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EinleitungWird Liht von molekularer Materie absorbiert, können elektronish angeregte Speziesentstehen, die eine Reihe von Folgeprozessen eingehen. Die uns umgebende Welt wird durheine Vielzahl solher photoinduzierter Prozesse geprägt. (Einen faszinierenden Überblikgibt Ref. [Kop92℄.)Unabdingbar für das Leben auf der Erde ist beispielsweise die Photosynthese der P�anzen,die vom Sonnenliht angetrieben wird. Die hohenergetishen UV-Anteile des Sonnenlihtsüben auf den lebenden Organismus jedoh auh shädigende und krankmahende Wirkun-gen aus, die unter anderem Mutationen des Erbguts beinhalten können. Um diesen E�ektzu vermeiden, hat die Evolution Biomoleküle gesteigerter Photostabilität hervorgebraht.So können DNA-Basen nah Photoanregung wieder rash in den Grundzustand relaxie-ren, so daÿ sie vor photohemishen Folgereaktionen weitgehend geshützt sind. Auh die-se speziellen photophysikalishen Abregungskanäle sind letzlih photoinduzierte Prozesse.Weiterer natürliher Shutzshild der Biosphäre vor der Bedrohung durh hohenergeti-she Strahlung ist die obere Atmosphäre und insbesondere die Ozonshiht, die selbst inPhotoreaktionen auf- und abgebaut wird.Neben diesen natürlihen lassen sih eine Reihe tehnologish genutzter oder vom Men-shen verursahter photoinduzierter Prozesse anführen. Zu ersteren zählen die Synthesere-aktionen der Photohemie. Unerwünsht ist dagegen die in der Atmosphäre statt�ndendePhotolyse von Fluorhlorkohlenwassersto�en (beispielsweise Freon) aus humanbedingtenEmissionen, was den unerwünshten E�ekt der Zerstörung der bereits erwähnten natürli-hen Ozonshiht zur Folge hat. Zum Feld der photobiologish-medizinishen Anwendungengehören die Phototherapie von Hautkrankheiten mit Psoralenen und die photodynamisheTherapie von Krebserkrankungen mit Porphyrinen.[Bon00℄ Psoralene sind auh Gegen-stand dieser Arbeit.Will man photoinduzierte Phänomene auf molekularer Ebene verstehen, so hat man meisteine Menge von Einzelshritten zu untersuhen, die eine Kaskade bilden oder auh in Kon-kurrenz zueinander ablaufen können. Darunter können sowohl photohemishe als auhphotophysikalishe Prozesse sein. Letztere sind in Abb. 1 anhand eines shematishenJablonski-Diagramms illustriert. Durh Absorption (A) eines Lihtquants gelangt das Sy-stem vom Singulett-Grundzustand S0 in den ersten angeregten Singulettzustand S1. Indemdas System ein Photon emittiert (Fluoreszenz, F), kann es von dort strahlend in den S0-Zustand zurükfallen. Ein Konkurrenzprozess ist die strahlungslose interne Konversion (IC)in den S0-Zustand. Wie die waagerehte, gewellte Linie in Abb. 1 andeutet, sind solhestrahlungslosen Übergänge zunähst isoenergetish und laufen in ein angeregtes Shwin-gungsniveau des elektronishen Endzustands. Zumindest in kondensierter Phase shlieÿtsih jedoh rashe intermolekulare Shwingungsrelaxation (Vibrational Energy Relaxation,VER) an. Neben diesen spinerlaubten sind zusätzlih spinverbotene Übergänge möglih,die in dieser Arbeit eine zentrale Rolle einnehmen werden. Abb. 1 zeigt ein Intersystem-1



EinleitungCrossing (ISC, auh Interkombination), durh das vom S1-Zustand aus strahlungslos derTriplettzustand T1 erreiht wird. Dieser kann wiederum spinverboten durh Phosphores-zenzemission (P) oder strahlungslos (ISC) in den S0-Zustand zurükrelaxieren.
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Abbildung 1: Jablonski-Diagramm photophysikalisher molekularer Prozesse (shematish).Die groÿe Bedeutung spinverbotener Übergänge für das molekulare Photoverhalten erklärtsih niht zuletzt durh die hohe intrinsishe Lebensdauer des T1-Zustands in typishenorganishen Systemen: Sie liegt im Bereih von Mikrosekunden bis Sekunden, während der
S1-Zustand meist auf einer Zeitskala von Nano-, Pio- oder sogar Femtosekunden zerfällt.Weil die elektronishe Anregungsenergie des T1-Zustands derart lange erhalten bleibt, istdie Triplettmannigfaltigkeit häu�g Ausgangspunkt für photohemishe Reaktionen oderfür Energietransfers (Sensibilisierung).Genau darauf basiert beispielsweise die photodynamishe Therapie mit Porphyrinen: NahPhotoanregung gehen diese mit hoher Wahrsheinlihkeit in einen angeregten Triplett-zustand über. Der unterste Triplettzustand T1 kann seine Anregungsenergie auf Disau-ersto� transferieren. Dabei geht letzterer vom Triplettgrundzustand X3Σ−

g in den ange-regten Singulettzustand 1∆g über, aus dem er mit Biomolekülen photohemish reagierenkann.[Bon00℄ Chlorophyll-Moleküle, die hemish den Porphyrinen sehr eng verwandt sind,können während der Lihtreaktion der Photosynthese ebenfalls in einen reaktiven Triplett-zustand übergehen.[LLB02℄ Das geshieht allerdings niht nur durh Intersystem-Crossing,sondern (überwiegend) durh Rekombination. Wenn die Triplett-Chlorophylle nun reakti-ven Singulettsauersto� erzeugten, hätte das oxidativen Stress mit potentiell zelltoxisherWirkung für die P�anze zur Folge. Ein Shutzmehanismus besteht jedoh darin, daÿdie Anregungsenergie der Triplett-Chlorophylle rash auf Carotinoid-Moleküle transferiertwird, die im Photosystem II eng benahbart sind.2



Das molekulare Photoverhalten beispielsweise der Chlorophylle mehanistish zu erklärenund zu verstehen, ist das Ziel aufwendiger moderner spektroskopisher Studien. Bedingtdurh das komplexe Zusammenwirken und die Vielfältigkeit der möglihen photoinduzier-ten Prozesse sind die experimentell zugänglihen Observablen aber oft niht zahlreih ge-nug, um Zeitkonstanten aller wihtigen Kanäle ableiten zu können. Das gilt besonders füroptish dunkle Zustände, zu denen auh viele transiente Triplettzustände zählen. Quanten-hemishe Rehnungen sind dann essentiell für die Interpretation der Daten. Im Idealfallermöglihen sie, die Abläufe mehanistish vollständig zu entshlüsseln.Eine wihtige Voraussetzung für dieses Ziel ist, daÿ die Raten spinverbotener Prozessetheoretish berehnet werden können. Quantenhemishe Methoden sind dafür zwar imPrinzip bekannt, ihre Anwendung auf für die moderne experimentelle Forshung interes-sante Systeme sheiterte jedoh bis vor kurzem daran, daÿ diese shliht zu groÿ sind.Notwendig sind nämlih Kenntnisse über elektronishe Anregungsenergien und die Formder Potential�ähen der angeregten Zustände sowie die Kopplung zwishen den Zuständen,die hier durh die Spin-Bahn-Wehselwirkung gegeben ist. Die Berehnung der Energienangeregter Zustände erforderte aufwendige ab-initio-Methoden. Und auh die Behandlungder Spin-Bahn-Wehselwirkung war wegen des Zweielektronen-Terms auÿerordentlih ko-stenintensiv. Rehnungen waren damit derart teuer, daÿ Anwendungen auf diesem Gebietin der Regel auf zweiatomige Moleküle und kleine Vielatomige wie Formaldehyd beshränktblieben.In den letzten Jahren sind jedoh auf dem Gebiet der Elektronenkorrelation neue e�-ziente und gleihzeitig genaue quantenhemishe Algorithmen entwikelt worden. Dazugehören die Dihtefunktionaltheorie und einige Methoden, die Formalismen für Wellen-funktionen mit Elementen der Dihtefunktionaltheorie kombinieren. Darunter ist insbeson-dere das dihtefunktionalbasierte Multireferenz-CI-Verfahren von Grimme und Waletzkezu nennen.[GW99℄ Auh in der Behandlung der Spin-Bahn-Wehselwirkung ist mit derEntwiklung der Einzentren-Mean-Field-Näherung ein entsheidender Durhbruh erreihtworden.[HMWG96, MW96, Sh96℄Die vorliegenden Arbeit will diese Fortshritte nutzen und auf spinverbotene Prozesse undderen theoretishe Bestimmung ausdehnen. Hierzu sind zunähst Algorithmen nötig, diemit den oben genannten methodishen Innovationen Energien und Eigenzustände spin-bahn-gekoppelter Systeme auf korreliertem Niveau bestimmen können. Letzteres ist Ge-genstand einer etwa zeitgleih von Martin Kleinshmidt angefertigten Arbeit.[Kle05℄ Dasbeinhaltet sowohl ein Programm zur störungstheoretishen Berüksihtigung der Spin-Bahn-Wehselwirkung als auh die Implementierung eines variationellen Multireferenz-Spin-Bahn-CI-Verfahrens. Darauf aufbauend werden in der vorliegenden Arbeit des AutorsProgramme implementiert, mit denen Raten spinverbotener Prozesse berehnet werdenkönnen. Konkret interessieren dabei sowohl die Zeitkonstanten von Phosphoreszenzüber-gängen als auh von Intersystem-Crossing-Prozessen. Aus dem gemeinsamen Projekt mitMartin Kleinshmidt soll so in Form des Programmpakets Spok eine Software entstehen,mittels der die Spin-Bahn-Wehselwirkung und die durh sie verursahten molekularenEigenshaften und Phänomene in gröÿeren organishen Systemen quantenhemish unter-suht werden können.Phosphoreszenzraten zu bestimmen läuft darauf hinaus, Matrixelemente des (elektrishen)Dipoloperators zwishen spingemishten elektronishen Wellenfunktionen zu generieren.Die eingesetzten spingemishten Wellenfunktionen können grundsätzlih in Störungstheo-rie oder variationell bestimmt sein. In der Praxis müssen für die Störungstheorie jedohdie Mehrteilhenbasen stark trunkiert werden, so daÿ die Verwendung von spingemish-3



Einleitungten Wellenfunktionen auf Multireferenz-Spin-Bahn-CI-Niveau als sauberer ersheint. Derzu diesem Zwek vom Autor implementierte Algorithmus erstellt reduzierte Einteilhen-Übergangsdihtematrizen zwishen Multireferenz-Spin-Bahn-CI-Wellenfunktionen, was dieBerehnung der gewünshten Matrixelemente erlaubt. Strahlungslose spinverbotene Pro-zesse werden hingegen in Störungstheorie und speziell mittels Fermis Goldener Regel un-tersuht. Während die Phosphoreszenz oft als rein elektronishes Problem behandelt wer-den kann, kommen hier in besonderem Maÿe Kernwellenfunktionen und Frank-Condon-Faktoren zum tragen.Die teilweise komplementären physikalishen Aspekte von strahlenden und nihtstrahlen-den Übergängen bedingen einen gewissen Umfang des theoretishen Teils dieser Arbeit.Nah einem einführenden Kapitel wird mit Kapitel 2 und Kapitel 3 ein Überblik über dienihtrelativistishe Quantenhemie und die Behandlung der Spin-Bahn-Wehselwirkunggegeben. Dabei zeigt speziell Abshnitt 3.3.4, wie Einteilhen-(Übergangs-)Dihtematrizenfür spingemishte Wellenfunktionen in Erweiterung des spinfreien Falls aus Abshnitt 2.5formuliert werden können. Den strahlungslosen Übergängen widmet sih Kapitel 4. Fürdie Implementierung der Ratenevaluation relevant sind vor allem Abshnitt 4.3, in demdie Goldene Regel und ihre praktish durhführbare Approximationen diskutiert werden,und Abshnitt 4.6, der Algorithmen für Frank-Condon-Faktoren enthält.Eine kurze Beshreibung der tehnishen Aspekte der implementierten Programme gebenKapitel 5 und 6.Einen zweiten Shwerpunkt in dieser Arbeit stellen Rehnungen mit den implementier-ten Algorithmen dar. Um die numerishe Genauigkeit der Methoden zu testen, werdenPhosphoreszenz- und Intersystem-Crossing-Raten der Thioarbonylverbindungen Pyran-thion und Dithiosuinimid berehnet und mit experimentellen Daten aus der Literaturverglihen (Kapitel 7). Die Untersuhung spinverbotener Übergänge in Psoralenen (vgl.Abb. 2) ist hingegen ein reines Anwendungsprojekt (Kapitel 8).
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Abbildung 2: Molekülstruktur des Psoralens
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Psoralene werden seit langem in Kombination mit UV-Bestrahlung (Psoralen+UVA- oderkurz PUVA-Therapie) medizinish verwendet, um Hautkrankheiten wie Psoriasis zu behan-deln. Die photomedizinishe Wirkung konnte zwar mit vershiedenen Photoreaktionen derPsoralene in Verbindung gebraht werden. Der Ablauf der Reaktionen ist bis heute meha-nistish aber nur unzureihend geklärt. Die reaktiven Zustände sind niht eindeutig identi-�ziert und ihre Natur ist weitgehend unbekannt. Wihtig sheint in diesem Zusammenhang,wie e�zient das Singulett-Triplett-Intersystem-Crossing nah einer Photoanregung abläuft.Mit dem entwikelten methodishen Instrumentarium wird diese Frage in der vorliegendenArbeit angegangen. Auf dem Weg dorthin fallen eine Reihe von Zwishenergebnissen wievertikale und adiabatishe elektronishe Spektren, die Geometrien der angeregten Zustän-de, die vibronishe Struktur strahlender Übergänge und Phosphoreszenzraten ab, durhdie das vorhandene Bild von der Photophysik der Psoralene erweitert und vervollständigtwird.
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Kapitel 1Quantenmehanik der MoleküleAtome, Moleküle und andere kleine und kleinste Teilhen verhalten sih auf eine Weise,die uns aus unserer Alltagserfahrung fremd ist. Die Newtonshen Mehanik oder andereklassishe physikalishe Theorien, die die Welt unseres Altags beshreiben, können dieseEigentümlihkeiten niht erklären. Die adäquate physikalishe Theorie für die Mikroweltist die im 20. Jahrhundert entwikelte Quantentheorie.In diesem Kapitel werden einige Aspekte der Quantentheorie der Moleküle dargestellt,um den begri�ihen Rahmen für die folgenden Kapitel abzusteken. In den Abshnitten1.1 und 1.2 wird dargestellt, welhe Form sih für die zentrale Bewegungsgleihung derQuantenmehanik, die Shrödingergleihung, in der Molekülphysik ergibt. In Abshnitt1.3 wird gezeigt, wie das Problem, Lösungen dieser Gleihung zu bestimmen, durh dieBorn-Oppenheimer-Näherung vereinfaht wird. Hier wird auh das Konzept der Potenti-al�ähe eingeführt. Für quantenhemishe Näherungsverfahren, mit denen sih Kapitel 2beshäftigt, ist die Born-Oppenheimer-Näherung fundamental. Ihre ebenfalls in Abshnitt1.3 diskutierten Grenzen und der Zusammenbruh der Born-Oppenheimer-Näherung sindwihtig für die Theorie strahlungsloser Übergänge, auf die in Kapitel 4 ausführlih ein-gegangen wird. Der abshlieÿende Abshnitt 1.4 befaÿt sih mit der Kernbewegung inMolekülen und bildet ebenfalls eine Vorarbeit für Kapitel 4. Ausgeklammert wird im vor-liegenden Kapitel der Elektronenspin, welher in Kapitel 3 in Zusammenhang mit derSpin-Bahn-Wehselwirkung eingeführt wird.1.1 Die Shrödinger-GleihungDie zeitlihe Entwiklung eines nihtrelativistishen Quantensystems wird durh die zeit-abhängige Shrödinger-Gleihung beshrieben:
i~
∂

∂t
|Ψ(t)〉 = Ĥ|Ψ(t)〉 . (1.1)Dabei bezeihnet |Ψ(t)〉 den Zustandsvektor des Systems in der Dirashen Bra-Ket-No-tation. Die Gestalt des Hamilton-Operators Ĥ ist systemspezi�sh. Er kann zeitabhängigoder zeitunabhängig sein. In Analogie zur klassishen Hamilton-Funktion repräsentiert erdie Energie des Systems. In vielen Fällen erhält man den Hamilton-Operator (in der Orts-Darstellung), wenn man den klassishen, kartesishen Impuls px entlang der kartesishenKoordinate x durh den Operator p̂x = ~

i
∂
∂x ersetzt. Voraussetzung dafür ist allerdings,daÿ keine Produkte von Koordinate und konjugiertem Impuls in der klassishen Hamilton-Funktion auftreten.[Daw92℄ 9



1. Quantenmehanik der MoleküleIst für ein System |Ψ(t)〉 bekannt, so ist damit nah der Quantenmehanik die maxi-male Kenntnis über das System erreiht. Für eine Observable Â, deren Eigenwerte undEigenvektoren gemäÿ Â |a〉 = a|a〉 als a und |a〉 bezeihnet werden, liefert eine Mes-sung zur Zeit t dann das Resultat a mit der Wahrsheinlihkeit |〈a|Ψ(t)〉|2. Im Spezialfalldes Ortsoperators x̂ ist hier die Bornshe Wahrsheinlihkeitsinterpretation der Wellen-funktion Ψ(x, t) = 〈x|Ψ(t)〉 enthalten. Z. B. ist für ein eindimensionales System mit derWellenfunktion ψ(x, t) die Wahrsheinlihkeit, zur Zeit t den Ort x zu messen, durh dieWahrsheinlihkeitsdihte |ψ(x, t)|2 bestimmt.Die Quantenmehanik ist in gewissem Sinne kausal, weil sih nah Gl. 1.1 bei bekann-tem Ĥ aus einem gegebenen |Ψ(t0)〉 an einem Zeitpunkt t0 der Zustandsvektor |Ψ(t)〉 aneinem späteren Zeitpunkt t errehnen läÿt. Die Quantentheorie enthält aber auh eineprobabilistishe Komponente, die mit der oben erwähnten Bornshen Wahrsheinlihkeits-interpretation zusammenhängt.Hängt der Hamilton-Operator Ĥ niht explizit von der Zeit t ab, so gibt es unter denLösungen der zeitabhängigen Shrödinger-Gleihung stationäre Zustände. Diese haben einesharfe Energie und eine triviale Zeitabhängigkeit, die lediglih durh einen komplexenPhasenfaktor gegeben ist. Ausgehend von der zeitabhängigen Shrödinger-Gleihung fürein eindimensionales System in der Ortsdarstellung, kann man für die stationären Zuständeeine zeitunabhängige Shrödinger-Gleihung mit dem Separationsverfahren erhalten.1 Dazusetzt man:
Ψ(x, t) = Ψ̃(x) f(t) . (1.2)Einsetzen in die zeitabhängige Shrödinger-Gleihung liefert

Ψ̃(x) i~
∂f(t)

∂t
= f(t) ĤΨ̃(x) ⇒ i~∂f(t)

∂t

f(t)
=
ĤΨ̃(x)

Ψ̃(x)
= E . (1.3)Dies führt auf die gewöhnlihe Di�erentialgleihung

i~
∂f(t)

∂t
= Ef(t) mit der Lösungen der Form f(t) = e

−iEt
~ (1.4)und die Eigenwert-Gleihung

ĤΨ̃i(x) = EiΨ̃i(x) . (1.5)Gl. 1.5 ist die zeitunabhängige Shrödinger-Gleihung. Kennt man die Lösungen von Gl.1.5, so haben die zugehörigen zeitabhängigen Wellenfunktionen die Gestalt
Ψi(x, t) = Ψ̃i(x)e

−iEit

~ . (1.6)Im folgenden wird für die zeitunabhängigen Wellenfunktionen anstatt Ψ̃(x) durhgängig
Ψ(x) geshrieben:

ĤΨi(x) = EiΨi(x) . (1.7)1Ein alternativer Zugang über Zeitentwiklungs-Operatoren �ndet sih bei Sakurai.[Tua94℄10



1.2. Der nihtrelativistishe molekulare Hamilton-Operator1.2 Der nihtrelativistishe molekulare Hamilton-OperatorIm folgenden wird ein Molekül betrahtet, das aus n Elektronen und N Kernen zusam-mengesetzt ist. Die Elektronen werden mit lateinishen Buhstaben i, j, · · · , die Kernemit griehishen Buhstaben α, β, · · · indiziert. Die Ordnungszahlen der Kerne werdenmit Zα, Zβ , · · · bezeihnet, ihre Massen mit Mα,Mβ , · · · . Für die Ladung und die Massedes Elektrons werden die Bezeihnungen −e und mel verwendet. Sowohl die Elektronenals auh die Kerne werden als Punktteilhen angesehen. In einem raumfesten Koordi-natensystem soll ri = (xi, yi, zi) den Ort des Elektrons i angeben. Entsprehend steht
Rα = (Xα, Yα, Zα) für den Ort des Kerns α. Dies ist in Abb. 1.1 veranshauliht. Dieangezeigten Lagen der Teilhen sollen dabei keinerlei konkrete Bedeutung haben.

: Elektronen

: Kerne

ri

Rβ

Rα

rj

x
y

z

Abbildung 1.1: Ein Molekül in einem raumfesten Koordinatensystem
In der quantenmehanishen Beshreibung werden die Orte der Teilhen durh Operatoren
r̂i und R̂α repräsentiert. Die Impulsoperatoren der Elektronen werden entsprehend p̂i,die der Kerne P̂ α genannt. In der Ortsdarstellung gilt r̂i = ri und p̂i = −i~∇i, undentsprehend R̂α = Rα und P̂ α = −i~∇α.Der nihtrelativistishe Hamilton-Operator für das isolierte Molekül mit rein elektrosta-tishen Wehselwirkungen läÿt sih in Analogie zur Hamilton-Funktion der klassishenMehanik formulieren. In SI-Einheiten lautet er:11



1. Quantenmehanik der Moleküle
ĤMol =

n∑

i=1

p̂2
i

2mel
︸ ︷︷ ︸

T̂el

+
N∑

α=1

P̂
2
α

2Mα
︸ ︷︷ ︸

T̂nu

+
1

4πǫ0

n∑

i=1

i∑

j=1

e2

|r̂i − r̂j|
︸ ︷︷ ︸

V̂el,el

− 1

4πǫ0

n∑

i=1

N∑

α=1

Zαe
2

|r̂i − R̂α|
︸ ︷︷ ︸

V̂el,nu

+
1

4πǫ0

N∑

α=1

α∑

β=1

ZαZβe
2

|R̂α − R̂β|
︸ ︷︷ ︸

V̂nu,nu

. (1.8)Dabei bezeihnen T̂el und T̂nu die kinetishe Energie der Elektronen und Kerne. V̂el,elist die Energie der Elektron-Elektron-Abstoÿung, entsprehend V̂nu,nu die der Kern-Kern-Abstoÿung. V̂el,nu steht für die Energie der Elektron-Kern-Anziehung.In der Quantenhemie ist anstatt des SI-Systems eher das Atomare Einheitensystem üblih.Das Atomare Einheitensystem ist so konstruiert, daÿ die numerishen Werte der Naturkon-stanten ~, e und m sowie der Faktor 4πǫ0 gleih eins sind. Diese Konstanten müssen dannniht mehr in den Gleihungen mitgeführt werden. Wenn man in Gl. 1.8 die Ausdrüke fürdie Operatoren in der Ortsdarstellung einsetzt und dann in Atomare Einheiten umwandelt,ergibt sih:
ĤMol = −

n∑

i=1

1

2
∇

2
i −

N∑

α=1

1

2Mα
∇

2
α +

n∑

i=1

i∑

j=1

1

|ri − rj|

−
n∑

i=1

N∑

α=1

Zα

|ri −Rα|
+

N∑

α=1

α∑

β=1

ZαZβ

|Rα −Rβ|
. (1.9)1.3 Die Separation der Kern- und Elektronenbewegung unddie Born-Oppenheimer-Näherung2Um die zeitunabhängige Shrödinger-Gleihung Gl. 1.7 mit dem molekularen Hamilton-Operator aus Gl. 1.9 zu lösen, sind Strategien erforderlih, mit denen das hohkomplexeGesamtproblem in kleinere Einzelprobleme zerlegt werden kann. Man muÿ also versuhen,einige Freiheitsgrade von den anderen zu separieren. Weil die Bewegung von Elektronenund Kernen auf untershiedlihen Zeitskalen statt�ndet, sheint hier ein natürliher An-satzpunkt für eine solhe Trennung zu liegen. Die Elektronen bewegen sih aufgrund desMassenverhältnissesmel/Mα sehr viel shneller als die Kerne. Wenn die Kerne ihre Lage än-dern, werden die Elektronen sih also instantan anpassen. Deswegen ersheint es vernünftig,zunähst die Lösung des elektronishen Problems für eine feste Kerngeometrie zu suhen.Diese Lösung hängt parametrish von den Kernkoordinaten ab. Anshlieÿend wird eineShrödinger-Gleihung für die Kernfreiheitsgrade formuliert. Dabei stellt sih allerdingsheraus, daÿ in der exakten Behandlung die elektronishen Lösungen niht unabhängigvoneinander sind, sondern miteinander koppeln. Indem man diese Kopplungen vernah-lässigt, gelangt man zur adiabatishen Näherung oder zur Born-Oppenheimer-Näherung.Die Berehtigung und die Grenzen dieser Näherung werden am Ende dieses Abshnittsdiskutiert.2Die hier gegebene Darstellung orientiert sih eng an dem Buh von May und Kühn.[MK00℄12



1.3. Die Born-Oppenheimer-Näherung1.3.1 Die elektronishe Shrödinger-GleihungNahfolgend werden abkürzend alle elektronishen Koordinaten (r1, r2, · · · rn) mit r undalle Kernkoordinaten (R1,R2, · · ·Rn) mit R bezeihnet. Zum elektronishen Hamilton-Operator Ĥel(R) gelangt man, wenn man in Gl. 1.9 alle Summanden eliminiert, die nurvon R, aber niht von r abhängen:
Ĥel(R) = T̂el + V̂el,el(r) + V̂el,nu(r,R) . (1.10)Der Term V̂el,nu(r,R) verursaht eine parametrishe Abhängigkeit des elektronishen Ha-milton-Operators, die durh die Shreibweise Ĥel(R) zum Ausdruk gebraht wird. DieLösungen der elektronishen Shrödinger-Gleihung
Ĥel(R)Φa(r,R) = Ea(R)Φa(r,R) (1.11)werden übliherweise approximativ mit quantenhemishen Methoden gesuht. Dies wirdin Kap. 2 näher beshrieben. Nahfolgend werden die Φa(r,R) als formale Lösungen vonGl. 1.11 aufgefaÿt. Sie werden als adiabatishe elektronishe Wellenfunktionen bezeihnet.Ebenso wie die Eigenwerte Ea(R) hängen die Φa(r,R) parametrish von den Kernkoordi-naten R ab. Sie sollen im elektronishen Hilbertraum eine Orthonormalbasis bilden
∫

Φ∗
a(r,R)Φb(r,R)dr = δab . (1.12)1.3.2 Die Gleihungen für die KerneWeil die Φa(r,R) für jeden Wert von R eine vollständige Basis für das elektronishe Problembilden, läÿt sih zur Lösung der molekularen Shrödinger-Gleihung
ĤMol Ψ(r,R) = EΨ(r,R) (1.13)nun der Ansatz

Ψ(r,R) =
∑

a

Ξa(R)Φa(r,R) (1.14)verwenden. Er wird auh als Born-Huang-Entwiklung bezeihnet. Allerdings kann dasSpektrum von Gl. 1.11 durhaus kontinuierlihe Anteile haben, so daÿ in Gl. 1.14 allge-mein eine Summe über das diskrete Spektrum und ein Integral über Kontinuumszuständeenthalten sein sollte.[Daw92℄ Solhe Kontinuumszustände sind z. B. bei Photodissoziatio-nen oder dem Phänomen der Prädissoziation wihtig. Für die nahfolgende Herleitung sindsie aber niht relevant.Die in Gl. 1.14 auftretenden Koe�zienten Ξa(R) bilden die Kernwellenfunktion. Eine Be-stimmungsgleihung für die Ξa(R) ergibt sih, wenn man in Gl. 1.13 den Ansatz Gl. 1.14und dann Gl. 1.11 einsetzt: 13



1. Quantenmehanik der Moleküle
ĤMol Ψ(r,R) =

(

Ĥel + T̂nu + V̂nu,nu

) ∑

a

Ξa(R)Φa(r,R)

=
∑

a

Ea(R) Ξa(R)Φa(r,R) + T̂nu

∑

a

Ξa(R)Φa(r,R)

+ V̂nu,nu

∑

a

Ξa(R)Φa(r,R)

= E

∑

a

Ξa(R)Φa(r,R) . (1.15)Nun wird von links mit Φ∗
b(r,R) multipliziert und über alle elektronishen Koordinatenintegriert. Dabei wird Gl. 1.12 verwendet. Man erhält:

∫

Φ∗
b(r,R)ĤMol Ψ(r,R) dr =

(

Eb(R) + V̂nu,nu

)

Ξb(R)

+
∑

a

∫

Φ∗
b(r,R)

[

T̂nuΦa(r,R)Ξa(R)
]

dr

= EΞb(R) . (1.16)Die ekigen Klammern in Gl. 1.16 sollen andeuten, auf welhe Funktionen der Operator
T̂nu angewendet wird. Es sind sowohl die Φa(r,R) als auh die Ξa(R). Setzt man hier denAusdruk für T̂nu aus Gl. 1.9 ein und wendet die Produktregel der Di�erentiation an, soergibt sih (für einen Term):

T̂nuΦa(r,R)Ξa(R) =

N∑

α=1

− 1

2Mα

{

Ξa(R)
[
∇

2
αΦa(r,R)

]

+ 2 [∇αΞa(R)] [∇αΦa(r,R)]

+ Φa(r,R)
[
∇

2
αΞa(R)

] } . (1.17)
Dabei entspriht der letzte Term der kinetishen Energie der Kerne. Die beiden anderenSummanden werden nah Multiplikation von links mit Φ∗

b(r,R) und Integration über r alsnihtadiabatishes Kopplungsmatrixelement zusammengefaÿt:
Θba = −

N∑

α=1

1

2Mα

∫

Φ∗
b(r,R)∇2

αΦa(r,R)dr

−
N∑

α=1

1

Mα

∫

Φ∗
b(r,R) [∇αΦa(r,R)] dr∇α . (1.18)Die Summe in Gl. 1.16 nimmt dann die folgende Gestalt an:14



1.3. Die Born-Oppenheimer-Näherung
∑

a

∫

Φ∗
b(r,R)

[

T̂nuΦa(r,R)Ξa(R)
]

dr =
∑

a

ΘbaΞa(R)

−
N∑

α=1

1

2Mα
∇

2
αΞb(R)

=
∑

a

ΘbaΞa(R) + T̂nuΞb(R) . (1.19)Damit läÿt sih Gl. 1.16 kompakt formulieren:
(

T̂nu + Θbb + V̂nu,nu + Eb(R) − E

)

Ξb(R) = −
∑

a6=b

Θba Ξa(R) . (1.20)Mit Gl. 1.20 und den analogen Bestimmungsgleihungen für die Ξa(R) mit a 6= b las-sen sih die stationären Zustände des Moleküls bestimmen. Man kann diese Gleihungenauh als zeitunabhängige Shrödinger-Gleihung für die Kerne au�assen. Allerdings stellensie tatsählih ein gekoppeltes System von Di�erentialgleihungen dar. Die Kopplungster-me entsprehen gerade den nihtadiabatishen Kopplungsmatrixelementen auf der rehtenSeite von Gl. 1.20. Wegen der Kopplungen haben die Eigenfunktionen von Gl. 1.20 zumEnergie-Eigenwert EM die Struktur
ΨM(r,R) =

