Die adiabatische Anregunsgenergie des T5-Zustands betrdgt dann 2.99
eV. Dies ist in den Tabellen 8.11 und 8.12 beriicksichtigt (auch fiir die S;-Geometrie).

Das adiabatische (7 — 7*)- und (n — 7*)-Spektrum

Mit 3.60 eV liegt die adiabatische Anregungsenergie fiir den (n — 7*)-Zustand Sy im
Vakuum nur leicht oberhalb derjenigen des (r — 7*)-Zustands S;. Mit dem COSMO-
Solvatationsmodell erhélt man, wie in Abschnitt 8.3 dargestellt, jedoch im Vertikalspek-
trum einen starken hypsochromen Shift des (n — 7*)-Zustands in polaren Solventien. Es
liegt nahe, dak das Minimum dieses Zustands in einem stark polaren Lésungsmittel wie
Wasser ebenfalls erheblich blauverschoben gegeniiber dem Vakuumwert ist. Die Minima
von S; und Sy diirften unter diesen Bedingungen energetisch recht gut separiert sein.

Tabelle 8.11: Psoralen: Elektronische Anregungsenergien AE [eV] fir optimierte Geome-
trien von Singulettzustanden. (DFT/MRCI, TZVP-Basissatz, Single-Point-Spektren jeweils
in der Senkrechten.)

Optimierung
Zustand So Sy @ S So S3
Methode DFT TDDFT TDDFT TDDFT TDDFT
Symmetrie  Cj Cs (& Cs Cs

Zustand Qs
So xta 0.00 0.65 0.66 0.85 0.28
Sy (m— 7)) 2tA 3.81 3.51 3.52 4.12 3.76
Sy (n— m*) 114" 424 479 4.82 3.60 4.19
Ss (m —7*)  3LA 4.48 4.67 4.68 4.68 4.23
T (mr—7*) 1A 2.95 3.43 3.44 3.00 2.74
Ty (m —7*) 234/ 3.28 3.02 3.03 3.93 3.36
T3 (r — ) 334 3.79 3.92 3.94 4.42 3.94
Ty (n —7*) 134" 4.08 4.67 4.70 3.52 4.08

@ : gemdR TDDFT Sattelpunkt, Out-Of-Plane-Mode imaginirer Frequenz (7 = i2847cm71)
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Tabelle 8.12: Psoralen: Elektronische Anregungsenergien AE [eV] fir optimierte Geome-
trien von Triplettzustanden. (DFT/MRCI, TZVP-Basissatz, Single-Point-Spektren jeweils
in der Senkrechten. Die schwer charakterisierbaren Spektren an den UDFT-optimierten
(m — o*)-Geometrien sind nicht tabelliert.)

Optimierung
Zustand T T, T3 Ty
Methode TDDFT TDDFT TDDFT TDDFT
Symmetrie C Cs C, Cy
Zustand @Sy
So XA 0.51 0.77 0.31 0.84
Sy (r— 7)) 2tA 3.86 3.52 3.62 4.16
Sy (n—7*) 1147 4.15 4.98 4.36 3.58
S (m— )  3tA 4.30 4.69 4.57 4.71
T (m— 1) 134 2.64 3.50 2.97 3.02
Ty (m— 1) 234/ 3.60 2.99 3.14 3.95
T (r —7*) 334 4.13 4.01 3.62 4.42
Ty (n —7*) 134" 4.09 4.86 4.24 3.49

@ : technisch gesehen lokales Minimum auf der Fliche der Wurzel 1 34’ gemdf TDDFT

b gemiR TDDFT Sattelpunkt, Out-Of-Plane-Mode imaginirer Frequenz (7 = 103.3cm ~ 1)
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8. Psoralene

Franck-Condon-Spektren

In Abb. 8.16 - 8.18 sind die berechneten Schwingungsstrukturen fiir die Absorption Sy — 51,
die Fluoreszenz Sy < S1 und die Phosphoreszenz Sy <« 17 auf einer Wellenldingenskala
abgebildet. Diese Darstellung erleichtert den Vergleich mit den experimentellen Spektren
von Song et al. , welche in Abb. 8.6 in Abschnitt 8.2.2 zu sehen sind. Zusétzlich sind in
Tab. 8.13 - 8.15 die Moden charakterisiert, die den jeweils prominentesten Progressionen
zugrunde liegen.

Unmittelbar offensichtlich ist aus den Abb. 8.17 und 8.18, dak die berechneten Lumines-
zenzspektren qualitativ mit den experimentellen iibereinstimmen: Die Bande der Fluo-
reszenz ist breit und praktisch strukturlos. Die Phosphoreszenzbande zeigt hingegen ein
ausgepriigtes Progressionsmuster, welches vom 0-0-Ubergang bei 456 nm bis ca. 520 nm
ausgezeichnet mit dem experimentellen iibereinstimmt. Jenseits von 520 nm zeigt das be-
rechnete Spektrum allerdings weitere deutliche Progressionen, wihrend das experimentelle
Spektrum in diesem Bereich relativ schnell an Intensitét verliert. Dies kann durchaus dar-
in begriindet sein, daft Song et al. die Wellenldngenabhingigkeit der Empfindlichkeit des
Spektrometers nicht aus dem Spektrum eliminierten bzw. die Empfindlichkeit des Spektro-
meters nicht eichten. Zwar findet sich in Ref. [SHMHT1] kein direkter Hinweis dazu; jedoch
ist der folgende Satz aus der etwa zur gleichen Zeit von Mantulin und Song verdffentlich-
ten Ref. [MS73| ein deutliches Indiz: ,, Recorded spectra were not corrected for the response
characteristics of the instrument.“|MS73]

Auch die berechnete Absorptionbande Sy — 57 aus Abb. 8.16 stimmt qualitativ mit dem
experimentellen Phosphoreszenzanregungsspektrum (Abb. 8.6, links) iiberein, wenn man
annimmt, daf in letzterem nur das langwelligste Maximum bei ca. 330 nm vom S;-Zustand
herriihrt und das zweite Maximum bei ca. 290 nm bereits dem S5 zuzuschreiben ist. Diese
Zuordung lafst sich durchaus rechtfertigen, weil sie mit der Zuordnung der Absorptionsban-
den von Matsumoto und Ohkura (Ref. [MOT78]) konsistent ist, welche bereits in Tab. 8.2
in Abschnitt 8.3.2 wiedergegeben wurde. Erwihnenswert ist allerdings, daf nach den von
Matsumoto und Ohkura in Ref. [MO78| publizierten Spektren in Methanol, Cyclohexan
und anderen Solventien auch die Schwingungsstruktur der Absorptionsbanden eine gewis-
se Solvensabhingigkeit zeigt. Dies gilt vornehmlich fiir den (Sq — S3)-Ubergang, der in
Cyclohexan drei Progressionen, in Methanol hingegen nur eine breite Bande zeigt. Die von
Matsumoto und Ohkura als (Sg — S;)-Ubergang zugeordnete breite, strukturlose Bande
bei ca. 330 nm behilt jedoch in allen Solventien ihre Gestalt bei.”

Nachfolgend werden die Progressionen in den einzelnen Ubergéingen eingehender analy-
siert. Dabei soll zum einen die Gestalt der Banden erklart werden, indem die wichtigsten
zugrundeliegenden vibronischen Ubergiinge herausgearbeitet werden. Zum anderen soll an-
hand der Gleichgewichtsgeometrien aus Abb. 8.12 und Abb. 8.14 nachvollzogen werden,
warum bestimmte Moden zu besonders charakteristischen Progressionen Anlafs geben. Da-
zu wird unter , Typ“ in Tab. 8.13 - 8.15 versucht, die Auslenkungen der Atome entlang
der Normalmoden anschaulich prédgnant zu beschreiben. Dies gestaltet sich hier allerdings
als ziemliche Herausforderung und Expertensache, weil in den meisten Moden die Bewe-
gungung der Atome stark gekoppelt ist. Die angegebene Klassifizierung ist deswegen recht
provisorisch — aber hoffentlich einigermafsen richtig. Hilfreich sind auch die dimensionslo-

°Im Grunde sollte die berechnete Schwingungsstruktur des (So — Si)-Ubergangs mit den Absorp-
tionsspektren aus Ref. [MO78| verglichen werden. Diese Spektren sind in der vorliegenden Arbeit nicht
reproduziert, da die Auflgsung relativ schlecht ist und somit die Aussagekraft niedrig ist. Gute qualitative
Ubereinstimmung ist vorhanden, insofern als die berechnete Form des (So — S1)-Ubergangs ebenfalls eine
einzige breite Bande mit einer vergleichbareren Ausdehung von ca. 360 nm bis 300 nm darstellt.
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8.4. Minima angeregter Zustédnde

sen Verschiebungen §, welche auch in Tab. 8.13 - 8.15 aufgefiihrt sind. Sie beschreiben die
geometrischen Unterschiede der Gleichgewichtsstrukturen im Raum der Normalkoordina-
ten — also entlang der einzelnen Moden — und haben erheblichen Einfluft auf die Grofse
der Franck-Condon-Faktoren (vgl. Abschnitt 4.6.2, Definition von § in Gl. 4.203).
Absorption Sy — Si: Das Franck-Condon-Integral des 0-0-Ubergangs ist mit einem Be-
trag von 0.0858 nur geringfiigig gréfer als das der 93-Progression mit einem Betrag von
0.0854. Obwohl dieser zweitintensivste Ubergang nur 382 cm™! iiber dem Ursprung liegt,
erscheint er infolge der Intensitétskorrektur auf der Wellenldngenskala in Abb. 8.16 sogar
mit grosserer Intensitit als der 0-0-Ubergang. Die 9(1]—Progression wird von einer Reihe
weiterer intensiver Linien flankiert. Dies sind vor allem die Fundamentalténe 4(1)7 7(%, 13(1)
und 15} sowie der Kombinationston (4593). Eine Vielzahl weiterer Ubergiinge schlieft sich
zu hoheren Energien bzw. kiirzeren Wellenlingen an. Die Intensitiit des einzelnen Uber-
gangs nimmt dabei mit zunehmender Energie im Mittel ab. Die Anzahl bzw. die Dichte
moglicher Endzusténde wichst jedoch mit steigender Energie rasch an. Aufgrund des Wi-
derstreits dieser beiden Effekte durchlauft die relative Intensitét im verbreiterten Spektrum
ein Maximum, welches bei ca. 330 nm weit vom Bandenursprung bei 365 nm entfernt ist.
Insgesamt ergibt sich so eine praktisch strukturlose Bande, in welcher der 0-0-Ubergang
lediglich Anlafs zu einer Schulter am kurzwelligen Ende gibt.

Diese Bandenform ist charakteristisch fiir Ubergéinge zwischen Zustinden, deren Gleich-
gewichtsgeometrien betrichtlich verschieden sind. In diesem Fall sind die Franck-Condon-
Integrale zwischen dem Nullniveau im elektronischen Ausgangszustand und einer Reihe
angeregter Schwingungsniveaus im elektronischen Endzustand giinstig. Gleichzeitig ist die
Intensitiit des 0-0-Ubergangs selbst relativ klein. Die Strukturlosigkeit der Bande und die
zugrunde liegende hohe Dichte der Progressionen im Linienspektrum sind gleichzeitig eine
Folge davon, daft der Wechsel von einer Gleichgewichtsgeometrie zur anderen vor allem
entlang von Normalmoden niedriger Frequenz erfolgt.

Gemaifs Abb. 8.12 bildet die Linge der Lactonbindung im Pyronring den préignantesten
Unterschied zwischen der Sy- und der S7-Struktur. Die Lacton-Bindung ist im S;-Zustand
gegeniiber dem Sp-Zustand um betréchtliche 18 pm aufgeweitet. Von den Normalmoden
des S;-Zustands besitzen vor allem die extrem niederenergetische Mode 4 (192 cm™1),
die Mode 7 (320 cm™!) und die Mode 15 (544 cm™!) zu hohen Anteilen den Charakter
einer Lacton-Streckschwingung. Ubereinstimmend sind diese Moden wie bereits erwihnt
mit intensiven Progressionen im Spektrum vertreten. Mode 4 stellt recht rein die C7 — Og-
Streckschwingung dar, wobei aber natiirlich der Rest des Pyronrings nachfolgt (fiir Indi-
zierung der Atome vgl. Abbildung 8.8). Mode 7 kann grob als eine Deformationschwingung
des gesamten Coumarin-Geriists angesehen werden, bei der entlang einer Achse Cs, — Cr
gedehnt wird. Mode 15 stellt in &hnlicher Weise eine Bewegung des Coumarins entlang
der (Cs, — C7)-Achse dar, jedoch mit anderer Phase: Wenn der Phenylring expandiert,
kontrahiert sich simultan der Pyronring.

Bemerkenswerterweise dndert sich die Lacton-Bindungslinge aber nur geringfiigig, wenn
entlang der Mode 9 (383 cm™1!) ausgelenkt wird, deren |§|]-Wert mit 1.349 etwa doppelt so
grofs wie der der Moden 4, 7 und 15 ist. Mode 9 kann man sich als Deformationsschwingung
des gesamten Coumaringeriists vorstellen, bei der entlang einer Achse durch die Positionen
Cga und Cg gedehnt wird. Zur Franck-Condon-Aktivitdt von Mode 9 diirfte beitragen, daf
sie bei der Coumarin-Dehnung auch die Bindungswinkel im Lacton/Carbonyl-Bereich &n-
dert: Der Winkel O = C7 — Og betrigt beispielsweise im Sy-Zustand 118°, im S;-Zustand
hingegen nur noch 111°. Der Winkel C4 — C7; = O wichst von 126° im Sp-Zustand um 10°
auf 136° im Si-Zustand. Allerdings diirfte es ein komplexes Zusammenspiel mit weiteren
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8. Psoralene

Deformationen — beispielsweise Winkeldnderungen im Pyron- oder Phenylring — sein,
welches erst vollstdndig die Prominenz von Progressionen der Mode 9 im Absorptionsspek-
trum erklaren kann.

Die Mode 18 (618 cm™!) stellt eine Deformationschwingung dar, bei welcher der Pyronring
entlang der Achse (Cg — Cg,) in einer Scherbewegung kontrahiert und expandiert wird,
der eine weitere Scherschwingung des Phenylrings angekoppelt ist. Dabei &ndern sich die
Winkel im Lacton-Bereich stark, aber in geringerem Ausmais auch die Bindungslédngen der
C7 — Og- und der Cg — C7-Bindung,.