∑

a

Ξa,M (R)Φa(r,R) . (1.21)Ein molekularer Eigenzustand |ΨM 〉 mit der Quantenzahl M leitet sih also niht voneinem einzelnen adiabatishen elektronishen Zustand |Φa〉 ab. Statt dessen gehen alleadiabatishen elektronishen Zustände in diesen molekularen Zustand ein. Ein physikalishanshauliheres Bild der Situation erhält man, wenn man für die einzelnen adiabatishenZustände ein e�ektives Potential de�niert:
Ûa(R) = Ea(R) + V̂nu,nu + Θaa . (1.22)Die adiabatishen Potentiale Ua(R) werden hauptsählih durh die elektronishe Energieund die Kern-Kern-Abstoÿung bestimmt. Der Beitrag von Θaa ist meist klein und wirdin praktishen Rehnungen oft vernahlässigt. Mathematish gesehen sind die Potentia-le Hyper�ähen, die auf dem 3N -dimensionalen Kon�gurationsraum der Kerne de�niertsind. Die Kerne bewegen sih auf diesen Potential�ähen. Durh die nihtadiabatishenKopplungsmatrixelemente ist die Bewegung aber niht auf eine einzelne Potential�ähebeshränkt. Prinzipiell bewegen sih die Kerne gleihzeitig auf allen Flähen. Allerdingskann deren Population sehr untershiedlih sein. Infolge der nihtadiabatishen Kopplungs-matrixelemente kann auÿerdem Population zwishen den Flähen transferiert werden. Mitanderen Worten: Die Kernbewegung kann elektronishe Übergänge mit sih bringen. Dasist von weitreihender Bedeutung in der Photophysik und Photohemie.
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1. Quantenmehanik der Moleküle1.3.3 Die Born-Oppenheimer-NäherungDie adiabatishe Näherung und die Born-Oppenheimer-Näherung bestehen darin, die niht-adiabatishen Kopplungsmatrixelemente Θba auf der rehten Seite von Gl. 1.20 gleih Nullzu setzen. In der Born-Oppenheimer-Näherung wird zusätzlih Θbb vernahlässigt. Man ge-langt zu einem Satz von entkoppelten Gleihungen für die Kernbewegung in den einzelnenelektronishen Zuständen:
Ĥb Ξb(R) =

(

T̂nu + Θbb + V̂nu,nu + Eb(R)
)

Ξb(R)

=
(

T̂nu + Ûb

)

Ξb(R)

= E
(adia) Ξb(R) . (1.23)Die Gl. 1.23 ist formal einer zeitunabhängigen Shrödinger-Gleihung völlig identish. Ĥbist der Hamilton-Operator für die Kernbewegung, wenn sih die Elektronen im Zustand

|Φb〉 be�nden. Ein solher Hamilton-Operator existiert für jeden adiabatishen Zustand. ImGegensatz zur formalen Lösung von Gl. 1.20 in Gl. 1.21 nimmt die adiabatishe molekulareWellenfunktion nun die folgende Gestalt an:
Ψ

(adia)
b,M (r,R) = Ξb,M (R)Φb(r,R) . (1.24)Dies ist ein einfahes Produkt aus einer Kernwellenfunktion und einer elektronishen Wel-lenfunktion. Der Index M gibt hier den Quantenzustand der Kerne bei einem bestimmtenelektronishen Quantenzustand b an. Hier bewegen sih die Kerne also nur noh auf einereinzigen adiabatishen Potential�ähe. Solange ein isoliertes Molekül in Abwesenheit äu-ÿerer Felder betrahtet wird, sind in der adiabatishen Näherung Übergänge zwishen denelektronishen Zuständen niht möglih.1.3.4 Gültigkeit und Grenzen der Born-Oppenheimer-NäherungUnter welhen Voraussetzungen die Born-Oppenheimer-Näherung gültig ist, wird deutlih,wenn man die Di�erenz der adiabatishen Energie E

adia aus Gl. 1.23 und der Energie
E aus Gl. 1.20 mittels Störungstheorie abshätzt. Um diese Störungstheorie transparentdurhführen zu können, wird zunähst für den molekularen Hamilton-Operator ĤMol ausGl. 1.15 eine Matrixdarstellung in der Basis der adiabatishen Wellenfunktionen gegeben.Durh Vergleih von Gl. 1.15, Gl. 1.20 und Gl. 1.23 gewinnt man die Matrixdarstellungvon ĤMol in der Basis der adiabatishen elektronishen Wellenfunktionen |Φa〉:3

ĤMol =
∑

a

Ĥa|Φa〉〈Φa| +
∑

a,b
(a 6=b)

Θab|Φa〉〈Φb| . (1.25)Auf der rehten Seite treten hier die Matrixelemente Ĥa und Θab auf, die noh opera-torwertig bezüglih der Basis der Kerne sind. Geht man zu den Produktwellenfunktionen
|Ψ(adia)

a,M 〉 nah Gl. 1.24 über, so bekommt man die Matrixdarstellung:
ĤMol =

∑

a,M

E
(adia)
a,M |Ψ(adia)

a,M 〉〈Ψ(adia)
a,M | +

∑

M,N

∑

a,b
(a 6=b)

ΘaM,bN |Ψ(adia)
a,M 〉〈Ψ(adia)

b,N | . (1.26)3Die diagonalen Matrixelemente Θaa sind im adiabatishen Potential Ûa(R) enthalten (vgl. Gl. 1.22).16



1.3. Die Born-Oppenheimer-NäherungDabei sind die E
(adia)
a,M die adiabatishen Energien der Zustände |Ψ(adia)

a,M 〉. Die ΘaM,bN sindwie folgt de�niert:
ΘaM,bN =

∫

Ξ∗
a,M Θab Ξb,N dR . (1.27)Der ungestörte Hamilton-Operator entsprehe nun dem diagonalen Term auf der reh-ten Seite von Gl. 1.26. Die Gesamtheit ∑ΘaM,bN der (auÿerdiagonalen) nihtadiabati-shen Kopplungsmatrixelemente aus Gl. 1.18 bilde den Störterm. In zweiter Ordnung derRayleigh-Shrödinger-Störungstheorie ergibt sih die Korrektur zur adiabatishen Energie

E
(adia)
a,M des Zustands |Ψ(adia)

a,M 〉:
E

(2)
a,M =

∑

(b6=a),N

|ΘaM,bN |2

E
(adia)
a,M − E

(adia)
b,N

=
∑

(b6=a),N

|〈Ξa,M |Θab|Ξb,N 〉|2

E
(adia)
a,M − E

(adia)
b,N

. (1.28)O�enbar ist diese Korrektur klein, solange die adiabatishen Energien E
(adia)
b,N und E

(adia)
a,Mwohlsepariert sind oder/und die nihtadiabatishen Kopplungsmatrixelemente klein sind.In Abb. 1.2 ist shematish eine Potentialkurve für den elektronishen Grundzustand undeinen angeregten Zustand eines zweiatomigen Moleküls gezeigt. Für stabile Moleküle ist derGrundzustand nahe seines Minimums häu�g energetish weit entfernt von den angeregtenZuständen. Letztere sind entweder repulsiv oder haben Minima nahe des Dissoziationsli-mits wie in Abb. 1.2. Demnah wird die Korrektur nah Gl. 1.28 für den Grundzustandim Bereih seines Minimums klein sein, und die Born-Oppenheimer-Näherung ist für dieunteren Shwingungsniveaus des elektronishen Grundzustands im allgemeinen eine guteNäherung.
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1. Quantenmehanik der Moleküledie Born-Oppenheimer-Näherung anwendbar ist. Besonders kritish wird die Situation na-he einer vermiedenen Kreuzung zweier adiabatisher Potentialkurven (vgl. Abb. 1.2). Hierkommen zusätzlih groÿe � unter Umständen singuläre � nihtadiabatishe Kopplungs-matrixelemente hinzu, weil sih der Charakter der adiabatishen elektronishen Wellen-funktionen im Bereih der Kreuzung stark ändert. Die Born-Oppenheimer-Näherung ver-sagt dann, wofür auh das Shlagwort Zusammenbruh der Born-Oppenheimer-Näherung`gebräuhlih ist.Das Szenario einer vermiedenen Kreuzung wird nahfolgend anhand eines Zweiniveau-Modells skizziert. Zu diesem Zwek wird eine niht näher spezi�zierte Basis |Φ0
1〉, |Φ0

2〉eingeführt. Sie soll niht von der Kernkoordinate R abhängen und stellt einen Spezialfalleiner diabatishen Basis dar, auf die in Abshnitt 4.5 näher eingegangen wird. Der elek-tronishe Hamilton-Operator werde in dieser Basis durh folgende Matrix repräsentiert:4
Hel(R) =

(

E0
1(R) V (R)

V ∗(R) E0
2(R)

) . (1.29)Die adiabatishen elektronishen Energien E1/2(R) ergeben sih, indem die elektronisheShrödinger-Gleihung
Hel(R) ci(R) = Ei(R) ci(R) (i = 1, 2) (1.30)gelöst wird. Dabei sind die ci Spaltenvektoren von Koe�zienten cji (j = 1, 2), welhe dieEigenzustände als Linearkombinationen der Basisfunktionen angeben:
|Φ1(R)〉 = c11(R)|Φ0

1〉 + c21(R)|Φ0
2〉 (1.31)

|Φ2(R)〉 = c12(R)|Φ0
1〉 + c22(R)|Φ0

2〉 . (1.32)Die Eigenwerte der adiabatishen elektronishen Energie lauten:
E1/2(R) =

1

2

[

E0
1(R) + E0

2(R)±
√
(
E0

1(R)− E0
2(R)

)2
+ 4|V (R)|2

] . (1.33)Solange das Wehselwirkungs-Matrixelement von Null vershieden ist, sind nah Gl. 1.33die Energien E1 und E2 untershiedlih. Die adiabatishen Potentialkurven können sih alsofür zwei elektronishe Zustände nirgends kreuzen, wenn diese gleihe Symmetrie haben unddamit koppeln. Eine shematishe Darstellung der resultierenden vermiedenenen Kreuzungder adiabatishen Potentialkurven des Zweiniveau-Systems ist in Abb. 1.2 gegeben.Die Koe�zienten cij der Zustände |Φ1(R)〉 und |Φ2(R)〉 erhält man aus Gl. 1.30 und derOrthonormalitätsbedingung
|c1i|2 + |c2i|2 = 1 (i = 1, 2) . (1.34)Beispielsweise ergibt sih:

|c1i|2 =

(
Ei − E0

2

)2

(
Ei − E0

2

)2
+ |V |2

(i = 1, 2) . (1.35)4Im vereinfahten Modell wird hier kein Untershied zwishen dem adiabatishen Potential Û und derelektronishen Energie Ea gemaht. Die Kern-Kern-Wehselwirkung V̂nu,nu wird also zu Ĥel gerehnet undder Term Θaa vernahlässigt. 18



1.3. Die Born-Oppenheimer-NäherungMit der Abkürzung
η =

E2 − E0
2

|V | (1.36)bekommt man für die Koe�zientenquadrate:
|c11|2 =

η2

1 + η2
|c12|2 =

1

1 + η2
. (1.37)Die Entwiklung dieser Koe�zientenquadrate entlang der Potentialkurve des Zweiniveau-Systems ist in Abb. 1.3 dargestellt. O�enbar ändern die adiabatishen Wellenfunktionenin der Nähe der vermiedenen Kreuzung ihren Charakter drastish. Weil in den nihtadia-batishen Kopplungsmatrixelementen Θab nah Gl. 1.18 Ableitungen der adiabatishenelektronishen Wellenfunktionen nah der Kernkoordinate R auftreten, werden die Θab inder Nähe der Kreuzung also groÿe Werte annehmen.
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Abbildung 1.3: Änderung der elektronishen Wellenfunktion beim Passieren der vermiede-nen Kreuzung aus Abb. 1.2 anhand der Koe�zientenquadrate |c11|2 und |c12|2.Das oben angesprohene Kreuzungsverbot für adiabatishe Potentiale gilt allerdings nur fürzweiatomige Moleküle. An einem Kreuzungspunkt Rc müÿten nämlih simultan die beidenBedingungen E0
1(Rc) = E0

2(Rc) und V (Rc) = 0 erfüllt sein. Weil aber nur ein Kernfreiheits-grad vorhanden ist, führen zwei Bedingungen auf ein überbestimmtes Gleihungssystem für
Rc, das allgemein keine Lösung hat. Eine Ausnahme bildet mit V (R) = 0 für alle R dieKreuzung zweier Zustände untershiedliher Symmetrie. Betrahtet man hingegen poly-atomare Systeme, so können die beiden obigen Bedingungen an eine Kreuzung durhauserfüllt sein. Hat eine System N Kernfreiheitsgrade, so können Zustände gleiher Symmetrieauf (N −2)-dimensionalen Untermannigfaltigkeiten des N -dimensionalen Kernkon�gurati-onsraums identishe Energien besitzen. Für Zustände untershiedliher Symmetrie ist diessogar auf (N − 1)-dimensionalen Untermannigfaltigkeiten der Fall. Aufgrund ihrer Geo-metrie werden diese Untermannigfaltigkeiten als konishe Durhshneidungen bezeihnet.In Abbildung 1.4 ist eine solhe konishe Durhshneidung shematish dargestellt. Dieuntere Potential�ähe besitzt ein Minimum und kann beispielsweise den Grundzustanddarstellen, während die obere, repulsive Flähe einem angeregten Zustand entspriht. Die19



1. Quantenmehanik der MolekülePotential�ähen sind lediglih in Abhängigkeit von zwei Freiheitsgraden abgebildet, weilDinge, welhe von höherer Dimension als unsere dreidimensionale Alltagswelt sind, unsniht vollständig, sondern nur in Teilaspekten oder Projektionen anshaulih sind. Diekonishe Durhshneidung ersheint dann als Punkt.

Abbildung 1.4: Konishe Durhshneidung von zwei Potentialhyper�ähen. Links sind diePotentialhyper�ähen in Abhängigkeit von zwei Kernfreiheitsgraden gezeigt. Der Bereihder konishen Durhshneidung ist rehts vergröÿert dargestellt.Die Möglihkeit von konishen Durhshneidungen für Zustände gleiher Symmetrie wurdeshon um 1930 von Landau postuliert. Nahdem sie lange Zeit als Kuriosum gegolten hat-ten, wurden in den letzten Jahren ihre ubiquitäre Verbreitung und ihre immense Bedeutungin Photohemie und Photophysik klar.[DYK04, WC04, KM95℄ Konishe Durhshneidun-gen stellen gewissermaÿen Durhgangsshähte (funnel) zwishen den elektronishen Zu-ständen dar, durh die angeregte Moleküle besonders rash strahlungslos relaxieren können.Auf experimenteller Seite wurde mit der Entwiklung von Ultrakurzzeit- oder Femtosekun-dentehniken die direkte Beobahtung solher Prozesse möglih. Auh die theoretishe For-shung hat groÿe Fortshritte gemaht. So sind quantenhemishe Methoden, mit denen Po-tential�ähen angeregter Zustände berehnet und konishe Durhshneidungen lokalisiertweden können, heute einsetzbar für praxisrelevante organishe Systeme. Femtosekunden-prozesse können mit (quanten-)dynamishen Verfahren analysiert oder sogar vorausgesagtwerden.[MK00, DYK04, WC04℄
20



1.4. Die Separation von Translation, Rotation und Vibration1.4 Die Separation von Translation, Rotation und VibrationMit der in Abshnitt 1.3 diskutierten getrennten Lösung der Bewegungsgleihungen fürdie Elektronen und die Kerne wird das Gesamtproblem shon beträhtlih vereinfaht. Istbeispielsweise die Born-Oppenheimer-Näherung gültig und ist das adiabatishe Potential
Ûa(R) nah Gl. 1.22 bekannt, so ist die verbleibende Aufgabe, die Shrödinger-GleihungGl. 1.23 für die Kerne zu lösen.Dies ist für ein System mit N Atomkernen ein Problem mit 3N Freiheitsgraden. Vondiesen repräsentieren drei Freiheitsgrade die Translation des Moleküls als Ganzes im Raum.Wenn das System niht-linear ist entfallen drei weitere Freiheitsgrade auf die Rotationdes Gesamtsystems, während lineare Moleküle lediglih zwei solhe Rotationsfreiheitsgradebesitzen. Für die interne Bewegungen verbleiben also für ein niht-lineares Molekül 3N −6und für ein lineares Molekül 3N − 5 Freiheitsgrade. Diese internen Bewegungen sind, wieunten gezeigt wird, Shwingungen der Atomkerne gegeneinander.Ausgehend von dieser Klassi�zierung der Freiheitsgrade, soll hier diskutiert werden, in-wieweit das molekulare Kernproblem separiert werden kann. Diese Frage ist niht nur imHinblik darauf von Bedeutung, die Bewegungsgleihungen zweks deren Lösung zunähstweitestmöglihst zu vereinfahen. Vielmehr ergeben sih aus dieser Betrahtung auh sehrwertvolle Erkenntnisse über die Physik der Moleküle. So beruht die Interpretation vonSpektren ja wesentlih auf der Kenntnis der Freiheitsgrade, die in den beobahteten Über-gängen angeregt werden. Für eine genauere Analyse von Spektren ist häu�g unabdingbar,die Kopplung zwishen vershiedenen Freiheitsgraden zu verstehen.Mit dem zuletzt erwähnten Begri� der Kopplung wird shon eine Shwierigkeit dieses Ge-biets angerissen: Eine vollständige, exakte Separation von Rotation und Shwingung istletztlih niht möglih. Anshaulih wird dies shon in der klassishen Mehanik o�enbar,wenn man beispielsweise an die Verformung � letztlih also die Änderung von innerenFreiheitsgraden � von deformierbaren Körpern infolge shneller Rotation denkt. Beimquantenmehanishen Pendant läÿt sih die gewünshte Vereinfahung des Problems ent-sprehend nur erreihen, wenn man auf zusätzlihe Näherungen zurükgreift.Beim Versuh einer Separation der Rotation von den Shwingungen ergibt sih zunähstnämlih ein molekularer Hamilton-Operator, dessen Form im Vergleih zu Gl. 1.9 aus-gesprohen komplex ist (vgl. Ref. [WDC55, BJ98℄). Gleihzeitig sind die nötigen Umfor-mungen auf diesem Weg langwierig und arbeitsaufwendig. Deswegen wird hier nur eineSkizze dieses Gebiets gegeben, um die für die vorliegende Arbeit � insbesondere für dieBerehnung von Frank-Condon-Faktoren in Abshnitt 4.6 � relevanten Sahverhalte zumotivieren. Dazu gehören die in Abshnitt 1.4.1 und 1.4.2 behandelten Ekart-Bedingungenund die Molekülshwingungen, die in Abshnitt 1.4.3 diskutiert werden. Die Skizze basiertauf den ausführlihen Darstellungen in Ref. [WDC55℄ und Ref. [BJ98℄. Dem Buh von Wil-son, Deius und Cross (Ref. [WDC55℄) darf oder muÿ hier wohl das Prädikat des Klassikerszugesprohen werden.1.4.1 Die Wahl des KoordinatensystemsUm die Separierbarkeit von Freiheitsgraden zu untersuhen, ist es nützlih, darüber nah-zudenken, welhes Koordinatensystem für eine solhe Separation besonders günstig seinkönnte. Letztlih ist diese Frage mit dem Problem der Separierbarkeit praktish identish.Denn ein separierbarer Freiheitsgrad stellt nihts anderes als eine Koordinate dar, die inden Bewegungsgleihungen der anderen Koordinaten niht auftritt und deren eigene Be-21



1. Quantenmehanik der Molekülewegungsgleihung ebenfalls von den anderen Koordinaten unabhängig ist.In den vorangehenden Abshnitten wurden die Ortsvektoren und Koordinatensätze derElektronen und Kerne durh Groÿ- und Kleinshreibung (r und R) voneinander abgesetzt.Hier werden diese Gröÿen für Kerne und Elektronen mit gleihen Symbolen bezeihnet.Eine Untersheidung ist aber immer noh anhand der Indizes möglih, welhe für Elektro-nen als lateinishe Buhstaben i, j, . . . und für Kerne als griehishe Buhstaben α, β, . . .angeshrieben werden. Durhweg werden alle Teilhen als Punktteilhen betrahtet. DieBetrahtung beshränkt sih auf niht-lineare Moleküle.
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Abbildung 1.5: Vershiedene Koordinatensysteme: Das raumfeste System (XYZ), dasShwerpunktssystem (XY Z) und das rotierende System (xyz). Die beiden Lagen des Mole-küls untersheiden sih um eine Rotation. Das eingezeihnete System (xyz) entspriht dergeneigten Lage (rot bzw. dunkel).(1) Raumfestes (XYZ)-System: Die Teilhenkoordinaten, die in dem in Gl. 1.9 aus Ab-shnitt 1.2 angegebenen molekularen Hamilton-Operator auftreten, sind in Bezug aufein raumfestes kartesishes Koordinatensystem (XYZ) de�niert. Dieses System wirdauh als Laborsystem bezeihnet. Allerdings könnte man fordern, daÿ das raumfesteSystem ein Inertialsystem ist. Strenggenommen wäre die Bezeihnung Laborsystemdann unzutre�end, weil dieses infolge der Erdrotation nihtinertial ist.(2a) (XY Z)-System, zentriert im Massenshwerpunkt des Moleküls: Dieses Sy-stem gehorht den folgenden Bestimmungsgleihungen
n∑

i=1

melXi +

N∑

α=1

MαXα = 0

n∑

i=1

melYi +

N∑

α=1

MαYα = 0 (1.38)
n∑

i=1

melZi +
N∑

α=1

MαZα = 0 .22



1.4. Die Separation von Translation, Rotation und VibrationAnshaulih ist es im Shwerpunkt des Moleküls verankert und folgt dessen Trans-lation durh den Raum. Seine Ahsen sind parallel zum System (XYZ). Dies ist inAbb. 1.5 dargestellt. Wenn zu einem festen Zeitpunkt t der Spaltenvektor5
R

(XYZ)
0 =





X0

Y0

Z0



 (1.39)den Vektor des Molekülshwerpunkts im System (XYZ) angibt, wird der Zusam-menhang zwishen den Systemen (XYZ) und (XY Z) durh folgende Gleihungenvermittelt:
Xi = Xi + X0 Yi = Yi + Y0 Zi = Zi + Z0 (1.40)

Xα = Xα + X0 Yα = Yα + Y0 Zα = Zα + Z0 . (1.41)Mittels Einsetzten von Gl. 1.40 - Gl. 1.41 und Anwenden der Kettenregel der Di�e-rentiation ist es möglih, den Hamilton-Operator Gl. 1.9 der Transformation
{(Xi,Yi,Zi)} , {(Xα,Yα,Zα)} → {(Xi, Yi, Zi)} , {(Xα, Yα, Zα)} . (1.42)zu unterwerfen. Verwendet man dabei noh Gl. 1.38, um die Koordinaten des erstenKerns zu eliminieren, so erhält man einen Hamilton-Operator, der von 3n Elek-tronenkoordinaten (Xi, Yi, Zi) mit i = 1 . . . n, auÿerdem 3N − 3 Kernkoordinaten

(Xα, Yα, Zα) mit α = 2 . . . N und den Koordinaten (X0,Y0,Z0) des Molekülshwer-punkts im raumfesten System (XYZ) abhängt. Diese Rehnung ist in Ref. [BJ98℄reht ausführlih beshrieben.Es stellt sih heraus, daÿ die Translation des Massenshwerpunkts des Moleküls aufdiese Weise separierbar ist. Gleihzeitig ergeben sih aber im quantenmehanishenOperator der kinetishen Energie eine Reihe von Kreuztermen [BJ98℄, so daÿ dasexakte Resultat der Transformation doh komplexer ist als man vielleiht erwartet.(2b) (ξηζ)-System, zentriert im Massenshwerpunkt der Kerne: Dieses System istde�niert durh die Gleihungen
N∑

α=1

Mαξα = 0
N∑

α=1

Mαηα = 0
N∑

α=1

Mαζα = 0 . (1.43)Wie das System (XY Z) ist auh (ξηζ) zum raumfesten Koordinatensystem (XYZ)ahsenparallel. Vergleiht man Gl. 1.38 und Gl. 1.43 und zieht das Verhältnis vonKernmassen zu Elektronenmassen in Betraht, kann man folgern, daÿ die Lage derSysteme (XY Z) und (ξηζ) im raumfesten System praktish nur marginal unter-shiedlih ist. Eine Ausnahme bilden aber Elektronenstreuprozesse, bei denen dieEntfernung des Streuelektrons zum Target sehr groÿ sein kann. Das System (ξηζ) istin Abb. 1.5 niht eingezeihnet.5In diesem Abshnitt werden Spaltenvektoren oder Spaltenmatrizen mit fetten Buhstaben geshrieben,um sie von originären, darstellungsunabhängigen Vektoren wie ~R0 = X0~eX + Y0~eY + Z0~eZ eindeutigabzugrenzen. 23



1. Quantenmehanik der MoleküleNah Ref. [BJ98℄ (S. 185) hat das (ξηζ)-System den Vorteil, daÿ hier der Operator der kine-tishen Energie wie im raumfesten System vollständig in einen nuklearen und einen elektro-nishen Summanden getrennt ist. Mit anderen Worten: Zwishen Elektron- und Kernkoordi-naten liegen keine der in (2a) erwähnten Kreuzterme vor. Will man die Born-Oppenheimer-Näherung nah der Koordinatentransformation durhführen, so sheint das (ξηζ)-Systemsih also anzubieten. Am Ende erweist sih das aber als Pyrrhus-Sieg. Beim Übergang zudem als nähstes unter (3) zu besprehenden mitrotierenden Koordinatensystem wird diesekinetishe Entkopplung von Elektronen und Kernen nämlih wieder aufgehoben (vgl. Ref.[BJ98℄, S. 206). Physikalish gesehen, sind dafür Coriolis-Kräfte verantwortlih, die auf dieElektronen im mitrotierenden System wirken.([BJ98℄, S. 206)In dem Buh von Wilson (Ref. [WDC55℄) wird zur De�nition des Systems (XY Z) anstattder Gl. 1.38 in (2a) eine Formulierung bevorzugt, die Atome anstatt Kerne und Elektronenals Bausteine des Moleküls voraussetzt. Damit lassen sih die erwähnten Shwierigkeitender Elektron-Kern-Kopplung sozusagen per de�nitionem ausräumen, weil das System durhAtome und niht durh Kerne und Elektronen repräsentiert wird. Allerdings bleibt die Frage,ob dies niht auf Kosten der Exaktheit erfolgt. Letztlih soll ja niht die Bewegung derAtome des Moleküls als Ganzes, sondern die Kernbewegung separiert werden. Dafür dürftedas (ξηζ)-System geeigneter sein.6(3) (xyz)-System, zentriert im Massenshwerpunkt und im Raum rotierend:Dieses nihtinertiale System folgt der Rotation des Moleküls bzw. der Kerne und sollderen Separation dienen. Wie oben im Falle von (2a) und (2b) kann auh hier wiederuntershieden werden, ob der Shwerpunkt des Moleküls oder der Kerne als Koordi-natenursprung gewählt wird. In der Literatur werden beide Möglihkeiten übrigensmitunter als (xyz)-System bezeihnet (vgl. [WDC55, BJ98℄). Hier wird in erster Li-nie auf das im Shwerpunkt der Kerne mitrotierende System eingegangen. Für dieandere Möglihkeit gelangt man aber meist zu äquivalenten Aussagen, wenn man inden Formeln die Kernmasse durh die Atommasse ersetzt.Die ersten Bestimmungsgleihungen des Systems (xyz) sind durh die Shwerpunkts-bedingung analog Gl. 1.43 bzw. Gl. 1.38 gegeben:
N∑

α=1

Mαxα = 0

N∑

α=1

Mαyα = 0

N∑

α=1

Mαzα = 0 . (1.44)Hätte das Molekül keine inneren Freiheitsgrade und wäre völlig starr, so könnte manals Koordinatenahsen für das System (xyz) einfah die Hauptträgheitsahsen7 wäh-len. Weil die Atome bzw. die Kerne des Moleküls jedoh stets Shwingungsbewegun-gen ausführen, muÿ auf eine andere Wahl zurükgegri�en werden. Falls die Shwin-gungen von kleiner Amplitude sind, leisten die sogenannten Ekart-Bedingungen ei-ne optimale Separation von Rotation und Vibration.[WDC55, BJ98℄ Sie sind danngleihzeitig Bestimmungsgleihungen für das System (xyz). Sie lauten (hier für dieKerne und niht für Atome):6Die neuere Literatur sheint eher Kerne und Elektronen als Konstituenten vorzuziehen.[BJ98℄7Eine De�nition �ndet sih in Ref. [Jel87℄. 24



1.4. Die Separation von Translation, Rotation und Vibration
N∑

α=1

Mα (xe
α∆yα − ye

α∆xα) = 0

N∑

α=1

Mα (ye
α∆zα − ze

α∆yα) = 0 (1.45)
N∑

α=1

Mα (ze
α∆xα − xe

α∆zα) = 0Dabei bezeihnen (xe
α, y

e
α, z

e
α) die Gleihgewihtslagen der Kerne im System (xyz).Die (∆xα,∆yα,∆zα) = (xα − xe

α, yα − ye
α, zα − ze

α) sind momentane Auslenkungenaus der Ruhelage. Als Vektorgleihung geshrieben lautet Gl. 1.45:
N∑

α=1

Mα (~r e
α × (~rα − ~r e

α)) =

N∑

α=1

Mα (~r e
α × ~rα) = 0 . (1.46)Di�erenziert man Gl. 1.46 nah der Zeit, so ergibt sih die Vektorgleihung [WDC55℄:

N∑

α=1

Mα (~r e
α × ~vα) = 0 . (1.47)Die rehte Seite von Gl. 1.47 untersheidet sih von der üblihen De�nition einesDrehimpulses nur dadurh, daÿ anstatt der instantanen Positionen ~rα der Kernedie Gleihgewihtslagen ~r e

α stehen. Diese Substitution dürfte jedoh vertretbar sein,wenn die Auslenkungen in den internen Freiheitsgraden stets klein sind. Dann folgtaus den Ekart-Bedingungen also, daÿ der Drehimpuls der Kerne im System (xyz)ebenfalls oder im gleihen Sinne klein ist. Die zunähst klassishe Formulierung inGl. 1.47 kann ohne weiteres auf die Quantenmehanik ausgedehnt werden, wenn manzu Impulsen ~pα = Mα~vα übergeht und dann das Korrespondenzprinzip benutzt.Die Orientierung des Systems (xyz) relativ zum System (XY Z) bzw. (ξηζ) kanndurh drei Eulerwinkel (θ, φ, χ) spezi�ziert werden. Näheres dazu �ndet sih in derLiteratur (beispielsweise [WDC55, BJ98℄). Eine orthogonale Transformationsmatrix
O, welhe von den drei Eulershen Winkeln abhängt, vermittelt den Übergang vomraumfesten System (XYZ) in das rotierende System (xyz) gemäÿ [Jel87℄:

r(xyz)
α = O (θ, φ, χ) ·

(

R(XYZ)
α −R

(XYZ)
0

) . (1.48)Dabei enthalten die Spaltenvektoren R
(XYZ)
α bzw. r

(xyz)
α die � in klassisher Denk-weise momentanen � Koordinaten des Teilhen α im System (XYZ) bzw. (xyz).Die drei Eulerwinkel repräsentieren die Rotationsfreiheitsgrade. Wie oben im Fallder Shwerpunktskoordinaten (X0,Y0,Z0) können durh die Eulerwinkel drei weitereKernfreiheitsgrade eliminiert werden. Insgesamt verbleiben auf diese Weise für einniht-lineares System also 3N − 6 innere Freiheitsgrade.Weisen interne Freiheitsgrade Amplituden von der Gröÿenordnung einer Bindungslänge auf,so sind die Ekart-Bedingungen Gl. 1.45 ohne weiteres niht mehr anwendbar. Beispiele25



1. Quantenmehanik der Molekülesind Torsionen von Methylgruppen oder die Ammoniak-Inversion. Jedoh kann das Problemdann behandelt werden, wenn man die (Torsions-)Koordinaten getrennt von den andereninternen Freiheitsgraden behandelt und den Ekartbedingungen je eine sogenannte Sayvetz-Bedingung pro Torsionskoordinate hinzufügt.[BJ98℄In diesem Zusammenhang ist auh bemerkenswert, daÿ die De�nition des Begri�s �starr�in der Molekülphysik von dem der klassishen Mehanik vershieden ist. Nah Bunker undJensen sind starre Moleküle dadurh gekennzeihnet, daÿ kein beobahtbares Tunneln aufder Potentialhyper�ähe der Kerne auftritt.[BJ98℄ Von Null vershiedene Shwingungsam-plituden und das Auftreten von Zentrifugale�ekten werden von dieser De�nition jedoh kei-neswegs ausgeshlossen. Die oben erwähnten groÿen Amplituden in inneren Freiheitsgradenwerden häu�g durh Tunnelprozesse erst ermögliht, womit die Motivation dieser De�nitionder (relativen) Starrheit von Molekülen verständlih wird.(4) Interne Koordinaten {Sι}: Eine Alternative zu kartesishen Koordinaten stelleninterne Koordinaten dar.8 Sie erlauben, von vornherein die Beshreibung auf die
(3N − 6) internen Freiheitsgrade eines nihtlinearen Moleküls zu beshränken (fürlineare Systeme entsprehend (3N − 5)). Für das in Abb. 1.5 gezeigte dreiatomigeMolekül wäre es beispielsweise möglih und naheliegend, als interne Koordinaten fürdie drei internen Bewegungen die beiden Bindungslängen und den Bindungswinkelzu wählen. Bei Systemen mit vier und mehr Atomen können auh Diederwinkel oderOut-of-Plane-Winkel verwendet werden.Motiviert wird die Verwendung interner Koordinaten dadurh, daÿ das Potential, indem sih die Kerne bewegen, nur von der relativen Lage der Kerne zueinander ab-hängt. Von der Position und Orientierung des Moleküls als Ganzes im Raum ist eshingegen unbeein�uÿt. Insofern sollten interne Koordinaten gut geeignet sein, einephysikalish sinnvolle und prägnante Formulierung der potentiellen Energie zu lie-fern. Für die kinetishe Energie ist das allerdings ganz und gar niht der Fall. Derkompakten Form der kinetishen Energie in kartesishen Koordinaten steht statt des-sen ein reht komplexer Ausdruk in den internen Koordinaten gegenüber. InterneKoordinaten sind nämlih im allgemeinen krummlinige Koordinaten; und in solhenkönnen Kopplungen der einzelnen Freiheitsgrade auh über die kinetishe Energievermittelt werden.[WDC55℄1.4.2 Die Ekart-Bedingungen und die Orientierung des körperfestenKoordinatensystemsWie bereits in Abshn. 1.4.1 erwähnt, erlauben die Ekart-Bedingungen in Gl. 1.45, dieAhsen des körperfesten (xyz)-Systems so festzulegen, daÿ eine maximale Separation vonRotations- und Shwingungsfreiheitsgraden erreiht wird. Ein in der Praxis auftretendesProblem besteht darin, die Orientierung der Ahsen des körperfesten (xyz)-Systems imBezug auf das raumfeste (ξηζ)-System � also die Eulershen Winkel θ, φ, χ� festzulegen.Der Versuh einer analytishen Lösung sheitert für den allgemeinen Fall daran, daÿ sihsimultane, transzendente Gleihungen für θ, φ und χ ergeben.[BJ98℄ Man greift daher aufNäherungsmethoden zurük. Hier werden dazu zwei von Pikett beshriebene Verfahrenvorgestellt.[PS70℄ Mit ihnen läÿt sih die Transformation mit numerishen Methoden der8In einem allgemeineren Kontext werden derartige Koordinaten in der klassishen Mehanik auh alsgeneralisierte Koordinaten bezeihnet.[Jel87℄ 26



1.4. Die Separation von Translation, Rotation und Vibrationlinearen Algebra �nden, ohne explizit auf die Eulerwinkel Bezug zu nehmen. Daneben wirdhier auh die physikalishe Bedeutung der Ekart-Bedingungen genauer analysiert.Die Aufgabe besteht darin, bei einer im (xyz)-System vorgegebenen Gleihgewihtsgeome-trie {re
α} für eine beliebige, im System (ξηζ) spezi�zierte Geometrie {Rα = (ξα, ηα, ζα)}die Transformationsmatrix O(θ, φ, χ) zu �nden, so daÿ die nah Gl. 1.48 resultierenden

{rα = O(θ, φ, χ)Rα} die Ekart-Bedingungen Gl. 1.45 erfüllen. Äquivalent und praxisnä-her ist die folgende, allgemeinere Formulierung: Für eine beliebige Geometrie {R̃α

}, welhebezüglih eines Shwerpunktsystems mit diesmal beliebiger Ahsenorientierung gegeben ist,ist eine orthogonale Transformationsmatrix TT gesuht, so daÿ die {rα = TT R̃α

} zusam-men mit den gegebenen {re
α} die Ekart-Bedingungen erfüllen.9Zu diesem Zwek wird eine (3× 3)-Matrix Ã wie folgt de�niert:[PS70℄

Ã =
N∑

α=1

Mαre
α R̃

T
α =

N∑

α=1

Mα





xe
α X̃α xe

α Ỹα xe
α Z̃α

ye
α X̃α ye

α Ỹα ye
α Z̃α

ze
α X̃α ze

α Ỹα ze
α Z̃α



 . (1.49)Stellt man nun in Analogie zu Gl. 1.49 eine MatrixAmit den Transformierten {rα = TT R̃α

}anstatt der Vektoren {R̃α

} auf, so ergibt sih:
A =

N∑

α=1

Mαr
e
α rT

α =

N∑

α=1

Mαre
α R̃

T
α T = ÃT

=
N∑

α=1

Mα





xe
α xα xe

α yα xe
α zα

ye
α xα ye

α yα ye
α zα

ze
α xα ze

α yα ze
α zα



 . (1.50)Die {rα} erfüllen nun die Ekart-Bedingungen Gl. 1.45, wenn A = ÃT symmetrish ist:
ÃT = A mit A = AT (1.51)Durh Multiplizieren mit der Transponierten auf beiden Seiten ergibt sih:

ÃT(ÃT)T = ÃÃT = A2 (1.52)Nun wird die Matrix A2 mittels einer Orthogonalmatrix U auf die Form einer Diagonal-matrix D gebraht:
UT ÃÃT U = UT A2U = D . (1.53)O�enbar gilt dann:

A = UD1/2UT und A =
(

ÃÃT
)1/2 . (1.54)Der Übergang von Gl. 1.53 auf Gl. 1.54 birgt allerdings das Problem, daÿ die Matrizen

D1/2 oder (ÃÃT )1/2 a priori nur bis auf Vorzeihen festliegen. So können in der Diagonal-matrix D1/2 drei Vorzeihen frei gewählt werden, was auf aht möglihe Matrizen A führt.9Die Verwendung als Transponierte TT ist lediglih für die untenstehende Formulierung nützlih.27



1. Quantenmehanik der MoleküleVon diesen entsprehen immerhin vier den ehten Rotationen (|A| = 1), aus denen diegewünshte nah geeigneten Kriterien ausgewählt werden muÿ.[PS70℄ Beispielsweise kannin der Praxis diejenige gewählt werden, welhe der geringsten Drehung entspriht.Wenn die Matrix Ã invertierbar ist, �ndet man die gesuhte Matrix T nun, indem man inGl. 1.51 mit Ã−1 multipliziert und für A eine der Formen aus Gl. 1.54 einsetzt. So ergibtsih beispielsweise die folgende Darstellung:[Lu73℄
T = Ã−1

(

ÃÃT
)1/2 . (1.55)Ausgesprohen nahteilig an dieser Formulierung ist, daÿ die Matrix Ã wegen |Ã| = 0eben niht invertierbar ist, wenn beispielsweise eine der beteiligten Geometrien {re

α} oder{

R̃α

} planar ist.[PS70, Lu73℄Die zweite, alternative Methode geht von der folgenden Transformation der Matrix Ã mitden Orthogonalmatrizen U und V aus:[PS70℄
UT ÃV = (D)1/2 . (1.56)Dabei ist D1/2 wiederum eine Diagonalmatrix. Die Matrizen D und U müssen identishmit denjenigen des ersten Verfahrens aus Gl. 1.53 sein:

D = D1/2
(

D1/2
)T

= UT ÃV
(

UT ÃV
)1/2

= UT Ã ÃT U . (1.57)Existiert die Zerlegung Gl. 1.56, so ergibt sih durh Einsetzen in die linke Gl. 1.54:
A = ÃVUT . (1.58)Vergleih mit Gl. 1.51 ergibt dann:
T = VUT . (1.59)Ein praktish durhführbarer Algorithmus zur Gewinnung der Matrizen U und V in Gl.1.56 ist die Singulärwertzerlegung (singular value deomposition, SVD).[PTVF99, BSMM01℄Diese liefert für eine (m× n)-Matrix a mit m ≥ n die Darstellung
a = uwvT . (1.60)Dabei ist w eine (n × n)-dimensionale Diagonalmatrix. u bzw. v sind spaltenorthogonale

(m× n)- bzw. (n × n)-Matrizen:
uT u = 1 und vT v = 1 . (1.61)Die Singulärwertzerlegung ist auh durhführbar, wenn die Matrix a singulär ist. In diesemFall gilt wkk = 0 für einen oder mehrere Werte von k. Aus Gl. 1.60 und Gl. 1.61 folgt fürden Spezialfall quadratisher Matrizen sofort eine Gleihung vom Typ von Gl. 1.56. Dasbereits erwähnte Problem mit den Vorzeihen bleibt allerdings bestehen.Nah dem praktishen Aspekt, wie die Transformationsmatrix oder die Eulershen Winkelbestimmt werden können, wird nun die zunähst prinzipielle Frage diskutiert, ob die Ekart-Bedingungen das mitrotierende System eindeutig festlegen. Rotationsbewegungen lassen28



1.4. Die Separation von Translation, Rotation und Vibrationsih mit dem körperfesten Koordinatensystem besonders einfah beshreiben, wenn dortder Trägheitstensor
I ({rα}) =

N∑

α=1

Mα





y2
α + z2

α −xα yα −xα zα
−yα xα x2

α + z2
α −yα zα

−zα xα −zα yα x2
α + y2

α



 (1.62)Diagonalgestalt besitzt.[BJ98℄ De�niert man das mitrotierende System über die Ekart-Bedingungen, kann man im allgemeinen aber lediglih verlangen, daÿ der Trägheitstensorfür eine spezielle Geometrie, beispielsweise Ie = I({re
α}) für die Gleihgewihtsgeometrie,diagonal ist.10 Wie für jede andere Ahsenorientierung des körperfesten Systems sind dieEkart-Bedingungen dabei für die Gleihgewihtsgeometrie trivial erfüllt.11Zwingend ist diese Orientierung allerdings niht: Sind für eine Geometrie {Rα} die Ekart-Bedingungen im System (xyz) erfüllt, bezüglih dessen die Gleihgewihtsgeometrie durhdie Vektoren {re

α} gegeben ist, so gelten sie auh für jedes System (x′y′z′), bezüglihdessen die Gleihgewihtsgeometrie {r′eα = Cre
α} lautet, wobei die orthogonale (3 × 3)-Matrix C eine Drehung repräsentiert. Lautet die Transformation vom (ξηζ)-System indas (xyz)-System {rα = O(θ, φ, χ)Rα}, so ist die entsprehende Transformation in das

(x′y′z′)-System durh {r′α = CO(θ, φ, χ)Rα} gegeben. Die Matrix C soll dabei konstantund insbesondere von den {Rα} unabhängig sein.12Um das zu zeigen, wird in Analogie zu Gl. 1.50 die Matrix A′ de�niert:
A′ =

N∑

α=1

Mαr′eα r′Tα

=
N∑

α=1

Mα





x′eα x
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α x′eα y

′
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α y′eα y
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α y′eα z
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α z′eα y
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α z′eα z
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 = ÃT . (1.63)Dann gilt:
A′ = Cre

α rT
α CT = CACT (1.64)Ist nun A symmetrish, so tri�t dies wegen

A′T =
(
CACT

)T
= CATCT = CACT = A′ (1.65)auh auf die Matrix A′ zu. Die Ekart-Bedingungen sind dann also auh im System

(x′y′z′) erfüllt. In leiht veränderter Form läÿt sih dies auh nahweisen, wenn die Ekart-Bedingungen, welhe in Gl. 1.45 als Vektorgleihung gegeben sind, in Matrixform überführtwerden. Diese lautet10In der Mehanik starrer Körper wird die Forderung der Diagonalität von I häu�g dazu verwendet,um das körperfeste System festzulegen. Im Falle von Molekülen, welhe aufgrund der inneren Freiheits-grade niht-starre Systeme sind, ist das zwar möglih [Pi72℄, es stellt aber letztlih eine von den Ekart-Bedingungen abweihende Festlegung des rotierenden Systems dar. Über die Diagonalität des (instantanen)Trägheitstensors de�nierte mitrotierende Systeme torkeln im allgemeinen stärker im raumfesten Systemals Ekartsysteme, wenn interne Freiheitsgrade ausgelenkt werden.[BJ98℄11Diese Wahl erlaubt zusätzlih, die in�nitesimalen Rotationsfreiheitsgrade qR im (xyz)-System wie inGl. 1.84 zu de�nieren.12Die Matrix O(θ, φ, χ) hängt hingegen im allgemeinen von den {Rα} ab. In den vorangegangenenKonstruktionsvorshriften gehen entsprehend die n

R̃α

o in die Ã-Matrix in Gl. 1.49 ein, welhe letztlihdie T-Matrix festlegt. 29



1. Quantenmehanik der Moleküle
0 =

N∑

α=1

Mα�
e
α rα , (1.66)wobei die quadratishen Matrizen �e

α folgendermaÿen gewählt sind:
�

e
α =





0 −ze
α ye

α

ze
α 0 −xe

α

−ye
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α 0



 . (1.67)Auf diese Weise läÿt sih die (xyz)-Darstellung des Vektorprodukts in Gl. 1.45 als Produkteiner antisymmetrishen Matrix und eines Spaltenvektors shreiben.[Jel87℄ Die Transforma-tion von Gl. 1.66 mittels der Orthogonalmatrix C ergibt dann, daÿ die Ekart-Bedingungenauh im (x′y′z′)-System gelten:
0′ = C0 =

N∑

α=1

Mα C�e
α CT Crα

=

N∑

α=1

Mα�
′e
α r′α , (1.68)Das mitrotierende System läÿt sih also mit den Ekart-Bedingungen nur bis auf einekonstante Drehung spezi�zieren. Anders gesagt: Soweit niht explizit die molekularen Ro-tationszustände benötigt werden, ist es niht zwingend nötig, daÿ der Trägheitstensor Iefür die Gleihgewihtsgeometrie diagonal ist.1.4.3 Ein genauerer Blik auf das ShwingungsproblemWie bereits im letzten Abshnitt erwähnt, können die Shwingungen eines Moleküls durhNormalmoden repräsentiert werden, die näherungsweise entkoppelt sind. Um die Normal-moden zu bestimmen, wird ausgehend vom molekülfesten Koordinatensystem (xyz) einweiteres Mal transformiert, was auf die Normalkoordinaten führt. In diesem Abshnittwerden die dazu erforderlihen Shritte skizziert. Am Ende wird die sih auf diese Weiseergebende molekulare Shwingungswellenfunktion vorgestellt, die im Hinblik auf strah-lungslose Übergänge von groÿer Wihtigkeit ist.Ausgangspunkt ist der Hamilton-Operator der Kernbewegung im (xyz)-System in atoma-ren Einheiten:13

Ĥ =

N∑

α=1

p̂2
α

2Mα
+ V (∆1, . . . ,∆N ) (1.69)

= −1

2

N∑

α=1

∇2
α

Mα
+ V (∆1, . . . ,∆N ) (1.70)Als unabhängige Variable werden hier anstatt der Koordinaten x1, y1, z1, . . . die Abwei-hungen von der Gleihgewihtslage ∆x1,∆y1,∆z1, . . . verwendet, so daÿ für den Nabla-Operator entsprehend gilt:13Die in Abshnitt 1.4.1 angesprohenen Kreuzterme werden vernahlässigt.30



1.4. Die Separation von Translation, Rotation und Vibration
∇α =






∂
∂(∆xα)

∂
∂(∆yα)

∂
∂(∆zα)




 . (1.71)Nahfolgend erweist sih diese Shreibweise jedoh als unpraktish. Statt dessen werdendie 3N kartesishen Auslenkungen ∆x1 bis ∆zN fortlaufend durhnumeriert und in dem

3N -dimensionalen Spaltenvektor ∆ zusammengefaÿt. Entsprehend werden mit p̂ der 3N -dimensionale Vektoroperator des Impulses und mit∇ der 3N -dimensionale Nabla-Operatorbezeihnet.Zunähst wird nun für das Potential V die harmonishe Näherung eingeführt. Dazu wird
V um die Gleihgewihtslage in eine Taylor-Reihe entwikelt:

V − V e =

3N∑

κ=1

(
∂V

∂∆κ

)

∆=0
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∆κ∆λ + . . . (1.73)
=

1
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3N∑

κ,λ=1

Φκλ ∆κ∆λ + . . . . (1.74)Die ersten Ableitungen (∂V/∂∆κ)∆=0 vershwinden, weil V um sein Minimum V e ent-wikelt wird. Das harmonishe Potential Vharm ergibt sih, wenn kubishe und höhereTerme in der Taylor-Reihe vernahlässigt werden. In Matrixshreibweise:
Vharm =

1

2
∆T Φ ∆ . (1.75)
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Abbildung 1.6: Die harmonishe Näherung Vharm zur exakten Potentialkurve Vexakt ei-nes zweiatomigen Moleküls. (Vexakt wird hier durh ein Morsepotential dargestellt, welhesrealen molekularen Potentialkurven sehr nahe kommt.)31



1. Quantenmehanik der MoleküleWie in Abb. 1.6 am Beipiel dargestellt, liefert die harmonishe Näherung im allgemeinenin der Nähe der Gleihgewihtslage eine brauhbare Beshreibung, weiht aber mit gröÿerwerdender Auslenkung doh beträhtlih ab.Die Matrix Φ wird als Hesse-Matrix des Potentials bezeihnet. Nun wird das exakte Poten-tial V in Gl. 1.70 durh das harmonishe Potential ersetzt. Geht man zu der Shreibweisemit den Spaltenmatrizen über, so ergibt sih:
Ĥ′

harm = −1

2
∇T M−1∇ + ∆T Φ∆ . (1.76)

∆T bezeihnet hier die Zeilenmatrix, die sih aus ∆ durh Transponieren ergibt. M−1 istdie Inverse einer (3N × 3N)-Diagonalmatrix der Kernmassen mit den Elementen M11 =
M22 = M33 = Mα=1,M44 = M55 = M66 = Mα=2, . . .. Im nähsten Shritt werden diekartesishen Auslenkungen ∆κ durh massegewihtete kartesishe Auslenkungen ∆κ =√
Mκ∆κ ersetzt. Mκ ist dabei die Masse des Kerns, dem ∆κ zugeordnet ist. Der 3N -dimensionale Spaltenvektor der massegewihteten Vershiebungen wird als ∆ geshrieben.Der Unterstrih dient nahfolgend zur Kennzeihnung aller Gröÿen, die sih auf masse-gewihtete Koordinaten beziehen. Der Hamilton-Operator lautet in den massegewihtetenKoordinaten:

Ĥ′
harm = −1

2
∇T ∇ + ∆T Φ∆ (1.77)Zwishen den Elementen der Hesse-Matrizen Φ und Φ besteht der folgende Zusammen-hang:
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1√

MκMλ

(
∂2V

∂∆κ∂∆λ

)

∆=0

=
1√

MκMλ
Φκλ (1.78)Wie in Gl. 1.77 o�enbar wird, gewinnt die kinetishe Energie in massegewihteten Koor-dinaten eine besonders einfahe Form. Diese hat auÿerdem die angenehme Eigenshaft,unter orthogonalen Transformationen invariant zu sein. Eine Drehung der Ahsen im 3N -dimensionalen Raum der ∆κ ändert also die Struktur des Ausdruks niht.14 Nun führtman eine solhe orthogonale Transformation der Gestalt

∆ = ℓq mit ℓT ℓ = E (mit E = Einheitsmatrix) (1.79)mit dem Ziel durh, die massegewihtete Hessematrix Φ auf Diagonalform zu bringen.Setzt man die rehte Seite von Gl. 1.79 in Gl. 1.77 ein, so folgt:
Ĥ′

harm = −1

2
∇T

q ∇q + qT Λ′ q mit Λ′ = ℓT Φ ℓ = ℓ−1 Φ ℓ . (1.80)Wenn die Matrix Λ′ eine Diagonalmatrix ist, kann man den Hamilton-Operator aus Gl.1.80 auh shreiben als:
Ĥ′

harm =
1

2

3N∑

κ=1

(
p̂2

qκ
+ q2κΛ′

κκ

) . (1.81)Wie bereits in Abshnitt 1.4.1 erwähnt, entfallen von den insgesamt 3N Freiheitsgradeneines niht-linearen Moleküls sehs Freiheitsgrade auf die Translation und Rotation. Dies14Insbesondere bleibt die kinetishe Energie stets diagonal. Es treten keine gemishten Ableitungen auf.32



1.4. Die Separation von Translation, Rotation und Vibrationshlägt sih hier darin nieder, daÿ sehs Eigenwerte der Matrix Λ′ gleih Null sind. Be-gründen läÿt sih letzteres dadurh, daÿ das Potential V gegenüber Translationen undRotationen des Gesamtsystems invariant sein muÿ. Anders gesagt: Vershiebt oder drehtman das Molekül als Ganzes, so wirken keine rükstellenden Kräfte.Die Struktur der Transformationsmatrix ℓ aus Gl. 1.79 wird transparenter, wenn der Spal-tenvektor q in einen vibratorishen (qV ), einen rotatorishen (qR) und einen translato-rishen (qT ) Anteil zergliedert wird. Dann läÿt sih auh die ℓ-Matrix entsprehend inBlöke teilen:
∆ =
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 ∆ . (1.82)Die Shwerpunkts- und Ekart-Bedingungen Gl. 1.44 und Gl. 1.45 implizieren, daÿ dieRotations- und Translationsfreiheitsgrade im mitbewegten (xyz)-Koordinatensystem ver-shwinden: qR = 0 und qT = 0. Diese sind nämlih genau diejenigen sehs (im Falleeines nihtlinearen Systems) bezüglih des (xyz)-Systems de�nierten Koordinaten, welhedurh die Einführung der Shwerpunktskoordinaten X0, Y0, Z0 und der Eulerwinkel θ, φ,
χ eliminiert werden. Die folgenden De�nitionen werden dieser Forderung gereht:

qT =

(
N∑

α=1

Mα

)−1/2 N∑

α=1

M1/2
α ∆α (1.83)

qR = (Ie)−1/2
N∑

α=1

M1/2
α �

e
α · ∆α . (1.84)Dabei sind die �e

α die antisymmetrishen Matrizen aus Gl. 1.67. Ie ist der Trägheitsten-sor in der Gleihgewihtsgeometrie (vgl. Abshn. 1.4.2, Gl. 1.62). Aus diesen De�nitionender Translations- und Rotationsfreiheitsgrade lassen sih die entsprehenden Zeilen derMatrizen ℓT
T und ℓT

R direkt ablesen. Die so festgelegten Spalten der ℓ-Matrix sind unterein-ander spaltenorthogonal (∑3N
κ=1 ℓκµℓκν = δµν). Für die qR läÿt sih das veri�zieren, wenndasjenige Ekart-System gewählt wird, in dem Ie Diagonalgestalt annimmt.15 Die qR stim-men allerdings nur im Limes in�nitesimal kleiner ∆α mit dann ebenfalls in�nitesimalenRotationen um die (xyz)-Ahsen überein.Nahfolgend werden die 6 Freiheitsgrade der Translation und Rotation eliminiert, was aufden folgenden (ungestrihenen) Hamilton-Operator der Molekülvibration in harmonisherNäherung führt:
Ĥharm =

1

2

3N−6∑

κ=1

(
p̂2

qκ
+ q2κΛκκ

) (1.85)
=

1

2

3N−6∑

κ=1

(
p̂2

qκ
+ q2κλκ

) . (1.86)15Für ein lineares Molekül vershwindet eines der Haupträgheitsmomente, so daÿ die Inverse von I nihtde�niert ist. In diesem Fall entsprehen nur zwei Freiheitsgrade der Rotation und Gl. 1.84 muÿ entsprehendmodi�ziert werden. 33



1. Quantenmehanik der MoleküleIn der letzten Zeile werden lediglih die Diagonalelemente der Matrix Λ als λκ abgekürzt. InGl. 1.69 war der Hamilton-Operator ursprünglih in Abhängigkeit von 3N Freiheitsgradenformuliert worden, welhe über das Potential V miteinander gekoppelt sind. Die Hamilton-Operatoren in Gl. 1.81 und Gl. 1.86 enthalten hingegen keine Kopplungen mehr, sondernbestehen lediglih aus Summen von Termen der einzelnen Freiheitsgrade, welhe sih gemäÿ
Ĥ(′)

harm =
∑

κ

ĥκ (1.87)shreiben lassen. In der harmonishen Näherung ist das multidimensionale, gekoppelteProblem auf die ungekoppelte Bewegung einzelner Shwingungsfreiheitsgrade, die Nor-malmoden, zurükgeführt. Die Shrödinger-Gleihung ist damit vollständig separierbar ininsgesamt (3N−6) Shrödinger-Gleihungen für eindimensionale harmonishe Oszillatoren.Die eindimensionalen Shrödinger-Gleihungen für die Normalmoden lauten (mit κ =
1, . . . , (3N − 6)):

ĥκ χvκ(qκ) = Evκ χvκ(qκ) mit ĥκ =
1

2

(
p̂2

qκ
+ q2κλκ

) . (1.88)Mit den Abkürzungen
ωκ =

√

λκ γκ = ωκ Nvκ =
ω

1/4
κ

(
π1/2 2vκ vκ!