Schliefslich muft erwihnt werden, dafs das vibronische Spektrum in Abb. 8.16 zusétzlich
Progressionen stirkerer Intensitdt von bislang nicht erwéhnten Moden enthélt. Dies sind
beispielsweise die Moden 46 (1564 cm™!) und 48 (1863 cm™!). Teilweise sind solche Mo-
den in Tab. 8.13 jedoch nicht aufgefiihrt, um die Datenflut nicht iiberméfig anwachsen
zu lassen. Beispielsweise sind die Moden 34 (1173 cm™!) und 35 (1208 cm™!) nicht tabel-
liert, deren Grundtdne 34(1] und 35(1) immerhin Franck-Condon-Integrale von einem Betrag
von ca. 0.035 haben. Diese beiden Moden stellen gekoppelte C-H-Biegeschwingungen und
Geriiststreckschwingungen dar. Hiufig kann man ein Strukturmerkmal der Sy- und Si-
Geometrien als Ursache der Intensitdt bei mittelstarken Fundamentaltonen nicht mehr
eindeutig ausmachen. Einerseits konnten Anderungen in der Bindungslinge beispielsweise
der Cg — C7-Bindung  bei Mode 48 und auch 18 oder der O; — Cy-Bindung  bei
Mode 34 — entscheidend sein (vgl. entsprechende Bindungslingen in Abb. 8.12). Ande-
rerseits konnte bei den Moden 34 und 35 aber gerade auch die Drehung der H-Atome eine
wichtige Rolle spielen, weil bei einer Verschiebung im Geriist ja auch die Wasserstoffatome
nachriicken sollten.

Tabelle 8.13: Schwingungsstruktur der Absorptionsbande: Beteiligte In-Plane-Moden des
S1-Zustands. (Planare S1-Geometrie. Verschiebung |6| in natirlichen, dimensionslosen Os-
zillatorkoordinaten. Aufgefiihrt sind nur Moden mit 5] > 0.6)

Mode 7 [em™!] Typ' 9]
4 192 str C; — Og, def pyr 0.618
7 320 str C; — Og, def coum, bend lact 0.755
9 382 def coum, bend lact 1.349
13 518 def coum (mit viel pyr) 0.844
15 544  str C; — Og, def coum 0.773
18 618 def coum (mit viel pyr), bend lact, str C; — Og, str Cg — C7  0.608
46 1564  str C-C, def compl, bend C-H 0.701
48 1863 str C—0, str Cg — Cy 0.696

T Abkiirzungen: str Streckschwingung, def Deformationsschwingung,

bend Knick- oder Biegeschwingung (unspezifisch fiir alle winkelandernden In-Plane-Schwingungen ) ,
phen Phenyl, pyr Pyron, courn Coumarin, lact Lactonbereich (—Cg — (C7 = O) — Og—),

compl komplettes Geriist, C-C diverse C-C-Bindungen, C-H diverse C-H-Bindungen.
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8. Psoralene

Fluoreszenz Sy < Si: Oft verhalten sich die Banden von Absorption Sy — 57 und Fluo-
reszenz Sy < S organischer Molekiile in etwa wie Bild und Spiegelbild zueinander.[KM95|
In solchen Féllen sind die Normalmoden und Schwingungsfrequenzen in den beteilgten Zu-
stdnden relativ dhnlich. Der Einflufl von Frequenzinderungen und Duschinsky-Effekten auf
das Spektrum ist relativ klein. Ein solches Szenario ist fiir viele ausgedehnte, delokalisierte
m-Systeme erfiillt, bei denen sich die Elektronendichteverteilung und die Gleichgewichts-
geometrien von Sy- und Sp-Zustand nur wenig unterscheiden.

Auch fiir Psoralen verhilt sich die simulierte breite Bande der Fluoreszenz (Abb. 8.17)
grob wie das Spiegelbild der Absorptionsbande (Abb. 8.16). Allerdings zeigt die Fluores-
zenzbande doch etwas mehr Struktur: Der 0-0-Ubergang gibt nicht nur zu einer Schulter,
sondern zu einem kleinen Maximum am kurzwelligen Ende Anlaf. Gleichzeitig findet sich
ein Bandenkamm zahlreicher eng benachbarter weiterer Maxima, die im langwelligen Be-
reich zunehmend egalisiert werden. Eine Ursache fiir die ausgeprégtere Struktur liegt darin,
dak die Schwingungsfrequenzen im Sy-Zustand im Mittel hoher sind als im angeregten S-
Zustand, so daf auch die Separation der Progressionen gerade in der Ndhe des Ursprungs
im Mittel wichst. Beispielsweise fehlt im Gegensatz zur Absorption eine intensive Progres-
sion einer Schwingung mit einer Frequenz von ca. 200 cm™'. Zu einem guten Teil riihrt
der Kamm mit den Maxima aber daher, daf das zugrunde liegende Strichspektrum vom
Ursprung bis zum Bandenmaximum bei ca. 420 nm erkennbar geclustert zu sein scheint.
Intensive Ubergange resultieren von den Moden 9 (399 cm™!), 18 (740 cm™'), 31 (1090
em™!), 33 (1154 cm™1) und etwas schwiicher auch von 46 (1658 cm™!). Deren Frequenzen
verhalten sich in etwa wie 1:2:3:3:4, wodurch die intensiven Grundténe und die zahlreichen
Obertone und Kombinationsschwingungen dieser Moden in der Ndhe des Bandenursprungs
geclustert auftreten.

Unter den in Tab. 8.14 aufgefiihrten Moden des Sy-Zustands besitzt — wie im S-Zustand
fiir die Absorption  die Mode 9 die betragsméfig grofite dimensionslose Verschiebung.
Weiterhin gibt diese Mode nicht nur zu den intensivsten Progressionen Anlafy, sondern
stimmt auch von der Schwingungsfrequenz und vom Bewegungstyp mit der Mode 9 des
S1-Zustands ndherungsweise iiberein. Hier sind Absorption und Fluoreszenz tatséchlich in
betréchtlichem Ausmaf Bild und Spiegelbild.

Normalschwingungen, welche Anteile der Lacton-Streckschwingung enthalten, finden sich
aber im Sp-Zustand erst bei betrichtlich hoheren Frequenzen als im Si-Zustand, so daf
hier die Bild-Spiegelbild-Verbindung gebrochen wird. Anschaulich erwartet man das auch,
weil die Lacton-Bindung im Grundzustand wesentlich kiirzer als im S-Zustand ist und in
ersterem daher auch wesentlich stérker sein sollte. Die niederenergetischste derartige Mode
18 (740 cm™!) im Sp-Zustand hat als Pendant Mode 18 (618 cm™!) von vergleichbarer
Frequenz im Sj-Zustand. Thr Grundton 18Y ist mit einem Franck-Condon-Integral vom
Betrag 0.0616 etwas intensiver als 18} in Absorption mit 0.0464. Einen hohen Anteil von
Lacton-Streckung zeigt auch Mode 31 (1090 cm™1).

Die Moden 32 (1119 cm™!) und 33 (1154 cm™!), welche ebenfalls intensivere Progressionen
zeigen, sind augenscheinlich keine Lacton-Streckschwingungen. Statt dessen entsprechen
sie mehr C-H-Biegeschwingungen. Progressionen solcher Moden finden sich, wie bereits
erwahnt, durchaus auch in der Absorptionsbande.
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Tabelle 8.14: Schwingungsstruktur der Fluoreszenzbande: Beteiligte totalsymmetrische Mo-
den des Grundzustands. (Verschiebung |3| in natirlichen, dimensionslosen Oszillatorkoor-
dinaten. Aufgefiihrt sind nur Moden mit 5| > 0.7)

Mode ¥ [em™!] Typf 9]
9¢ 399 def coum, bend lact 1.429
180 740  def compl, str C7 — Og, str Cg — Cr 1.330
31 1090 bend C-H, str Cg — Cr, str C; — Og, bend lact 1.311
32 1119  bend C-H, (wenig str O1 — Co,, str O8-C8a, def compl) 0.713
33 1154 bend C-H, (wenig str O1 — Cq, str Cy — Cs, def compl) 1.148
46 1658  str C-C (mit viel C5 — Cg, phen), bend C-H, def compl 0.779

T Erkldrung der Abkiirzungen in Tab. 8.13
¢ in Frequenz, Typ und auch Verschiebung sehr #hnlich zu Mode 9 des Si-Zustands (siehe Tab. 8.13)
® in Frequenz und Typ #hnlich zu Mode 18 des S;-Zustands (siche Tab. 8.13)

Phosphoreszenz Sy < Ty: Der 0-0-Ubergang der Phosphoreszenz besitzt ein Franck-
Condon-Integral vom Betrag 0.1996, also mehr als das doppelte des Werts bei der Fluo-
reszenz Sy < S1 und der Absorption Sy — S7. Im Einklang damit sind die geometrischen
Unterschiede zwischen dem Sy- und dem Tj-Zustand weit weniger ausgeprégt als die zwi-
schen dem Sp- und dem Sj-Zustand (vgl. Abb. 8.12 und Abb. 8.14).

Im Strichspektrum in Abb. 8.18 finden sich nur wenige Progressionen, deren Intensitét
grokenordnungsmikig die des 0-0-Ubergangs erreicht. Im Bandenspektrum liegt das Ma-
ximum der Intensitit aber  in Ubereinstimmung mit dem experimentellen Spektrum
nicht am Bandenurprung bei 456 nm, sondern bei ca. 490 nm. In Wellenzahlen entspricht
das einer Rotverschiebung von ca. 1660 cm™! gegen den Ursprung. Dieses Maximum geht
aus der Uberlagerung der Fundamentalténe 457, 469 und 477 der Moden 45 (1600 cm™1),
46 (1658 cm™!) und 47 (1667 cm™!) hervor. Oberténe und Kombinationsténe der Moden
45, 46 und 47 liegen im wesentlichen auch den beiden weiter rotverschobenen Maxima bei
ca. 540 nm und ca. 590 nm zugrunde, welche im experimentellen Spektrum weit weniger
ausgeprigt sind oder fehlen. Dabei ergeben sich die intensivsten Progressionen unter An-
regung von Mode 47. Auch aus der Zusammenstellung in Tab. 8.15 ragt diese Mode wegen
der grofsen Verschiebung 6 vom Betrag 1.473 heraus.

Die Prominenz der Moden 45, 46 und besonders 47 im Phosphoreszenzspektrum liegt darin
begriindet, daf diese Moden hauptsédchlich C-C-Streckschwingungen des Geriists darstel-
len. Dabei weisen sie einen hohen Anteil an C; — Cg-Streckschwingung im Pyronring auf.
Diese Bewegung vermittelt den strukturellen Wechsel vom Sp-Zustand mit einer C5 = Cg-
Doppelbindung zum 7Ti-Zustand, welcher diradikaloid in den Positionen 5 und 6 ist und
von der Bindungsldnge her einer C; — Cg-Einfachbindung sehr nahe kommt.

Der intensivsten Progression im Experiment, deren Grundton in Ref. [MS73] mit 1586 cm ™!
angegeben wurde, kénnen in sehr guter Ubereinstimmung die Moden 45, 46 und 47 zuge-
ordnet werden. Skaliert man die Schwingungsfrequenzen mit dem Faktor 0.9614,'0 ergibt
sich sogar exzellente Ubereinstimmung: Die skalierten Frequenzen der Moden 45, 46 und

Dieser Skalierungsfaktor wurde als optimal fiir harmonische Schwingungsfrequenzen auf B3-LYP-
Niveau ermittelt.[KHO1|
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8.4. Minima angeregter Zustédnde

47 betragen 1538 cm ™', 1594 cm ™! und 1603 cm ™.

Insgesamt wird die Phosphoreszenzbande durch ein sehr regelméfiges Progressionsmuster
charakterisiert. Jedes der erwihnten drei Maxima bei ca. 490 nm, 540 nm und 590 nm
wird von einer Schulter zu kiirzeren Wellenldngen hin begleitet. In diese sind die Moden 34
(1184 em~1), 35 (1196 cm™!) und 40 (1392 cm~!) oder Kombinationsténe dieser Moden
besonders mit Mode 47 involviert. Daneben tritt zu lingeren Wellenlingen hin jeweils
eine Schulter oder ein Nebenmaximum auf. Letzteres Nebenmaximum beobachtet man
auch neben dem Bandenursprung. Der intensivste Ubergang in diesen Nebenmaxima oder
Schultern geht auf Mode 15 (616 cm™!) oder Kombinationstone dieser Mode mit Mode 47
zuriick.

Am Bandenursprung und am Maximum bei ca. 490 nm sind die Nebenmaxima und Schul-
tern auch im experimentellen Spektrum aus Ref. [SHMHT71| auszumachen, das in Abb. 8.6
reproduziert ist. Der in Ref. [MS73] genannte Grundton bei 718 cm ™! diirfte im berechne-
ten Spektrum Mode 15 entsprechen. Der experimentell gefundene Grundton bei 1276 cm ™!
diirfte auf die Moden 34 und 35 zuriickgehen. Die Ubereinstimmung kann fiir diese Moden
durchaus als gut bezeichent werden, auch wenn die theoretischen Werte die experimentel-
len entgegen der iiblichen Tendenz unterschétzen anstatt sie zu iiberschitzen. Solange das
Experiment die einzelnen vibronischen Uberginge nicht wirklich auflost, ist auch in der
experimentellen Positionierung der Grundtone eine gewisse Unsicherheit zu vermuten (ex-
perimenteller Fehler +£30cm™! gemif Ref. [MS73]). Wiinschenswert wire hier eine neue
Messung. Sie kénnte auch die bestehende Diskrepanz zwischen Theorie und Experiment
aufkliren, was den Intensitdtsverlauf der Phosphoreszenzbande jenseits von ca. 520 nm
angeht.

Tabelle 8.15: Schwingungsstruktur der Phosphoreszenzbande: Beteiligte totalsymmetrische
Moden des Grundzustands. (Verschiebung § in natirlichen, dimensionslosen Oszillatorko-
ordinaten. Aufgefihrt sind nur Moden mit § > 0.5)

Mode 7 [em™!] Typ! 0

4 239  def compl 0.579
15 616 def coum, (mit bend lact) 0.570
34 1184  bend C-H, (wenig str Cg, — Og, str C5 — Cg) 0.522
35 1196  bend C-H, (wenig str Cg — Cy, str C7 — Og, str O; — Coy) 0.501
40 1392  str C-C (mit viel phen), bend C-H, def compl 0.529
45 1600  str C-C (mit viel phen, C5 — Cg), bend C-H, def compl 0.870
46 1658  str C-C (mit viel C5 — Cg, phen), bend C-H, def compl 0.964
47 1667  str C-C (mit viel C5 — Cg, phen), bend C-H, def compl 1.473

T Erklirung der Abkiirzungen in Tab. 8.13
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8.4. Minima angeregter Zustédnde

Niederenergetische Minima von (7 — ¢*)-Zustinden

Da nach den Ausfiihrungen in Abschnitt 8.3.2 in den vertikalen Spektren der Heteropso-
ralene (7 — o*)-Zusténde auftreten, ist es naheliegend, auch im Spetrum der Mutterverbin-
dung nach derartigen Zustdnden zu suchen. Zu diesem Zweck werden UDFT-Optimierungen
in Cs-Symmetrie fiir (a” — d')-angeregte Determinanten durchgefiihrt. An der Grundzu-
standsgeometrie entsprechen sie im Falle des Psoralens Rydberg-Zustédnden. Um die Op-
timierung in dissoziative Minima zu lenken, wird in den Startgeometrien jeweils eine der
intracyclischen C-O-Bindungen auf Lingen > 200 pm ausgelenkt. In Abbildung 8.19 sind
zwei resultierende Minima gezeigt, welche in den Single-Point-DFT /MRCI-Rechnungen
besonders niedrig liegende (7 — o*)-Zustdnde aufweisen.

142 139 140 139

136 140

T(m— 0%y [3A”]

Abbildung 8.19: Psoralen: Optimierte Geometrien niedrig liegender (1 — o*)-artiger Tri-
plettzustinde (UDFT, Cy-Symmetrie, alle Bindunglingen in pm.)

Die furanseitige O1 — Cg,-Bindung zwischen dem Sauerstoffatom in Position 1 und dem
angrenzenden Kohlenstoffatom Cg, aus dem Phenylring ist in dem Minimum 7' (7 — 0*) ¢,
mit einer Bindungslédnge von 275 pm praktisch vollig dissoziiert (fiir Atomnumerierung vgl.
Abbildung 8.8). Ahnlich ist an dem mit T (7 — 0*),, bezeichneten stationéiren Punkt die
laktonische C7; — Og-Bindung auf eine Linge von 274 pm elongiert. Die Cs-symmetrische
Geometrie T' (7 — o), entspricht allerdings im Gegensatz zu 7' (1 — ¢*) s, nach der Fre-
quenzanalyse einem Sattelpunkt: Zwei Out-Of-Plane-Moden besitzen imaginire Frequen-
zen (7 =i 193 ecm ™! und 7 = i 27 cm™!). Sie pyramidalisieren die Carbonylgruppe bzw.
tordieren den «, f-ungeséttigten Carbonylrest (CH), — CO gegen das Benzofurangeriist.
Anschaulich ist durchaus plausibel, daf der Rest (CH)y — CO, der aus der Dissoziation
des Pyranrings hervorgeht, um Einfachbindungen unter geringem Energieaufwand rotier-
bar ist. Aufgrund einer gewissen Repulsion zwischen dem Carbonylkohlenstoff in Position
7 und dem Lactonsauerstoff in Position 8 werden Out-Of-Plane-Geometrien oder sogar
andere Konformere préferiert.

Nach den DFT/MRCI-Rechnungen besitzen die (7 — ¢*)-Zustidnde an den dissoziativen
Geometrien Energien unterhalb von 3.51 eV und damit unterhalb des S;-Minimums: Am
furanseitigen Minimum 7' (7 — 0*) ,, liegt der unterste (m — o*)-Singulett bei 3.18 eV, der
(r — o*)-Triplett bei 3.06 eV. Ahnlich Werte (Singulett 3.38 eV und Triplett 3.38 eV) er-
geben sich fiir den planaren Sattelpunkt 7' (7 — ¢*),,. Die Singulett-Triplett-Aufspaltung
ist fiir die (7 — o*)-Zusténde also sehr klein. Bemerkenswerterweise ist der elektronische
Grundzustand an den dissoziativen Geometrien mit 4.27 eV (T (7 — 0*)f,) und 3.64 eV
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8. Psoralene

(T (m — 0*)py) oberhalb der (m — ¢*)-Zusténde lokalisiert.

Weil an den beiden in Abb. 8.19 gezeigten stationdren Punkten (m — o*)-Singuletts ener-
getisch unterhalb des S;j-Minimums liegen, kann eine Durchschneidung eines (7 — o*)-
Singuletts mit dem Si-Zustand postuliert werden. Ebenso sollte eine konische Durch-
schneidung von (7 — o¢*)-Zustdnden mit dem Grundzustand Sy existieren. Durch diese
Durchschneidungen kann das System aus dem Si-Zustand rasch strahlungslos relaxieren,
wenn sie energetisch zuginglich sind.

In kondensierter Phase setzt im S7-Zustand rasche Schwingungsrelaxation ein, wobei Mo-
lekiile {iberschiissige Schwingungsenergie aus der Anregung an die Umgebung abgeben.
Entscheidend fiir den Ubergang in einen (7 — ¢*)-Zustand ist dann, ob der Reaktionsweg
durch eine konische Durchschneidung allein mit thermischer Energie zuginglich ist.'! Wenn
thermisch equilibrierte Molekiile eine etwaige Barriere nur mit geringer Wahrscheinlichkeit
iiberwinden konnen, wird die Reaktion hauptséchlich durch Tunneln verlaufen und damit
vergleichsweise langsam sein.

Es liegt nahe, diese Relaxationskanéle mit der experimentell beobachteten raschen strah-
lungslosen Relaxation photoangeregten Psoralens in unpolaren Medien in Verbindung zu
bringen. Die Photophysik des Psoralens gleicht hinsichtlich des S;-Zerfalls in etwa der des
Coumarins.[MS73| Weil fiir letzteres die Moglichkeit der furanseitigen Dissoziation nicht
besteht, kann indirekt geschlossen werden, daf ein T'(m — o*)py-dhnlicher Singulettzu-
stand der wahrscheinlichere Mittler des strahlungslose Zerfall S7 ~» Sy in Psoralen ist.

Strahlungslose Relaxation S; ~~ Sy iiber (7 — 0*)-Zustidnde

Nachfolgend wird untersucht, wie hoch die Barriere fiir die Relaxation des Si-Zustands
iiber diesen pyronseitigen '(m — ¢*)-Zustand ist. Dazu werden Minimalenergiepfade aus
eingeschrinkten Optimierungen fiir den untersten Singulettzustand herangezogen, wobei
als Reaktionskoordinate die C7 — Og-Bindungslénge fungiert.

Abb. 8.20 zeigt den Minimalenergiepfad, welcher sich bei Beschrankung auf planare Geo-
metrien ergibt. Der Pfad wurde erstellt, indem von 270 pm ausgehend die konvergierten
Geometrien jeweils fiir die néchstkleinere Bindungslénge als Startgeometrie herangezogen
wurden. Oberhalb von C7 — Og-Bindungsldngen von etwa 190 pm ist ein (7 — ¢*)-Zustand
unterster Singulettzustand. Im Bereich zwischen 260 pm und 270 pm ist ein Punkt auf der
konischen Durchschneidung des Grundzustands und des (m — ¢*)-Zustands lokalisiert.
Die Energie des (m — o*)-Zustands steigt von 270 pm bis 200 pm um fast 1 eV an. Un-
mittelbar auffillig ist, daf viele Potentialkurven eine Unstetigkeit zwischen den C; — Og-
Bindungsldngen 190 pm und 200 pm aufweisen. An dieser Stelle erfolgt ein Wechsel des
Charakters des optimierten Zustands: Bei C7 — Og-Bindungslédngen unterhalb von ca. 200
pm ist der unterste Singulettzustand der (m — 7*)-artige S1-Zustand. Seine Energie dndert
sich in diesem Bereich entlang der Reaktionskoordinate nur wenig und steigt kaum iiber
den Wert am S;-Minimum bei 158 pm an. Jenseits von 200 pm hat die korrespondierende
Waurzel 1'4’ jedoch ein Energie von etwa 5 V. Gleichzeitig nimmt der Zustand zunehmend
(n/o — o*)-Charakter an. Infolge des Wechsels des optimierten Zustands findet auch
eine betrichtliche Anderung des Winkels Cg — C7 = O statt, welcher von 122° bei einer
Bindungslédnge von 200 pm auf 147° bei 190 pm anwéchst (vgl. Strukturen in Abbildung

""Bei Anregung mit kohirenter, gepulster Strahlung hat auch die Pulsform entscheidenden dynamischen
Einfluf (optimal control theory). Das wird hier aber aufer acht gelassen. Die experimentellen Zeitskalen
legen nahe, daf in kondensierter Phase Dissipationsprozesse schneller als der strahlungslose, elektronische
Zerfall sind.
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8.4. Minima angeregter Zustédnde

8.20).

Bemerkenswerterweise findet man in umgekehrter Laufrichtung (Pfad hier nicht gezeigt)
etwas vollig anderes: Die Potentialkurven sind stetig. Auch der abrupte Wechsel des Bin-
dungswinkels tritt nicht ein. Allerdings wird weder eine konische Durchschneidung zwischen
dem (7 — 7*)- und dem (7 — ¢*)-Zustand noch eine Durchschneidung mit dem Grundzu-
stand passiert. Das System lauft vom S;-Minimum auf diesem Pfad nicht in Geometrien,
die (m — o*)-Zusténde stabilisieren. Zwischen C7 — Og-Bindungsliangen von 190 pm bis
200 pm befindet sich also eine Gabelung oder Verzweigung auf der S;-Potentialfldche.
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Abbildung 8.20: Psoralen: Minimalenergiepfad fiir den S1-Zustand in Abhdngigkeit von der
C7 — Os-Bindungslinge beschrankt auf planare Geometrien. (Die vertikale Linie zwischen
190 pm und 200 pm markiert die Gabelung der S1-Fldche.)

Abb. 8.20 legt zunéchst eine hohe Barriere von etwa 1 eV fiir die strahlungslose Relaxation
des Si-Zustands durch den (7 — o*)-Kanal nahe. Dabei betrifft die Barriere den Uber-
gang vom (m — 7*)- in den (7 — o¢*)-Zustand zwischen 190 pm und 200 pm, wihrend
anschliefsend die konische Durchschneidung zum Grundzustand barrierelos passiert werden
konnte. Das Bild ist aber unvollstindig, solange man den Minimalenergiepfad auf Planariat
beschrankt.

Das verdeutlicht der Minimalenergiepfad in Abb. 8.21, fiir welchen Abweichungen von der
Planaritit zugelassen sind. Der Pfad wurde erhalten, indem ausgehend von der konischen
Durchschneidung des untersten angeregten Singulettzustands mit dem Grundzustand bei
Rc,—0g = 219 pm die C7 — Og-Bindungslénge schrittweise verkleinert wurde.!? Als Start-

"2Eine Ausnahme bildet der Punkt mit Rc,—o4 = 205 pm, fiir welchen die Geometrie von Rc,—0g =
200 pm als Startgeometrie verwendet wurde. Alle weiteren angesetzten Rechnungen zwischen Rc,—oy =
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8. Psoralene

geometrie wurde bei Rc,—os = 219 pm (willkiirlich) eine stark nicht-planare Geometrie
verwendet, die aus dem S;-Minimum des Thiopsoralens PSO-(O-S) durch Ersetzung des
Schwefelatoms durch Sauerstoffatom hervorgeht. Die Optimierung brach bei Rg,—oy =
219 pm ab, als die konische Durchschneidung mit dem Grundzustand erreicht war. Das
energetische Minimum auf der konischen Durchschneidung wurde also nicht bestimmt.
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Abbildung 8.21: Psoralen: Minimalenergiepfad fiir den S1-Zustand in Abhdngigkeit von der
C7 — Og-Bindungslinge ohne weitere Bechrankungen

Die konische Durchschneidung der angeregten Singulettzustéinde zwischen 190 pm und
200 pm aus Abb. 8.20 fehlt in Abb. 8.21. Hintergrund ist, daf ohne Symmetrie alle elek-
tronischen Zustdnde miteinander wechselwirken kénnen und sich sozusagen gegenseitig ab-
stofen. Fiir C; — Og-Bindungslidngen oberhalb von 180 pm bis zur Durchschneidung stellt
der S1-Zustand laut den Koeffzienten in der DF'T /MRCI-Wellenfunktion eine Mischung von
(m — 7*)- und (7 — o*)-Anteilen dar, wihrend er fiir kleinere C; — Og-Bindungsléngen
iiberwiegend (m — 7*)-Charakter annimmt. Das Ausmaf der Out-Of-Plane-Deformation
ist in der Ndhe der Durchschneidung mit dem Grundzustand erheblich, sinkt aber mit
kleiner werdenden C7 — Og-Bindungsldngen und mit wachsendem (7 — 7*)-Gewicht im
S1-Zustand stark ab.

Die Durchschneidung kann vom S7-Minimum aus durch einen monotonen Anstieg erreicht
werden, ohne dafs irgendeine weitere Barriere iiberwunden werden miiftte. Der notwendige
Energieaufwand von etwa 2000 cm ™! kann als Aktivierungsenergie des Ubergangs S1 ~ S
betrachtet werden. Dabei stellt dieser Wert im Rahmen der Genauigkeit der Methode
eine obere Grenze dar; das Minimum auf der Durchschneidung wurde n&mlich noch nicht

205 pm und Rc,-0g = 220 pm brachen leider aufgrund divergierender Gradienten ab.
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8.5. Phosphoreszenzraten

lokalisiert. Demnach diirfte die strahlungslose Relaxation Sy ~+ Sy allein mit thermischer
Anregung sehr effizient verlaufen.

8.5 Phosphoreszenzraten

Die Berechnung der Strahlungslebensdauer des untersten Triplettzustands 77 ist hier aus
zwel Griinden von Interesse. Zundchst eroffnet sich so eine Méglichkeit, die Aussagen der
Theorie iiber die Spin-Bahn-Wechselwirkung mit experimentellen Befunden wie der T7-
Lebensdauer zu vergleichen. Bislang liegen allerdings nur Daten iiber die notwendigen
Tieftemperaturmessungen an der Mutterverbindung PSO(O-0O) vor. Im Hinblick auf die
Photochemie und die praktische Anwendbarkeit der Psoralene kommt der Aspekt hinzu,
welche Rolle die Phosphoreszenz als Zerfallskanal des T1-Zustands spielt. Diese Frage tritt
insbesondere bei den Selenopsoralenen auf.

So werden in diesem Abschnitt Rechnungen zur Phosphoreszenz des Psoralens PSO(0O-0)
und der monosubstituierten Heteropsoralene dargestellt. Wie in vorigen Abschnitten wird
die Mutterverbindung ausfiihrlicher diskutiert, um fiir die anschlieffende Behandlung der
Thio- und Selenopsoralene eine Basis zu legen.

8.5.1 Rechentechnische Details

Die individuellen Phosphoreszenzraten fiir die Feinstrukturniveaus des 73-Zustands werden
nach Gl 3.27 bestimmt. Dazu sind die elektronischen Anregungsenergien AFEg, .1, und
die elektrischen Dipoliibergangsmatrixelemente fic; (So «— Ty¢) zwischen den spingemisch-
ten Zustdnden notig. Sie werden sowohl in quasientarteter Stérungstheorie (QDPT) als
auch mittels Spin-Bahn-CI (SOCI) bestimmt. Der elektrische Dipoloperator wird in der
Langenform verwendet. In den Spin-Bahn-Rechnungen kommt das SPOCK-Programmpaket
zum Kinsatz. Die Spin-Bahn-Wechselwirkung wird in der Einzentren- Mean- Field-Ndherung
zum Breit-Pauli-Operator behandelt.

Die Berechnungen werden an der Gleichgewichtsgeometrie des untersten Triplettzustands
T7 angestellt. Sie ist in allen Féllen planar und in 5,6-Position diradikaloid, wie es bei-
spielsweise fiir die Mutterverbindung in Abschnitt 8.4.2 beschrieben ist. Dabei dienen die
in Abschnitt 8.4.1 bzw. schon in 8.3.1 beschriebenen korrelierten Rechnungen mit der
DFT/MRCI-Methode als Ausgangspunkt. Stets werden also TZVP-Basissétze verwendet.
Ebenso werden in den spinfreien Rechnungen sowohl fiir die Singulett- als auch die Tri-
plettmannigfaltigkeit 12 Wurzeln der Symmetrie A’ und 8 Wurzeln der Symmetrie A”
ermittelt.