)1/2
(1.89)lauten die gesuhten Eigenwerte der Energie Evκ und die zugehörigen Eigenfunktionen

χvκ(qκ) zu den Shrödinger-Gleihungen Gl. 1.88:
Evκ = ωκ

(

vκ +
1

2

) (1.90)
χvκ(qκ) = Nvκ · Hvκ

(

γ1/2
κ qκ

)

· e− 1
2
γκq2

κ . (1.91)Dabei bezeihnet ωκ die Kreisfrequenz des κ-ten Oszillators. vκ ist dessen Shwingungs-quantenzahl, welhe die Werte 0, 1, 2, 3, . . . annehmen kann. Nvκ ist ein Normierungsfaktor.
Hvκ(γ

1/2
κ qκ) steht für das Hermite-Polynom des Grades vκ mit Argument γ1/2

κ qκ. Als De�-nition der Hermite-Polynome kann dabei die folgende, verallgemeinerte Rodriguez-Formelangesehen werden [Has99℄:
Hn(x) = (−1)n ex

2 dn

dxn

(

e−x2
)

(n = 0, 1, 2, 3, . . .) . (1.92)Die ersten Hermite-Polynome lauten:
H0 (x) = 1 (1.93)
H1 (x) = 2x (1.94)
H2 (x) = 4x2 − 2 (1.95)
H3 (x) = 8x3 − 12x (1.96)... ... ...34



1.4. Die Separation von Translation, Rotation und Vibration
κV(q  )

qκ0

v  =0κ
v  =1κ
v  =2κ
v  =3κ
v  =4κ

Abbildung 1.7: Das Spektrum des harmonishen Oszillators.Wenn der Kürze halber die Quantenzahlen vκ durh den Zeilenvektor v = (v1v2 . . . v3N−6)zusammengefaÿt werden, lassen sih die molekulare Shwingungswellenfunktion Xv({q})und die zugehörige Shwingungsenergie Ev unter Verwendung von Gl. 1.91 und Gl. 1.90nun wie folgt shreiben:
Xv ({q}) =

3N−6∏

κ=1

χvκ(qκ) = e−
1
2

P

κ γκq2
κ ·

3N−6∏

κ=1

Nvκ Hvκ

(

γ1/2
κ qκ

) (1.97)
Ev =

3N−6∑

κ=1

Evκ =
3N−6∑

κ=1

ωκ

(

vκ +
1

2

) . (1.98)
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1. Quantenmehanik der Moleküle
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Kapitel 2Nihtrelativistishe QuantenhemieAktuelle Projekte der (experimentellen) hemishen Forshung beziehen sih in der Regelauf Systeme, die vom Standpunkt des Theoretikers hohkomplexe und ungemein shwierigeVielteilhensysteme darstellen: Hier an jedes individuelle Problem mit Bleistift und Papierherangehen zu wollen, auh nur, um nah einer näherungsweisen, analytishen Lösung zusuhen, stellt oftmals ein Unterfangen von derartiger Ho�nungslosigkeit dar, daÿ es un-ter Fahleuten allenfalls als Witz aufgefaÿt werden dürfte. Will man beispielsweise einemolekulare Shwingungsfrequenz zum Vergleih mit einem experimentellen IR-Spektrumberehnen, so wird man in der Born-Oppenheimer-Näherung die Shrödinger-Gleihungfür die Kerne (Gl. 1.23) lösen wollen. Dafür benötigt man aber zuerst einmal das elektro-nishe Potential, in welhem sih die Kerne bewegen, also die Lösung der elektronishenShrödinger-Gleihung (Gl. 1.11). Allein die shiere Anzahl der Terme im elektronishenHamilton-Operator für relativ einfahe Systeme wie Wasser oder Benzol verdeutliht shon,welhe Shwierigkeiten sih in dieser Aufgabe verbergen.Um für konkrete Fragestellungen dennoh aussagekräftige und nihttriviale Antworten �zumeist sind es Zahlen mit erhebliher Anforderung an deren Genauigkeit � liefern zu kön-nen, bedarf es daher universell anwendbarer Näherungsmethoden. Sie sollten insbesondereerlauben, des zu bewältigenden, immensen Rehenaufwands durh den routinemäÿigenEinsatz von Computern Herr zu werden. Die Verfahren zur approximativen Lösung dernihtrelativistishen elektronishen Shrödinger-Gleihung bilden dabei den unverzihtba-ren Grundstein, auf dem alles weitere aufbaut. Das vorliegende Kapitel gibt einen Überbliküber derartige Verfahren, soweit sie im Rahmen dieser Arbeit verwendet werden.Die Quantenhemie hat hier in den letzten Jahrzehnten kontinuierlih Fortshritte erzieltund ein Arsenal von Methoden entwikelt, die sih hinsihtlih der Genauigkeit und damitder Vorhersagekraft, aber auh des Rehenaufwands stark untersheiden. Grob lassen siesih in drei Klassen gliedern:1. In den ab-initio-Verfahren werden � abgesehen von den Naturkonstanten und denBasissätzen � überhaupt keine Parameter verwendet, denen man nahsagen könnte,sie seien ad ho gewählt. Zu dieser Klasse gehören das Hartree-Fok-Verfahren unddas Kon�gurationswehselwirkungs-(CI)-Verfahren, die in Abshnitt 2.2 vorgestelltwerden.2. Um den Aufwand zu reduzieren, welher mit dem hehren Ziel der ab-initio-Verfahreneinhergeht, wurden die semiempirishen Methoden entwikelt. Anstatt alle Wehsel-wirkungen explizit auszurehnen, greifen sie auf parametrisierte Wehselwirkungen37



2. Nihtrelativistishe Quantenhemiezurük, welhe an experimentelle Daten angepaÿt worden sind. Es ist erwähnens-wert, daÿ die Semiempirik in jüngster Zeit wieder hohaktuell wird, weil sie dieBehandlung extrem groÿer Biosysteme zugänglih maht wie etwa ganzer Proteineoder DNA-Doppelhelies.3. Während die beiden vorgenannten Klassen sih prinzipiell einzig im Grad der Appro-ximation untersheiden, liegt den in Abshnitt 2.3 beshriebenen Dihtefunktional-Methoden ein separates theoretishes Fundament, die Dihtefunktionaltheorie (DFT),zugrunde. In den 60er Jahren des letzten Jahrhunderts konnten Hohenberg und Kohnzeigen, daÿ die Berehnung der elektronishen Energie niht zwingend auh die voll-ständige Kenntnis der elektronishen Wellenfunktion erfordert, auh wenn das gei-stige Bild der elektronishen Shrödinger-Gleihung als Eigenwert-Gleihung dies zu-nähst nahelegt. Statt dessen kann die Energie alternativ als Funktional der Elek-tronendihte angesehen werden. Verglihen mit den auf Wellenfunktionen basiertenFormalismen, resultieren daraus völlig neuartige Zusammenhänge. Diese müssen aufder einen Seite zunähst mit Leben gefüllt werden, indem die Gestalt des Funktionalsapproximiert wird. Auf der anderen Seite erlauben sie aber in der Praxis Rehnungenmit einer ansonsten ungekannten Kombination von E�zienz und Genauigkeit.Den Abshluÿ dieses Kapitels bildet in Abshnitt 2.4 die Diskussion des DFT/MRCI-Verfahrens von Grimme und Waletzke. Dieser moderne Algorithmus maht theoretisheAnleihen bei ab-initio-CI-Verfahren, der Semiempirik und der Dihtefunktionaltheorie. Ererlaubt eine e�ziente und hohgenaue Berehnung elektronisher Spektren und ist in dieserArbeit diesbezüglih durhgehend die Methode der Wahl. Bevor die einzelnen Methodenerläutert werden, werden in Abshnitt 2.1 jedoh noh einige Begri�ihkeiten und Forma-lismen als Fundament bereitgestellt.2.1 Fundament: Struktur der Wellenfunktion und 2. Quanti-sierungDie Lösung der elektronishen Shrödinger-Gleihung eines N -Elektronensystems wirdnahfolgend ohne weitere Referenz auf die parametrishe Abhängigkeit von den Kernkoor-dinaten als Φ(r1, s1, · · · , ri, si, · · · , rN , sN ) angeshrieben. Dabei bezeihnet ri den Orts-vektor des Elektrons i. Die diskrete Variable si mit den möglihen Werten 1
2 und −1

2repräsentiert den Spinzustand des Elektrons. Der Kürze halber werden Ortsvektor ri unddie Spinkoordinate si oftmals symbolish in einen Vektor xi = (ri, si) zusammengefaÿt,so daÿ für die Wellenfunktion die Shreibweise Φ(x1, · · · ,xi, · · · ,xN ) resultiert. In Ab-shnitt 2.1.1 werden nun einige Aussagen über die möglihe mathematishe Gestalt von
Φ(x1, · · · ,xi, · · · ,xN ) vorgestellt, welhe sih allein aus allgemeingültigen physikalishenPrinzipien ableiten lassen.2.1.1 Die Struktur der elektronishen WellenfunktionAls Fermionen gehorhen Elektronen dem Pauli-Prinzip. Die elektronishe Wellenfunktionmuÿ somit antisymmetrish gegenüber der Vertaushung von zwei Elektronen sein:

Φ(x1, · · · ,xi, · · · ,xj , · · · ,xN ) = − Φ(x1, · · · ,xj , · · · ,xi, · · · ,xN ) . (2.1)38



2.1. FundamentDamit sheidet die einfahste denkbare Form für die Vielelektronenwellenfunktion aus, undzwar der Produktansatz (hier Hartree-Produkt genannt) aus Einteilhenfunktionen ϕi(xi)gemäÿ
ΦHP (x1, · · · ,xi, · · · ,xj , · · · ,xN ) =

N∏

i=1

ϕi(xi) . (2.2)Die Einteilhenwellenfunktionen ϕi(xi) spielen nahfolgend aber noh eine wihtige Rolleals Konstituenten geeigneterer Kandidaten für die Wellenfunktion. Die nihtrelativistisheTheorie läÿt sih dabei vollständig unter Verwendung von Spinorbitalen formulieren. Dassind per de�nitionem Produktfunktionen aus einem Raumorbital ψi(ri) und einer Spin-funktion σi(si):
ϕi(ri, si) = ψi(ri)σi(si) mit σi(si) =







αoder
β

. (2.3)Dabei haben die möglihen Spinfunktionen stets wohlde�nierte Projektionen des Spinsbezüglih einer Quantisierungsahse, sind also insbesondere als Eigenfunktionen von ŝi,z(z-Komponente des Spinoperators ~̂si von Teilhen i) wählbar.1 Um Formalismus und Al-gorithmen niht unnötig aufzublähen, werden die Spinorbitale in den allermeisten quan-tenhemishen Verfahren so gewählt, daÿ sie eine Orthonormalbasis darstellen:
〈ϕi|ϕj〉 = δij . (2.5)Jenseits der Forderung nah Orthonormalität soll die Form der Spinorbitale und insbeson-dere die der Raumteile zunähst niht näher diskutiert werden. Die Frage, wie ein optimalerSatz von Spinorbitalen für ein gegebenes Problem zu erhalten ist, ist Gegenstand von Ab-shnitt 2.2.1. Dort wird das Hartree-Fok-Verfahren behandelt, welhes als die Urform allerMethoden zur Generierung von optimierten Einteilhenbasen bezeihnet werden darf.Einen wihtigen formalen Spezialfall stellen die beshränkten Spinorbitale dar. Aus einemSatz von K Raumorbitalen {ψi(r)} kann ein Satz von 2K beshränkten Spinorbitalen

{φi(x)} erzeugt werden, indem jedes Raumorbital ψi(r) einmal mit der Spinfunktion αund einmal mit der Spinfunktion β kombiniert wird:
φ2i−1(x) = ψi(r)α
φ2i(x) = ψi(r)β

}

(i = 1, · · · ,K) . (2.6)Nun aber zurük zur Vielelektronenwellenfunktion Φ(x1, · · · ,xN ): Konform mit der For-derung nah Antisymmetrie und damit auh dem Pauli-Prinzip ist eine Determinante, dieaus Spinorbitalen aufgebaut wird. Multipliziert mit einem zusätzlihen Normierungsfaktor,wird sie als Slater-Determinante bezeihnet:1Die allgemeinste denkbare Gestalt von ϕi(xi) ist die eines Zweierspinors oder auh generalisiertenSpinorbitals
ϕi(ri, si) =

„

ϕiα(ri)
ϕiβ(ri)

«

= ϕiα(ri)

„

1
0

«

+ ϕiβ(ri)

„

0
1

«

= ϕiα(ri) α + ϕiβ β . (2.4)Sie spielt allerdings nur in zweikomponentigen relativistishen Theorien eine wirklihe Rolle. Aufgrundder Anwesenheit der Spin-Bahn-Terme vertausht hier der relativistishe Hamilton-Operator im Gegen-satz zum nihtrelativistishen niht mit den Spin-Operatoren. Die Einteilhenwellenfunktion ist daher imallgemeinen auh niht mehr als Eigenfunktion von ŝi,z wählbar.39



2. Nihtrelativistishe Quantenhemie
D(x1, · · · ,xN ) =

1√
N !

∣
∣
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∣
∣
∣
∣
∣
∣

ϕi(x1) ϕj(x1) · · · ϕk(x1)
ϕi(x2) ϕj(x2) · · · ϕk(x2)... ... ...
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∣
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∣
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∣
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. (2.7)Als Kurzform zur Bezeihnung von Slater-Determinanten ist die Angabe der Diagonalele-mente üblih:
D(x1, · · · ,xN ) = |ϕi(x1), ϕj(x2), · · · , ϕk(xN )〉 . (2.8)Aus einer Einteilhenbasis von M orthonormierten Spinorbitalen ϕi lassen sih

(
M

N

)

=
M !

N ! (M −N)!vershiedene Slaterdeterminanten Di(x1, · · · ,xN ) mit N Elektronen erzeugen, welhe we-gen der Orthonormalität der konstituierenden Spinorbitale untereinander ebenfalls ortho-gonal sind. Im Raum der N -Elektronenwellenfunktionen bilden die Slaterdeterminantensomit eine Orthonormalbasis, in der die elektronishe Wellenfunktion entwikelt werdenkann
Φ(x1, · · · ,xN ) =

∑

i

ci Di(x1, · · · ,xN ) . (2.9)Sind die verwendete Einteilhenbasis und demzufolge auh die Vielteilhenbasis vollstän-dig2, läÿt sih auf diese Weise die exakte Wellenfunktion des Vielteilhensystems darstellen.Der Satz der Slater-Determinanten Di(x1, · · · ,xN ) in Gl. 2.9 kann aus einer Referenz-Determinante D0(x1, · · · ,xN ) erzeugt werden, indem sukzessive in der Referenz besetzteSpinorbitale a, b, . . . gegen unbesetzte r, s, . . . ausgetausht werden. Auf diese Weise entste-hen einfah, doppelt usw. angeregte Determinanten, deren Gesamtheit zusammen mit derReferenz den Satz der Di(x1, · · · ,xN ) in Gl. 2.9 bildet. Diese Idee führt auf die folgendeintuitive Formulierung:
|Φ〉 = c0|D0〉 +

∑

r,a

cra|Dr
a〉 +

∑

a<b
r<s

crs
ab|Drs

ab〉 + · · · . (2.10)Mit der Summationsgrenze a < b ist gemeint, daÿ über alle a und über alle b mit b > a,insgesamt also über alle geordneten Paare (a, b) summiert wird.Die Wellenfunktion auh in der Praxis nah Gl. 2.9 in Slater-Determinanten zu entwikeln,genieÿt im nihtrelativistishen Gebiet tatsählih aber eher ein Ansehen, das mit dem eng-lishen Attribut brute fore tre�end wiedergegeben wird. Die Determinanten-Entwiklungzieht nämlih keinerlei Vorteil daraus, daÿ der nihtrelativistishe Hamilton-Operator mitden beiden Operatoren
~̂S2 =

(
N∑

i=1

~̂si

)2 und Ŝz =
N∑

i=1

ŝi,z2Dafür müssen insbesondere die Raumorbitale eine vollständige, unendlihdimensionale Basis des Raumsder quadratintegrablen Funktionen bilden, was wiederum zu einem Satz von unendlih vielen Slater-Determinaten führt. In der Praxis rehnet man jedoh mit endlihdimensionalen Basen, mit deren Hilfedie exakte Wellenfunktion approximiert wird. 40



2.1. Fundamentvertausht, die das Quadrat des Gesamtspins und dessen z-Komponente repräsentieren.Die Wellenfunktion kann deswegen stets als Eigenfunktion sowohl von ~̂S2 als auh von Ŝzmit den Eigenwerten S(S+1) und MS gewählt werden. Die Slater-Determinanten entspre-hen diesen Eigenfunktionen im allgemeinen aber niht: Sie sind zwar Eigenfunktionen von
Ŝz, aber abgesehen von Sonderfällen niht Eigenfunktionen von Ŝ2.Basisfunktionen, welhe ~̂S2- und Ŝz-Eigenfunktionen darstellen, werden als symmetrie-adaptierte Funktionen (symmetry-adapted funtions, SAFs) oder Kon�gurationszustands-funktionen (on�guration state funtions, CSFs) bezeihnet. Die Hamilton-Matrix ist indieser Basis nah den Quantenzahlen S und MS geblokt. Das reduziert den Rehenauf-wand gegenüber der Determinantenbasis erheblih, und der Übergang in die CSF-Basislohnt von der Rehenzeitersparnis allemal.3Die CSFs lassen sih aus einem Satz von Slaterdeterminanten durh geeignete Linearkom-binationen erzeugen. D̃j(x1, · · · ,xN ) bezeihnet nahfolgend Determinanten, welhe ausbeshränkten Spinorbitalen aufgebaut sind, identishen Raumteil aufweisen und sih dem-zufolge lediglih im Spinteil (repräsentiert durh den Index j) untersheiden:

ΦS,Ms
ω (x1, · · · ,xN ) =

∑

j

κS,MS

ωj D̃j(x1, · · · ,xN ) mit (ω = 1, · · · , f(N,S)). (2.11)Der Index ω numeriert dabei die möglihen Spinfunktionen bei festgehaltenen Quanten-zahlen S undMS durh. Der Entartungsgrad f(N,S) gibt an, wie viele linear unabhängigeSpinfunktionen bei einer gegebenen Teilhenzahl zu einer gegebenen S-Quantenzahl bzw.genauer zu einem gegebenen Paar von Quantenzahlen S und MS korrespondieren:
f(N,S) =

(2S + 1)N !
(

N
2 + S + 1

)
!
(

N
2 − S

)
!
. (2.12)Diese Zahl kann aus dem bekannten Branhing-Diagramm abgelesen werden.[Pau79℄ Ent-sheidend ist hier im Grunde die Zahl der Elektronen in den einfah besetzten, o�enenOrbitalen, weil alle Elektronen in doppelt besetzten oder geshlossenen Orbitalen zu ei-nem Singulett koppeln.Trivial ist der Übergang auf die CSFs, also das Au�nden der Koe�zienten κS,MS

ωj in denLinearkombinationen Gl. 2.11, allerdings niht. Es gibt hier eine Reihe von Ansätzen wiedie Projektionsmethode, die genealogishe Konstruktion oder die gruppentheoretish moti-vierten Formulierungen nah irreduziblen Darstellungen der Symmetrishen oder UnitärenGruppe, die in der Spezialliteratur (vor allem Ref. [Pau79℄) ausführlih diskutiert werden.2.1.2 Der Formalismus der zweiten Quantisierung4Will man mit Entwiklungen der Vielelektronenwellenfunktion vom Typ Gl. 2.10 oder einerentsprehenden Variante in CSFs arbeiten, so ist der Formalismus der zweiten Quantisie-rung sehr nützlih, weil er eine sehr kompakte Shreibweise erlaubt. Während in der ersten3Ein Vorzug der Konstruktion der N-Elektronenwellenfunktion aus Determinanten ist aber siherlihdie relative Einfahheit der Konzeption, welhe unter Umständen auh algorithmish gegenüber den CSF-basierten Verfahren erheblihe Vereinfahung mit sih bringen kann. Insbesondere tri�t dies für den rela-tivistishen Bereih zu. Dort sind aus der CSF-Formulierung ohnehin weniger Vorteile zu ziehen, weil dieWellenfunktion niht Eigenfunktion von ~̂S2 und ~̂SZ ist. Einige quantenhemishe Programme operierendaher durhaus mit einer Basis von Slater-Determinanten.4Dieser Abshnitt orientiert sih an Ref. [Ols99℄.41



2. Nihtrelativistishe QuantenhemieQuantisierung der Zustand des Systems durh die Wellenfunktion repräsentiert wird, ge-shieht dies in der zweiten Quantisierung durh einen Vektor, der die Besetzungszahlen derEinteilhenzustände angibt. Für eine Einteilhenbasis von M Spinorbitalen lautet dieserBesetzungszahlvektor
|n〉 = |n1, n2, · · · , nM 〉 , (2.13)wobei die einzelnen Besetzungszahlen ni aufgrund des Pauli-Prinzips lediglih die Werte 0und 1 annehmen dürfen. Die Besetzungszahlvektoren sind niht Elemente des Hilbertraumsder ersten Quantisierung. Sie bilden statt dessen einen sogenannten Fokraum, auf demein inneres Produkt wie folgt de�niert ist:
〈n|k〉 = δn,k =

M∏

i=1

δni,nk
. (2.14)Ein spezieller Besetzungszahlvektor ist der Vakuumzustand |vac〉, in dem alle Einteilhen-zustände unbesetzt sind (ni = 0):

|vac〉 = |0〉 = |n1 = 0, n2 = 0, · · · , nM = 0〉 mit 〈vac|vac〉 = 1. (2.15)Aus dem Vakuumzustand lassen sih die möglihen besetzten Zustände |n〉 mit Besetzungs-zahlen ni gewinnen, indem sukzessive sogenannte Erzeugungsoperatoren â†i jeweils ni-malauf ihn angewandt werden:
|n〉 =

M∏

i=1

(

â†i

)ni |vac〉 . (2.16)Genauer kann die Wirkung eines einzelnen Erzeugungsoperators â†i auf einen gegebenenBesetzungszahlvektor wie folgt dargestellt werden:
â†i |n1, n2, · · · , 0i, · · · , nM 〉 = Γ (n, i) |n1, n2, · · · , 1i, · · · , nM 〉 (2.17)
â†i |n1, n2, · · · , 1i, · · · , nM 〉 = 0 . (2.18)Ist der Einteilhenzustand i wie in Gl. 2.17 leer, so erzeugt â†i ein Elektron in diesem Zu-stand. Die Erzeugung eines weiteren Elektrons in i ist nah dem Pauli-Prinzip verboten, sodaÿ nohmalige Anwendung von â†i wie in Gl. 2.18 die völlige Auslöshung von |n〉 bewirkt.

Γ (n, i) in Gl. 2.17 ist ein Phasenfaktor, welher notwendig ist, um die Antisymmetrie derWellenfunktion zu gewährleisten:
Γ (n, i) =

i−1∏

j=1

(−1)nj . (2.19)Die Erzeugungsoperatoren {â†i} sind Adjungierte der Operatoren {âi}, welhe Vernih-tungsoperatoren genannt werden. Wie man durh Adjungieren von Gl. 2.17 und Gl. 2.18und Multiplikation mit vershiedenen Ket-Vektoren nahprüfen kann, liefert die Anwen-dung eines einzelnen Vernihters auf einen gegebenen Besetzungszahlvektor:42



2.1. Fundament
âi |n1, n2, · · · , 1i, · · · , nm〉 = Γ (n, i) |n1, n2, · · · , 0i, · · · , nm〉 (2.20)
âi |n1, n2, · · · , 0i, · · · , nm〉 = 0 . (2.21)Speziell gilt für alle Vernihter âi:

âi |vac〉 = 0 . (2.22)Man kann zeigen (Ref. [Ols99℄), daÿ die Erzeuger und Vernihter die Antikommutator-Relationen
[

â†i , âj

]

+
= â†i âj + âj â

†
i = δij (2.23)

[

â†i , â
†
j

]

+
= â†i â

†
j + â†j â

†
i = 0 (2.24)

[âi, âj ]+ = âiâj + âj âi = 0 (2.25)erfüllen müssen, wenn die Besetzungszahlvektoren im Fokraum die Antisymmetrie derWellenfunktion in erster Quantisierung repräsentieren sollen. Häu�g werden die Beziehun-gen Gl. 2.23 - Gl. 2.25 auh als De�nition der Algebra von Erzeugern und Vernihtern fürein fermionishes System betrahtet.5Weil ein Erzeugungsoperator â†i und der zugehörige Vernihtungsoperator âi durh Adjun-gieren ineinander überführt werden können, sind beide für sih genommen keine hermite-shen Operatoren. Wenn aber Erzeugungs- und Vernihtungsoperatoren in geeigneter Weisekombiniert werden, ergeben sih hermiteshe Operatoren, welhe physikalishen Observa-blen entsprehen können. Zu den wihtigsten derartigen hermiteshen Operatoren gehörendie Besetzungszahloperatoren
n̂i |n〉 = â†i âi |n〉 = ni |n〉 mit (i = 1, · · · ,M) . (2.26)O�enbar sind die Besetzungszahlvektoren Eigenvektoren dieser Operatoren mit den mög-lihen Eigenwerten von 0 oder 1 im Fall von Fermionen.Der Übergang eines gegebenen Operators aus der ersten Quantisierung in die zweitquan-tisierte Form wird bewerkstelligt, indem gefordert wird, daÿ das Matrixelement der zweit-quantisierten Form zwishen zwei Besetzungszahlvektoren stets gleih dem Matrixelementzwishen den entsprehenden Slater-Determinanten in der ersten Quantisierung ist. Diesführt auf folgende Regel für die Umwandlung eines beliebigen Einelektronen-Operators

F̂(1q) in erster Quantisierung auf sein zweitquantisiertes Pendant F̂(2q):
F̂(1q) =

N∑

r=1

f̂(1q) (xr) 7→ F̂(2q) =

M∑

ij=1

〈i|f̂(1q)|j〉 â†i âj =

M∑

ij=1

fij â
†
i âj . (2.27)Die entsprehende Regel für einen Zweielektronen-Operator Ĝ lautet:5Für Bosonen tritt jeweils der üblihe Kommutator [A, B] = AB −BA an die Stelle des Antikommuta-tors. 43



2. Nihtrelativistishe Quantenhemie
Ĝ(1q) =

1

2

N∑

r 6=s

ĝ(1q) (xr,xs) 7→

Ĝ(2q) =
1

2

M∑

ijkl=1

〈ik|ĝ(1q)|jl〉 â†i â
†
kâlâj =

1

2

M∑

ijkl=1

gijkl â
†
i â

†
kâlâj.

(2.28)Die Darstellungen der Operatoren in zweiter Quantisierung nah Gl. 2.27 und Gl. 2.28erlauben, Matrixelemente wie 〈n|F̂ |k〉 zwishen zwei in der Form von Gl. 2.16 gegebenenBesetzungszahlvektoren |n〉 und |k〉 auszurehnen. Dabei werden mit den Antikommutator-Relationen Gl. 2.23 - Gl. 2.25 die Vernihtungsoperatoren sukzessive nah rehts gebraht,um shlieÿlih von Gl. 2.22 Gebrauh mahen zu können.Besteht die Einteilhenbasis aus einem Satz von beshränkten Spinorbitalen, so ist inder zweiten Quantisierung eine sogenannte spinfreie Formulierung der nihtrelativistishenTheorie möglih. Hintergrund: Der nihtrelativistishe Hamilton-Operator enthält den Spinniht. Die Spinintegration ist trivial, weil nur die Orthonormiertheit von α- und β-Funktionzu berüksihtigen ist. Im spinfreien Formalismus wird diese Spinintegration shon vorwegerledigt. Ausgehend von der Formulierung in Spinorbitalen, wird dazu zunähst die Indi-zierung der Erzeugungs- und Vernihtungsoperatoren wie folgt geändert:
{

â†i

}

, {âi} mit (i = 1, · · · ,M) −→
{

â†i,σi

}

, {âi,σi
} mit (i = 1, · · · ,M/2) und (σi = α, β) .

(2.29)Mit den neuen Erzeugungs- und Vernihtungsoperatoren lassen sih dann spinfreie Einfah-und Zweifahanregungsoperatoren anshreiben:
Êij =

∑

σ

a†iσajσ (2.30)
êijkl =

∑

σ1,σ2

a†iσ1
a†kσ2

alσ2ajσ1 = Êij Êkl − δjkÊil (2.31)Der Operator Êij beshreibt beipielsweise die Anregung vom Raumorbital j in das Raum-orbital i unter Erhaltung des Spins des entsprehenden Elektrons. In der spinfreien Formlauten die zu Gl. 2.27 und Gl. 2.28 analogen Darstellungen der Ein- und Zweielektronen-operatoren:
F̂(2q) =

∑

ij

fij Êij und Ĝ(2q) =
∑

ijkl

gijkl

(

ÊijÊkl − δjkÊil

)

=
∑

ijkl

gijklêijkl .(2.32)Die zugrunde liegende Einteilhenbasis besteht im Gegensatz zu Gl. 2.27 und Gl. 2.28 nunaus Raumorbitalen. Entsprehend ist hier auh die Basis, in der die Integrale fij und gijklgegeben sind, im Gegensatz zu Gl. 2.27 und Gl. 2.28 keine Basis von Spinorbitalen, sondernvon Raumorbitalen. 44



2.2. Ab-initio-Methoden2.2 Ab-initio-MethodenAb initio-Methoden wurden im Verlaufe dieser Arbeit nur sporadish angewendet, undzwar hauptsählih zu Testzweken an Kleinstmolekülen. Weil aber die ausgiebig genutz-te DFT/MRCI-Methode in der Formulierung stark an das ab initio-MRCI angelehnt ist,ersheint eine � knappe � Beshreibung dieser Methoden der logishen Vollständigkeithalber dennoh erforderlih. Die stra�e Behandlung des Hartree-Fok-Verfahrens mittelszweiter Quantisierung in Abshnitt 2.2.1 lehnt sih an Ref. [Sh00℄ und [MW01℄ an. DerAbshnitt über das MRCI-Verfahren konzentriert sih auf den Formalismus nah Wetmoreund Segal (Ref. [WS75, SWW78℄), auf dem das Programm mri von Grimme und Waletzkebasiert ist.Einen umfassenderen Überblik über die heute verfügbaren ab-initio-Methoden �ndet manin Ref. [RW99, Yar95, Gro00℄. Für eher klassishe Themenkomplexe wie beispielsweise dieHerleitung der Hartree-Fok-Gleihungen aus dem Variationsprinzip mittels Funktionala-bleitungen und Lagrangeshen Multiplikatoren sei auf die Lehrbüher verwiesen, insbeson-dere auf Ref. [SO96, MW01℄.2.2.1 Das Hartree-Fok-VerfahrenDas Hartree-Fok-Verfahren besteht im wesentlihen darin, die elektronishe Wellenfunk-tion als eine einzige Slaterdeterminante anzusetzen und deren Einteilhenwellenfunktionen� also die Orbitale � so zu optimieren, daÿ die elektronishe Energie extremal (minimal)wird. Der elektronishe Hamilton-Operator (vgl. Gl. 1.10) lautet in erster Quantisierungund in atomaren Einheiten:
Ĥel = −

N∑

i=1

1

2
∇

2
i −

N∑

i=1

N∑

α=1

Zα

|ri −Rα|
+

1

2

N∑

i=1

N∑

j=1
j 6=i

1

|ri − rj|
(2.33)

=

N∑

i=1

ĥi +
1

2

N∑

i=1

N∑

j=1
j 6=i

1

rij
. (2.34)In Gl. 2.34 werden die Terme der kinetishen Energie und der Elektron-Kern-Anziehung imEinelektronen-Operator ĥi des Teilhens i zusammengefaÿt. Der Zweielektronen-Term derElektron-Elektron-Abstoÿung ist bereits symmetrisiert angeshrieben, so daÿ beide Indies

i und j die gleihe obere Summationsgrenze N haben. Der elektronishe Hamilton-Operator
Ĥel läÿt sih daher direkt unter Verwendung von Gl. 2.27 und Gl. 2.28 in zweitquantisierteForm bringen:

Ĥel =

M∑

r,s=1

〈r|ĥ|s〉 â†râs +
1

2

M∑

rstu=1

〈rt|su〉 â†râ†t âuâs . (2.35)Dabei bezeihnet 〈rt|su〉 in der Physiker-Shreibweise ein Zweielektronen-Integral gemäÿ
〈rt|su〉 =

∫ ∫

φ∗r(x1)φ
∗
t (x2)

1

r12
φs(x1)φu(x2) dτ1 dτ2 . (2.36)Wenn Gl. 2.35 und ein Ansatz für die Wellenfunktion als zweitquantisierte Form einereinzelnen Slaterdeterminante gemäÿ 45



2. Nihtrelativistishe Quantenhemie
|Ψ〉 = â†1 â

†
2 · · · â

†
N |vac〉 =

N∏

i=1

â†i |vac〉 (2.37)kombiniert werden, ergibt sih für den Erwartungswert der elektronishen Energie:
EHF [Ψ] =

N∑

i=1

〈i|ĥ|i〉 +
1

2

N∑

i,j=1

〈ij||ij〉 . (2.38)Die Indies i und j laufen dabei über alle besetzten Spinorbitale. Die Bestimmungsglei-hungen für diese Orbitale (die kanonishen Hartree-Fok-Gleihungen) werden unten dis-kutiert. Das Symbol 〈rs||tu〉 = 〈rs|tu〉 − 〈rs|ut〉 bezeihnet ein sogenanntes antisymme-trisiertes Zweielektronen-Integral. Das in Gl. 2.38 auftretende 〈ij||ij〉 setzt sih aus einemCoulomb-Integral 〈ij|ij〉 und einem Austaush-Integral 〈ij|ji〉 zusammen. Im Gegensatzzum Coulomb-Term, welher die elektrostatishe Wehselwirkung der Elektronen reprä-sentiert, besitzt der Austaush-Term kein klassishes Pendant. Daÿ in der elektronishenEnergie (hier der Hartree-Fok-Energie EHF ) Austaush-Beiträge manifest werden, kannursählih mit der Antisymmetrie der elektronishen Wellenfunktion und allgemein mitder Forderung nah Ununtersheidbarkeit der Teilhen in Verbindung gebraht werden.Insofern ist es typish für die Quantenmehanik. Ein wesentlihes Charakteristikum derAustaushwehselwirkung ist ihre Nihtlokalität.Die Bestimmungsgleihungen für die optimalen Einteilhenwellenfunktionen i, j, · · · in Gl.2.38 ergeben sih aus der Forderung, daÿ die Hartree-Fok-Energie extremal wird. In derSprahe der Variationsrehnung:
δEHF = δ 〈Ψ|Ĥel|Ψ〉 = 〈δΨ|Ĥel|Ψ〉 + 〈Ψ|Ĥel|δΨ〉 !

= 0 . (2.39)Unter den möglihen Variationen δφn in der Einteilhenbasis, welhe der Variation δEHFzugrunde liegen, sollen aber nur solhe zugelassen sein, welhe die Orthonormalitätsrela-tionen erhalten. Dies sind unitäre Transformationen im Raum der Spinorbitale. Weil dieHartree-Fok-Energie EHF aber invariant gegenüber unitären Transformationen allein imUnterraum der besetzen oder der virtuellen Spinorbitale ist, sind nur solhe Transformatio-nen relevant, welhe besetzte Orbitale mit virtuellen mishen. Eine spezielle in�nitesimaleTransformation dieser Art lautet:
φi 7→ φi + ηimφm, |ηim| ≪ 1, i ≤ N, m > N . (2.40)Die zugehörigen Variationen δ〈Ψ| und δ|Ψ〉 lassen sih in zweiter Quantisierung unterAnwendung von Gl. 2.27 wie folgt shreiben:
δ〈Ψ| = η∗im〈Ψ| â†i âm und δ|Ψ〉 = ηim â†mâi |Ψ〉 (2.41)Gl. 2.39 führt damit auf:

η∗im〈Ψ|â†iamĤel|Ψ〉 + ηim〈Ψ|Ĥelâ
†
mai|Ψ〉 !