Im Rahmen der QDPT bilden die korrelierten, spinreinen Zustinde eine Vielteilchenba-
sis von der Art von LS- oder Russell-Saunders-Zustéinden. Daher werden die Spin-Bahn-
Matrixelemente zwischen den DFT/MRCI-Wellenfunktionen benétigt. Die Dimension der
komplexen, spinabhéngigen Hamilton-Matrix, aus deren Diagonalisierung die spingemisch-
ten Zustédnde hervorgehen, betridgt aufgrund der gewidhlten Zahl von Wurzeln jeweils
(143)(12+8)—80.

Beim SOCI-Verfahren besteht die Vielteilchenbasis aus Konfigurationszustandsfunktionen
(CSFs). Wie die Russell-Saunders-Basis wird — zumindest technisch gesehen — auch die
CSF-Basis durch die spinfreie Rechnung bereitgestellt, weil hier die Konfigurationsselekti-
on stattfindet. Die CSF-Basis ist von wesentlich h6herer Dimension und dadurch flexibler
als die Russell-Saunders-Basis. Je nach System belduft sich die Anzahl der selektierten
CSFs je Raumsymmetrie und Spinkomponente auf 1.4 -10° - 2 -10° (Singuletts) und 2 -10°
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- 3 -10° (Tripletts). Die Dimension der CSF-Basis mit allen Spin-Komponenten liegt da-
mit zwischen 1.5 -10% und 2.2 -10%. Im SOCI-Verfahren werden die ersten Eigenvektoren
einer komplexen, spinabhéngigen Hamilton-Matrix in der CSF-Basis der oben genannten
Dimension bestimmt. Dies geschieht mittels des komplexen Davidson-Algorithmus. Die
spinfreien Wurzeln des DFT/MRCI werden dabei verwendet, um giinstige Startvektoren
ZUu generieren.

Das Konvergenzkriterium der Energie im Davidson-Verfahren wird auf den sehr nied-
rigen — Wert 5-107% Ey entsprechend etwa 1073 cm ™! gesetzt. So sollen Eigenvektoren
einer Qualitiit erreicht werden, mit der auch kleine Ubergangsmomente hinreichend genau
bestimmt werden kénnen. (In Testrechnungen an PSO(O-0O) mit dem noch schérferen Kon-
vergenzkriterium 5-10719 Ey ergaben sich bis auf Differenzen der Grékenordnung 1076 eaq
identische Betriige der Ubergangsmomente. Der Standardwert des Konvergenzkriteriums
von 5-107% E reichte jedoch nicht aus, um vier signifikante Nachkommastellen der Uber-
gansgmomente der Tp-Feinstrukturniveaus zu erhalten. Diese Ungenauigkeit diirfte hier
nicht zuletzt in der extrem kleinen Nullfeldaufspaltung begriindet liegen, die Rotationen
unter den drei T3-Niveaus Vorschub leistet.'?)

Die Anzahl der berechneten spingemischten Wurzeln betragt fiir PSO(O-0O) und PSO(S-
O) jeweils 8. Durch diese Wahl wird auch ein angeregter Singulettzustand neben dem
Grundzustand und den jeweils drei Feinstrukturniveaus der Triplettzustidnde 77 und T3
beriicksichtigt, anhand dessen auch ein Vergleich mit den Ubergangsmomenten der spin-
reinen Zustdnde moglich ist. Fiir die anderen Verbindungen sind die Rechungen mit dem
Konvergenzkriterium 5 - 107 Ep bereits so aufwendig, daf nur das absolut notwendige
Minimum von 4 Wurzeln, also der Grundzustand und die drei 77-Niveaus bestimmt wird.

8.5.2 Die Mutterverbindung Psoralen

Die mit QDPT und SOCI berechneten Daten fiir die Phosphoreszenz des Psoralens sind in
Tab. 8.16 zusammengefafst. Alle berechneten Strahlungslebensdauern individueller Fein-
strukturniveaus liegen oberhalb einer Sekunde. Die mit QDPT und SOCI berechneten
Hochtemperaturlebensdauern stimmen mit 18 s (QDPT) und 3 s (SOCI) relativ gut iiber-
ein. Im Vergleich mit der experimentellen 7}-Lebensdauer von 0.66 s bei 77 K in einer
Ethanolmatrix aus Ref. [MS73| schneidet der niedrigere SOCI-Wert jedoch etwas besser
ab: Zwar gibt die T1-Lebensdauer summarisch strahlende und strahlungslose Relaxations-
prozesse wieder, jedoch legt die relativ hohe Phosphoreszenzquantenausbeute ®p = 0.13
aus Ref. [MS73] eine Strahlungslebensdauer von weniger als 5 s nahe. Dieser Wert folgt un-
ter der Annahme maximaler Triplettquantenausbeute (7 = ®7'** = 1). Dann gilt wegen
Op = O 1y, /7P die Abschitzung 75" = 7, /®p. 1

13Die Hochtemperaturlebensdauer hiingt von der Summe der Betragsquadrate der drei T)-Niveaus ab und
ist damit gegeniiber diesen Rotationen eher unempfindlich. Dennoch sind konvergierte Resultate natiirlich
wiinschenswert.

Y Tatsichlich diirfte &7 etwa 0.5 betragen (vgl. Abschnitt 8.2.2).

240



8.5. Phosphoreszenzraten

Tabelle 8.16: Phosphoreszenz von Psoralen: Vertikale Anregungsenergien AEgs, ., Jem™1],
Ubergangsdipolmomente |ue(So < Ti¢)| Jeao] und Strahlungslebensdauern 7, ¢ [s] der drei
Feinstrukturniveaus Tic (( = a,b,c) des Ti-Zustands. Die Polarisationsrichtungen des
Ubergangsmoments sind in Klammern angegeben. QDPT: quasientartete Storungstheorie.

SOCI: Spin-Bahn-CI. (TZVP-Basis, DFT/MRCI, T\-Geometrie.)

QDPT SOCI
AEs,1y  |per(So — Tig)| ¢ AEsor  pa(So —Ti)| ¢
Tia 171574 <107°(z/y) > 103  17158.1 <107%(z/y) > 103
Ty 171574 1.4-1075(2) 4.7-10%  17158.1 1.02-107%(2) 9.3
Tye  17157.4 1.28-107%4(2) 59  17158.1 2.94-107%(2) 1.1
Hochtemperaturmittel 7, = 1.8 - 10 Hochtemperaturmittel 7, = 3.0

Das mit Ty, bezeichnete Niveau besitzt sowohl nach QDPT als auch nach SOCI ein extrem
kleines Ubergangsmoment, fiir dessen Wert in Tab. 8.16 lediglich eine obere Grenze von
10~° eag entsprechend einer Lebensdauer von ca. 10® s angegeben wird. Die tatséichlich be-
rechneten Ubergangsmomente sind von der Gréfenordnung 1076 eag. Dem korrespondiert
eine Lebensdauer im Bereich etlicher Minuten bis einiger Stunden. Beriicksichtigt man den
moglichen Einfluf der Fehler in den Rechnungen wie beispielsweise durch das Abschnei-
den der Storreihe (QDPT) oder durch mangelnde Konvergenz der CI-Wurzeln (SOCI), so
scheint alles andere als eine Angabe einer Untergrenze der Lebensdauer wenig sinnvoll.
Alternativ konnte man diese Uberginge auch als verbotene Ubergiinge im Rahmen der
numerischen Genauigkeit bezeichnen, wobei fiir Ubergangsdipolmomente unterhalb 1075
eag numerische Signifikanz nicht mehr gegeben ist.

Die Unterschiede in der Hochtemperaturlebensdauer zwischen den QDPT- und den SOCI-
Resultaten riihren denn auch weniger von dem sehr schwachen x/y-polarisierten Ubergang
aus dem Ty,-Niveau her als vielmehr von den beiden anderen z-polarisierten Ubergingen,
fiir die die Lebensdauern im Sekundenbereich angesiedelt sind. Die gegeniiber dem SOCI-
Wert um den Faktor sechs grofsere Hochtemperaturlebensdauer der QDPT-Rechnung ist
dadurch bedingt, daf die beiden Ubergangsmomente in z-Richtung etwa um den Faktor
7.3 bzw. 2.3 von denen auf SOCI-Niveau abweichen.

Ob beim QDPT-Verfahren alle wichtigen Zusténde in einer gegebenen Basis enthalten sind,
wird meist mit dem Hinweis auf Storkoeffizienten anhand des Energieintervalls beurteilt,
das die Basis iiberdeckt. In der Praxis diktiert aber leider oft das technisch machbare die
Basiswahl. Gerade bei grofseren konjugierten Systemen wird das besonders akut: Der Auf-
wand zur Berechnung der Russell-Saunders-Zustinde wichst mit der Systemgrofe stark
an. Aber gleichzeitig liegen die Zustidnde im elektronischen Spektrum zunehmend energe-
tisch dichter. Das erfordert eigentlich mit wachsender Systemgrofe auch ein Anwachsen der
Basis, wohingegen aber wegen des vorgenannten Umstands in der Praxis eher das Gegen-
teil der Fall ist. Die vorliegende QDPT-Basis fiir Psoralen umfafst beispielsweise weniger
Zusténde als die Basis der Testrechnungen an den Thiocarbonylen aus Kapitel 7. Unter
den zwolf LA’-Zustinden betriigt der Storkoeffizient fiir die Beimischung zum Ty-Zustand
etwa 1.7 - 1076 fiir den Grundzustand und etwa 4 - 1077 fiir den 12'4’-Zustand mit einer
Anregungsenergie von 6.7 eV. Damit scheint diese Basis unter dem Aspekt der Konver-
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genz der Stoérsumme fiir den z/y-polarisierten Ubergang also kaum ausreichend zu sein.
Beziiglich der z-polarisierten Uberginge sind die Verhiltnisse etwas komplexer. Unter al-
len 8 berechneten spinfreien Singuletts und Tripletts der Symmetrie A” ragen Sp(11A”)
und auch Ty (134”) zunichst wegen der energetischen Lage in Nihe zu T} oder Sy heraus.
Die Matrixelemente (T1|Hgo x/y|S2(1'A”)) und (T4(1°A")[Hso x/yS0) zéhlen auch zu den
groften fiir dieses System berechneten (vgl. Tab. 8.17). Weil aber weitere Matrixelemente
der gleichen GroRenordnung von etwa 10 cm ™! mit hoheren A”-Zustinden existieren, diirf-
te von wirklicher Konvergenz der Stérsumme auch im Falle der z-polarisierten Ubergiinge
nicht auszugehen sein.

Die SOCI-Werte sind von diesem Problem nicht betroffen. Da im Spin-Bahn-CI die spinge-
mischten Zustdnde in der CSF-Basis variationell bestimmt werden, wird implizit der Bei-
trag jedes Russell-Saunders-Zustands innerhalb einer gegebenen, endlichen Basis bertick-
sichtigt. Vorausgesetzt, die verwendete MO-Basis ist von ausreichender Qualitét, bleibt als
kritischer Punkt damit in erster Linie die numerische Préizision der CI-Wurzeln. Letztere
diirfte insbesondere bei sehr schwachen Ubergiingen entscheidend sein, deren Zeitkonstante
auf der Sekundenskala liegt. Deswegen wurde hier im Davidson-Prozess ein relativ schar-
fes Konvergenzkriterium verwendet, so daf die Betrige der Ubergangsmomente bis auf
Abweichungen von etwa 1076 eay konvergiert sein sollten (vgl. Abschnitt 8.5.1). Daf die
SOCI-Werte wie oben diskutiert dem experimentellen Wert nédher sind, kann durchaus
als Bestitigung der Uberlegenheit des SOCI-Verfahrens iiber die QDPT angesehen wer-
den. Das Psoralen ist damit ein Beispiel dafiir, daft diese Methode nicht nur effizient und
erfolgreich auf grofere Systeme anwendbar ist, sondern ihre Vorteile auch bei schwacher
Spin-Bahn-Kopplung zum Tragen kommen.

Nun wird analysiert, welche Kopplungen und Intensitdtsquellen der Phosphoreszenz zu-
grunde liegen und wie die Polarisationsrichtungen der Feinstrukturniveaus entstehen. In
Abschnitt 3.3.2 finden sich in GI. 3.33 - Gl. 3.35 Ausdriicke fiir die Ubergangsdipolmomente
der Phosphoreszenz eines 3A’-Zustands in Cy-Symmetrie, wie sie sich in Stérungstheorie 1.
Ordnung ergeben. Einige fiir Psoralen in die storungstheoretischen Ausdriicke in Abschnitt
3.3.2 eingehenden Energiedifferenzen und Matrixelemente sind in Tabelle 8.17 gezeigt.
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8.5. Phosphoreszenzraten

Tabelle 8.17: Psoralen: Einige Beitrige zum Ubergangsdipolmoment der Phosphoreszenz
durch die untersten Singuletts (oben) und Tripletts (unten). Eig — Ep, und Esg — Eg, : ver-
tikale Energiedifferenzen Jem™1]. (\®|Hso;|Th) und (3®|Hso,j|So): koppelnde Spin-Bahn-
Matrizelemente Jem™']. (So|u;|'®) und (3®|u;|T1): Dipol(-iibergangs-)momente [eaq] fiir
spinerlaubte Uberginge. i,j: kartesische Komponenten. ( TZVP-Basis, DFT/MRCI. Alle
Werte an der Geometrie des Ty-Zustands.)

Singuletts |'®)f  QT}  Fiy — Ep (1®|Hso;|T1) (So| i | @)

So X1A" -17157.4 —i-3.0-1072(2)  2.095(x)/-1.677(y

Sh 214’ 9811.3 i-1.7-107%(2) -1.483(x)/-0.255(y

Sy A" 12196.7 - 28.585(x)/16.815 0.045(z

S3 31A’ 13422.1 i-1.8-1072 -1.898(x)/ 0.279(y
(
(

414 19551.8 i-2.2-107%(2) -0.810(x)/ 0.648(y

)
)
)
)
)
LA/ 20512.8 i-3.9-1072(2)  0.187(x)/ 0.036(y)

Tripletts |3®)T  QTy;  Esp — Fg, (3®|Hs0,31S0) (3@ |pi|T)

T 134’ 17157 .4 i-3.0-107%(2)  1.522(x)/-1.489(y)

T, 234’ 24921.7 —i-1.5-1072(2)  0.027(x)/-0.316(y)

Ty 334 29150.6 —i-3.0-1072(2)  0.140(x)/ 0.007(y)

T, 134" 28845.6  —i - 35.846(x)/25.846(y) -0.022(2)
434 32549.5 —i-2.3-1072(2) -0.369(x)/-0.185(y)
534/ 34645.2 i-1.3-1072(2)  0.646(z)/-0.244(y)
63A’ 36850.0 i-0.7-107%(2) -0.024(x)/-0.043(y)
734/ 40680.1 —i-7.6-1072(2) -0.771(x)/-0.188(y)

T Fiir hohere Zustinde wird es zunehmend schwierig, sie anhand der CI-Wurzeln den Zustinden an der

So-Geometrie als So, S1, S2, ..., T1, T», ... zuzuordnen. Dies wird deswegen nicht vollstédndig durchgefiihrt.

Nach den stérungstheoretischen Ausdriicken ist die Lumineszenz aus den beiden gestorten
kartesischen Spinzustdnden Tiyx und Tiy 2-polarisiert, wohingegen die Polarisationsrich-
tung fiir Emission aus dem Ty,-Spinzustand senkrecht dazu in der zy-Ebene liegt. Die
kartesischen Spinzusténde Tiy, Ty und Ty, héngen mit den in Tab. 8.16 notierten Fein-
strukturniveaus Ti,, T1p und Ty wie folgt zusammen: Das Feinstrukturniveau Ti, ist in
der Storungstheorie 1. Ordnung durch Ty, gegeben, wohingegen Ty, und Ty. aus einer Mi-
schung von Tiy und Tyy hervorgehen. Sowohl laut QDPT als auch nach SOCI sind die
Feinstrukturniveaus des T}-Zustands energetisch um weniger als 0.1 cm™! separiert. Weil
die spin-bahn-bedingte Nullfeldaufspaltung derartig klein ist, sind Rotationen im Spinraum
ohne nennenswerten Energieaufwand moglich. Ty, und Ty, sind also praktisch Linearkombi-
nationen von Tix und Tyy, als wenn letztere entartet wiren. Sie werden deswegen zusammen
diskutiert.
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Uberwiegend wird die Intensitit der z-polarisierten Strahlung durch zwei Mechanismen
bereitgestellt: Zum einen koppeln Singulettzustéinde der Symmetrie A” mit den Zustéinden
|Ty.) = [13A, T,) baw. |Thy,) = [13A/, T,) iiber Hgo x bzw. Hsoy. Zum anderen werden
durch dieselben Operatoren Spinsublevels T}, und T} von Triplettzustinden der Symmetrie
A" an den Grundzustand X'A’ gekoppelt. Der erste Mechanismus diirfte dabei iiberwie-
gen. In den storungstheoretischen Wellenfunktionen Gl. 3.29 - Gl. 3.32 ist dies an den
Energienennern ablesbar. Die kleineren Energienenner (Es, — E7, ~ 12000 cm™!) finden
sich fiir die Beimischung angeregter Singulettzustinde zum T7-Zustand. Die Energiediffe-
renz zwischen (angeregten) Triplettzustdnden und dem Grundzustand (eingehend in GI.
3.29) betrigt hingegen etwa 29000 cm™!, so daf dieser Mechanismus weniger bedeutend
sein diirfte. Aus den Daten in Tab. 8.17 folgen fiir die Koeffizienten des 1'A”-Zustands in
den Storwellenfunktionen Ty und Tyy Werte von 2.3- 1073 und 1.4-1073. Die Koeffizienten
von 13A”(T,) und 134" (T,) zur gestérten Grundzustandswellenfunktion betragen 1.2-1073
und 910~

Der Ty,-Zustand bezieht sein z/y-polarisiertes Ubergangsdipolmoment hauptséichlich aus
Kopplungen von totalsymmetrischen Singulett- und Triplettzusténden iiber Hso ,. In das
spingemischte Ubergangsdipolmoment gehen hier nicht nur Ubergangsdipolmomente wie
(XTA'|F|I* A7) und (i3A4’)ji|13A") ein, sondern auch die Differenz der Dipolmomente der
Zustinde X'A’ und 134’. Wegen der extrem kleinen Spin-Bahn-Matrixelemente sind die
Beimischungen von A’-Singuletts zu T.-Spinzustinden von A’-Tripletts und umgekehrt
verschwindend klein: Der Koeffizient des Sp-Zustands zu T, belduft sich beispielsweise nur
auf 1.7 - 1076,

Verglichen mit der Phosphoreszenz von Ti-Zusténden mit (n — 7*)-Charakter, sind die
spingemischten Ubergangsmomente in allen Polarisationsrichtungen recht klein: Die z-
polarisierte Lumineszenz profitiert zwar im Gegensatz zur z/y-polarisierten von nennens-
werten Spin-Bahn-Matrixelementen in Gestalt von (n — 7*) /(7 — 7*)-Kopplungen. Dem
entgegen besitzen jedoch die intensititsborgenden spinerlaubten Ubergénge in (n — 7*)-
Zustande mit Polarisationsrichtung z weitaus kleinere Oszillatorstirken als diejenigen in
(m — 7*)-Zustande bei Polarisation in z/y-Richtung. Wenn man nach den Daten in Tab.
8.17 fiir die z- und die x/y-Polarisation das Verhéltnis der Spin-Bahn-Matrixelemente mit
1000:1 und das der spinreinen Ubergangsmomente mit 1:100 abschitzt, bleibt aber unter
dem Strich ein Gréfenverhiltnis der Ubergangsmomente in z- und 2 /y-Richtung von etwa
10:1. Die berechneten Ubergangsmomente der Phosphoreszenz in Tab. 8.16 sind mit dieser
Schitzung in etwa im Einklang.

8.5.3 Monosubstituierte Heteropsoralene

Die berechneten Phosphoreszenzlebensdauern der monosubstituierten Heteropsoralene sind
in Tab. 8.18 zusammengestellt. Durchweg sind die QDPT-Werte der Hochtemperaturle-
bensdauer grofer als die SOCI-Werte, was schon bei der Mutterverbindung festgestellt
wurde. Auf den ersten Blick scheint die Ubereinstimmung bei PSO(O-S) und PSO(O-Se)
besser zu sein als bei PSO(S-O) und PSO(Se-0O). Ein genauerer Vergleich der Lebensdauern
der einzelnen Feinstrukturniveaus zeigt aber auch bei den pyronsubstituierten Verbindun-
gen Diskrepanzen der beiden Verfahren. Und zwar iibersteigt der QDPT-Wert des x/y-
polarisierten Ubergangsmoments des (T1a — So)-Ubergangs fiir diese beiden Verbindungen
den SOCI-Wert um etwa eine GroRenordnung. Hingegen fallen die Ubergangsmomente der
z-polarisierten Uberginge in der QDPT-Rechnung kleiner aus als mit dem SOCI-Verfahren.
Die gute Ubereinstimmung der Hochtemperaturmittel bei PSO(O-S) und PSO(O-Se) be-
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ruht also auf den ,falschen Griinden“: Es handelt sich um Fehlerkompensation. Dabei diirf-
ten die Fehler nicht den SOCI-Werten, sondern den QDPT-Werten anhaften, wie bereits
bei der Mutterverbindung diskutiert wurde.

Tabelle 8.18: Phosphoreszenz monosubstituierter Heteropsoralene (TZVP-Basis, DFT/-
MRCI, Ty-Geometrie, weitere Erlauterungen in Tab. 8.16.)

PSO(0O-S)
QDPT SOCI
AEsy 1, |#er(So + Ti¢)| ¢ AEsg—r,  |per(So « Tag) Tp,C
Tya 171816 1.31-107*(x/y) 57 171832  1.4-107%(x/y)  4.8-10?
Ty,  17181.6  1.57-107%4(2) 3.9 171832 1.25-107%4(2) 6.3
Tie 171816 9.1-1075(2) 1.2-101  17183.3 3.36-107%(2) 8.6-107!
Hochtemperaturmittel 7, = 5.8 Hochtemperaturmittel 7, = 2.3
PSO(O-Se)
QDPT SOCI
AEs,—1,  [pe(So — Tic) ¢ AEgio1  |per(So  Tig) Tpg
Tya  17198.9 5.69-107%=x/y) 3.0-107! 172155  7.7-107%(x/y)  1.6-10¢
Ty 17198.5 2.45.-107%4(2) 1.6 17215.7 7.43-107%(2) 1.8-107!

Tie  17198.7 6.22-107%(2) 2.5-107¢ 17216.7 7.88-107%(2) 1.6-107!
Hochtemperaturmittel 7, = 3.8 - 101 Hochtemperaturmittel 7, = 2.5 - 101

PSO(S-0)
QDPT SOCI
AEsy 1, |#er(So + Ti¢)| ¢ AEsg—r,  |per(So « Tag) Tp,C
Tia  16957.7  1.0-107%(z/y) 1.1-10®  16959.5 < 1075(x/y) > 10°
T1p 16957.8  2.1-107%(2) 2.2 102 16959.5 1.42-107%(2) 5.0
Ty 16957.8 8.3-1075(2) 1.5-10 16959.6 3.15-107%(2) 1.0
Hochtemperaturmittel 7, = 4.1 - 10" Hochtemperaturmittel 7, =2.5
PSO(Se-0)
QDPT SOCI
AEs,—1  |Her(So < Tyc)l ¢ ABso—t  |per(So < Tag) Tp.C
Tia  16620.5 1.10-10~4(x/y) 88 166414 2.9-1075(x/y) 1.2-10?
Ty, 16620.0 1.83-107%4(2) 32 16641.6 5.20-107%(2) 4.0-1071
Tie  16620.3 1.36-107%(2) 58 166425 4.80-107%(2) 4.6 - 1071
Hochtemperaturmittel 7, = 5.0 Hochtemperaturmittel 7, = 6.4 - 107!

Die Hochtemperaturmittel der Phosphoreszenzlebensdauer der beiden Thiopsoralene sind
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mit 2.3 s und 2.5 s von derselben Grofsenordnung wie bei der Mutterverbindung. Die Sele-
nopsoralene phosphoreszieren beide auf einer Zeitskala von 10~! s, wobei das pyronsubsti-
tuierte PSO(0O-Se) mit 2.5-107! s die kiirzeste Hochtemperaturlebensdauer aufweist. Nach
den Untersuchungen in Abschnitt 8.3.3 sind die berechneten Lebensdauern der Thiopsora-
lene nicht allzu iiberraschend: Die dort diskutierten Spin-Bahn-Matrixelemente an der Sg-
Geometrie weichen fiir PSO(O-S) in der Gréfenordnung nicht von denen der Mutterverbin-
dung ab. Fiir PSO(S-0) betragen die Unterschiede sogar nur wenige Wellenzahlen. Ebenso
ist nachvollziehbar, dak das Ubergangsmoment des z/y-polarisierten (T1, — So)-Ubergangs
der Selenopsoralene auf einige 107 eag gesteigert ist, weil die Spin-Bahn-Matrixelemente
zwischen (7 — 7*)-Zustéinden von einigen 1072 cm™! etwa um eine Grofenordnung auf
einige 107! cm™! zunehmen.

In Abschnitt 8.3.3 wurde jedoch auch festgestellt, daf die Wirkung des Selens auf die Spin-
Bahn-Matrixelemente und dabei insbesondere auf (n — 7*)/(7 — 7*)-Kopplungen sehr
stark von der Substitutionsposition abhéngt. Erwartet wird fiir PSO(O-Se) demzufolge,
dak wegen der an der Sp-Geometrie sehr starken Kopplung (T1(1*A’)|[Hgo x/y|S2(11A"))
des Tj-Zustands mit dem nahe benachbarten (n — 7*)-Zustand S die Phosphoreszenzra-
te erheblich profitiert. Danach ist es allerdings verwunderlich, dafs das pyronsubstituierte
PSO(0O-Se) keine wesentlich grofere Phosphoreszenzrate aufweist als das furansubstitu-
ierte. Um das zu analysieren sind in Tab. 8.19 fiir PSO(O-Se) die Beitrige der untersten
angeregten Zusténde zur Phosphoreszenz aufgeschliisselt. An der 7T7-Geometrie bietet sich
im Bezug auf die angesprochenen Spin-Bahn-Matrixelemente (T7(1%A")[Hgo /y[S2(11A"))
ein vollig anderes Bild als an der Sp-Geometrie: Sie betragen nur wenige Wellenzahlen und
sind damit sogar geringer als die entsprechenden Matrixelemente der Mutterverbindung in
Tab. 8.19. Die gesteigerte Phosphoreszenzrate ist demnach wesentlich auf andere Kopplun-
gen zuriickzufiihren, von denen einige in Tab. 8.19 durch grofe Spin-Bahn-Matrixelemente
angedeutet sind. Fiir sich genommen reicht aber keine dieser Kopplungen aus, um Uber-
gangsdipolmomente der berechneten Gréfenordnung zu erhalten.

An den Matrixelementen in Tab. 8.19 ist noch etwas anderes bemerkenswert: Aussagen, die
in Abschnitt 8.3.3 zur Abhéngigkeit der Spin-Bahn-Wechselwirkung von der Substitution
im Furan- oder Pyronring (in X- oder Y-Position) gemacht wurden, werden offensichtlich
iiberstrapaziert, wenn sie ohne weitere Priifung von der Sy-Geometrie auf andere Geome-
trien iibertragen werden. Die nur méfigen Matrixelemente (17 (1%A")|Hgo /y[S2(11A")) des
PSO(O-Se) demonstrieren, daf die Condon-N&herung eines konstanten, von der Kerngeo-
metrie unabhéngigen elektronischen Kopplungsmatrixelements unter Umstédnden nicht an-
gemessen ist. Fiir Out-Of-Plane-Bewegungen des Molekiils wire das nichts besonderes, aber
hier liegt lediglich die planare Bewegung von der Sy- zur T7-Geometrie zugrunde. Fiir die
theoretische Beschreibung spinverbotener Uberginge wiire es eine ziemlich schwerwiegen-
de Komplikation, wenn die Condon-Niherung, welche die Rechungen doch sehr erleichtert,
allgemein inaddquat wére.

So lohnt es sich, nach einer speziellen Ursache der Variation der Matrixelemente
(T1(1PA")[Hg0 x/y|S2(17A”)) zu suchen. Eine solche Erklirung basiert auf den Konfigura-
tionen, welche den koppelnden Zustdnden an der T1-Geometie zugrunde liegen. Der T7-
Zustand selbst wird hier zu etwa gleichen Teilen durch die Anregungen w1 — w7, und
mg — 7 konstituiert. Der So-Zustand besteht im wesentlichen aus der (ng_o — mp)-
Anregung. Die beiden Orbitale mg_1 und 7y haben nennenswerte und auch vergleichbare
Amplituden am Selenatom. Wenn sich die Beitrige der Integrale (ng_2|Hgo x/y|ms) und
(n—2|Hg0 x/y|TH-1) 7um Matrixelement nun kompensieren, folgt insgesamt ein kleines
Matrixelement. Die starken Anderungen der Matrixelemente hingen also direkt mit der
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ausgepragten statischen Korrelation innerhalb des w-Systems zusammen, welche aber bei
konjugierten m-Systemen die Regel ist und insofern nichts spezielles darstellt. Alternativ
kénnte man auch iiber den diradikaloiden Charakter des 77 zu argumentieren versuchen.
Wenn der T7-Zustand an seinem Minimum wesentlich mehr einer lokal begrenzten Anre-
gung in der Doppelbindung in 5,6-Position entspricht als an der Sy-Geometrie, sollten die
Matrixelemente (T7(1*A’)[Hgo x/y|S2(1*A”)) keine nennenswerte Grofe haben. Die Konfi-
gurationszusammensetzung des T}-Zustands mit den gegenldufigen Amplituden des w1
und des mg am Selen kann man in die Richtung interpretieren, daf die Anregung zumindest
kaum am Selen stattfindet.

Tabelle 8.19: Selenopsoralen PSO(O-Se): Einige Beitrige zum Ubergangsdipolmoment der
Phosphoreszenz durch die untersten Singuletts (oben) und Tripletts (unten). (TZVP-Basis,
DFT/MRCI. Alle Werte an der Geometrie des Ty -Zustands. Weitere Erlduterungen in Tab.
8.17.)