= 0 =⇒ 〈Ψ|â†iamĤel|Ψ〉 !
= 0. (2.42)Setzt man in die rehte der Gl. 2.42 die De�nitionen aus Gl. 2.35 und Gl. 2.37 ein undfolgt dann den üblihen Strategien zur Auswertung zweitquantisierter Ausdrüke mittelsder Antikommutator-Relationen Gl. 2.23 - Gl. 2.25, so erhält man shlieÿlih:46



2.2. Ab-initio-Methoden
〈m|f̂ |i〉 ≡ 〈m|ĥ|i〉 +

N∑

j=1

〈mj||ij〉 = 0, i, j ≤ N, m > N . (2.43)In Worten besagt Gl. 2.43, daÿ die Hartree-Fok-Energie EHF dann extremal ist, wenn dieIntegrale eines gewissen (Einelektronen-)Operators f̂ , genannt Fok-Operator, über je einbesetztes Spinorbital i und ein virtuelles Spinorbital m vershwinden. Weil die Hartree-Fok-Energie wie bereits erwähnt invariant gegenüber Transformationen in den besetzenund virtuellen Unterräumen ist, kann in diesen Unterräumen der Operator f̂ bzw. seineMatrixdarstellung stets in Diagonalform gehalten werden. Ist das der Fall, so kommen dieExtremalbedingungen Gl. 2.43 der Forderung nah völliger Diagonalgestalt der Matrixdar-stellung von f̂ gleih:
〈r|f̂ |s〉 = 〈r|ĥ|s〉 +

N∑

i=1

〈ri||si〉 = ǫrδrs . (2.44)Die Gl. 2.44 werden als die kanonishen Hartree-Fok-Gleihungen bezeihnet. Sie sinddie gesuhten Bestimmungsgleihungen für die optimalen Spinorbitale, welhe in der Ein-Determinanten-Näherung auf eine extremale (minimale) elektronishe Energie führen.Ein genauerer Blik auf den in Gl. 2.43 eingeführten Fok-Operator erhellt das physikalisheWesen der Hartree-Fok-Näherung. Der Fok-Operator ist ein Einelektronen-Operator, derin erster Quantisierung auf ein Spinorbital φa(1)=̂φa(x1) in folgender Weise wirkt:
f̂(1)φa(1) = ĥ(1)φa(1) +

N∑

i=2

∫

φ∗b(i)(i)
1

r1i
φb(i)(i)dτi φa(1) (2.45)

+

N∑

i=2

∫

φ∗b(i)(i)
1

r1i
φa(i)dτi φb(i)(1)

= ĥ(1)φa(1) + v̂HF (1)φa(1) . (2.46)In Gl. 2.45 tauhen neben dem ehten Einelektronen-Operator ĥ zwei Summen von In-tegralen auf, in denen Zweielektronen-Operatoren über die Koordinaten des zweiten Teil-hens integriert werden. Nah Vollendung dieser Integration wirken diese Operatoren alsEinelektronen-Operatoren. Sie lassen sih wie in Gl. 2.46 in einem e�ektiven Einelektronen-Operator zusammenfassen, dem Hartree-Fok-Potential v̂HF . Anshaulih ist das Hartree-Fok-Potential ein Einteilhen-Potential, welhes die auf Elektron 1 ausgeübte, überlagerteAuswirkung der restlihen Elektronen 2, 3, · · · ,N in ihren Spinorbitalen φb(2), φb(3), · · · φb(N)widerspiegelt. Auf diese Weise gelangt man zu einem Bild von unabhängigen Teilhen. Daswird an der Summe der Fok-Operatoren gerade in der zweitquantisierten Form deutlih,die wegen der formalen Analogie zu Gl. 2.27 als Hamilton-Operator wehselwirkungsfreierTeilhen interpretierbar ist:
Ĥ1−el =

N∑

i=1

f̂(i) und Ĥ1−el =

M∑

r,s=1

〈r|f̂ |s〉â†râs (2.47)Diese Interpretation kann allerdings nur mit zwei � gravierenden � Einshränkungenaufreht erhalten werden: 47



2. Nihtrelativistishe Quantenhemie
• Weil in Gl. 2.37 eine mit dem Pauli-Prinzip verträglihe Vielteilhen-Wellenfunktionals Grundlage gewählt wurde, kann die Bewegung von zwei Elektronen im Raumzumindest dann niht unabhängig voneinander sein, wenn sie identishe Spineinstel-lungen haben.
• Über das Hartree-Fok-Potential v̂HF werden stets ein Spinorbital a und die restli-hen besetzten Spinorbitale b 6= a gekoppelt.Letztere Kopplungen ershweren auh die Lösung von Gl. 2.44. In der Praxis hat sih hierein iteratives Vorgehen durhgesetzt. Dabei wird im allgemeinen mit einer Matrixdarstel-lung 〈r|f̂ |s〉 des Fok-Operators in einer endlihen Basis gearbeitet, was auf die berühm-ten Roothaan-Hall-Gleihungen führt.[AA99℄ Ausgehend von einem Versuhsansatz für dieSpinorbitale wird das erste Hartree-Fok-Potential v̂HF und damit die erste Matrixdarstel-lung des Fok-Operators konstruiert. Diese wird diagonalisiert. Mit der Lösung wird einaktualisiertes Hartree-Fok-Potential und damit eine aktualisierte Matrixdarstellung desFok-Operators gewonnen, welhe wiederum diagonalisiert wird. Auf diese Weise wird dieLösung des jeweils vorangehenden Zyklus in den aktuellen Zyklus eingebraht, bis weitereIterationen die Lösung niht mehr signi�kant ändern. Das wird auh als Verfahren desselbstkonsistenten Feldes oder SCF-Verfahren (self onsistent �eld) bezeihnet, weil diein das Hartree-Fok-Potential eingehenden Spinorbitale am Ende mit den Lösungen imEinklang sind.Die Eigenwerte ǫr des Fok-Operators aus Gl. 2.44 werden als Orbitalenergien bezeihnet.Für den Zusammenhang zwishen der Hartree-Fok-Energie EHF und der Summe derOrbitalenergien gilt:

EHF [Ψ] =

N∑

i=1

ǫi −
1

2

N∑

i,j=1

〈ij||ij〉 . (2.48)Die Summe der Orbitalenergien entspriht niht der elektronishen Energie einer Slater-Determinante, weil in den Orbitalenergien die Elektron-Elektron-Wehselwirkung �doppeltgezählt� wird.2.2.2 Multireferenz-Kon�gurationswehselwirkungs-VerfahrenDas Hartree-Fok-Verfahren liefert als Hartree-Fok-Energie EHF (Gl. 2.38 oder Gl. 2.48)niht die wahre elektronishe Energie Eexakt. Statt dessen erhält man einen Näherungs-wert, welher nah dem Variationsprinzip oberhalb des exakten Werts Eexakt liegt. Das giltselbst für den Grenzfall einer vollständigen Einteilhenbasis, dessen resultierende Hartree-Fok-Energie mit EHF−Lim bezeihnet wird. Letztere weiht von der exakten nihtrelati-vistishen Energie Eexakt um die Korrelationsenergie ab:
Ecorr = Eexakt − EHF−Lim . (2.49)Aufgrund des Variationsprinzips ist diese Korrelationsenergie Ecorr immer positiv. Die De-�nition Gl. 2.49 impliziert, daÿ das in der Hartree-Fok-Theorie entworfene Bild e�ektivunabhängiger Elektronen deren Interaktion untereinander nur unzutre�end erfassen kann.Die Pauli-Repulsion, nah der sih Elektronen gleihen Spins niht am selben Ort aufhaltendürfen, berüksihtigt das Hartree-Fok-Verfahren zwar vermöge der antisymmetrisiertenWellenfunktion. Es vernahlässigt aber die Coulomb-Korrelation, die auh dynamishe Kor-relation genannt wird. Ebenso versagt es in der Beshreibung der statishen Korrelation.48



2.2. Ab-initio-MethodenLetztere bezeihnet die Wehselwirkung nahe-entarteter Zustände, wie sie beispielsweisebei vermiedenen Kreuzungen auftreten. Das Paradebeispiel stellt hier die Bindungsdisso-ziation dar, die vom Hartree-Fok-Verfahren qualitativ völlig falsh beshrieben wird.Um die Korrelationsenergie Ecorr zu erfassen, sind Post-Hartree-Fok-Methoden oder Kor-relationsmethoden entwikelt worden. Zu diesen zählen die Kon�gurationswehselwirkungs-verfahren oder CI-Verfahren (CI für on�guration interation). Ausgehend von einer Hartree-Fok-Einteilhenbasis operieren sie mit einem Ansatz der Wellenfunktion, der im Prinzipder Entwiklung aus Gl. 2.10 entspriht. Neben dem Hartree-Fok-Grundzustand (Hartree-Fok-Referenz) werden also auh angeregte Kon�gurationen einbezogen, welhe sih auserster durh Promotion eines oder mehrerer Elektronen in virtuelle Orbitale ergeben. Nah-folgend wird anstatt der Determinantenformulierung aus Gl. 2.10 allerdings immer auf ihrin der Praxis wihtigeres Pendant mit CSFs Bezug genommen. Weitestgehend analog demFormalismus von Wetmore und Segal wird angesetzt:[WS75℄
|Φ, S,MS = S〉 =

∑

{n}

∑

ω(n)

cn,ω(n)|S,MS = S,n, ω(n)〉 . (2.50)Die |S,MS = S,n, ω(n)〉 sind nihts anderes als die CSFs aus Gl. 2.11 in der Besetzungs-zahldarstellung. Die Formulierung ω(n) soll symbolisieren, daÿ der Spinfunktionsindex ωbzw. seine möglihen Werte vom Besetzungszahlvektor n abhängen.6Konzeptionell geradlinig, wird in den CI-Verfahren nun eine Matrixdarstellung des elek-tronishen Hamilton-Operators aus Gl. 2.35 aufgebaut und anshlieÿend diagonalisiert. Inder Praxis werden alle Diagonalterme relativ zur Hartree-Fok-Energie EHF angegeben.Das zu lösende Eigenwertproblem lautet dann:
(H − EHF 1) ci = ECI

i ci . (2.51)Der Vektor c0 beshreibt nun die Wellenfunktion des elektronishen Grundzustands. Derzugehörige Betrag des untersten Energie-Eigenwerts ECI
0 stellt eine Näherung zur Kor-relationsenergie Ecorr des Grundzustands dar. In Gestalt der höheren Eigenvektoren undEigenwerte liefert die Diagonalisierung von Gl. 2.51 aber auh elektronish angeregte Zu-stände und deren (Anregungs)-Energien. Mit geeigneten CI-Verfahren lassen sih also elek-tronishe Anregungsspektren untersuhen, was in der Praxis das Hauptanwendungsgebietder Methode sein dürfte.Etwas salopp gesprohen, untersheiden sih die vershiedenen CSF-basierten CI-Verfahrendarin, welhe Art von CSF-Basis generiert wird (1) und wie in dieser Basis die Hamilton-Matrix aufgebaut wird (2).(1) CSF-Basis: Grundsätzlih sind überhaupt nur Matrixelemente zwishen solhen Kon-�gurationen von Null vershieden, welhe sih um niht mehr als eine Doppelanregunguntersheiden. Das Singles-Doubles-(SD)-CI bezieht lediglih alle Einfah- und Doppelan-regungen zur Hartree-Fok-Referenz in die CSF-Basis ein. Wesentlih besser auf angeregteZustände zugeshnitten sind Multireferene-(MR)-CI-Verfahren (oder auh Multireferene-Single-Double-(MRSD)-CI-Verfahren), welhe Einfah- und Doppelanregungen zu einemganzen Satz von Referenzkon�gurationen konstruieren. Als Referenzkon�gurationen wer-den dabei diejenigen Kon�gurationen gewählt, welhe in den interessierenden Zuständenhohe Gewihte haben. Das in dieser Arbeit verwendete mri-Programm von Grimme6Diese Formulierung trägt dem in dieser Arbeit verwendeten mri-Programm von Grimme undWaletzkeRehnung, welhes für die Spinquantenzahl MS die Setzung MS = S vornimmt.49



2. Nihtrelativistishe Quantenhemieund Waletzke erlaubt es, den Referenzraum diesbezüglih in aufeinander folgenden CI-Rehnungen iterativ zu verbessern.Eine spezielle Klasse bilden die selektierenden CI-Verfahren. Sie nehmen niht alle ge-nerierbaren Einfah- und Doppelanregungen zu einer Referenz unbesehen in den varia-tionell behandelten CI-Raum auf. Statt dessen wird anhand eines störungstheoretishenKriteriums zunähst überprüft, ob die jeweilige Kon�guration bzw. die entsprehendenCSF(s) energetish überhaupt einen nennenswerten Ein�uÿ haben. Das erö�net eine Mög-lihkeit, ohne grobe Fehler die Dimension der Hamilton-Matrix in Grenzen zu halten. Diestörungstheoretish abgeshätzten Beiträge der verworfenen Kon�gurationen zur Energiekönnen auÿerdem ohne weiteres zur CI-Energie hinzugeshlagen werden. Auf diese Weisesind hohgenaue Anregungsenergien selbst dann zugänglih, wenn das volle MRCI-Problemden Rahmen der vorhandenen Computerressouren sprengen würde. Prototypen dieser Me-thode dürften die MRD-CI-Implementation von Buenker und Peyerimho� [BP74, BP75,BPB78, BP85℄ sowie das CIPSI-Programm von Malrieu et al. [EDM83, CM92℄ sein.(2) Hamilton-Matrix: Die Berehnung der Matrixelemente zwishen CSFs hängt engmit der in Abshnitt 2.1.1 angesprohenen Konstruktion der Spinfunktionen zusammen.Hier werden lediglih die Grundzüge der Pattern-Tehnik von Wetmore und Segal [WS75,SWW78℄ angesprohen, welhe im mri-Programm von Grimme und Waletzke implemen-tiert ist. Ausgegangen wird von Matrixelementen von Ein- und Zweielektronenoperatorenin der spinfreien Variante der zweiten Quantisierung laut Gl. 2.32. Unterdrükt man die(identishen) Spinquantenzahlen in den CSFs, lauten die Matrixelemente:
〈n, ω(n)|ĥ|n′, ω′(n′)〉 =

∑

ij

hij 〈n, ω(n)|Êij |n′, ω′(n′)〉 und (2.52)
〈n, ω(n)| 1

r12
|n′, ω′(n′)〉 =

∑

ijkl

(ij|kl) 〈n, ω(n)|ÊijÊkl − δjkÊil|n′, ω′(n′)〉 . (2.53)Neben den jeweiligen Integralen benötigt man nur die Spinkopplungs- oder η-Koe�zienten
η
(
S,n, ω(n),n′, ω′(n′)

)
= 〈n, ω(n)|Êij |n′, ω(n′)〉 . (2.54)Die zunähst aufwendig ersheinenden Zweiteilhen-Terme 〈n, ω(n)|ÊijÊkl|n′, ω′(n′)〉 las-sen sih nämlih auf die η-Koe�zienten zurükführen:

〈n, ω(n)|ÊijÊkl|n′, ω′(n′)〉
=

∑

{ω′′(n′′)}

〈n, ω(n)|Êij |n′′, ω′′(n′′)〉 · 〈n′′, ω′′(n′′)|Êkl|n′, ω′(n′)〉 (2.55)
=

∑

{ω′′(n′′)}

η
(
S,n, ω(n),n′′, ω′′(n′′)

)
· η
(
S,n′′, ω′′(n′′),n′, ω′(n′)

) .Die Summe in Gl. 2.55 läuft dabei über alle möglihen Spinfunktionen ω′′(n′′) der in-termediären Kon�guration n′′. Die η-Koe�zienten werden vorausberehnet und in einerProgrammbibliothek gespeihert. Eine speziell von Wetmore und Segal ersonnene Pattern-Tehnik ermögliht eine shnelle Zuordnung der η-Koe�zienten zu den Matrixelementen.Die Addresse (Pattern) der η-Koe�zienten ergibt sih aus dem Vergleih der Besetzungs-zahlvektoren der beteiligten Kon�gurationen durh eine einfahe Binärzahl-Operation (nä-heres in Ref. [WS75, SWW78℄). 50



2.3. DihtefunktionaltheorieHinsihtlih der Leistungsfähigkeit eines MRCI-Codes ist ferner von niht zu übershät-zender Bedeutung, wie die Zweielektronen-Integrale gehandhabt werden. Eine moderneMethode stellt die RI-Tehnik (RI für resolution of the identity) dar.[VAF93℄ Diese wirdauh im mri-Programm von Grimme und Waletzke benutzt.2.3 Dihtefunktionaltheorie7In den in Abshnitt 2.2 vorgestellten Methoden wird ein Testansatz für die elektronisheWellenfunktion ΨN hergenommen und nah dem Variationsprinzip optimiert, wobei dieelektronishe Energie minimiert wird. Grundgedanke der Dihtefunktionaltheorie (DFT)ist hingegen, anstatt der Wellenfunktion die Elektronendihte ρ(r) zur zentralen Gröÿezu mahen und diese zu optimieren. Für ein N -Elektronensystem ist die Elektronendihte
ρ(r) gegeben durh:

ρ(r) = N

∫

· · ·
∫

|ΨN (x1,x2 · · ·xN )|2 ds1dx2 · · · dxN . (2.56)Mathematish stellt die Elektronendihte ein wesentlih einfaheres Objekt als die Wel-lenfunktion dar. Erstere ist ein skalare Funktion im dreidimensionalen Raum. Letzterehingegen stellt für ein N -Teilhensystem eine Funktion auf dem hohdimensionalen Pro-duktraum der 3N räumlihen elektronishen Freiheitsgrade und der N Spinfreiheitsgradedar.8 Wenn es gelingt, die Energie allein mit der Elektronendihte ρ(r) zu bestimmen, kannwomöglih ein Groÿteil der Komplexität vermieden werden, mit der Verfahren zu kämpfenhaben, die auf Wellenfunktionen basieren.Theoretishes Fundament und Rehtfertigung für die Dihtefunktionaltheorie sind die Ho-henberg-Kohn-Theoreme. Sie werden nahfolgend kurz dargelegt (für Beweise vgl. Ref.[PY89℄). Die Theoreme nehmen zunähst ausshlieÿlih auf einen niht entarteten elektro-nishen Grundzustand Bezug. Das erste Hohenberg-Kohn-Theorem stellt das überkommeneDenken des Quantenhemikers auf den Kopf, nah welhem sih aus einem elektronishenHamilton-Operator wie in Gl. 1.10 die molekulare Wellenfunktion ΨN durh Lösen derShrödinger-Gleihung und aus ihr shlieÿlih die Dihte ρ(r) ergeben. Statt dessen wirdkonstatiert:1. Hohenberg-Kohn Theorem: Die Elektronendihte ρ(r) bestimmt das externePotential v(r) bis auf eine additive Konstante.Das externe Potential v(r) kann beispielsweise durh V̂el,nu aus Gl. 1.10 gegeben sein. Etwasanders formuliert, lautet das Theorem: Es gibt keine zwei Hamilton-Operatoren Ĥ und Ĥ ′,welhe auf vershiedene Wellenfunktionen Ψ und Ψ′ aber gleihzeitig auf ein und dieselbeDihte ρ = ρ′ führen.Dann kann die molekulare Energie als Funktional der Dihte ρ(r) angeshrieben werden:
E [ρ] = T [ρ] + Vel,nu [ρ] + Vel,el [ρ] (2.57)

= T [ρ] +

∫

v(r)ρ(r)dr + Vel,el [ρ] . (2.58)7Der vorliegende Abshnitt basiert wesentlih auf Ref. [Han99℄. Das Standardwerk für Dihtefunktio-naltheorie ist das Buh von Parr und Yang (Ref. [PY89℄).8Das setzt genaugenommen die Ortsdarstellung voraus. Primär ist ΨN lediglih Element des Hilbert-Raums. 51



2. Nihtrelativistishe Quantenhemie
T [ρ] steht hier für das Funktional der kinetishen Energie, Vel,el [ρ] für das der Elektron-Elektron-Wehselwirkung. Vel,el [ρ] enthält die klassishe Coulomb-Wehselwirkung

J [ρ] =
1

2

∫ ∫
1

r12
ρ(r1) ρ(r2) dr1 dr2 , (2.59)aber auh noh einen nihtklassishen Term.Das Energiefunktional E [ρ] aus Gl. 2.58 gibt mit der exakten Dihte ρexakt die exakteEnergie Eexakt. Das zweite Hohenberg-Kohn-Theorem liefert nun in Analogie zum üblihenVariationsprinzip eine Aussage über Testdihten ρ̃:2. Hohenberg-Kohn Theorem: Für jeden Testansatz der Elektronendihte ρ̃(r)mit ρ̃(r) ≥ 0 für alle r und ∫ ρ̃(r) dr = N gilt:

Eexakt ≤ E [ρ̃] .Am zweiten Hohenberg-Kohn-Theorem läÿt sih nun ansetzen, um Prozeduren zur Mini-mierung der approximativen Energie E [ρ̃] zu erarbeiten. Für molekulare Anwendungenspielt in diesem Kontext das Kohn-Sham-Verfahren eine herausragende Rolle, das nahfol-gend grob skizziert wird. Im Kohn-Sham-Verfahren werden Orbitale φi eingeführt, um dieDihte zu repräsentieren:
ρ̃(r) =

N∑

i=1

|φi(r)|2 . (2.60)Das Energiefunktional aus Gl. 2.58 wird dann wie folgt modi�ziert:
E [ρ̃] = −1

2

N∑

i=1

〈φi|∇2|φi〉 +

∫

v(r)ρ̃(r)dr + J [ρ̃] + Exc [ρ̃] (2.61)
= Ts [ρ̃] +

∫

v(r)ρ̃(r)dr + J [ρ̃] + Exc [ρ̃] . (2.62)Das Austaush-Korrelations-Energiefunktional Exc [ρ̃] enthält dabei sowohl den nihtklas-sishen Teil der Elektron-Elektron-Wehselwirkung als auh die Di�erenz zwishen demursprünglihen Funktional der kinetishen Energie T [ρ̃] und dem orbitalbasierten Aus-druk Ts [ρ̃]:
Exc [ρ̃] = T [ρ̃] − Ts [ρ̃] + Vel,el [ρ̃] − J [ρ̃] . (2.63)Die optimalen Kohn-Sham-Orbitale ergeben sih als Eigenfunktionen eines Kohn-Sham-Operators f̂KS:

f̂KS φi(r) =

(

−1

2
∇2 + v(r) +

∫
ρ̃(r)

|r− r′|dr
′ + vxc(r)

)

φi(r) (2.64)
= ǫi,KS φi(r) . (2.65)Die Eigenwerte ǫi,KS werden als Kohn-Sham-Orbitalenergien bezeihnet. Das Austaush-korrelationspotential vxc(r) im Kohn-Sham-Operator f̂KS stellt die Funktionalableitungvon Exc[ρ̃] nah ρ̃ dar: 52



2.3. Dihtefunktionaltheorie
vxc(r) =

δExc[ρ̃]

δρ̃
. (2.66)Die Kohn-Sham-Gleihungen Gl. 2.64 - 2.65 sind strukturell den kanonishen Hartree-Fok-Gleihungen in Gl. 2.44 ausgesprohen ähnlih. Im wesentlihen untersheiden sie sih vonletzteren darin, daÿ der Austaushterm im Hartree-Fok-Potential v̂HF (vgl. 2.46) durhdas Austaush-Korrelationspotential vxc(r) ersetzt ist.Entsprehend können die Strategien zur Bestimmung von optimalen Hartree-Fok-Orbi-talen direkt auf die Kohn-Sham-Gleihungen übertragen werden. Computerprogramme,welhe Hartree-Fok-Rehnungen dienen, können mit geringen Modi�kationen für Kohn-Sham-DFT-Rehnungen adaptiert werden.Die Dihtefunktionaltheorie maht zwar zunähst nur Ausagen über den Grundzustand.Angeregte Zustände können aber in einer zeitabhängigen Variante (Time-Dependent -DFToder TDDFT) behandelt werden (beispielsweise Ref. [BA96b℄). Grundgedanke dieses Res-ponse-Formalismus ist, die Antwort (Response) des Grundzustands auf externe elektroma-gnetishe Felder zu untersuhen. Die elektronishen Anregunsgenergien ergeben sih dabeials die Polstellen der frequenzabhängigen Polarisierbarkeiten.Einen Haken hat das Ganze aber: Die exakte funktionale Gestalt des Austaush-Korrela-tions-Funktionals Exc und damit des Austaush-Korrelations-Potentials vxc(r) sind undbleiben unbekannt. Man behilft sih deswegen mit approximativen Austaush-Korrelations-Funktionalen. Sie werden kontinuierlih weiterentwikelt. Übliherweise werden die ver-shiedenen Funktionale durh Akronyme bezeihnet, wobei Austaush-Funktional Ex undKorrelations-Funktional Ec separat spezi�ziert werden können.Den Prototyp bilden Loal-Density-Approximation- oder LDA-Funktionale wie Diras Aus-taush-Funktional D oder das Korrelations-Funktional VWN von Vosko, Wilk und Nusair.Sie wurden anhand des homogenen Elektronengases oder Jellium-Modells entwikelt. DerSiegeszug der Dihtefunktionale in der Quantenhemie begann aber erst mit der Entwik-lung der genaueren, gradientenkorrigierten Funktionale. Sie hängen niht nur von der Dih-te ρ(r), sondern auh von deren Gradient ∇ρ(r) ab, um der Inhomogenität molekularerElektronendihteverteilungen besser gereht zu werden. Als wihtigste Vertreter sind hierBekes Austaush-Korrektur B zum Dira-Funktional und das von Lee, Yang und Parrentworfene Korrelations-Funktional LYP [LYP88℄ zu nennen. Anshlieÿend wurde in denHybrid-Funktionalen ein Teil des exakten Austaush-Terms der Hartree-Fok-Theorie indas Austaush-Funktional aufgenommen. Das BHLYP-Funktional [Be93a℄ und das sehrpopuläre B3LYP-Funktional [Be93b, SDCF94℄ gehören dieser Klasse an.Das Korrelations-Funktional LYP wurde so modelliert, daÿ es die Korrelationsenergie vonHelium korrekt reproduziert.[Han99℄ Es eignet sih deswegen sehr gut, um die dynami-she Korrelation zu beshreiben. Wenn das LYP-Funktional wie im B3LYP-Funktionalmit einem geeigneten Austaush-Funktional kombiniert wird, entstehen höhst brauhbareund e�ziente Werkzeuge, um etwa Grundzustandsgeometrien vorauszusagen. So beträgtder mittlere Fehler des B3LYP-Funktionals für Bindungslängen zweiatomiger Molekülver-bindungen der ersten und zweiten Periode niht mehr als 0.6 pm, während die Hartree-Fok-Methode bei etwa gleihen Kosten im Mittel etwa um 2 pm untershätzt.[Han99℄Allerdings sieht die Lage weniger rosig aus, was die statishe Korrelation angeht. Wie dasHartree-Fok- beruht auh das Kohn-Sham-Verfahren auf einem Eindeterminanten-Ansatz.Zustände mit inhärentem Multikon�gurations-Charakter sind deswegen stets problema-tish.[GW99℄ 53



2. Nihtrelativistishe Quantenhemie2.4 Das dihtefunktionalbasierte Kon�gurationswehselwir-kungs-Verfahren DFT/MRCIDer groÿe Erfolg der konventionellen Kohn-Sham-Theorie auf dem Gebiet der dynamishenKorrelation und ihre verbleibenden De�zite in der Erfassung der statishen Korrelation las-sen folgende Frage ins Blikfeld rüken: Kann die Dihtefunktionaltheorie erweitert werden,so daÿ ein Multikon�gurations-Zustand korrekt beshrieben wird? In der aktuellen For-shung gibt es hierzu einige Ansätze. Neben anderen (beispielsweise Ref. [PSLS02, GC00℄)gehört dazu das DFT/MRCI-Verfahren von Grimme und Waletzke [GW99℄, von dem indieser Arbeit ausgiebig Gebrauh gemaht wurde.Der Zwek der DFT/MRCI-Methode ist aber niht allein, Grundzustände mit Multikon-�gurations-Charakter zu beshreiben. Statt dessen wurde das DFT/MRCI insbesondereauh darauf hin entwikelt, elektronish angeregte Zustände berehnen zu können. Die Me-thode soll von der E�zienz der Dihtefunktionaltheorie im Bereih der dynamishen Korre-lation pro�tieren, gleihzeitig aber universeller anwendbar sein als das TDDFT-Verfahren.Letztere ist niht nur durh beträhtlihe Fehlerbalken in den elektronishen Anregungs-energien (bis zu 1 eV für Valenzzustände) gekennzeihnet, sondern leidet auh unter syste-matishen Mängeln im Bezug auf bestimmte Klassen angeregter Zustände.[GW99, TAH+99℄Dazu zählen notorish solhe Zustände, die zu erheblihen Teilen auf Doppelanregungen zu-rükzuführen sind.[GW99℄ Auh Rydberg-Zustände und Charge-Transfer-Zustände sind fürTDDFT problematish, wenn das verwendete Funktional die asymptotishe Entwiklungdes Potentials niht korrekt als 1/r wiedergibt.[GW99, TAH+99℄ (Hinsihtlih langreih-weitiger Charge-Transfer-Zustände shlieÿen Dreuw et al., daÿ erst nihtlokale Austaush-Terme der Wehselwirkung gereht werden.[DWHG03℄)Der Grundgedanke der DFT/MRCI-Methode ist, die statishe Korrelation mit einer kom-pakten MRCI-Entwiklung zu erfassen, während die dynamishe Korrelation mittels Infor-mationen aus konventioneller Kohn-Sham-DFT einbezogen wird. Das gelingt, indem manvon einer Einteilhenbasis aus Kohn-Sham-Orbitalen ausgeht und im MRCI auf die Kohn-Sham-Orbitalenergien ǫi,KS aus Gl. 2.65 als Einteilhen-Energien zurükgreift. Die Grenzezwishen statisher und dynamisher Korrelation ist nun allerdings �ieÿend. Wenn die Ele-mente der Hamilton-Matrix mit den konventionellen ab-initio-Ausdrüken (insbesondereaus Ref. [WS75, SWW78℄) bestimmt werden, entsteht so die Gefahr, daÿ Teile der bereitsin dem ǫi,KS enthaltenen Korrelationsenergie mit der CI-Entwiklung noh einmal berük-sihtigt werden. Grimme und Waletzke modi�zieren deswegen die Hamilton-Matrix hin zueiner e�ektiven, semiempirish parametrisierten Hamilton-Matrix. Dazu ist die Einführungfünf globaler Parameter erforderlih.9 Eine erfolgreihe Parametrisierung ist gegenwärtigin Verbindung mit dem BHLYP-Funktional verfügbar.Hinsihtlih der Vermeidung der Doppelzählung der Korrelationsenergie nehmen solheAuÿerdiagonalmatrixelemente der Hamilton-Matrix eine Shlüsselstellung ein, welhe zwi-shen CSFs |n, ω(n)〉 und |n′, ω′(n′)〉 aus untershiedlihen Kon�gurationen n und n′entstehen. Aus diesen rekrutieren sih nämlih die hohenergetishen Doppelanregungen,welhe im ab-initio-MRCI für die dynamishe Korrelation verantwortlih sind. Deren Bei-trag muÿ im DFT/MRCI eliminiert werden. Dazu wird ein parametrisierter Dämpfungs-faktor für diese Auÿerdiagonal-Matrixelemente eingeführt, welher exponentiell mit derEnergiedi�erenz ∆Enn′ der CSFs skaliert. Die DFT/MRCI-Auÿerdiagonal-Matrixelemente9Globale Parameter sind in vielen approximativen Funktionalen ohnehin enthalten. So enthält auh dasLYP-Funktional fünf solhe Parameter.[Han99℄ 54