Singuletts ['®)T  QTy Eip — B, (1®|Hs0;|T1) (Solpi|'®)
So XA -17177.6 —i-0.596(z)  2.387(z)/-0.800(y)
S1 214’ 6201.8 i-0.134(2) -0.711(x)/-0.694(y)
Sy 1tA” 6673.2  —i-6.237(x)/ 11.546(y) -0.030(2)
S 314 11316.0 i-0.302(z) -1.642(x)/ 0.087(y)
414! 15228.3 —i-0.231(2) -0.866(z)/ 0.376(y)
514/ 18484.9 i-0.073(z)  1.490(x)/-0.256(y)
214" 19508.8  —i-21.624(x)/-123.505(y) -0.012(2)
Tripletts [3®)T QTy  Fsg — Es, (3®|Hs0.5|S0) (3@ |pi|T)
T 134 17177.6 i-0.596(z)  1.875(x)/-0.882(y)
Ty 234’ 21711.5 i-0.546(z) -0.124(x)/ 0.379(y)
T3 134" 23309.0  i-196.968(x)/ -93.568(y) -0.011(2)
Ty 334/ 26960.9 i-1.006(z) -0.072(x)/-0.006(y)
434! 30662.5 i-1.966(z) -0.570(x)/ 0.170(y)
534/ 32176.7 i-2.218(z) -0.280(x)/-0.351(y)
234" 34684.0 —i-151.608(x)/ 640.188(y) -0.004(2)
634’ 35119.8 i-0.785(z)  0.179(x)/-0.049(y)

. Fiir hohere Zustinde wird es zunehmend schwierig, sie anhand der CI-Wurzeln den Zustinden an der

So-Geometrie als So, S1, S2, ..., T1, Ts, ... zuzuordnen. Dies wird deswegen nicht vollstdndig durchgefiihrt.
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8.6 Intersystem-Crossing-Raten

Das vorliegende Kapitel widmet sich in erster Linie den strahlungslosen (S ~ T')-Uber-
gidngen, also denjenigen Prozessen, durch welche die Triplettmannigfaltigkeit nach einer
Photoanregung bevolkert werden kann. Die beteiligten elektronischen Zusténde sind mit
adiabatischen Energiedifferenzen von weniger als 1 eV nicht allzu weit separiert. Fiir die
Potentialflichen die harmonische Ndherung zu verwenden, sollte also noch relativ gut ge-
rechtfertigt sein. Wenn man fiir das Intersystem-Crossing T1 ~» Sy in dquivalenter Weise
vorgeht, sind nach den Erfahrungen mit den Testsystemen in Kapitel 7 hingegen grofiere
Fehler zu erwarten. Die berechneten Raten fiir letztere Prozesse verstehen sich dementspre-
chend eher als grobe Schétzwerte, welche aber fiir die vergleichende Diskussion der Grofse
einzelner Ratenkonstanten niitzlich sind.

8.6.1 Rechentechnische Details

Die notwendigen Informationen iiber die Potentialflichen der beteiligten elektronischen
Zustidnde waren aus den in Abschnitt 8.4 beschriebenen Vorarbeiten verfiigbar: Die ein-
gesetzten Geometrien der elektronischen Zusténde entsprechen den dort dargestellten, die
auf (TD)-DFT-Niveau mit dem B3LYP-Funktional optimiert worden waren. Adiabatische
elektronische Anregungsenergien wurden den DFT/MRCI-Spektren entnommen. Fiir die
harmonische Beschreibung der Potentialflichen dienten die Schwingungsfrequenzen und
Normalmoden aus den numerischen Schwingungsanalysen mit dem SNF-Programm. Pla-
naren Strukturen wurde dabei auch dann der Vorzug gegeben, wenn sich wie fiir den Si-
Zustand von Psoralen PSO(O-0O) auf TDDFT-Niveau ein nichtplanares Minimum ergeben
hatte.!® Der imaginiren Frequenz aus der TDDFT-Schwingungsanalyse wurde dann ein
schwach positiver Wert zugewiesen.

Um die Stirke der elektronischen Kopplung zu quantifizieren, wurden Spin-Bahn-Ma-
trixelemente zwischen den DFT/MRCI-Wellenfunktionen mit dem stérungstheoretischen
Zweig des SPOCK-Programms bestimmt.[KTMO02| Als Spin-Bahn-Operator wurde die Ein-
zentren- Mean- Field-Naherung zum Breit-Pauli-Operator zugrunde gelegt.

Dariiber hinaus wurden Ableitungen von Spin-Bahn-Matrixelementen nach den Kernkoor-
dinaten numerisch bestimmt. Dazu wurde das System entlang der Normalmoden um je-
weils £ 0.1 Einheiten (in dimensionslosen, natiirlichen Oszillatorkoordinaten) ausgelenkt.
Die betreffende Ableitung ergab sich aus Single- Point-Rechnungen an diesen Geometrien
und anschliefende lineare Interpolation. Weil die relativen Phasen der Wellenfunktionen
nicht festgegehalten wurden, konnten allerdings nur Absolutbetriige ermittelt werden. Der
Arbeitsaufwand fiir den Benutzer liefs sich erheblich reduzieren, indem die Rechnungen mit
den Perl-Skripten CALCVIB, CALCIT und DERIVATE automatisiert wurden.|Gil04] Um die
Anforderungen an die Computerresourcen zu verringern, welche speziell aus der Vielzahl
der notigen DFT/MRCI-Rechnungen entstanden, wurde eine neue, besonders effiziente
DFT/MRCI-Parametrisierung verwendet.[GG04| Diese liefert mit einem stark verkleiner-
ten Konfigurationsraum vergleichbare Energien wie die urspriingliche aus Ref. [GW99]. In
den DFT/MRCI-Rechnungen ohne Symmetrie wurden fiir acht Wurzeln nur ca. 20000 CSFs
je Multiplizitdt bendtigt. Die Zeit fiir eine Single- Point-Rechnung konnte so von mehreren
Stunden auf einige Minuten reduziert werden.

Die Berechnung der Intersystem-Crossing-Raten erfolgte im Rahmen von Fermis Goldener

5Die Griinde fiir dieses Vorgehen sind im Prinzip dieselben, die bereits in Abschnitt 7.3.4 fiir das
Dithiosuccinimid diskutiert wurden.
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8.6. Intersystem-Crossing-Raten

Regel mit dem Programm VIBES. Dabei wurde ausschlieflich die Condon-N&herung zu-
grunde gelegt, in der das elektronische Kopplungsmatrixelement als unabhéngig von der
Kerngeometrie angenommen wird. Soweit nicht anders ausgezeichnet, wurden die Franck-
Condon-Faktoren mit der Doktorov-Methode bestimmt. Die Raten sind Single- Vibronic-
Level-Raten, welche sich auf den Schwingungsgrundzustand (v = 0) des Anfangszustands
(¢) oder entsprechend auf eine Temperatur von 0 K beziehen. Um den Rechenaufwand in
Grenzen zu halten, wurde die Franck-Condon-gewichtete Zustandssumme nicht unter Be-
riicksichtigung aller Schwingungsfreiheitsgrade des Endzustands (f) evaluiert. Statt dessen
wurde von den jeweils 54 Normalmoden mittels der VIBES-Befehle $sort und $restrict
eine limitierte Anzahl n., einbezogen, welche sich durch die gréfsten dimensionslosen Ver-
schiebungensparamter |§| auszeichnete. Der Parameter n., wurde fiir die einzelnen Uber-
gange individuell gewéhlt, um stets eine moglichst grofse Zahl von Franck-Condon-Faktoren
evaluieren zu konnen.

8.6.2 Die Mutterverbindung Psoralen

Tab. 8.20 gibt Berechnungen der Zeitkonstanten fiir einige Intersystem-Crossings wieder,
welche fiir das Photoverhalten von Psoralen nach Anregung im UVA-Bereich potentiell von
Interesse sind. Dargestellt sind zum einen (S ~» T')-Kanile, die den (7 — 7*)-Singulett
S1 und einen der beiden (7 — 7*)-Zustédnde T} oder T3 involvieren. Zum anderen sind
auch der vom (n — 7*)-Zustand Sy ausgehende Prozess Sy ~» T7 und die strahlungslose
Relaxation T} ~» Sy des T7-Zustands in den Grundzustand aufgefiihrt.

Prinzipiell kommen als Endzustand eines (S ~» T')-Intersystem-Crossings auch der (n —
7*)-Triplett Ty und der (7 — 7*)-Zustand T3 in Betracht. Nach den adiabatischen elek-
tronischen Anregungsenergien aus Tab. 8.11 und 8.12 sind die Minima beider Zusténde
ausgesprochen nahe-entartet zum S;-Minimum. Fiir die Kanéle S; ~~ Ty und S ~ T3
wird es wegen der sehr geringen Niveaudichte im Endzustand aber recht problematisch,
die Raten mit der Goldenen Regel zu berechnen. Augenscheinlich unterscheiden sich die
Uberginge S1 ~» Ty und Sy ~ T3 in der Stiirke der elektronischen Kopplung nicht wesent-
lich von Sy ~» T} oder S1 ~» T;. Von einer expliziten Berechnung der Ratenkonstanten fiir
die Ubergéinge S; ~» Ty und S; ~» T3 wurde hier deswegen abgesehen. Das gilt auch fiir
Intersystem-Crossings in die dissoziativen (m — o*)-Tripletts (vgl. Abb. 8.19). Denn diese
Kanile diirften mit den vorhandenen Methoden kaum angemessen beschrieben werden.!

"SHinsichtlich der Franck-Condon-Faktoren sind Bewegungen der Kernfreiheitsgrade von grofer Am-
plitude und ausgepridgte Anharmonizititen der Potentialflichen kritisch. Der Wechsel von Rydberg-
Zusténden auf valenzartige (m — o0*)-Zustdnde und die damit verbundene Variation in den Spin-Bahn-
Matrixelementen erschwert aufferdem die Beschreibung der elektronischen Kopplung aufierordentlich.
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8. Psoralene

Tabelle 8.20: Psoralen: Berechnete Raten wverschiedener Intersystem-Crossings in der
Condon-Ndiherung. (Weitere Erliuterungen im Text.)

Prozess AE  (i|Hso|f)@Qi n Nex iy (V102 krsc(i~ f)
(i~ f) [em™'] [cm™] [cm™] 57

Sy ~T, 7071 0.007 500 16 6.2-10% 7-107° 3.10°

Sy~ Ty 4231 0.015 500 16 4.7-10* 9.107° 1-10?

Sy~ Ty 4231 0.015 500 24 1.5-106 6-10710 3.102

Sy~ Ty TT42 4751 500 14 24-10% 5.1079 3.10'°
Ty~ Sy 21292 0.03 50 8 87-10* 1-107Y 1.10

"Der Wert entsteht gemiif \/|(52|H50|T1x>|2 + |(S2|Hso|Tiy)|* mit (Sa|Hso|Tiz) = —i-38.6 cm™*
und (Sz|Hso|T1,) = 27.7 cm™ .

Um die berechneten Ratenkonstanten krsc(i ~» f) zu diskutieren, ist ein Vergleich mit
der Fluoreszenzrate kp(Sy < S1) zweckméfig. Deren theoretischer Wert ergibt sich aus
dem DFT/MRCI-Spektrum an der S;j-Geometrie zu kp = 4.4 - 107 s~1. Das ist in guter
Ubereinstimmung mit den in Abschnitt 8.2.2 diskutierten experimentellen Werten von der
GroRenordnung krp = 107 s~!. Experimentell wurden fiir Psoralen durchaus hohe Tri-
plettquantenausbeuten ®7 beobachtet (vgl. Abschnitt 8.2.2). Insbesondere iibertrifft bei
Lumineszenzmessungen die Phosphoreszenzquantenausbeute ®p die Fluoreszenzquanten-
ausbeute ®p, so dak das (S ~ T)-Intersystem-Crossing rascher als die Fluoreszenz sein
sollte.

Die berechneten Raten kjsc(S1 ~ Ti) und krsc(S1 ~» Tb) sind jedoch vier bis fiinf
Grofsenordnungen niedriger als die genannten kp-Werte. Sie erkldren effizientes (S ~» T')-
Intersystem-Crossing also keineswegs. Unter den in Tab. 8.20 aufgefithrten Kanélen ist
einzig So ~» Ty in der Lage, einen raschen (S ~» T)-Ubergang zu rechtfertigen: Aus dem
(n — 7*)-Zustand Sy geht das System auf einer Zeitskala von einigen zehn Pikosekunden
in die Triplettmannigfaltigkeit {iber. Im Vergleich zu den anderen Intersystem-Crossings
ist der Prozess Sy ~» T rasch, weil die Spin-Bahn-Matrixelemente (S3|Hso|T1.) und
(S2|Hso|T1y) betréchtlich sind. Die Matrixelemente fiir die Kanéle S; ~» 77 und Sy ~» T
zwischen zwei (m — 7*)-Zusténden sind hingegen verschwindend klein, so daf fiir sie eine
Zeitkonstante im Bereich von Millisekunden vorausgesagt wird.

Nach rein energetischen Aspekten kann nun der Ubergang Sy ~» T} zwar im Vakuum ei-
ne Rolle spielen, wenn mit UVA-Licht der Wellenléinge 365 nm angeregt wird. In polaren
Solventien diirfte der Sy-Zustand jedoch nach den COSMO-Rechnungen aus Abschnitt
8.3.2 infolge starker Blauverschiebung energetisch unerreichbar sein. Wollte man die ex-
perimentellen Befunde auf diesen Kanal zuriickfithren, so ergdben sich daraus erhebliche
Inkonsistenzen: Der beobachtete Anstieg von ®7 mit der Solvenspolaritit kénnte nicht er-
kldrt werden (vgl. Abschnitt 8.2.2). Infolge der Blauverschiebung von Ss sollte der Kanal
So ~» T} energetisch unerreichbar werden, wenn die Solvenspolaritét eine gewisse Schwel-
le iiberschreitet. Demzufolge muf also noch ein weiterer effizienter (S ~» T')-Ubergang
vorhanden sein.
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8.6. Intersystem-Crossing-Raten

Allerdings braucht letzterer nicht unbedingt ein vollig neuer, bislang nicht diskutierter
Kanal sein. Alternativ konnte auch fiir die bereits bekannten Uberginge wie Sy ~» T}
oder S7 ~» T eine bislang nicht beriicksichtigte Kopplung hinzutreten. Anders gesagt: Das
bisherige Bild der Kopplung wére zu revidieren. In der Condon-Ndherung wird das Spin-
Bahn-Matrixelement als konstant fiir alle Molekiilgeometrien angenommen. Um iiber diese
Nédherung hinauszugelangen, kann das Spin-Bahn-Matrixelement im Stil einer Herzberg-
Teller-Reihe entwickelt werden. Der lineare Term dieser Reihe wird hier als vibronische
Spin-Bahn-Kopplung bezeichnet.