2.5. Reduzierte (Übergangs-)Dihtematrizen, Matrixelemente und Moleküleigenshaftenergeben sih wie folgt aus den ab-initio-Matrixelementen:
〈n, ω(n)|H|n′, ω′(n′)〉DFT/MRCI = 〈n, ω(n)|H|n′, ω′(n′)〉 p1 e

− p2∆E4
nn′ (2.67)Mit den von Grimme und Waletzke erhaltenen Parametern p1 und p2 ist die Skalierungso e�ektiv, daÿ gleihzeitig auh umfangreihe Kon�gurationsselektion betrieben werdenkann. Diese erfolgt anders als im ab-initio-MRCI niht anhand der störungstheoretishenEnergiebeiträge. Statt dessen wird entshieden, ob eine CSF einbezogen oder verworfenwird, indem ihre Anregungsenergie relativ zur Referenz anhand der Di�erenz der Orbi-talenergien abgeshätzt wird. Wenn diese Di�erenz kleiner als die höhste angeforderteReferenzraumenergie plus einen Selektionsshwellwert Esel ist, wird die CSF einbezogen.2.5 Reduzierte (Übergangs-)Dihtematrizen, Matrixelemen-te und MoleküleigenshaftenReduzierte (Übergangs-)Dihtematrizen sind ein ausgezeihnetes Instrument, um die Be-rehnung von quantenmehanishen Matrixelementen und Erwartungswerten transparentzu mahen und zu ökonomisieren. Behandelt werden hier insbesondere reduzierte (Über-gangs-)Dihtematrizen für spinreine MRCI-Wellenfunktionen. Damit stellt dieser Abshnitteine Vorbereitung für die Formulierung reduzierter (Übergangs-)Dihtematrizen zwishenMRSOCI-Wellenfunktionen in Abshnitt 3.3.4 dar.Mit Hilfe der reduzierten (Übergangs-)Dihtematrizen lassen sih spinunabhängige Mole-küleigenshaften � beispielsweise Oszillatorstärken spinerlaubter Dipolübergänge � er-mitteln. Dabei sind die interessierenden Operatoren in der Regel spinfreie Einelektronen-Operatoren, so daÿ in erster Linie spinfreie Einteilhen-Dihtematrizen erforderlih sind.Im Falle spinabhängiger Operatoren muÿ man hingegen auf Spindihtematrizen zurük-greifen, auf die hier niht eingegangen wird. Die reduzierten Übergangs-Dihtematrizenergeben sih als formale Verallgemeinerung der zunähst diskutierten reduzierten Dihte-matrizen.Allgemein sind für ein N -Elektronensystem mit Wellenfunktion ΨN die reduzierte Einteil-hen-Dihtematrix gemäÿ

γ(x′
1,x1) = N

∫

· · ·
∫

ΨN

(
x′

1,x2 · · ·xN

)
Ψ∗

N (x1,x2 · · ·xN ) dx2 · · · dxN (2.68)und ihr spinfreie Variante gemäÿ
ρ(r′1, r1) =

∫

γ(r′1s1, r1s1) ds1 (2.69)
= N

∫

· · ·
∫

ΨN

(
r′1s1,x2 · · · xN

)
Ψ∗

N (r1s1,x2 · · ·xN ) ds1dx2 · · · dxN (2.70)de�niert.[MW01, PY89℄ Wenn Gl. 2.68 - 2.70 für prinzipielle Fragestellungen auh rehtergiebig sind, so eignen sie sih doh niht so reht für quantenhemishe Rehnungen.Letztere werden mit diskreten MO-Basen durhgeführt; und ist es vorteilhaft, anstatt derkontinuierlihen Darstellung ρ(r′1, r1) in den Variablen r′1, r1 eine Matrixdarstellung ρijin der MO-Basis zu verwenden. Die reduzierten Dihtematrizen sind dann in erster Linieein formales Hilfsmittel in den Rehnungen - und genau so sollen sie hier auh verwendetwerden. Am leihtesten und ganz ohne Rükgri� auf Gl. 2.68 - 2.70 gelingt der Zugang55



2. Nihtrelativistishe Quantenhemieauf diese Form über die zweite Quantisierung. Dazu wird mit der zweitquantisierten Formeines spinfreien Einelektronen-Operators aus Gl. 2.32 der Erwartungswert bezüglih ΨNgebildet:
〈ΨN |F̂ |ΨN 〉 =

∑

ij

fij 〈ΨN |Êij |ΨN 〉 =
∑

ij

fijρji = tr {fρ} . (2.71)Dabei bedeutet tr {A} die Spur der Matrix A. Aus Gl. 2.71 entnimmt man die gesuhteMO-Darstellung der spinfreien Einteilhen-Dihtematrix als
ρji = 〈ΨN |Êij |ΨN 〉 . (2.72)Die Matrix ρ ist hermitesh. Ihre Spur entspriht der Teilhenzahl:10

ρ∗ij = 〈ΨN |Êji|ΨN 〉∗ = 〈ΨN |Ê†
ji|ΨN 〉 = 〈ΨN |Êij |ΨN 〉 = ρji (2.73)

tr {ρ} =
∑

i

ρii = N . (2.74)1-Übergangs-Dihtematrizen ρ[ΨΦ] zwishen zwei Zuständen Φ und Ψ werden in Verallge-meinerung zu Gl. 2.71 und 2.72 eingeführt:
〈ΦN |F̂ |ΨN 〉 =

∑

ij

fij 〈ΦN |Êij |ΨN 〉 =
∑

ij

fijρ
[ΨΦ]
ji = tr

{

fρ[ΨΦ]
} . (2.75)Daÿ die Reihenfolge der oberen Zustandsindizes an der Matrix ρ[ΨΦ] hier gegenläu�g zuderjenigen im Matrixelement gewählt wird, kann mittels Gl. 2.68 motiviert werden: Dortwird die rehte (hier ΦN ) und niht die linke Wellenfunktion (hier ΨN ) komplex konju-giert (vgl. auh Ref. [MW01℄, S. 129). Gl. 2.75 kann als allgemeingültige De�nition der1-Übergangs-Dihtematrix angesehen werden, unabhängig von der konkreten Gestalt dereingehenden Wellenfunktionen (Slaterdeterminanten, spinreine oder spingemishte Linear-kombinationen von CSFs usw.). Die Gl. 2.73 - 2.74 gelten für 1-Übergangs-Dihtematrizenim allgemeinen niht, sondern nur für den (diagonalen) Spezialfall der 1-Dihtematrizen

ρ[ΨΨ].Nun wird untersuht, welhe Form die 1-Übergangs-Dihtematrix ρ[ΨΦ] unter der speziellenVoraussetzung annimmt, daÿ die Zustände Ψ und Φ durh spinreine MRCI-Wellenfunk-tionen repräsentiert werden, also durh Linearkombinationen von CSFs vom Typ in Gl.2.50 mit identishen Spinquantenzahlen S und MS (mit MS = S). In der DirashenBra-Ket-Shreibweise lauten die entsprehende Linearkombinationen für Φ und Ψ

|Φ〉 = |Φ, S,MS = S〉 =
∑

{n}

∑

ω(n)

an,ω(n)|S,MS = S,n, ω(n)〉 (2.76)
|Ψ〉 = |Ψ, S,MS = S〉 =

∑

{n′}

∑

ω′(n′)

bn′,ω′(n′)|S,MS = S,n′, ω′(n′)〉 . (2.77)10Gl. 2.74 läÿt sih auh als Spezialfall von Gl. 2.71 mit Einheitsoperatoren (genauer Ê =
PN

i=1 Ê(i))motivieren, also letztlih als Produkt N〈Ψ|Ψ〉. In einer orthonormierten Einteilhenbasis ist die Matrixdar-stellung von Ê gerade die Einheitsmatrix und die Spur tr {ρE} reduziert sih auf P

i ρii.56



2.5. Reduzierte (Übergangs-)Dihtematrizen, Matrixelemente und MoleküleigenshaftenDabei sollen die Symbole Φ und Ψ innerhalb der Kets für spinunabhängige Quantenzahlendes Gesamtzustands und mögliherweise für Symmetrieeigenshaften stehen. Durh Ein-setzen in Gl. 2.75 und Koe�zientenvergleih folgt nun:
ρ
[ΨΦ]
ji =

∑

{n}

{n
′}

∑

ω(n)

ω′(n′)

a∗
n,ω(n)bn′,ω′(n′) 〈S, S,n, ω(n)|Êij |S, S,n′, ω′(n′)〉 . (2.78)Verwendet man nun noh die η-Koe�zienten aus Gl. 2.54, so ergibt sih die spinfreie 1-Übergangs-Dihtematrix in Abhängigkeit von den CSF-Koe�zienten an,ω(n) und bn′ ,ω′(n′)sowie den η-Koe�zienten:

ρ
[ΨΦ]
ji =

∑

{n}

{n
′}

∑

ω(n)

ω′(n′)

a∗
n,ω(n)bn′,ω′(n′) η

(
S,n, ω(n),n′, ω′(n′)

) . (2.79)Die in die η-Koef�zienten ein�ieÿenden Spinfunktionen und dem zufolge auh die η-Koef�zi-enten selbst sind reell. Wenn der Hamilton-Operator spinunabhängig ist und keine externenFelder anliegen, können auh die MO-Basis und die MRCI-Wellenfunktionen reell gewähltwerden. Dann können die an,ω(n) in Gl. 2.79 anstelle ihrer Komplex-Konjugierten benutztwerden, und auh die 1-Übergangs-Dihtematrizen sind rein reell. Gl. 2.79 ist die gesuhteForm der 1-Übergangs-Dihtematrix zwishen spinreinen MRCI-Wellenfunktionen.
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2. Nihtrelativistishe Quantenhemie
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Kapitel 3Die Spin-Bahn-Wehselwirkung undihre quantenhemishe BeshreibungWie in Abshnitt 2.1.1 erwähnt, vertaushen die Operatoren des elektronishen Spins ~̂siund Gesamtspins ~̂S mit dem nihtrelativistishen Hamilton-OperatorH. Im relativistishenBereih gilt das aber niht: Die Quantenzahlen S und MS sind entsprehend keine gutenQuantenzahlen mehr. Das ist beispielsweise der Grund für das Auftreten spinverboteneroptisher Übergänge, deren Beshreibung eines der Ziele dieser Arbeit ist. Zugrunde liegtdem � in gewissem Sinne (vgl. Abshnitt 3.1) � die Spin-Bahn-Wehselwirkung, die imvorliegenden Kapitel diskutiert wird.In Abshnitt 3.1 wird die Struktur von Spin-Bahn-Operatoren für Mehrteilhensysteme dis-kutiert. Den Ausgangspunkt bilden sogenannte volle Operatoren mit Ein- und Zweiteilhen-Termen. Im Anshluÿ werden mit dem Mean-Field-Operator und der Einzentren-NäherungApproximationen vorgestellt, die sih in praktishen Rehnungen als eminent wihtig er-wiesen haben. Abshnitt 3.2 präsentiert mit der Quasientarteten Störungstheorie (quasi-degenerate perturbation theory, QDPT) und dem Multireferenz-Spin-Bahn-CI (multi-refe-rene spin-orbit CI, MRSOCI) zwei Methoden, mit denen sih Energien spingemishterZustände quantitativ bestimmen lassen. In Abshnitt 3.3 wird ein Überblik über spinab-hängige molekulare Eigenshaften und deren Berehnung gegeben.3.1 Der Hamilton-Operator der Spin-Bahn-WehselwirkungVon einem formalen und prinzipiellen Standpunkt aus gesehen ist es niht ganz zulässig, dieSpin-Bahn-Wehselwirkung als Ursahe physikalisher E�ekte sehen zu wollen. Statt dessensind nur die Bewegungsgleihungen der relativistishen Quantentheorie wirklih fundamen-tal. Ein einzelnes Elektron wird etwa lorentzkovariant durh die Dira-Gleihung [Dir28℄unter Annahme einer vierkomponentigen Wellenfunktion (Viererspinor) beshrieben. Erstwenn diese vierkomponentige Gleihung durh eine Transformation auf eine zweikompo-nentige reduziert wird, fällt ein Spin-Bahn-Term im Hamilton-Operator an.11In der Regel existieren diese Transformationen auÿer für das freie Teilhen niht in geshlossener Form.Statt dessen werden approximativ entkoppelnde Transformationen hintereinander ausgeführt, worauf hieraber niht eingegangen wird. Explizit durhgeführte Rehnungen dazu �nden sih beispielsweise in Ref.[Mos73, DF02℄. 59



3. Die Spin-Bahn-WehselwirkungDer Hamilton-Operator zerfällt dann in den spinunabhängigen Term Hsf (Index sf fürspin-free) und den Spin-Bahn-Term HSO:
H = Hsf + HSO . (3.1)Der spinunabhängige Term Hsf enthält dabei in der Regel neben dem nihtrelativistishenOperator noh weitere Terme wie eine skalarrelativistishe Korrektur zur kinetishen Ener-gie.Nun existieren allerdings mehrere solhe Reduktionsshemata (eine Übersiht geben Ref.[HM99, DF02℄). Entsprehend gibt es niht den Spin-Bahn-Hamilton-Operator shlehthin,sondern vershiedene Versionen. Für Mehrteilhensysteme werden die Verhältnisse nohkomplizierter [Mar01℄: Eine vollrelativistishe Mehrteilhen-Wellengleihung ist hier garniht bekannt. Man geht deswegen von der Dira-Coulomb-Breit-Gleihung aus. Sie enthältaber die relativistishe Elektron-Elektron-Wehselwirkung lediglih genähert als Summeaus dem nihtrelativistishen Coulomb-Term und dem Breit-Term [Bre29℄, der in Teilen aufRetardierungse�ekte infolge der endlihen Lihtgeshwindigkeit zurükgeht.[Mar01℄ Spin-Bahn-Operatoren für Mehrteilhen-Systeme, welhe sih durh Transformation der Dira-Coulomb-Breit-Gleihung auf zwei Komponenten ergeben, werden dennoh als vollständigeSpin-Bahn-Hamilton-Operatoren bezeihnet.[Mar01℄3.1.1 Der Breit-Pauli-Spin-Bahn-OperatorDer sogenannte Breit-Pauli-Spin-Bahn-Operator [Pau27℄ ist historish wahrsheinlih dererste Spin-Bahn-Operator für Mehrteilhen-Systeme. Er wurde 1927 von Pauli formuliertnoh bevor Dira die nah ihm benannte, vierkomponentige Wellengleihung verö�entlihte.Der Breit-Pauli-Spin-Bahn-Operator lautet:
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. (3.5)Der Index i läuft dabei über die Elektronen, während der Index α die Kerne bezeihnet. Dieersten beiden Terme des Operators (Gl. 3.2 und Gl. 3.3) werden Spin-Same-Orbit-Termegenannt, 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 Dira-Coulomb-Breit-Gleihung durh eine Foldy-Wouthuysen-Transformation [FW50℄ gewonnen werden. Pau-li leitete den Operator ab, indem er von einer nihtrelativistishen, zweikomponentigenWellengleihung (Pauli-Gleihung) mit externen elektrishen und magnetishen Feldernausging. Der Elektronenspin trägt in diesem Ansatz ein magnetishes Moment

~µe = 2(e~/2mc)~s. Die einzelnen Terme Gl. 3.2 - Gl. 3.5 ergeben sih, wenn für das ex-terne elektrishe Feld die Coulomb-Felder der molekularen Umgebung, also der Kerne und60



3.1. Der Hamilton-Operator der Spin-Bahn-WehselwirkungElektronen, eingesetzt werden.[Mar01, Mos73℄ Bewegt sih ein Elektron in einem elektri-shen Feld, so erfährt es in seinem eigenen Ruhesystem ein magnetishes Feld.[Mos73℄Der erste der Spin-Same-Orbit-Terme (Gl. 3.2) kann so als Wehselwirkung des spinma-gnetishen Moments mit demjenigen Magnetfeld interpretiert werden, welhes durh dieBewegung des Elektrons im elektrishen Feld der Kerne hervorgerufen wird.[Mar01, Mos73℄Der andere Spin-Same-Orbit-Term (Gl. 3.3) entsteht entsprehend dadurh, daÿ sih jedesElektron auh im elektrishen Feld der anderen Elektronen bewegt. Die Spin-Other-Orbit-Terme (Gl. 3.4 und Gl. 3.5) repräsentieren die Kopplung des Spinmoments eines Elektrons
i mit dem Bahnmoment eines Elektrons j und den sih durh Vertaushung von i und jergebenden Term.Es ist allgemein üblih, anstatt der Terme in Gl. 3.2 - Gl. 3.5 den Breit-Pauli-Spin-Bahn-Operator in einer kompakteren Formulierung anzugeben. Eine solhe Form ergibt sih,wenn man in Gl. 3.4 die Indizes i und j vertausht und dann die Terme Gl. 3.3 - Gl. 3.5zusammenfasst:
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SO(i, j) . (3.7)In dieser Form besteht der Operator aus einer Summe von Einelektronen-Termen HBP

SO(i)und einer Summe von Zweielektronen-Termen HBP
SO(i, j), was in Gl. 3.7 angedeutet ist.Es ist bekannt, daÿ der Breit-Pauli-Spin-Bahn-Operator, bedingt durh die singulären Ter-me 1/r̂3iα und 1/r̂3ij , variationell niht stabil ist.[Mar01℄ Strenggenommen darf er deswe-gen zwar im Rahmen einer Störungstheorie erster Ordnung eingesetzt werden, aber nihtin variationellen Verfahren wie dem MRSOCI. Wenn lediglih relativ leihte Elementebis zur ersten oder zweiten Übergangsmetallreihe behandelt werden, ist dieses Problemaber in der Praxis niht akut.[HM99℄ So wird der Breit-Pauli-Operator in dieser Arbeitauh für MRSOCI-Rehnungen an organishen Thio- und Selenverbindungen eingesetzt.Die kontrahierten Atomorbitalbasen für leihte Elemente stellen keine derart kompaktenBasisfunktionen zur Verfügung, daÿ der gefürhtete variationelle Kollaps eintreten kann.In Rehnungen an Shwerelementen wie Thallium oder Blei zeigt er sih hingegen sehrwohl.[Mar, RM96℄3.1.2 Die Spin-Bahn-Terme des No-Pair-Douglas-Kroll-OperatorsDurh eine Douglas-Kroll-Transformation [DK74, Hes86, JH89℄ des Dira-Coulomb-Breit-Operators gelangt man auf einen zweikomponentigen Formalismus, welher niht unter denoben erwähnten Shwierigkeiten der Breit-Pauli-Theorie mit singulären Operatoren leidet.Der spinabhängige Anteil des sih ergebenden Douglas-Kroll- oder auh Douglas-Kroll-Hess-Operators lautet:[Sam91, SH91, SHJ92℄61



3. Die Spin-Bahn-Wehselwirkung
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(3.8)mit
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2 und Ai =

√

Ei +mc2

2Ei
. (3.9)Dabei bezeihnet Êi den Operator der relativistishen kinetishen Energie.Der Operator in Gl. 3.8 ist analog dem Breit-Pauli-Spin-Bahn-Operator aus Ein- undZweielektronen-Termen aufgebaut. Er untersheidet sih von diesem jedoh durh die ki-nematishen Faktoren. Sie dämpfen die 1/r̂3iα- und 1/r̂3ij -Singularitäten, so daÿ der Douglas-Kroll-Operator nah unten beshränkt und variationell stabil ist. Er hat sih mittlerweilein der Quantenhemie bewährt.[HM99℄3.1.3 Die Mean-Field- und Einzentren-NäherungenDie vollständigen Spin-Bahn-Operatoren aus Gl. 3.6 oder Gl. 3.8 sind sehr unhandlih.Wie der spinfreie Coulomb-Operator erfordern auh die Zweielektronen-Terme HSO(1, 2)in Spin-Bahn-Rehnungen groÿe Ressouren. Die Anzahl der zu berehnenden Integrale

〈i(1)j(2)|HSO(1, 2)|k(1)l(2)〉 hat die Gröÿenordnung der vierten Potenz der Anzahl M derBasisfunktionen; der Aufwand für deren Transformation von der AO- in die MO-Basisskaliert sogar etwa mit M5.[DF02℄ Der Speiherbedarf für die Integrale erreiht shon fürein relativ kleines System wie das Triaetylen-Kation mit einer Basis von TZVP-Qualitätden Gigabyte-Bereih.[Tat99℄ Um quantenhemishe Anwendungen an praxisrelevanten Sy-stemen durhführen zu können, werden daher approximative Spin-Bahn-Operatoren ge-brauht.Einen erheblihen Fortshritt in diese Rihtung stellt dieMean-Field-Näherung [HMWG96,MW96℄ dar. Das Konzept des Spin-Bahn-Mean-Field-Operators ist eine Weiterentwiklungdes Frozen-Core-Spin-Bahn-Operators.[Mar01℄Um den Frozen-Core-Operator zu motivieren, werden zunähst modi�zierte Slater-Condon-Regeln für Matrixelemente des vollständigen Spin-Bahn-Operators bestimmt.[Mar01℄ Sieuntersheiden analog den spinfreien Slater-Condon-Regeln nah Diagonalterm, Einfahan-regung und Doppelanregung. Wenn die MO-Basis reell ist, vershwinden die Diagonalter-me. Die Core-Orbitale tragen dann einzig in den Einfahanregungen bei und zwar über dieZweielektronen-Integrale. Die Zweielektronen-Integrale mit Core-Beteiligung werden sum-miert und dem Einelektronenintegral zugeshlagen. Die explizite Evaluierung der Core-Beiträge muÿ dann niht jedes Mal wiederholt werden, wenn ein Matrixelement zwishenzwei CSFs berehnet wird.Wenn diese Strategie auf den Valenzraum ausgedehnt wird, resultiert die Mean-Field-Näherung. Es wird angenommen, daÿ in den Matrixelementen zwishen Einfahanregungeneine �xe, mittlere Besetzung (Mean-Field) der restlihen Orbitale stets eine gute Näherungist, unabhängig davon, welhes Kon�gurationspaar gerade betrahtet wird. Wenn nun noh62



3.2. Quantenhemishe Berehnungen an spin-bahn-gekoppelten Systemendie weniger wihtigen Zweielektronen-Integrale zwishen Doppelanregungen vernahlässigtwerden, entsteht ein e�ektiver Einelektronen-Operator Heff
SO(1), welher sih aus dem ori-ginären Einelektronen-Term und dem Mean-Field-Anteil zusammensetzt:

Heff
SO =

∑

i

HSO(i) +
∑

i

Hmf
SO(i) . (3.10)Die Matrixdarstellung des Mean-Field-Anteils in der Basis der Valenz-MOs lautet:
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− 3 〈i(1)k(2)|HSO(1, 2)|k(1)j(2)〉} . (3.11)Der Index k bezeihnet dabei ein besetztes Orbital aus dem Valenzbereih oder dem Core.Die Besetzungszahl nk kann Werte zwishen 0 und 2 annehmen. Weiterentwikelte Ansätzefür MCSCF- oder DFT-Verfahren greifen anstelle der Besetzungszahlen auf tatsähliheDihtematrixelemente zurük.[MPT03, Nee05℄ Das ist in Störungstheorie oder in selbst-konsistenten Verfahren praktikabel, aber niht im MRSOCI-Verfahren.Weil mit der Mean-Field-Näherung aus Gl. 3.11 ein e�ektiver Einelektronen-Operator vor-liegt, ist der Speiherbedarf für die Integrale in der MO-Basis drastish reduziert. Ebensoentfallen zahlreihe Rehenoperationen, welhe bei der Evaluierung des vollständigen Ope-rators zwishen korrelierten Wellenfunktionen (CI-Vektoren) anfallen.Eine erheblihe zusätzlihe E�zienzsteigerung ist jedoh noh möglih, wenn alle Multi-zentren-Beiträge vernahlässigt werden. So wird die Zahl der zu berehnenden Integralein der AO-Basis nämlih zusätzlih drastish reduziert. Rehtfertigen läÿt sih dieses Vor-gehen mit der 1/r3-Abhängigkeit des Spin-Bahn-Operators. Usprünglih für Shweratom-verbindungen entwikelt [MW96℄, ergibt die Einzentren-Näherung auh für Verbindungenvon ausshlieÿlih leihten Elementen sehr gute Resultate. Testrehnungen am Triaetylen-Kation ergaben, daÿ die Spin-Bahn-Matrixelemente in der Einzentren-Näherung nur etwa

5% vom Resultat des vollständigen Operators abweihen.[TM99℄Ein Programm, das Spin-Bahn-Integrale in der Einzentren-Näherung erzeugt, ist das Pro-gramm AMFI von B. Shimmelpfennig [Sh96℄. Um den Rehenaufwand zusätzlih zureduzieren, nutzt AMFI die sphärishe Symmetrie der Atome. Insbesondere läÿt sih dasWigner-Ekart-Theorem [Wig59℄ gewinnbringend anwenden, wenn die Drehimpulsopera-toren als sphärishe Tensoroperatoren erster Stufe formuliert werden.3.2 Quantenhemishe Berehnungen an spin-bahn-gekoppel-ten SystemenVerglihen mit der nihtrelativistishen, spinfreien Quantenhemie entstehen bei der Be-handlung der Spin-Bahn-Kopplung zwei zusätzlihe Herausforderungen: Zum einen wirddie zu berüksihtigende Mehrteilhenbasis umfangreiher, weil der Spin-Bahn-Operatoruntershiedlihe Multiplizitäten und MS-Quantenzahlen entsprehend den Auswahlregeln
∆S = 0,±1 und ∆MS = 0,±1 koppelt. Zum anderen ist der Spin-Bahn-Operator kom-plexwertig. Dadurh sind der Speiherbedarf für die Hamilton-Matrix und der Rehenauf-wand für deren Diagonalisierung relativ zum nihtrelativistishen, reellen Pendant erhöht.63



3. Die Spin-Bahn-WehselwirkungWenn der Spin-Bahn-Term gleihzeitig mit dem Korrelationsproblem in einer Ein-Shritt-Prozedur variationell behandelt werden soll, müssen die eingesetzten Algorithmen daherbesonders e�zient sein. Alternativ kann die Spin-Bahn-Wehselwirkung für leihte Syste-me aber auh in einem zweiten Shritt mittels störungstheoretisher Methoden behandeltwerden.Der vorliegende Abshnitt umreiÿt die in dieser Arbeit benutzten quantenhemishen Me-thoden für die Berehnung von spin-bahn-gekoppelten Systemen. Nahdem in Abshnitt3.2.1 und 3.2.2 einige rehentehnishe Aspekte angesprohen worden sind, stellt Abshnitt3.2.3 mit der QDPT-Methode eine Zwei-Shritt-Prozedur vor. In Abshnitt 3.2.4 folgt mitdem MRSOCI-Verfahren eine Ein-Shritt-Prozedur. Den Fokus bilden dabei stets MartinKleinshmidts Implementierungen im Spok-Paket, welhe speziell auf die Behandlungdes Spin-Bahn-Mean-Field-Operators zugeshnitten sind.[KTM02, KM05, KTM05℄ Tiefergehende Analysen sowie ein umfassender Überblik über die Literatur �nden sih in Ref.[Mar01℄ und der Dissertation von Martin Kleinshmidt [Kle05℄.3.2.1 Grundlegende KonzepteDas Wigner-Ekart-Theorem [Wig59℄ ermögliht, Spin-Bahn-Rehnungen erheblih zu öko-nomisieren. Der Spin-Bahn-Operator ist jeweils ein Tensoroperator erster Stufe bezüglihdes Raum- und des Spinteils.[Mar01℄ Als Basis des Spinteils werden nun sphärishe Spin-funktionen verwendet, welhe Ŝ0-Eigenfunktionen bzw. Ŝz-Eigenfunktionen sind. Ist einniht vershwindendes Spin-Bahn-Matrixelement zwishen zwei Multiplettkomponenten
|Φ, S,MS〉 und |Φ′, S′,M ′

S′〉 bekannt, so ergeben sih allein aus dem Wigner-Ekart-Theo-rem auh alle anderen der insgesamt (2S + 1)(2S′ + 1)3 Matrixelemente2 zwishen diesenbeiden Multipletts.[Mar01℄ Zwekmäÿig geshieht die Umrehnung mittels der skalierten
3j-Symbole nah MWeeny.[MW65℄Nun sind in niedrigen Punktgruppen wie etwa C2v oder Cs die oben angesprohenen sphäri-shen Spinfunktionen niht symmetrieadaptiert.[Mar01℄ Nah den irreduziblen Darstellun-gen der Punktgruppe transformieren sih hier statt dessen die kartesishen Spinfunktionen.Die kartesishen Spinfunktionen sind als nullte Näherung für die spin-bahn-aufgespaltenenFeinstrukturlevels deswegen eigentlih geeigneter. Weil die kartesishen Spinfunktionen sihbei �angeshalteter� Spin-Bahn-Wehselwirkung aus den Rehnungen jedoh ohne weite-res in Gestalt der Eigenvektoren ergeben, stellt die Basis der sphärishen Spinfunktionenkeinen ehten Nahteil dar. Für einen Triplettzustand lautet der Zusammenhang zwishensphärishen und kartesishen Spinfunktionen:[Mar01℄

T+1 = −Tx + iTy√
2
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2
(3.12)

Tx = −T−1 − T+1√
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Tz = T0 Ty =
i(T−1 + T+1)√

2
. (3.13)Für die Algorithmen und die Diskussion ist es nützlih, wenn man den Spin-Bahn-Mean-Field-Operator aus Gl. 3.10 gemäÿ2Der Faktor 3 rührt von den drei Tensorkomponenten des Spin-Bahn-Operators her.64



3.2. Quantenhemishe Berehnungen an spin-bahn-gekoppelten Systemen
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SO,z . (3.15)in kartesishe Summanden zerlegt. Wird eine reelle Orbitalbasis verwendet, so sind dieIntegrale über die Raumteile 〈i(1)|ℓξ |j(1)〉 in den kartesishen Summanden sämtlih reinimaginär. Nun wählt man die Phasen der Spinoperatoren nah der üblihen Konvention fürdie Pauli-Spinmatrizen mit reellen Darstellungen von Ŝx und Ŝz, aber rein imaginärem Ŝy.Dann sind Matrixelemente zwishen zwei CSFs oder LS-Zuständen von Heff
SO,x und Heff

SO,zrein imaginär, während solhe von Heff
SO,y reell sind.[Mar01℄ Auÿerdem vershwinden zwi-shen reellen Basisfunktionen alle Diagonalmatrixelemente. Die Rehnungen können weiterökonomisiert werden, wenn die molekulare Symmetrie ausgenutzt wird: Welhe der Sum-manden aus Gl. 3.15 jeweils niht vershwinden und daher zu evaluieren sind, rihtet sihnah dem Transformationsverhalten der Operatoren und beteiligten Zustände bezüglihder molekularen Punktgruppe oder auh der entsprehenden Doppelgruppe.[Mar01℄3.2.2 Berehnung von Spin-Bahn-MatrixelementenUm die Spin-Bahn-Wehselwirkung in Mehrteilhensystemen quantenhemish beshreibenzu können, muÿ man Matrixelemente des Spin-Bahn-Operators zwishen Determinanten,CSFs oder auh ganzen LS-Zuständen bestimmen können. Von Martin Kleinshmidt wur-de dazu eine Verallgemeinerung der in Abshnitt 2.2.2 dargestellten Pattern-Tehnik vonWetmore und Segal entwikelt.[KM05℄ Sie �ndet im Spok-Paket durhgängig Verwen-dung und wird hier deswegen kurz skizziert.Gesuht sind Matrixelemente eines spinabhängigen Einelektronen-Operators, welher ins-besondere durh den Spin-Bahn-Mean-Field-Operator in Gl. 3.10 gegeben sein soll. ImFormalismus der zweiten Quantisierung hat er folgende Gestalt:

Heff
SO =

∑

m,n

ℓmn

(
∑

µ,ν

sµ,ν â
†
mµânν

) . (3.16)Die Indies m und n repräsentieren hier Raumorbitale, während µ und ν Einteilhen-Spinfunktionen darstellen.Nahfolgend wird angenommen, daÿ vom Wigner-Ekart-Theorem (Abshnitt 3.2.1) re-ger Gebrauh gemaht wird. Matrixelemente zwishen zwei CSFs |S,MS ,n, ω(n)〉 und
∣
∣S′,M ′

S′ ,n′, ω′(n′)
〉 werden nur explizit evaluiert, wenn speziell MS = S und M ′

S′ = S′gilt. Die Matrixelemente für die anderen MS- und M ′
S′-Quantenzahlen sind dann aus demWigner-Ekart-Theorem zugänglih. Die durh Konvention festgelegtenMS-Quantenzahlenmüssen niht mehr unbedingt angegeben werden, und anstelle des Symbols |S,MS ,n, ω(n)〉kann die Kurzshreibweise |S,n, ω〉 treten.Der Einelektronen-Operator aus Gl. 3.16 koppelt nur CSFs, welhe relativ zueinander ein-fah angeregt sind. Untersheiden sih die Kon�gurationen n und n′ um die Einfahanre-gung b→ a, so gilt für das gesuhte Matrixelement:[KM05℄65



3. Die Spin-Bahn-Wehselwirkung
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∣
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〉 (3.17)
=: ℓab · η

(
S, S′,n, ω,n′, ω′

) . (3.18)Das Matrixelement reduziert sih auf ein Produkt aus einem räumlihen Integral ℓab unddem Spinteil η(S, S′,n, ω,n′, ω′), der als Spinkopplungskoe�zient bezeihnet wird. DieSpinkopplungskoe�zienten lassen sih ähnlih wie die η-Koe�zienten für die spinfreienOperatoren von Wetmore und Segal handhaben. Sie können vorausberehnet und in ei-ner Programmbibliothek gespeihert werden. Der Zugri� erfolgt über eine modi�ziertePattern-Tehnik.[KM05℄ In Gl. 3.17 sind zunähst Matrixdarstellungen sµν aller drei Spin-operatoren ŝ0, ŝ+1 und ŝ−1 möglih. Wenn die Beziehung ŝ−1 = −ŝ†+1 ausgenutzt wird,brauhen jedoh lediglih Spinkopplungskoe�zienten von ŝ0 und ŝ+1 explizit bestimmtwerden.[KM05℄3.2.3 Die Quasientartete Störungstheorie (QDPT)In der Quasientarteten Störungstheorie wird eine spinabhängige Hamilton-Matrix in ei-ner Basis aus LS-Zuständen aufgestellt und anshlieÿend diagonalisiert.[Mar01℄ Die LS-Zustände werden vorher in spinfreien korrelierten Rehnungen erzeugt. In dieser Arbeitkommt dabei vor allem die DFT/MRCI-Methode [GW99℄ zum Einsatz. Die LS-Zuständegehen mit allen Multiplettkomponenten (|SΦMS=−S〉, . . . , |SΦMS=+S〉) in die QDPT-Basisein. Die Diagonalelemente der QDPT-Hamilton-Matrix sind die spinfreien Energien. Inden Auÿerdiagonalbereihen treten die Spin-Bahn-Matrixelemente auf. Übliherweise be-läuft sih die Dimension der QDPT-Hamilton-Matrix auf weniger als hundert LS-Zustände.Matrizen dieser Gröÿe können mit Routinen für komplexe Eigenwertprobleme aus Stan-dardbibliotheken diagonalisiert werden.Die QDPT-Methode ähnelt in gewisser Weise der entarteten Störungstheorie in 1. Ord-nung. Im Untershied zu letzterer sind die Zustände in der Basis niht notwendigerweise alleentartet. Statt dessen können auh Zustände zusammen behandelt werden, die energetishweit separiert sind. Werden im Extremfall alle aus einer gegebenen CSF-Basis hervorgehen-den LS-Zustände in die QDPT-Basis aufgenommen, wird die QDPT einem MRSOCI volläquivalent. Manhe Autoren kehren diesen Zusammenhang heraus, indem sie QDPT-artigeMethoden mit Terminologien wie Zwei-Shritt-Spin-Bahn-CI (two-step spin-orbit CI, Ref.[TPS83, VMTF00℄) oder LS-kontrahiertes SO-CI (LS-ontrated SO-CI, Ref. [BALH98℄)belegen.Die QDPT arbeitet jedoh in der Praxis stets mit trunkierten Basissätzen. Was die Be-rehnung spinabhängiger molekularer Eigenshaften angeht, besteht für sie deshalb dieselbeGefahr wie für den Sum-Over-States-Ansatz in der Rayleigh-Shrödinger-Störungstheorie:Es ist unsiher, ob die trunkierte Basis konvergierte Resultate ergibt. Speziell im Bezug aufspinverbotene strahlende Übergänge (Phosphoreszenz) ist bekannt, daÿ das Übergangs-moment nur langsam mit zunehmender Länge der Störentwiklung konvergiert.[LK77,VÅJ+92b℄ Vorteilhaft ist an der QDPT allerdings, daÿ ohne groÿen tehnishen Aufwandmodi�zierte Hamilton-Matrizen eingesetzt werden können.[Mar01℄ So können extrapolier-te CI-Energien in der QDPT-Matrix verwendet werden. Auÿerdem können Spin-Bahn-Matrixelemente aus kostengünstigen Singles-CI-Rehnungen mit High-Level-CI-Energienkombiniert werden.[Mar01, TPS83, BALH98℄66



3.2. Quantenhemishe Berehnungen an spin-bahn-gekoppelten Systemen3.2.4 Das Multireferenz-Spin-Bahn-CI (MRSOCI)In Spektren von Shweratomverbindungen ist die Nullfeldaufspaltung der Multipletts durh-aus von der Gröÿenordnung der Korrelationsenergie.[Mar01℄ Entsprehend kann für solheSysteme die Spin-Bahn-Wehselwirkung niht als kleine Störung angesehen werden, dienah der Bestimmung der Elektronenkorrelation beispielweise mittels der QDPT evaluiertwerden kann. Statt dessen ist es geboten, die Spin-Bahn-Wehselwirkung variationell undauf dem gleihen Niveau wie die Korrelation zu behandeln. Wenn man in der interme-diären Kopplung arbeitet, welhe auf einer einkomponentigen, skalaren Einteilhenbasisberuht, ist das Spin-Bahn-CI (spin-orbit CI, SOCI) die Methode der Wahl. Auh was dieBestimmung spinabhängiger molekularer Eigenshaften angeht, sind SOCI-Verfahren vonInteresse (vgl. Abshnitt 3.3). Der Grundgedanke des SOCI besteht darin, eine Matrixdar-stellung des spinabhängigen Hamilton-Operators aus Gl. 3.1 in einer Determinanten- oderCSF-Basis aufzustellen und zu diagonalisieren.In Abshnitt 3.2.4 wurde bereits der Begri� Zwei-Shritt-Spin-Bahn-CI im Bezug aufdie QDPT-Methode erwähnt. In der Literatur existieren nun zwishen der QDPT unddem wirklihen Ein-Shritt-SOCI vershiedene Zwishenstufen. Sie reduzieren meist dieGröÿe der Hamilton-Matrix, indem Kon�gurationsselektion betrieben wird oder e�ektiveHamilton-Operatoren eingeführt werden. Auh diese Verfahren können als Zwei-Shritt-SOCI bezeihnet werden.[Mar01℄ Im EPCISO-Algorithmus von Vallet et al. [VMTF00℄erfolgt beispielsweise die SOCI-Rehnung nah der korrelierten Rehnung in einem Mo-dellraum. In diesen gehen neben den Referenzen der spinfreien Rehnung Kon�gurationenein, welhe im Hinblik auf Spin-Bahn-Wehselwirkung oder Korrelation besonders wihtigsind.Mit dem MRSOCI-Zweig des Spok-Pakets können Multireferenz-SOCI-Rehnungen alsehte Ein-Shritt-Prozedur ausgeführt werden.[KTM05, Kle05℄ Für den Spin-Bahn-Opera-tor wird dabei stets die Einzentren-Mean-Field-Näherung aus Gl. 3.1 herangezogen. DieVerwaltung der Kon�gurationen nah dem Formalismus der zweiten Quantisierung bautauf dem mri-Programm [GW99, Wal01℄ von Grimme und Waletzke auf. Ähnlihes giltfür die Behandlung der spinfreien Diagonalblöke der Hamilton-Matrix, welhe wahlweiseauf ab-initio- oder DFT/MRCI-Niveau bestimmt werden können.Die gewünshten Eigenwerte und Eigenvektoren des MRSOCI-Problems werden mit ei-nem Multi-Root-Davidson-Algorithmus [Dav75, CPS94℄ bestimmt. Entweder wird dabeidie komplexwertige Hamilton-Matrix oder eine doppelt so groÿe reelle, symmetrishe Ma-trix approximativ diagonalisiert.[KTM05℄ Letztere ist aus den Real- und Imaginärteilen derkomplexen Matrix zusammengefügt. Sie liefert dieselben Eigenwerte wie die komplexe Ma-trix. Allerdings treten jeder Eigenwert und auh jeder Eigenvektor doppelt auf. Diese reintehnish bedingte Verdoppelung der Zahl der Eigenvektoren kann zu Problemen führen,wenn auh wirklihe physikalishe Entartung vorliegt.[KTM05℄ So wurde bei MRSOCI-Rehungen an Dublett-Zuständen beobahtet, daÿ die Eigenvektoren der reellen Matrixzwar unter dem reellen, aber niht unter dem komplexen Skalarprodukt orthogonal aufein-ander sind. Das war der Grund, auh eine komplexe Variante des Davidson-Algorithmuszu implementieren.[KTM05℄
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3. Die Spin-Bahn-Wehselwirkung3.3 Spin-Bahn-Kopplung und molekulare EigenshaftenDie Spin-Bahn-Kopplung wirkt sih in Gestalt der Feinstrukturaufspaltung auf die ener-getishe Lage der elektronishen Zustände im Spektrum aus. Daneben ruft sie aber auhandere Phänomene hervor, die in dieser Arbeit unter dem Begri� spinabhängige molekulareEigenshaften zusammengefaÿt werden.Da sind zunähst die spinverbotenen Übergänge wie Phosphoreszenz und Intersystem-Crossing. Spinverbotene Übergänge sind nihtrelativistish infolge der Spinauswahlregel
∆S = 0 strikt verboten. Wird aber die Spin-Bahn-Wehselwirkung berüksihtigt, so sinddie molekularen elektronishen Zustände keine reinen Spinzustände mehr, sondern sie sindspingemisht. Zwishen spingemishten Zuständen sind nihtvershwindende Übergangs-momente auh dann möglih, wenn der koppelnde Operator selbst spinunabhängig ist.Das ist typisherweise bei der Phosphoreszenz der Fall, wenn diese wie bei den meistenorganishen Molekülen durh den spinunabhängigen elektrishen Dipoloperator vermitteltwird.Zu den spinabhängigen Eigenshaften kann auÿerdem aber auh das Verhalten elektroni-sher Zustände in externen magnetishen Feldern gezählt werden, das in der Elektronen-Spin-Resonanz-Spektroskopie (ESR-Spektroskopie) mittels des g-Tensors oder des g-Ten-sor-Shifts beshrieben wird. Diese Gröÿen beshreiben, grob gesagt, wie sih die energeti-she Aufspaltung eines Multipletts mit der Stärke und Orientierung des externen Magnet-felds ändert.Der vorliegende Abshnitt befasst sih mit den spinabhängigen Eigenshaften und ihrerquantenhemishen Berehnung. Dabei werden die spinabhängigen Eigenshaften auf Ma-trixelemente der zugrunde liegenden Operatoren zwishen spingemishten Zuständen zu-rükgeführt. Gegenstand von Abshnitt 3.3.1 und Abshnitt 3.3.2 ist die Phosphoreszenz.Diese wird zunähst mit Hilfe der Rayleigh-Shrödinger-Störungstheorie entwikelt. Ab-shnitt 3.3.3 diskutiert Shwähen der Störungstheorie und möglihe Alternativen, wobeiein Überblik über die aktuelle Literatur gegeben wird. Abshnitt 3.3.4 zeigt wie, Matrix-elemente für spinabhängige Eigenshaften zwishen MRSOCI-Wellenfunktionen berehnetwerden.Das strahlungslose Intersystem-Crossing bildet eine gewisse Ausnahme, insofern in dieserArbeit die zugrunde liegende Kopplung ausshlieÿlih störungstheoretish durh das Ma-trixelement des Spin-Bahn-Operators zwishen spinreinen Zuständen repräsentiert wird.Dieser Prozess wird niht hier, sondern in Kapitel 4 beshrieben.3.3.1 Die PhosphoreszenzSolange die Spin-Bahn-Wehselwirkung eine kleine Störung darstellt, tritt in einem spin-gemishten Zustand zu einem dominierenden LS-Zustand nur eine kleine Beimishungvon Zuständen anderer Multiplizitäten hinzu. Sie kann mittels der Rayleigh-Shrödinger-Störungstheorie beshrieben werden. Nahfolgend bezeihnen die Symbole Si und Tjζ spin-reine Singulett- bzw. Triplettzustände, wobei ζ = x, y, z die kartesishen Triplettsublevelsindiziert. Für den spingemishten Grundzustand und die Feinstrukturniveaus des unterstenTriplettzustands werden hingegen S0 und T1ζ mit ζ = x, y, z verwendet. Unter Umständensind die Feinstrukturniveaus niht eindeutig auf die kartesishen Triplettsublevels T1x, T1yund T1z zurükzuführen, sondern gehen statt dessen aus diesen erst durh eine Rotationhervor. Dann wird verallgemeinernd T1ζ mit ζ = a, b, c geshrieben.In Rayleigh-Shrödinger-Störungstheorie erster Ordnung gilt nun für den spingemishten68



3.3. Spin-Bahn-Kopplung und molekulare EigenshaftenGrundzustand S0:
|S0〉 = |S0(0)〉 + |S0(1)〉 (3.19)

= |S0〉 +
∑

j

∑

ζ

〈Tjζ |HSO|S0〉
E(Tj)− E(S0)

|Tjζ〉 . (3.20)Die Störwellenfunktion erster Ordnung stellt also eine Summe (Sum-Over-States) von Tri-plettzuständen dar. Prinzipiell können in Gl. 3.20 alle drei kartesishen Triplettsublevels
ζ = x, y, z eingehen. Die Auswahlregeln der molekularen Punktgruppe können aber dazuführen, daÿ bestimmte Kombinationen aus der räumlihen Symmetrie des Tripletts undder Symmetrie seiner Spinsublevels wegfallen.[Mar01℄ Für die gestörten Wellenfunktionender Triplettsublevels des untersten Triplettzustands gilt ähnlih:

|T1ζ〉 = |T1ζ (0)〉 + |T1ζ (1)〉 (ζ = x, y, z) (3.21)
= |T1ζ〉 +
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〈Si|HSO|T1ζ〉
E(Si)− E(T1)

|Si〉 + . . . . (3.22)In Gl. 3.22 bedeuten die Auslassungszeihen (. . .) Beimishungen von höheren Triplett- undQuintettzuständen. Das elektrishe Dipolübergangsmoment |~µel(S0 ← T1ζ)| für die Phos-phoreszenzemission eines Photons aus einem der Triplettsublevels T1ζ lautet nun:
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(3.25)Gl. 3.25 gilt bis auf den Term 〈S1(1)|∑m e~rm|T1ζ (1)〉, welher erst mit den höheren, in Gl.3.22 nur angedeuteten Tripletts entsteht. Er ist sozusagen von höherer Ordnung, wenn auhformal kein Störparameter de�niert wurde. Wihtig wird dieser Term, wenn der T1-Zustandund höhere Tripletts nahe-entartet sind.[Mar01℄ Die Rayleigh-Shrödinger-Theorie ersterOrdnung ist dann aber ohnehin inadäquat.[Mar01℄Einsetzen von |S0(1)〉 aus Gl. 3.20 bzw. zu |T1ζ (1)〉 aus Gl. 3.22 ergibt:
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. (3.26)Das spingemishte Übergangsmoment geht also aus Summen von Übergangsmomenten fürspinerlaubte Übergänge hervor, welhe mit Störkoe�zienten gewihtet sind. Das wird auh69



3. Die Spin-Bahn-Wehselwirkungals Borgen von Intensität (intensity borrowing) bezeihnet.[Mar01℄ Das vektorielle Über-gangsmoment ~µel(S0 ← T1ζ) und seine einzelnen kartesishen Komponenten
µel,x(S0 ← T1ζ), µel,y(S0 ← T1ζ) und µel,z(S0 ← T1ζ) sind dabei zunähst komplex, weildie eingehenden spingemishten Wellenfunktionen komplex sind. Dabei können sih in Gl.3.26 einzelne Terme niht nur gegenseitig verstärken, sondern sih bei gegenläu�gen Phasenauh kompensieren.Aus dem Übergangsmoment in Gl. 3.25 und der Energiedi�erenz ∆ES0→T1ζ ≈ ∆ES0→T1ζergibt sih die Phosphorezenzrate kpζ für ein Sublevel wie folgt:[Mar01℄

kPζ =
4e2

3c3~4

(
∆ES0→T1ζ

)3 |~µel (S0 ← T1ζ)|2 (ζ = x, y, z ) . (3.27)In den praktishen Rehnungen werden die Energiedi�erenz in Wellenzahlen (cm−1), dasDipolübergangsmoment in atomaren Einheiten (ea0) und die Rate in inversen Sekun-den (s−1) angegeben. Der Vorfaktor in Gl. 3.27 beträgt mit diesen Einheiten 2.0261 ·
10−6s−1cm−3e−2a−2

0 .[Mar01℄Die Feinstrukturaufspaltung beträgt in organishen Verbindungen niht selten wenigerals 1 cm−1. Dann sind shon bei Temperaturen von 77 K alle drei Feinstrukturniveausnennenswert besetzt. Unter solhen Bedingungen können die Phosphoreszenzlebensdau-ern τPζ = 1/kPζ mit ζ = x, y, z niht individuell gemessen werden. Statt dessen wirdtatsählih eine Boltzmann-gemittelte Verteilung der Strahlungslebensdauern von allendrei Feinstrukturniveaus erhalten. Wenn der Einfahheit halber anstelle einer Boltzmann-Verteilung für alle Niveaus eine gleihmäÿige Population von 1/3 angenommen wird, ergibtsih der Hohtemperaturgrenzwert der Phophoreszenzrate (k̄P ) bzw. der Strahlungslebens-dauer (τ̄P ):[Mar01℄
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τ̄P
= k̄P =

1

3

(
kP,x + kP,y + kP,z

) . (3.28)Von Lohr sowie von Goodman und Laurenzi ist betont worden, daÿ in Gl. 3.23 die Län-genform des elektrishen Dipoloperators eingesetzt werden darf, jedoh niht die üblihenihtrelativistishe Geshwindigkeitsform.[Loh66, GL68℄ Das gilt selbst dann, wenn der Ba-sissatz vollständig ist. Die Diskrepanz zwishen beiden Formen entsteht im relativistishenBereih, wenn von der vierkomponentigen Darstellung auf eine zweikomponentige transfor-miert wird. Korrekterweise müssen dann auh die Operatoren transformiert werden. Dabeiwird anstelle der üblihen Geshwindigkeitsform des elektrishen Dipoloperators eine modi-�zierte Form erhalten.[Mar01℄ Wie folgenreih die Wahl des Operators mitunter sein kann,wird das Beispiel aus Abshnitt 3.3.2 verdeutlihen.3.3.2 Beispiel: Die Phosphoreszenz X1A′ ← a3A′ in Cs-SymmetriePlanare aromatishe oder heteroaromatishe Systeme haben häu�g einen (π → π∗)-artigen
T1-Zustand a3A′. Das ist auh für die Psoralene der Fall, deren Phosphoreszenz in Abshnitt8.5 behandelt wird. Als Vorbereitung werden an dieser Stelle allgemeine störungstheore-tishe Formeln für die Phosphoreszenzübergänge aus den drei spingemishten Sublevelsdes a3A′-Zustands abgeleitet. Dabei wird angenommen, daÿ das planare Molekül in der
xy-Ebene liegt.Zunähst gilt für den spingemishten Grundzustand S0, wenn man Gl. 3.20 und die Aus-wahlregeln der Punktgruppe Cs anwendet: 70



3.3. Spin-Bahn-Kopplung und molekulare Eigenshaften
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(3.29)
Dabei sind die Koe�zienten ai, bj und ck lediglih Abkürzungen für die oben aufgeführtenStörkoe�zienten. Ähnlih ergibt sih aus Gl. 3.22 für die spingemishten Triplettsublevels:
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+ . . . (3.32)Die Sublevels T1x und T1y koppeln also mit Singuletts der Symmetrie A′′, das dritte Sublevel

T1z aber mit A′-Singulettzuständen.Wenn in den spingemishten Übergangsmomenten wie in Gl. 3.25 Terme höherer Ordnungvernahlässigt werden, folgt:
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〈S0|µx/y |T1z〉 ≈
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〉 .(3.35)Die elektrishen Dipolübergänge aus den spingemishten Niveaus T1x und T1y sind alsobeide z-polarisiert. Die Polarisationsrihtung des dritten Übergangs S0 ← T1z liegt in derMolekülebene. Hier trägt auh die Di�erenz der Dipolmomente von S0- und T1-Zustandbei. Es gilt nämlih für die entsprehenden Koe�zienten Az,1 = −a∗1.Anhand der Di�erenz der Dipolmomente in Gl. 3.35 zeigt sih, wie wihtig es ist, den Dipol-operator in der Längenform einzusetzen. Mit reellen Wellenfunktionen würden nämlih alleDiagonalmatrixelemente des nihtrelativistishen Dipoloperators in der Geshwindigkeits-form vershwinden. Also wäre auh die Di�erenz der Dipolmomente gleih Null.[Mar01℄3.3.3 Probleme des Sum-Over-States-Ansatzes und AlternativenBereits in den 70er Jahren bestimmten Langho� et al. mit Hilfe eines Sum-Over-States-Ansatzes die Phosphoreszenzrate des T1-Zustands von Formaldehyd.[LD76, LK77℄ Da-71



3. Die Spin-Bahn-Wehselwirkungbei wurden die Basiszustände für die Störentwiklung mit Hilfe eines selektierenden CI-Verfahrens auf ab-initio-Niveau erzeugt.[LK77℄ Die Spin-Bahn-Kopplung wurde mit demvollständigen Breit-Pauli-Operator evaluiert.Der T1-Zustand von Formaldehyd ist (n→ π∗)-artig und wird als a3A2 bezeihnet. Aus denRehnungen von Langho� et al. ergab sih, daÿ das Feinstrukturniveau T1z die Phosphores-zenz mit einer Strahlungslebensdauer τPz = 5.7 ms dominiert, während die Lebensdauernder anderen beiden Feinstrukturniveaus etwa im Sekundenbereih liegen.[LK77℄ Der gröÿteindividuelle Beitrag zum spingemishten Dipolübergangsmoment µel(S0 ← T1z) geht ausder direkten Kopplung zwishen dem T1z-Level und dem S0-Zustand hervor. Hier ist wie-der die Di�erenz der Dipolmomente des T1- und des S0-Zustands involviert (vgl. Abshnitt3.3.1). Langho� et al. stellten aber auh fest, daÿ die Störentwiklung selbst mit einer Basisvon 100 Zuständen noh niht konvergiert ist.[LD76℄ So wurde ein nennenswerter Beitragnoh für einen intermediären Singulettzustand 1A1(π → π∗) mit einer Anregungsenergievon immerhin 10.6 eV berihtet.[LK77℄Die Berehnung einer groÿen Zahl korrelierter Zustände für den Sum-Over-States-Ansatzist in der Praxis sehr aufwendig. Deswegen wurden alternative Methoden entwikelt, welhedie explizite Summation über die intermediären LS−Zustände vermeiden. Die variationelleStörungstheorie von Hess et al. bestimmt die spingemishten Wellenfunktionen, indemdie Wehselwirkung eines gegebenen spinfreien korrelierten Zustands niht zu den LS-Zuständen der störenden Symmetrien, sondern zu deren CSFs formuliert werden.[HBMP82℄Auf diese Weise können implizit die Beiträge aller LS-Zustände berüksihtigt werden,welhe im Rahmen der verwendeten Basis darstellbar sind. Ein alternativer Formalismusder variationellen Störungstheorie stammt von Havriliak und Yarkony.[HY85, Yar86℄Eine formal sehr elegante Option zur Berehnung von Phosphoreszenzraten stellen Res-ponse-Funktionen dar: Spin-Bahn-Matrixelemente zwishen LS-Zuständen können aus li-nearen Response-Funktionen erhalten werden. Elektrishe Dipolübergangsmomente zwi-shen spingemishten Zuständen lassen sih auf eine quadratishe Response-Funktion zu-rükführen.[ÅVM96℄ Entsprehende Formalismen wurden von Vahtras, Ågren und an-deren abgeleitet und zunähst auf SCF- und MCSCF-Niveau implementiert.[VÅJ+92b,VÅJ+92a, ÅVM96℄ In Ref. [VÅJ+92a℄ werden für den T1-Zustand von Formaldehyd spinge-mishte Übergangsmonente aus der Störungstheorie und aus Response-Gleihungen gegen-übergestellt. Die Autoren kommen zu dem Shluÿ, daÿ die mit jeweils zehn Singulett- undzehn Triplettzuständen erhaltenen Übergangsmomente aus der Störungstheorie noh nihtals konvergiert angesehen werden können. In der Folge wurden Response-Algorithmen für g-Tensoren entwikelt.[VMÅ97℄ In jüngster Zeit wurden auh DFT-basierte Implementierun-gen dieser Algorithmen vorgestellt.[TRV+03, RTS+03℄ Von Christiansen und Gauÿ stammteine Response-Methode auf Coupled-Cluster-Niveau (genauer: oupled luster singles anddoubles, CCSD), mit der auh Phosphoreszenzraten zugänglih sind.[CGS00, CG02℄Der in der vorliegenden Arbeit beshrittene Weg besteht darin, die spinabhängigen Mo-leküleigenshaften aus MRSOCI-Wellenfunktionen zu ermitteln. Ähnlih der variationel-len Störungstheorie oder dem Response-Formalismus werden auf diese Weise implizit alleZustände berüksihtigt, die im Rahmen der Basis darstellbar sind. Besonders attraktiversheint zugleih die Kombination mit der DFT/MRCI-Methode: Dieses sehr e�zienteVerfahren leistet eine ausgewogene Beshreibung von statisher und dynamisher Korrela-tion, der weder die MSCF- noh die DFT-Variante der Response-Algorithmen gleihkommt.72



3.3. Spin-Bahn-Kopplung und molekulare Eigenshaften3.3.4 Reduzierte (Übergangs-)Dihtematrizen für MRSOCI-Wellenfunk-tionenIn Analogie zu den Ausführungen in Abshnitt 2.5 lassen sih auh zur Berehnung von Mo-leküleigenshaften mit MRSOCI-Wellenfunktionen 1-Übergangs-Dihtematrizen einführenund mit Gewinn nutzen, vorausgesetzt, die gesuhte Eigenshaft wird durh einen spin-freien Einelektronen-Operator repräsentiert. An dieser Stelle soll für die spingemishtenMRSOCI-Wellenfunktionen ein Pendant zu Gl. 2.79 formuliert werden, welhe für spin-reine Wellenfunktionen die 1-Übergangs-Dihtematrizen in Abhängigkeit von den CSF-Koe�zienten und den η-Koe�zienten angibt.Im Vergleih zu den MRCI-Wellenfunktionen in Gl. 2.76 und 2.77 sind die spingemishtenWellenfunktionen durh zusätzlihe Summationen über die S- und die MS-Quantenzahlum einiges unhandliher:
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∑
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∑
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′, ω′(n′)〉 . (3.37)In den Gl. 3.36 und 3.37 für Φ und Ψ wurde versuht, die Indizierung der CSFs und ihrerKoe�zienten so sparsam wie möglih zu halten. Als Folge ist allerdings der Zusammenhangzwishen der Spinquantenzahl S und dem Satz der dazu realisierbaren Kon�gurationen, derdurh die Besetzungszahlvektoren {n} repräsentiert wird, niht explizit sihtbar. Ähnlihesgilt für den Index ω(n) der Spinfunktionen. Mit Ausnahme von Gl. 3.41 wurde auÿerdemder Übersihtlihkeit halber darauf verzihtet, die CSF nah Symmetrien zu klassi�zieren.Es soll aber betont werden, daÿ dies wegen des Umfangs von MRSOCI-Rehnungen inder Praxis wo immer möglih geshieht. Der Aspekt der Symmetrie wird in Abshnitt5.2 wieder aufgegri�en, der die Implementation der MRSOCI-Übergangs-Dihtematrizendarlegt.Die 1-Übergangs-Dihtematrix ρ[ΨΦ] läÿt sih mit den Wellenfunktionen in Gl. 3.36 und3.37 nun entlang der in Abshnitt 2.5 vorgegebenen Linien aufstellen. Zusätzlih wirddabei von der Tatsahe Gebrauh gemaht, daÿ der spinfreie Anregungsoperator Êij mitden Operatoren des Gesamtspins Ŝz, Ŝ+ und Ŝ− bzw. den Tensoroperatoren Ŝ0, Ŝ+1 und

Ŝ−1 vertausht.[WS75℄ Anwendung von Êij auf eine CSF |S,MS ,n, ω(n)〉 erhält also Sund MS ; und wegen der Orthogonalität der Spinfunktionen reduziert sih die anfänglih8-fahe Summe immerhin auf eine 6-fahe:
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3. Die Spin-Bahn-Wehselwirkungfür MS mittels der Shiebeoperatoren Ŝ− und Ŝ+ berehnet werden. Dabei wird −S ≤
M̃S < S vorausgesetzt. Es ergibt sih:
〈S,MS − 1,n, ω|Êij |S,MS − 1,n′, ω′〉

= ~
−1 (S(S + 1)−MS(MS − 1))−

1
2

(

Ŝ−|S,MS ,n, ω〉
)†
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1
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= 〈S,MS ,n, ω|Êij |S,MS ,n
′, ω′〉 . (3.39)Eine weitaus elegantere Option des Nahweises stellt das Wigner-Ekart-Theorem dar. Fürdie gesuhte 1-Übergangs-Dihtematrix ergibt sih shlieÿlih:

ρ
[ΨΦ]
ji =

Smax∑

S=Smin

∑

{n}

{n
′}

∑

ω(n)

ω′(n′)

η
(
S,n, ω(n),n′, ω′(n′))