In Abschnitt 8.4.2 wurde bereits beschrieben, daf die Si-Potentialfliche entlang einer Out-
Of-Plane-Mode ¢ sehr flach ist, die groke Amplituden im Bereich der Laktongruppe des
Pyranrings aufweist. Eine solche Mode ist in der Lage, eine Wechselwirkung zwischen
dem (m — 7*)-artigen Si-Zustand und einem (n — 7*)-Singulett wie So zu induzieren.
Wenn der Si-Zustand auf diese Weise partiell (n — 7*)-Charakter annimmt, resultieren
nichtverschwindende Matrixelemente (S1|Hso|T1.) und (S1|Hso|T1y) sowie (S1|Hso|T2z)
und <51’HSO‘T2y>-17

Dieser Effekt ist in Abb. 8.22 illustriert. Die Spin-Bahn-Matrixelemente zeigen dabei in gu-
ter Naherung einen linearen Verlauf. Wenn die Out-Of-Plane-Mode unter geringem Ener-
gieaufwand auf ¢; ~ 10 pm ausgelenkt wird, iiberschreiten insbesondere (S1|Hso|T1.) und
(S1|Hso|T1,) bereits die Grofe von 1 cm™!. Das ist immerhin mehr als das Hundertfache
von (S1|Hso|T1z) an der planaren Geometrie (vgl. Tab. 8.20). Beriicksichtigt man, daf
das Kopplungsmatrixelement quadratisch in die Rate eingeht, so wird durchaus plausi-
bel, dak die Rate krgc(S1 ~ T1) infolge vibronischer Spin-Bahn-Kopplung um mehrere
Zehnerpotenzen gesteigert werden kann.

Inwieweit neben Mode ¢; noch weitere A”-Moden nennenswerte vibronische Spin-Bahn-
Kopplung induzieren, zeigt Tab. 8.21. Sie enthélt die Absolutbetrédge aller Ableitungen
der Matrixelemente nach den Normalkoordinaten. Zwar sind die Betridge der Ableitungen
entlang der bereits diskuierten Mode ¢; herausragend. Physikalisch ist das allerdings nicht
aussagekriftig, solange anstelle einer wohldefinierten harmonischen Frequenz hier lediglich

die willkiirliche Festlegung = 50 cm—! vorliegt. Die Langenskala in den natiirlichen
Oszillatoreinheiten wird nimlich in Abhingigkeit von der Frequenz festgelegt. Ahnlich
groke Ableitungen der Matrixelemente (S1|Hso|T1,) und (S1|Hso|T1y) finden sich aber
auch fiir die Moden g2, g3, g5, 14 und go2. Die Betrége der Ableitungen von (S1|Hso|T2:)
und (S1|Hso|Tay) sind im Mittel wesentlich kleiner.

'""Daneben kann auch die Mischung von T} bzw. T: mit einem (n — 7*)-Triplett beitragen.
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Abbildung 8.22: Psoralen: Out-Of-Plane-Mode q1 des Si-Zustands und (S ~» T)-ISC.
Oben: Schnitt durch die Potentialflichen entlang q1. Unten: Abhangigkeit der Spin-Bahn-

Matrizelemente von qi. (TZVP-Basis, DFT/MRCI, ¢ = 0 entspricht planarer Si-
Geometrie.)
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8.6. Intersystem-Crossing-Raten

Tabelle 8.21: Psoralen: Numerische Ableitungen von Spin-Bahn-Matrizelementen nach
Normalkoordinaten der Out-Of-Plane-Schwingungen: Frequenzen ; [em™'] und Absolut-
betrige der Ableitungen O(...|Hsol...)/0q; [em™'] nach Normalkoordinaten y;. (Letztere
in dimensionslosen, natirlichen Oszillatorkoordinaten. Eingeklammerte Werte fiir Mode g1

implizieren die Setzung vy < 50 em™1)

i 7 |5<51|7§;o|T1z> | |3(51|7‘éio|T1y> | |8(S1\732§3\T21) | |5<Sl \%;o\sz) |
1 (50.0) (2.116) (2.398) (0.485) (0.172)
2 89.1 0.654 0.632 0.114 0.059
3 1204 0.540 0.441 0.166 0.070
5 1947 1.120 0.746 0.006 0.141
6 244.2 0.143 0.028 0.117 0.045
8 330.2 0.163 0.028 0.144 0.103
10 401.0 0.023 0.228 0.032 0.065
11 439.5 0.473 0.254 0.527 0.033
14 5422 0.700 0.346 0.050 0.015
16 552.2 0.048 0.101 0.005 0.023
17 602.9 0.073 0.194 0.034 0.025
19 646.4 0.312 0.159 0.126 0.101
22 761.8 0.544 0.485 0.001 0.025
23 763.9 0.409 0.128 0.026 0.034
24 792.0 0.258 0.209 0.099 0.063
26 843.7 0.121 0.099 0.044 0.025
28 867.5 0.339 0.381 0.313 0.003

Um den kollektiven Effekt aller Terme der vibronischen Spin-Bahn-Kopplung auf die 15C-
Rate wirklich quantifizieren zu kénnen, miisste man die Vorzeichen der Ableitungen aus
Tab. 8.21 kennen. Es lafst sich aber aus den vorliegenden Erkenntnissen ableiten, dafy S; ~
Ty der dominierende Kanal des Intersystem-Crossings ist und Sy ~» T5 eine untergeordnete
Rolle spielt. Am S;-Minimum sind der Si- und der T}-Zustand némlich nahe-entartet (vgl.
Tab. 8.11 und Abb. 8.15). In unmittelbarer Ndhe zum S;-Minimum existiert eine konische
Durchschneidung von Si- und Ti-Zustand. Sichtbar ist sie beispielsweise in Abb. 8.22
und entlang eines anderen Freiheitsgrads auch in Abb. 8.20 und Abb. 8.21. Durch diese
energetisch zugingliche Durchschneidung sollte ein effizienter strahlungsloser Ubergang
S1 ~» 17 stattfinden. In der zeitunabhéngigen Formulierung im Rahmen der Goldenen
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8. Psoralene

Regel werden entsprechend giinstige Franck-Condon-Faktoren fiir das Intersystem-Crossing

Sq ~ T} erwartet.
Ein Vergleich der Daten aus Tab. 8.20 fiir S; ~» T} und S; ~» T5 hinsichtlich der durch-

schnittlichen Grofe (v/|0)2 und Anzahl n,, der Franck-Condon-Faktoren bestétigt das. Ent-
sprechend iiberragt die Rate krgc(S1 ~» T) die Rate krgc(S1 ~ T») in Tab. 8.20 infolge
giinstigerer Franck-Condon-Faktoren, obwohl das Verhéltnis der elektronischen Kopplungs-

matrixelemente entgegengerichtet ist ((S1|Hso|T12) < (S1|Hsol|T2:)).
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Zusammenfassung und Ausblick

Strahlende und strahlungslose spinverbotene photophysikalische Prozesse bildeten den Fo-
kus dieser Arbeit. Das Ziel war, quantenchemische Methoden zu implementieren, mit de-
nen Zeitkonstanten dieser spinverbotenen Ubergiinge berechnet werden kénnen. Intendiert
war speziell, daft die Verfahren auf grofsere organische Systeme anwendbar sein sollen, die
fiir die moderne praktische Spektroskopie relevant sind. Die implementierten Algorithmen
wurden an Thiocarbonylverbindungen getestet. Aukerdem wurden sie in dieser Arbeit auf
Psoralene angewendet, die in der Photomedizin Verwendung finden.

Einbettung in einen gréferen Kontext erfihrt diese Arbeit als Teil eines Forschungspro-
jekts unserer Arbeitsgruppe, im Rahmen dessen das Programmpaket SPOCK fiir quanten-
chemische Rechnungen unter Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Wechselwirkung entwickelt
wurde. Die Arbeit des Autors ist daher eng verzahnt und greift zuriick auf den Beitrag
von Martin Kleinschmidt, von dem der andere Teil des SPOCK-Pakets stammt: Das sind
Algorithmen zur Bestimmung spinabhéngiger elektronischer Energien und Zusténde, die
sowohl stérungstheoretische Methoden als auch ein Multireferenz-Spin-Bahn-CI (MRSO-
CI) umfassen. Hohe numerische Genauigkeit und Effizienz dieser Programme folgen aus
der Kombination des Einzentren- Mean-Field-Spin-Bahn-Operators mit dem DFT/MRCI-
Algorithmus.

Fiir das Gebiet der Phosphoreszenz wurde das Ziel verwirklicht, alternativ zu einer eben-
falls implementierten stérungstheoretischen Sum-QOver-States-Methode spinabhéngige mo-
lekulare Eigenschaften auf MRSOCI-Niveau evaluieren zu konnen. In der Praxis hat das
gegeniiber der Quasientarteten Storungstheorie den Vorzug, dafs die spingemischten Wellen-
funktionen, die in Erwartungswerte und Matrixelemente eingehen, in wesentlich gréferen
und flexibleren Mehrteilchenbasen bestimmt werden kénnen. Umgesetzt wurde dieser An-
satz iiber reduzierte Einteilchen-(Ubergangs-)Dichtematrizen, die aus MRSOCI-Vektoren
erstellt werden.

Sehr vielversprechend sind die Ergebnisse der Testrechnungen zur Phosphoreszenz von
Thiocarbonylverbindungen. Dabei wurde die Lumineszenz der (n — 7*)-artigen T3-Zu-
stinde von Pyranthion und Dithiosuccinimid untersucht. In sehr guter Ubereinstimmung
mit experimentellen Werten aus der Literatur wurden auf MRSOCI-Niveau fiir beide Sy-
steme Hochtemperaturmittel der Strahlungslebensdauern im Bereich von wenigen Zehn-
telmillisekunden berechnet. In Kombination mit dem DFT/MRCI-Verfahren erweist sich
der MRSOCI-Ansatz gleichzeitig als ausgesprochen robust im Bezug auf die Grofe der
Mehrteilchenbasis, also der Anzahl der im MRSOCI beriicksichtigten CSFs. Konvergierte
Resultate ergeben sich fiir die genannten Systeme schon mit wenigen zehntausend CSFs.
Vom MRSOCI-Programm SPOCK.CI und dem Dichtematrix-Modul kénnen jedoch ohne
weiteres auch erheblich grofere Basen von einigen Millionen CSFs prozessiert werden.

Die Phosphoreszenzlebensdauern aus dem MRSOCI-Algorithmus konnten auf dem Niveau
von Quasientarteter Storungstheorie reproduziert werden, wenn dazu ausreichend grofse
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Mehrteilchenbasen eingesetzt wurden. Ab welcher Zahl von Basiszustinden diese Sum-
Ower-States-Entwicklung der Ubergangsmomente konvergiert ist, hingt aber sehr vom Ein-
zelfall ab. Die storungstheoretische Methode bleibt daher stets mit einer gewissen Unsi-
cherheit behaftet.

Weiterhin ergaben die Testrechungen eine Fiille iibereinstimmender Details zwischen Theo-
rie und Experiment. Die folgenden Beispiele beschréanken sich dabei nur auf die spinabhén-
gigen Daten: Fiir Pyranthion sind es die grofe Nullfeldaufspaltung des Ti-Zustands und
die Dominanz des Feinstrukturniveaus T, in der Phosphoreszenz. Fiir Dithiosuccinimid
besteht Einigkeit beziiglich der Intensitétsverhéltnisse von y- und z-Polarisationsrichtung
in der Phosphoreszenz: Das am stérksten emittierende Feinstrukturlevel Ty, borgt sich In-
tensitit aus dem Ubergang So(X'A;) < S3(1'Bs) mit y-Polarisation. In ihrer Gesamtheit
konnen diese Ubereinstimmungen als Beleg gelten, dak die Kombination von DFT/MRCI
und Spin-Bahn- Mean-Field-Approximation sinnvoll ist.

Fiir Intersystem-Crossings wurde das Programm VIBES implementiert, mit dem die Ra-
tenkonstante nach einer approximativen Variante von Fermis Goldener Regel bestimmt
werden kann. Um multidimensionale Franck-Condon-Faktoren in der harmonischen N&-
herung ananlytisch zu evaluieren, kann dabei wahlweise die Ndherung der verschobenen
Ostzillatoren oder das Doktorov-Verfahren zum Einsatz kommen. Erstere arbeitet aus-
gesprochen effizient und kostengiinstig. Letzteres hat den Vorzug, auch Frequenzénde-
rungen und Duschinsky-Rotationen Rechnung tragen zu konnen. Die rekursiv arbeitende
Doktorov-Methode wird aber fiir hochangeregte Schwingungsniveaus wegen der Vielzahl
notwendiger Rechenoperationen sehr langsam und kostenintensiv. Weil fiir grofsere Syste-
me mit etlichen Schwingungsfreiheitsgraden die Niveaudichte im Endzustand auferdem oft
extrem hoch ist, mufiten Wege gesucht werden, die Auswertung der vollstiandigen Franck-
Condon-gewichteten Zustandsdichte zu umgehen. Ausgehend von der Beobachtung, dafs
oft etliche der Franck-Condon-Faktoren verschwindend klein sind, wird die vollstindige
Franck-Condon-gewichtete Zustandsdichte durch eine trunkierte approximiert. Als prak-
tisch erfolgreich erwies sich hier die folgende Methode: Die Eignung der Normalmoden als
Akzeptormoden und damit ihre Aktivitdt im strahlungslosen Zerfall wird danach beurteilt,
wie stark die Gleichgewichtsgeometrien entlang der Normalkoordinaten verschoben sind.
Anregungen werden nur in einen Teil der Schwingungsfreiheitsgrade zugelassen, der nach
dem Ausmaft der Verschiebung ausgewihlt wird.

In Testrechnungen wurden Raten des Intersystem-Crossings 17 ~» Sy fiir Pyranthion und
Dithiosuccinimid untersucht. Aus einem Vergleich von Ansdtzen mit einer steigenden Zahl
aktiver Moden zeigte sich, daf in der Praxis iiber die Modenselektion approximative Ra-
ten mit vertretbarem Aufwand zugénglich sind. Das Dithiosuccinimid zeigte dabei aber ein
bemerkenswertes Phénomen: Die hochfrequente (N — H)-Streckschwingung stellt gemessen
an ihrem Verschiebungsparameter eine iiberproportional gute Akzeptormode dar. Weil die
Unterschiede zwischen den T7- und Sp-Geometrien in diesem Fall duflerst gering und die
elektronische Anregungsenergie recht grof sind, kommt in Hinblick auf den Akzeptorcha-
rakter der Moden offenbar das Potential zur Energieaufnahme mehr zum Tragen.

Die Ubereinstimmung der berechneten (T; ~ Sp)-Raten mit experimentellen Werten ist
letztlich allerdings wenig befriedigend: Der {iberwiegende Teil der theoretischen Zeitkon-
stanten weicht um mehrere Zehnerpotenzen vom Experiment ab. Lediglich fiir Pyranthion
ergibt sich im einfachen Modell der verschobenen Oszillatoren mit krsc(Ty ~ Sp) =

1.7-10%2 ms~! eine recht gute Ubereinstimmung mit gemessenen Werten (l?:%gg K —12ms?
und /;;%92 K = 147 ms~!). Verwunderlich ist dies jedoch nicht: Die (T} ~» Sp)-Uberginge

256



dieser Thiocarbonyle mit elektronischen Energiedifferenzen der Groéfenordnung 2 eV in-
volvieren so hoch schwingungsangeregte Niveaus des Endzustands, dafs die harmonische
N&herung unrealistisch wird.

Intersystem-Crossings zwischen elektronisch angeregten Singuletts und Tripletts sollten
hingegen in adiquater Weise harmonisch zu behandeln sein. Fiir den strahlungslosen Uber-
gang S1 ~» T in Dithiosuccinimid konnte im Einklang mit experimentellen Befunden iiber
eine grofe Triplettquantenausbeute eine Ratenkonstante im Bereich von 1010 s~ abge-
schiitzt werden. Verglichen mit dem um etliche Grofkenordnungen langsameren (77 ~» Sp)-
Ubergang in demselben System besitzt dieser Prozess dabei sogar das kleinere elektronische
Kopplungsmatrixelement. Hierin wird der fulminante Einflut der Franck-Condon-Faktoren
auf die Zeitkonstante des strahlungslosen Ubergangs deutlich.

Die Photophysik der Psoralene wurde anhand der Mutterverbindung im Detail untersucht.
Diese exemplarische Studie begann mit der Berechnung des vertikalen Spektrums, wobei
auch Losungsmitteleffekte auf das Spektrum quantifiziert wurden. Anschlieffend wurden
die Potentialflichen der unteren angeregten Zustande (Sy - S3, T1 - T4) nach Minima abge-
tastet, um zum adiabatischen elektronischen Spektrum zu gelangen. Mittels des in dieser
Arbeit implementierten Franck-Condon-Integralprogramms VIBES konnten aus den erhal-
tenen Daten fiir die Uberginge Sy — 51, Sy < S1 und Sy « T} auch vibronische Spektren
gewonnen werden, die in Form simulierter Bandenspektren mit dem Experiment verglichen
werden konnten. Auf dem Gebiet der spinverbotenen Uberginge wurden Phosphoreszenz-
lebensdauern bestimmt und die Raten von Intersystem-Crossings der Art S ~» T sowie
11 ~» Sy untersucht. Schlieflich wurde nach Kanélen gesucht, iiber die ein photoangereg-
tes Psoralen innerhalb der Singulettmannigfaltigkeit {iber interne Konversion zuriick in den
Grundzustand relaxieren kann.

In der therapeutischen Anwendung und der experimentellen Spektroskopie wird vielfach
eine Absorption bei einer Wellenlinge A = 365 nm verwendet. Thr wurde anhand der
DFT/MRCI-Spektren der Ubergang Sy — Sj in einen S;-Zustand mit (7 — 7*)-Charakter
zugeordnet. Der (n — 7*)-artige So-Zustand ist zwar im Vakuum energetisch eng benach-
bart, ist aber in polaren Solventien einem erheblichem hypsochromen Shift ausgesetzt. In
der Triplettmannigfaltigkeit wurden unterhalb des Si-Minimums oder nahe-entartet da-
zu drei Triplettzustinde (77 bis 73) mit (7 — 7*)-Charakter sowie ein (n — 7*)-artiger
Triplettzustand (74) gefunden.

Wiéhrend im Minimum des Si-Zustands und auch des Th-Zustands die Laktonbindung
sehr stark elongiert ist, ist die Gleichgewichtsgeometrie des Tj-Zustands durch die Auf-
weitung der zur Carbonylgruppe «, f-standigen (C = C)-Doppelbindung auf eine eher fiir
(C — C)-Einfachbindungungen typische Linge gekennzeichnet. Entsprechend ergaben sich
zwischen den berechneten vibronischen Spektren von Fluoreszenz Sy < S7 und Phospho-
reszenz Sy «— 17 schon qualitativ starke Differenzen: Einer breiten, kaum strukturierten
Fluoreszenzbande steht eine Phosphoreszenzbande mit ausgepréigter Schwingungsstruk-
tur gegeniiber. Die sehr gute Ubereinstimmung der simulierten Bandenspektren mit dem
Experiment ermoglichte nicht nur die Zuordnung einzelner experimenteller vibronischer
Ubergiinge (inbesondere fiir die Phosphoreszenz), sondern darf auch als Bestitigung der
theoretisch bestimmten Gleichgewichtsgeometrien gesehen werden.

Die theoretische Phosphoreszenzlebensdauer des T1-Zustands betragt auf MRSOCI-Niveau
7p = 3.0 s (Hochtemperaturmittel). Dieser Wert steht in sehr guter Ubereinstimmung
mit einer experimentellen 77-Lebensdauer 77, ~ 0.66 s [SHMHT71|, die auch die Depopu-
lierung durch strahlungslose Prozesse widerspiegelt. Theoretisch wurde die Rate fiir das
Intersystem-Crossing T ~ So wiederum zu kyso (T ~ Sp) ~ 10 s~! abgeschiitzt, wobei
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aber infolge der oben bereits angesprochenen Defizite der harmonischen N&herung sicher-
lich eine gewisse Unsicherheit eingeschlossen ist.

Effizienter Populationstransfer S ~» T in die Triplettmannigfaltigkeit war mit den in der
Condon-N#herung berechneten Intersystem-Crossing-Raten zunédchst nicht zu rechtferti-
gen: Fiir diejenigen spinverbotenen strahlungslosen Uberginge, die wie S; ~» Ty oder
S1 ~ Ty nur Ausgangs- und Endzustédnde mit (7 — 7*)-Charakter involvieren, sind die
berechneten Raten maximal von der Gréfenordnung 10% s=!, weil die zugehdrigen Spin-
Bahn-Matrixelemente sehr klein sind. Unter den untersuchten Kanélen sticht zwar der vom
(n — 7*)-Zustand Sy ausgehende Prozess Sy ~» T} mit einer Rate kygc(So ~ T1) ~ 3-10%°
s~! heraus. In polaren Solventien diirfte er aufgrund der Blauverschiebung des Sp-Zustands
jedoch unzuginglich sein.

Numerisch berechnete Ableitungen der Spin-Bahn-Matrixelemente entlang der Normalko-
ordinaten lassen nun aber darauf schliefsen, daf die Condon-N#herung wesentliche Kopp-
lungen fiir die Intersystem-Crossings S1 ~+ T1 oder S; ~» Th vernachléssigt und die vibroni-
sche Spin-Bahn-Kopplung mit beriicksichtigt werden sollte. Fiir den Autor ist gegenwirtig
der direkte Prozess S1 ~~ T3 der ,heifleste Kandidat® fiir effizientes Intersystem-Crossing
in die Triplettmannigfaltigkeit: Eine konische Durchschneidung zwischen S; und 73 in
unmittelbarer Ndhe des S;-Mnimums erlaubt grofe Franck-Condon-Faktoren fiir diesen
Ubergang. Verglichen mit Sy ~» Ty weist dieser Kanal aukerdem die stiirkere vibronische
Spin-Bahn-Kopplung auf.

Auf rasche interne Konversion als Konkurrenzprozess zum Intersystem-Crossing S ~ T
weist ein Reaktionspfad hin, der auf der Potentialfliche des ersten angeregten Singulettzu-
stands gefunden wurde. Vom S7-Minimum fiihrt dieser Pfad mit minimaler Aktivierungs-
energie zu einer konischen Durchschneidung mit dem Grundzustand. Entlang des Pfades
dissoziiert die Laktonbindung, der Si-Zustand nimmt (7 — o¢*)-Charakter an, und der
aus dem Pyronring hervorgehende Propenonylrest wird gegen das Restmolekiil tordiert.
Das Psoralen kann auf diesem Pfad rein photophysikalisch relaxieren: Ausgehend von der
konischen Durchschneidung kehrt es dabei auf der Grundzustandsfliche barrierefrei in die
urspriingliche Grundzustandgeometrie zuriick. Mit den gegenwiirtig verfiighbaren theoreti-
schen Methoden ist iiber die Zeitkonstante dieser Relaxation aber ebenso wenig zu sagen
wie iiber die Geschwindigkeit und die Effizienz denkbarer alternativer Mechanismen. So
kénnte das Psoralen iiber den Pfad auch photochemisch reagieren.

Aufierdem wurden synthetische Heteropsoralene untersucht. Gekldrt werden sollte, welcher
Effekt auf das photophysikalische Verhalten resultiert, wenn das furan- oder/und das py-
ronseitige Sauerstoffatom durch Schwefel oder Selen substituiert wird. Fiir acht schwefel-
oder/und selensubstituierte Psoralene wurden dazu vertikale elektronische Anregungsspek-
tren und Spin-Bahn-Matrixelemente an der Grundzustandsgeometrie berechnet.

Die Substitution im Pyronring beeinflufst erheblich die elektronischen Anregungsenergien
und in noch stiarkerem Mafse die Spin-Bahn-Matrixelemente, wihrend die Substitution
im Furanring relativ dazu weitaus geringere Auswirkungen hat. Pyronseitige Schwefel-
oder Selensubstitution senkt insbesondere (n — 7*)-Singuletts und Tripletts energetisch
so stark ab, daf zumindest im Vakuum diese Zustdnde im Vertikalspektrum nahe-entartet
zum (7 — 7*)-artigen S1-Zustand sind. Insbesondere durch Selensubstitution im Pyronring
wachsen die Spin-Bahn-Matrixelemente zwischen einem (n — 7*)-artigen und einem (7w —
7*)-artigen Zustand oder dem Grundzustand enorm an: Diese Matrixelemente sind in der
Mutterverbindung von der Grofenordnung einiger zehn Wellenzahlen, betragen in den
betreffenden Selenopsoralenen aber oft mehrere hundert Wellenzahlen. Zwar verhaltener
aber doch manifest ist der Effekt, wenn der Pyronsauerstoff durch Schwefel substituiert
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wird: Einige Matrixelemente wachsen in den Bereich von hundert Wellenzahlen, aber keines
wesentlich dariiber.

Die in dieser Arbeit entwickelten Methoden wurden dariiber hinaus in unserem Arbeitskreis
bereits auf eine Reihe weiterer Fragestellungen angewandt. Hierzu zdhlen die Bestimmung
von g-Tensoren kleiner Molekiile [Gil03, BGT 03|, der Phosphoreszenzraten von Thiophen
[Sal05], 7TH-Adenin [MKTO05] und Porphyrin [KTMO05]| sowie die theoretische Simulation
vibronischer Anregungsspektren von 2-Aminopurin [SPLT05].

Nun am Ende einer — zugegebenermafen einmal mehr detailreichen — Bestandsaufnahme
angelangt, wird noch ein Blick auf die mégliche weitere Entwicklung gewagt:

Die letztgenannte Anwendung auf die Psoralene bietet sicherlich die konkretesten Perspek-
tiven: Die Rate des Intersystem-Crossings S ~~ T in die Triplettmannigfaltigkeit sollte
unter Beriicksichtigung der vibronischen Spin-Bahn-Kopplung bestimmt werden. Dafiir
fehlen momentan lediglich die Phasenfaktoren der Wellenfunktionen, anhand derer die
Vorzeichen der numerischen Ableitungen der Spin-Bahn-Matrixelemente festgelegt werden
konnen. Werden die bisherigen Resultate fiir die Mutterverbindung mit der vergleichenden
Studie iiber Heteropsoralene kombiniert, 1afst sich aufferdem die Vermutung anstellen, daf
in pyronsubstituierten Psoralenen die vibronische Spin-Bahn-Wechselwirkung und demzu-
folge die Rate des Intersystem-Crossing S ~» T erheblich gesteigert sind. Verifizieren &£t
sich das, indem die detaillierten Untersuchungen fiir die Mutterverbindung ebenfalls an
den Heteropsoralenen durchgefiihrt werden.

Die so etablierte Maschinerie zur Berechnung von Intersystem- Crossing-Raten sollte grund-
sétzlich auch fiir das Studium von &hnlich grofen Systemen geeignet sein, beispielsweise
von Flavonoiden. Die Stiarke der Methode liegt dabei sicherlich bei den (S ~» T')-Kanilen,
weil hier die harmonische Ndherung recht gut gilt. Auf jedes beliebige, ungefidhr gleich grofe
System anwendbar ist das Verfahren allerdings nicht, denn ldngst nicht jedes Potential 15t
sich sinnvoll harmonisch approximieren. Wihrend Molekiile mit rotierbaren funktionellen
Gruppen (typischerweise Methylgruppen) per se ausscheiden, bedarf es in anderen Féllen
etwas Fortune: Im Grundzustand planare Molekiile wie die Psoralene sind zwar zunéchst
gute Kandidaten; letztlich sind es aber die angeregten Zusténde, die keine ausgeprigten
Anharmonizitéten zeigen diirfen (Doppelminimumpotentiale!).

Prinzipiell kann die Methode fiir anharmonische Potentiale erweitert werden, und von To-
niolo und Persico |[TPO01] ist das auch getan worden. Tatséchlich scheint das aber wenig
erstrebenswert: Nicht nur die Effizienz des Algorithmus geht verloren, sondern es gestaltet
sich auch ausgesprochen miihselig fiir den Anwender, die Details der Anharmonizitidten
zu bestimmen und zu spezifizieren. Dabei bleibt beispielsweise fiir rotationssymmetrische
Potentiale stets das Problem, daf eine wirklich konsistente Behandlung nur in geeigneten
generalisierten Koordinaten geschehen kann. Der Autor wiirde deswegen eher dazu ten-
dieren, fiir stark anharmonische Systeme ginzlich andersartige Methoden heranzuziehen.
Ein gewisses Potential sieht der Autor bei zeitabhéngigen, quantendynamischen Verfahren.
Initiiert durch das Aufkommen der Femtosekundenspektroskopie wurden sie in den letz-
ten Jahren mit Hochdruck entwickelt, um ultraschnelle interne Konversionen theoretisch
simulieren zu kénnen. Methodische Fortschritte dieses hochaktuellen Forschungsgebiets las-
sen sich moglicherweise fiir spinverbotene Ubergéinge nutzen. Noch unklar ist allerdings, ob
der Anwendungsbereich dieser Methoden auf die Zeitskalen spinverbotener Uberginge aus-
dehnbar ist. Das diirfte besonders fiir numerische Propagationstechniken kritisch sein, in
denen mit zunehmender Propagationszeit abhingig vom gewahlten Zeitschritt numerische
Fehler akkumuliert werden.

Etwas einfacher sind die Verhiltnisse, was die Bestimmung der Phosphoreszenzraten an-
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geht. Der Algorithmus fiir die Einteilchen-(Ubergangs-)Dichtematrizen ist arbeitsfihig.
Nach den Testrechnungen an Thiocarbonylverbindungen scheinen Tests an Schweratom-
verbindungen sinnvoll. Den fiir solche Rechnungen unabdingbaren, variationell stabilen
Douglas-Kroll-Operator und insbesondere die skalarrelativistischen Korrekturen hat Mar-
tin Kleinschmidt bereits fast vollstindig in das SPOCK-Paket implementiert. Interessant
ist die Frage, ob sich die zusétzliche Selektion von Einfachanregungen im MRSOCT auf die
Phosphoreszenzrate von Schweratomverbindungen auswirkt. Ein Aspekt der Tests sollte
dabei darin bestehen, das ab-initio- und das DFT/MRCI-basierte MRSOCI diesbeziiglich
zu vergleichen. Die so validierte Methode konnte ideal auf (Schwer-)Metalloporphyrine an-
gewandt werden. Fiir freies Porphyrin konnten bereits Phosphoreszenzraten auf MRSOCI-
Niveau bestimmt werden.[KTMO05|
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