)
S∑

MS=−S

a∗S,MS ,n,ω(n) bS,MS,n′,ω′(n′). (3.40)Weil die η-Koe�zienten niht von MS abhängen, wird die Summation über die MS-Komponenten innen angeshrieben. Eine solhe Shahtelung der Summation erweist sihin der Implementierung als günstig. Der Vollständigkeit halber sei noh eine Variante vonGl. 3.40 angegeben, welhe der Zugehörigkeit der CSFs zu irreduziblen Darstellungen Γ,Γ′einer etwaigen Punktgruppe wenigstens symbolish Rehnung trägt:
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a∗S,MS,Γ,n,ω(n) bS,MS,Γ′,n′,ω′(n′). (3.41)Wenn die Spin-Bahn-Wehselwirkung im Hamilton-Operator berüksihtigt wird, erge-ben sih komplexe Wellenfunktionen. Hier bedeutet das insbesondere komplexe MRSOCI-Vektoren und damit komplexe CSF-Koe�zienten aS,MS ,n,ω(n) und bS,MS,n′,ω′(n′). Im Ge-gensatz zum spinfreien Fall sind die 1-Übergangs-Dihtematrizen aus Gl. 3.40 bzw. Gl. 3.41deswegen komplexwertig.Für spinunabhängige Einelektronen-Operatoren f̂ lassen sih Matrixelemente zwishenMRSOCI-Wellenfunktionen nun in Analogie zu Gl. 2.75 bestimmen.
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ji . (3.42)Dabei wird die Spur aus dem Produkt der Integralmatrix f und der 1-Übergangs-Dih-tematrix berehnet, die nun allerdings komplex ist. Wird als Operator f̂ beispielsweiseder elektrishe Dipoloperator in der Längenform gewählt, können anhand von Gl. 3.42 dieÜbergangsdipolmomente zwishen spingemishten Zuständen bestimmt werden, die für diePhosphoreszenz maÿgeblih sind. 74



Kapitel 4Strahlungslose Übergänge4.1 Was sind strahlungslose Übergänge?Aus spektroskopishen Untersuhungen der Luminiszenz (Fluoreszenz, Phosphoreszenz)von Molekülen lassen sih eine Reihe von Erkenntnissen über die Prozesse gewinnen, durhdie ein elektronish angeregter Zustand zum Grundzustand relaxiert. Als Beispiel dienedie (S1 → S0)-Fluoreszenz. Experimentell zugänglih sind unter anderem die Rate kF derFluoreszenz1, die Lebensdauer des angeregten Zustands (τS1) und die Quantenausbeuteder Fluoreszenz (ΦF ). Letztere gibt die Häu�gkeit an, mit der nah einer Photoabsorptionein Fluoreszenzereignis statt�ndet. Treten in einem Ensemble von Molekülen infolge derAbsorption von nQ Lihtquanten nF Fluoreszenzemissionen auf, ist die zugehörige Quan-tenausbeute
ΦF =

nF

nQ
. (4.1)An vielen Systemen wurde experimentell festgestellt, daÿ die Quantenausbeute ΦF kleinerals eins ist.[KM95, Tur91℄ Für starre aromatishe Systeme gilt beispeilsweise in der Regel

1 > ΦF > 0.01.[KM95℄ Neben der Fluoreszenz müssen also noh weitere Prozesse ablaufen,durh die der S1-Zustand depopuliert wird. Diese werden als strahlungslose Übergängebezeihnet.Die Lebensdauer τS1 des �uoreszierenden Zustands wird durh die Summe der Raten derFluoreszenz (kF ) und der strahlungslosen (knr) Übergänge bestimmt:2 Die Lebensdauer
τS1 ist infolge der strahlungslosen Übergänge kürzer als die reine Strahlungslebensdauer
τF = 1/kF :

1

τS1

= kF + knr . (4.2)Für die Quantenausbeute ΦF gilt andererseits:
ΦF =

kF

kF + knr
=

kF

τS1

. (4.3)Letztere Beziehung wird häu�g verwendet, um Lebensdauern angeregter Zustände ausQuantenausbeuten zu ermitteln (und umgekehrt).1Aus der Integration der zugehörigen Absorptionsbande ergibt sih die Oszillatorstärke und daraus dieZeitkonstante des Luminiszenzübergangs (Ref. [KM95℄, S. 246).2Die Bezeihnung knr rührt vom englishen Adjektiv non-radiative her.75



4. Strahlungslose ÜbergängeUm den Mehanismus strahlungsloser Übergange zu erklären, ist in Abb. 4.1 ein molekula-res Energie-Diagramm skizziert. Neben einem (thermish populierten) vibronishen Niveau
Φ0 des elektronishen Grundzustands ist ein vibronishes Niveau Φs eines angeregten elek-tronishen Zustands dargestellt, in den eine Anregung optish erlaubt ist. Beispielsweisesei dies ein S1-Niveau. Die (dunklen) vibronishen Niveaus {Φl} gehören elektronishenZuständen an, deren Ursprung, also das nullte Shwingungsniveau, unterhalb von Φs liegt.Dabei könnte es sih um einen Triplettzustand (T1) oder den Grundzustand selbst handeln.Die Zustandsdihte in der Mannigfaltigkeit {Φl} nimmt mit steigender Energie stark zu.Bei der Energie Es des photoanregbaren Niveaus Φs sei sie beträhtlih. vsl symbolisierteine Wehselwirkung zwishen Φs und den {Φl}.
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Abbildung 4.1: Ein allgemeines Modell zur Erklärung strahlungsloser Übergänge. Die Ni-veaus Φ0, Φs und {Φl} entsprehen vibronishen Zuständen. µ0s und µ0l bezeihnen elek-trishe Übergangsdipolmomente.Nah einer Photoanregung in das Niveau Φs kann das Molekül nun einerseits durh Emissi-on eines Photons in den Grundzustand zurükfallen. Andererseits erlaubt die Kopplung vsleine strahlungslose elektronishe Relaxation vom hellen Niveau Φs in (praktish) isoener-getishe Niveaus der dunklen Mannigfaltigkeit {Φl}. Ändert sih die Spinmultiplizität in-folge dieses strahlungslosen Übergangs niht, redet man von Interner Konversion (IC, z.B. S1  S0). Andernfalls wird der Begri� Intersystem-Crossing (ISC, z. B. S1  T1) oderauh Interkombination verwendet.Als Wehselwirkung vsl fungieren bei Internen Konversionen und Intersystem-Crossingsletztlih niht-adiabatishe Kopplungen zwishen den beteiligten elektronishen Zustän-den. Strahlungslose elektronishe Übergänge sind also niht-adiabatisher Natur. Ihr Auf-treten kann direkt mit Shlagwort Zusammenbruh der Born-Oppenheimer-Näherung inVerbindung gebraht werden. Allerdings müssen die niht-adiabatishen Kopplungen nihtnotwendigerweise explizit in der Gestalt einer Ableitung der adiabatishen Wellenfunktionnah Kernkoordinaten wie in Gl. 1.18 auftreten. Die genaue Gestalt der Kopplungsterme istabhängig vom verwendeten Basissatz. Im Fall der Intersystem-Crossings bilden spinreineWellenfunktionen (Spin-Eigenfunktionen) eine diabatishe Basis, in der die Spin-Bahn-Wehselwirkung als (diabatisher) Kopplungsterm ersheint. Man kann daher genauso sa-76



4.1. Was sind strahlungslose Übergänge?gen, daÿ Intersystem-Crossings durh die Spin-Bahn-Wehselwirkung befördert werden.Typishen Raten strahlungsloser Prozesse sind in Tab. 4.1 denen strahlender elektroni-sher Übergänge und denen der Kernshwingungen und Shwingungsrelaxation gegenüber-gestellt. Die spinerlaubten Internen Konversionen sind häu�g um einige Zehnerpotenzenshneller als die spinverbotenen Intersystem-Crossings. Ausnahmen sind ISCs vom Typ
S1  T1, die Raten von bis zu 1011 s−1 annehmen können. Intersystem-Crossings in dieTriplett-Mannigfaltigkeit stellen daher häu�g einen e�zienten Relaxationskanal für den
S1-Zustand dar. Entsprehend sind vielen organishen Verbindungen die Triplettquanten-ausbeuten nah Photoanregung hoh.[Tur91℄ Neben dem direkten Prozess S1  T1 sindauh Intersystem-Crossings in intermediäre Tripletts möglih, denen sih ein weiterer strah-lungsloser Übergang in den T1 anshlieÿt (S1  Tn  T1).Nah der vielfah experimentell bestätigten Regel von Kasha kann Fluoreszenz meist nuraus dem S1-Zustand und Phosphoreszenz meist nur aus dem T1-Zustand detektiert wer-den. Das ist allerdings auh eine Frage der Detektionstehnik. Prominente Ausnahme derRegel von Kasha ist das Azulen, welhes aus dem S2-Zustand �uoresziert.[Tur91℄ Danebengibt es einige wenige Beispiele wie Dimethylbenzaldehyd für Phosphoreszenz aus dem T2-Zustand.[DMB76℄ In diesen Fällen sind T1 und T2 aber nahe-entartet, so daÿ der T2- ausdem T1-Zustand thermish populiert werden kann. Strahlungslose Übergänge von angereg-ten Zuständen in den Grundzustand sind meist sehr langsam, weshalb die Quantenaus-beuten der strahlenden Prozesse relativ hoh sind. Zwishen zwei angeregten Zuständensind strahlungslose Übergänge dagegen meist sehr e�ektiv. Auf eine Anregung in höhereZustände folgt daher meist eine rashe strahlungslose Relaxation in den S1- oder den T1-Zustand. Die Lumineszenz aus höher angeregten Zuständen wird dadurh marginalisiert.Der S1- und insbesondere der T1-Zustand besitzen dagegen relativ hohe intrinsishe Le-bensdauern3. Lumineszenz und Photohemie spielen sih also im wesentlihen aus dem S1und dem T1 ab.Tabelle 4.1: Die typishen Zeitskalen molekularer Prozesse. Mit Ausnahme von kIV R han-delt es sih bei den Gröÿenordnungen um Rihtwerte aus Lehrbühern.Prozess Rate Gröÿenordnung [s−1℄ QuelleFluoreszenz kF 106 - 109 [KM95℄Phosphoreszenz kP 10−2 - 104 [KM95℄Interne Konversion Sn  S1 kIC 1012 - 1014 [KM95℄Interne Konversion S1  S0 kIC < 108 [KM95℄Intersystem-Crossing S1  T1 kISC 106 - 1011 [KM95℄Intersystem-Crossing T1  S0 kISC 104 - 10−1 [KM95℄intramolek. vibratorishe Redistribution kIV R 1010 - 1013 [BLS+97, CPC+03℄intermolek. Shwingungsrelaxation kV ER ≤ 1013 [KM95℄molekulare Shwingung νvib 1012 - 1014 [Tur91℄Infrarotemission kIR ≤ 102 [Tur91℄3Gemeint sind Lebensdauern in Abwesenheit von Quenhing und photohemishen Reaktionen.77



4. Strahlungslose ÜbergängeDie Regel von Kasha hängt eng zusammen mit der Faustregel vom energetishen Abstand(energy gap law), welhe von Siebrand an experimentellen Raten für (S1  S0)- und
(T1  S0)-Prozesse in aromatishen Kohlenwassersto�en belegt wurde.[Eng79℄ Danahfallen die Raten strahlungsloser Übergänge näherungsweise exponentiell mit steigenderelektronisher Energiedi�erenz der beteiligten Zustände ab:[MO95℄

kIC ≈ Ae−∆E/~ω∗ (4.4)
A und ω∗ sind dabei adjustierbare Parameter. Die ungewöhnlih geringe Rate der InternenKonversion (kIC(S2  S1) ≈ 7 · 108s−1) in Azulen, die die hohe Quantenausbeute der
(S2 → S0)-Fluoreszenz bedingt, kann auf diese Weise mit einem auÿerordentlih groÿenEnergieabstand ∆E(S2 − S1) ≈ 40 kcal/mol in Verbindung gebraht werden.[KM95℄Nah diesen eher phänomenologishen Erörterungen werden nun einige prinzipielle Aspektediskutiert, die gerade im Hinblik auf eine theoretishe Behandlung von strahlungslosenÜbergängen von Interesse sind.Bislang wurde lediglih gesagt, daÿ das System vom Niveau Φs in isoenergetishe Niveausder Mannigfaltigkeit {Φl} übergeht. Der Ursprung dieser Mannigfaltigkeit liegt nah Abb.4.1 um die Energie ∆E unterhalb von Φs. Zunähst wird daher ein (hoh-)angeregtesNiveau von {Φl} populiert. Durh den strahlungslosen Übergang wird letztlih elektroni-she Anregungsenergie in Shwingungsenergie umgewandelt. In einem dihten kondensier-ten Medium kann diese Shwingungsenergie rash (kV ER, Tab. 4.1) durh intermolekulareShwingungsrelaxation infolge von Stöÿen an die Umgebung abgeben werden. Das Systemwird in der Mannigfaltigkeit {Φl} dadurh thermish equlibriert.Was geshieht aber nun in der Gasphase bei extrem niedrigen Drüken? Hier wird die Dissi-pation der Shwingungsenergie in die Umgebung aufgrund der niedrigen Stoÿfrequenz weit-gehend unterbunden. Solange das System aber niht in der Mannigfaltigkeit {Φl} relaxiert,ist der Rükweg in den hellen Zustand energetish noh erlaubt. In der quantenmehani-shen Beshreibung müssen Φs und die {Φl} aufgrund der Kopplungen vsl nihtstationärenZuständen entsprehen. Wird das System in dem Niveau Φs präpariert, so oszilliert es zwi-shen Φs und den {Φl} hin und her. Bei einer endlihen Gesamtzahl koppelnder diskreterNiveaus ist die Zeitentwiklung periodish. Das System wird nah einer gewissen Zeit, derPoinare-Rekurrenzzeit, in Φs zurükkehren und könnte dann ein Photon emittieren. DieQuantenausbeute der Lumineszenz sollte aufgrund dieser Überlegungen unter kollisions-freien Bedingungen gleih eins sein.Experimentell wurden im krassen Widerspruh dazu gefunden, daÿ bei sehr niedrigenDrüken die Fluoreszenzquantenausbeuten dennoh kleiner als eins sind (beispielsweise
ΦF ≈ 0.4 für Benzen).[Fon76a℄ Die Au�ösung des Widerspruhs besteht darin, daÿ einMolekül von einer gewissen Gröÿe an sein eigenes Wärmebad darstellen kann. Je gröÿerdie Zahl der Kernfreiheitsgrade ist, desto gröÿer ist die Zustandsdihte vibronisher Ni-veaus in {Φl} bei der Energie ∆E (vgl. Abb. 4.1). Die Kopplung vsl ist nun niht für alleNiveaus dieselbe. Niveaus, die mit Φs nur shwah gekoppelt sind, können aber durh dieintramolekulare Shwingungsredistribution (intramoleular vibrational redistribution, IVR)erreiht werden. Letztere wird durh Kopplung der Shwingungen untereinander vermit-telt. Die hat einen ähnlihen E�ekt wie ein äuÿeres Wärmebad. Die Zeitentwiklung istzwar theoretish trotzdem periodish, aber die Rekurrenzzeit kann länger als jedes in derPraxis realisierbare Experiment werden. Ein strahlungsloser Übergang kann daher auh imisolierten Molekül in der Gasphase praktish irreversibel sein. Moleküle müsssen also unterkollisionsfreien Bedingenen keine Lumineszenzquantenausbeuten von eins aufweisen.78



4.1. Was sind strahlungslose Übergänge?Sehr kleine Moleküle verhalten sih aber komplett anders: Die Lebensdauern der �uores-zierenden angeregten Zustände von SO2 und NO2 liegen bei sehr niedrigen Drüken insheinbarem Widerspruh zu Gl. 4.2 sogar oberhalb der hypothetishen reinen Strahlungs-lebensdauer, die sih aus der Integration des Absorptionsspektrums ergibt.[Fon76a℄ Dieswird als Douglas-E�ekt bezeihnet. Die Fluoreszenzquantenausbeuten sind in diesen drei-atomigen Systemen unter denselben Bedingungen nahe an eins. Mit Gl. 4.3 folgt dann, daÿirreversible strahlungslose elektronishe Relaxation in diesen kleinen Molekülen unter sehrniedrigen Drüken niht oder praktish niht statt�ndet.Das läÿt sih qualitativ mit einem molekularen Energienivau-Diagramm ähnlih dem inAbb. 4.1 erklären. Allerdings stellt die dunkle Mannigfaltigkeit {Φl} aufgrund der niedri-gen Shwingungszustandsdihte hier kein Quasikontinuum dar. Daÿ ein irreversibler strah-lungsloser elektronisher Übergang in isolierten, kleinen Molekülen niht statt�nden kann,läÿt sih gerade mit der geringen Zustandsdihte in der Mannigfaltigkeit {Φl} begründen:Ein System mit sehr wenigen Shwingungsfreiheitsgraden kann niht als sein eigenes Wär-mebad fungieren. Anders gesagt: Die Poinare-Rekurrenzzeit ist in diesen Systemen nihtlänger als jede praktish durhführbare Messung, sondern relativ kurz.Im Kleinstmolekül ergibt sih als Ergebnis der Kopplung des hellen Niveaus Φs mit den
{Φl} ein diskretes Spektrum von wohlseparierten Niveaus {Ψn}. Letztere sind Eigenzu-stände des molekularen Hamilton-Operators inklusive der Kopplung vsl und stellen Su-perpositionen von Φs und den {Φl} dar. Das Übergangsdipolmoment 〈Ψ0|µ|Ψn〉 der {Ψn}rihtet sih nah der jeweiligen Beimishung des hellen (niht-stationären) Niveaus Φs,weil dieses als einziges ein niht-vershwindendes Übergangsdipolmoment µ0s besitzt. Beistarker Kopplung vsl wird das Übergangsdipolmoment 〈Ψ0|µ|Ψn〉 jedes einzelnen Niveaus
Ψn signi�kant niedriger als µ0s. Die Summe aller 〈Ψ0|µ|Ψn〉 entspriht dem Übergangs-dipolmoment des hypothetishen ungestörten Niveaus Φs. Genau diese Summe bzw. dieSumme der entsprehenden Oszillatorstärken ergibt sih nun aber bei der Integration desAbsorptionsspektrums. Die Rate kF der Lumineszenz der einzelnen Ψn wird aber durhdie einzelnen 〈Ψ0|µ|Ψn〉 bestimmt. Weil bei extrem niedrigen Drüken Kleinmoleküle nihtstrahlungslos relaxieren, entsprehen die Lebensdauern der Ψn deren reinen Strahlungs-lebensdauern. Die Lebensdauern der individuellen Niveaus Ψn sind damit länger als dieStrahlungslebensdauer des nihtstationären hellen Niveaus Φs, die durh die integrierte Os-zillatorstärke aller Ψn repräsentiert wird. Qualitativ ist der Douglas-E�ekt somit erklärt.Die obige Diskussion des Douglas-E�ekts in Zusammenhang mit den Quantenausbeutenvon eins bei Kleinstmolekülen weist auf einen sehr wihtigen Aspekt hin: Um überhaupteinen strahlungslosen Übergang beobahten zu können, muÿ das System in einen niht-stationären Zustand präpariert werden.[MO95℄ Weil strahlungslose Übergänge ohne Betei-ligung äuÿerer elektromagnetisher Felder ablaufen, heiÿt das, das System darf in keinenEigenzustand des gesamten molekularen Hamilton-Operators (inklusive der Kopplung vsl)präpariert werden. Der präparierte Zustand hängt aber letzlih von der Tehnik des Expe-riments ab. So wird man auh bei isolierten Kleinstmolekülen eine zeitlihe Änderung derLumineszenz beobahten, wenn man in der Lage ist, einen entsprehenden niht-stationärenZustand (beispielsweise Φs) zu präparieren. Das kann mit einem geeigenet geformten La-serpuls erreiht werden. Die Lumineszenzintensität wird in diesem Fall allerdings nihtmonoton abnehmen, sondern Oszillationen zeigen. Diese Quantum Beats resultieren ausresonanten Übergängen zwishen Φs und dunklen Zuständen {Φl}.[MO95, Fon76a℄ Diedunkle Mannigfaltigkeit {Φl} wird also durhaus populiert. Nur irreversibel ist dieser Über-gang eben niht, sondern die Population oszilliert sehr shnell hin und her. Die Frequenzder Quantum Beats steht in direktem Zusammenhang zur oben erwähnten kurzen Rekur-79



4. Strahlungslose Übergängerenzzeit.Irreversibilität wird in der Literatur mitunter als notwendige Eigenshaft eines strah-lungslosen elektronishen Übergangs bezeihnet. So heiÿt es bei Medvedev und Osherow([MO95℄, S. 15): �... it makes sense to speak of a radiationless transition if and only if theeletron-vibration energy transfer is irreversible�. Entsprehend folgt dann, daÿ in Überein-stimmung mit Gl. 4.3 strahlungslose elektronishe Übergänge in isolierten, kleinen Molekü-len mit Lumineszenzquantenausbeuten von eins niht auftreten ([MO95℄, S. 81): �... henethe radiationless transitions in isolated small moleules do not exist�. Der Sprahgebrauhist allerdings niht einheitlih: May und Kühn konstatieren lediglih ([MK00℄, S. 223): �Sin-e the radiation �eld does not take part in this type transition, it is also alled radiationless�.Statt dessen untersheiden sie kohärente und inkohärente elektronishe (strahlungslose)Übergänge, je nahdem die begleitende Shwingungsrelaxation (intra- oder intermoleku-lar) langsam oder shnell ist. Irreversibilität ist dann den inkohärenten Übergängen eigen.Eine weitere Möglihkeit besteht darin, nah Englman für irreversible Prozesse den Begri�strahlungsloser Zerfall (oder auh strahlungslose Relaxation) zu verwenden.[Eng79℄Ultrashnelle Interne Konversionen �nden auf einer Zeitskala von wenigen Femtosekun-den (kIC im Bereih 1014s−1, s. Tab. 4.1) statt. Sie verlaufen damit sogar rasher als dieintramolekulare Shwingungsredistribution. Solhe Übergänge wären nah Medvedev undOshorov daher wohl kaum als strahlungslose Übergänge zu bezeihnen. Gleihes gilt fürein ultrashnelles Intersystem-Crossing des Moleküls ClF in einer Argon-Matrix.[BGK+02,KM04℄ Für dieses System wurde in einer kombinierten experimentellen und theoretishenStudie ein Bereih von 250 bis 60 fs für die Zeitkonstante des Intersystem-Crossings an-gegeben. Wollte man diesen Phänomenen den Terminus strahlungsloser Übergang abspre-hen, dürfte man streng genommen hier auh niht mehr von Interner Konversion oderIntersystem-Crossing reden. Statt dessen müÿte man auf Spin-Flip oder ähnlihes auswei-hen. In dieser Arbeit wird deswegen der Standpunkt von May und Kühn übernommen,nah dem strahlungslose Übergänge niht notwendigerweise irreversibel sein müssen.4.2 Das Bixon-Jortner-ModellIn den 60er Jahren des letzten Jahrhunderts wurden eine Reihe von halbquantitativenModellen strahlungsloser elektronisher Übergänge entwikelt. Sie waren eine Reaktionauf die kurz zuvor durhgeführten Experimente zum molekularen Lumineszenzverhalten,deren teils erstaunlihe oder widersprühlihe Ergebnisse bereits in Abshn. 4.1 beshrie-ben wurden. Diese Modelle sollten nahvollziehbar mahen, warum strahlungslose elek-tronishe Relaxation in kondensierter Phase oder auh im Vakuum überhaupt beobah-tet werden kann. Die bekanntesten dieser Ansätze sind die Theorie von Robinson undFrosh [RF62, RF63℄ für die kondensierte Phase und das Modell von Bixon und Jortner[BJ68, BJ69℄, welhes insbesondere im Hinblik auf isolierte Moleküle entwikelt wurde.Letzteres soll hier kurz diskutiert werden, um einige der in Abshn. 4.1 angesprohene Be-gri�e wie Rekurrenzzeit und praktishe Irreversibilität konkretisieren zu können. Neben denOriginalverö�entlihungen von Bixon und Jortner �nden sih ausführlihere Darstellungenauh in den Referenzen [MO95, Fon76a, Str89℄.Um das Bixon-Jortner-Modell zu formulieren, wird zunähst die quantenmehanishe Zeit-entwiklung eines Systems untersuht, das durh ein Niveaudiagramm wie in Abb. 4.1dargestellt werden kann. Anshlieÿend werden die von Bixon und Jortner vorgeshlagenenradikalen Vereinfahungen vorgenommen, um eine analytishe Lösung in Abhängigkeit vonwenigen Parametern angeben zu können. 80



4.2. Das Bixon-Jortner-ModellDie Zeitentwiklung der Population des Niveaus ΦsAls Basis dienen im folgenden die vibronishen Niveaus nah Abb. 4.1. Unter Verwendungder Dirashen Bra-Ket-Shreibweise werden sie als |s〉 und {|l〉} bezeihnet. Die Werte,über die der Index l läuft, sollen unspezi�ziert bleiben. Die niht vershwindenden Matrix-elemente des molekularen Hamilton-Operators seien also gegeben durh:
〈s|Ĥ|s〉 = Es 〈l|Ĥ|l〉 = El 〈s|Ĥ|l〉 = vsl . (4.5)Dabei sollen alle Matrixelemente in Gl. 4.5 reell sein. Dann lassen sih die stationärenZustände des Systems als Linearkombination

|n〉 = asn|s〉 +
∑

l

aln|l〉 (4.6)der Basisvektoren mit reellen Koe�zienten asn und aln ansetzen. Bestimmungsgleihun-gen für die Koe�zienten ergeben sih, wenn man den Ansatz in die zeitunabhängigeShrödinger-Gleihung
Ĥ |n〉 = En |n〉 (4.7)einsetzt und anshlieÿend von links mit 〈s| bzw. 〈l| multipliziert. Dies führt auf:

· 〈s|⇒ (Es − En) asn +
∑

l vslaln = 0 (4.8)
· 〈l|⇒ vlsasn + (El − En) aln = 0 (für alle l). (4.9)Au�ösen der letzten Gleihung gibt für die aln:

aln =
vls

En −El
asn (für alle l). (4.10)Setzt man dies in Gl. 4.8 ein, erhält man eine Bestimmungsgleihung für die Energien:

En − Es =
∑

l

v2
sl

En − El
. (4.11)Dabei wurde vsl = vls ausgenutzt, was aus der Hermitezität der Hamilton-Matrix fürden Spezialfall reeller Matrixelemente folgt. Das Resultat ist formal völlig identish mitdem einer Störungsrehnung in zweiter Ordnung. Für die Koe�zienten asn, mit denen dasoptish helle Niveau in die einzelnen stationären Zustände |n〉 eingeht, bekommt man mitGl. 4.10 und der Normierungsvorshrift

a2
sn +

∑

l

a2
ln = 1 (4.12)die Bestimmungsgleihung

a2
sn =

(

1 +
∑

l

v2
ls

(En − El)
2

)−1 . (4.13)Bislang wurde in den Gleihungen jede Zeitabhängigkeit unterdrükt, weil zum Au�ndender stationären Zustände die zeitunabhängige Shrödinger-Gleihung verwendet wird und81



4. Strahlungslose Übergängedie Koe�zienten asn und aln zeitunabhängig sind. Von nun an wird die Zeitabhängigkeitder Zustände explizit kenntlih gemaht. Gesuht ist eine Vorshrift, anhand der aus derWellenfunktion |Ψ(t0)〉 zum Zeitpunkt t0 die Wellenfunktion |Ψ(t)〉 zu einem späteren Zeit-punkt t folgt. Weil der Hamilton-Operator selbst zeitunabhängig ist, lautet diese Vorshriftfür die Zeitentwiklung:
|Ψ(t)〉 = e−iĤ(t−t0)/~|Ψ(t0)〉 . (4.14)Gl. 4.14 läÿt sih formal durh Integration der zeitabhängigen Shrödinger-Gleihung er-halten. Eine saubere Ableitung unter Einführung des Zeitentwiklungsoperators �ndet sihbeispielsweise in dem Buh von Sakurai.[Tua94℄ Im folgenden wird t0 = 0 gesetzt. Wirddas System zum Zeitpunkt t0 = 0 in den Zustand |Ψ(0)〉 = |s〉 präpariert, so ist die Wahr-sheinlihkeit, daÿ es sih zum späteren Zeitpunkt t immer noh in |s〉 be�ndet, gegebendurh die Korrelationsamplitude oder Überlebenswahrsheinlihkeit4
Pss(t) = |〈Ψ(0)|Ψ(t)〉|2 (4.15)

=
∣
∣
∣〈s|e−iĤt/~|s〉

∣
∣
∣

2 . (4.16)Shiebt man nun in die letzte Gleihung die Vollständigkeitsrelation 1̂ =
∑

n |n〉〈n| einund benutzt die triviale Zeitentwiklung der stationären Zustände |n〉, so folgt:
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∣
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〈s|e−iĤt/~|n〉 〈n|s〉
∣
∣
∣
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∣
∣
∣
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∣
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2 . (4.18)Die letzte Beziehung gibt die Zeitentwiklung der Populations des Niveaus |s〉 in Verbin-dung mit Gl. 4.11 und Gl. 4.13 an. Aber noh besteht das Problem, daÿ Gl. 4.11 sih nihtallgemeingültig nah den En au�ösen läÿt.Das ModellVon Bixon und Jortner wurde nun die Vereinfahung eingeführt, die Mannigfaltigkeit {|l〉}der dunklen Niveaus durh einen unendlihen Satz äquidistanter Niveaus zu modellieren.Die Kopplung vsl zum Niveau |s〉 soll für alle l denselben Wert v haben. Dies ist in Abb.4.2 dargestellt. Mit Hilfe der Vershiebung ∆ = Es − El=0 gilt also:
El = Es − ∆ + lǫ , vsl = v (l = 0,±1,±2, . . .) . (4.19)Dabei soll l = 0 so gewählt sein, daÿ |∆| ≤ ǫ/2 gilt.4Weil |s〉 selbst niht-stationär ist, könnte man genauso |s(t)〉 und damit Pss(t) = |〈s(0)|s(t)〉|2 an-shreiben. Letzteres könnte allerdings wegen des Begri�s Überlebenswahrsheinlihkeit verwirren, weil dasSystem ja immer in |s(t)〉 bleibt. Eine klarere Formulierung ist durh den Übergang zum Wehselwirkungs-bild möglih.[MK00℄ 82



4.2. Das Bixon-Jortner-Modell
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Abbildung 4.2: Das Niveau-Shema des Bixon-Jortner-Modells mit unendlih vielen äqudi-stanten Niveaus |l〉.Der Inhalt von Gl. 4.19 wird nun in Gl. 4.11 und Gl. 4.13 eingesetzt. Mit der Zustandsdihte
ρ = 1/ǫ führt dies auf:

En − Es = v2ρ
+∞∑

l=−∞

1

ρ (En − Es + ∆)− l (4.20)
a2
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(

1 + v2ρ2
∑

l

1

(ρ (En − Es + ∆)− l)2

)−1 . (4.21)Unter Verwendung der Beziehungen [MO95℄
+∞∑

l=−∞

1

x− l = π cot(πx) (4.22)
+∞∑

l=−∞

1

(x− l)2 =
π2

sin2(πx)
= π2

(
1 + cot2(πx)

) (4.23)ergeben sih shlieÿlih:
En − Es = πv2ρ cot [πρ (En − Es + ∆)] (4.24)

a2
sn =

v2

(En − Es) + (πv2ρ)2 + v2
. (4.25)Gl. 4.24 stellt eine implizite Gleihung für die Energie-Eigenwerte dar. Mit Hilfe der Sub-stitution x = 2πρ(E − Es + ∆) erhält sie die etwas übersihtlihere Form

x− 2πρ∆

2(πvρ)2
= cot(x/2) . (4.26)83



4. Strahlungslose ÜbergängeAus Abb. 4.3 entnimmt man, daÿ jeweils eine Lösung zwishen zwei benahbarten Stellen
xl = 2πl mit ganzzahligem l liegt. Die Stellen xl entsprehen den Energien El. Folglihliegt jeweils ein Eigenwert En zwishen zwei benahbarten Niveaus El. Im sogenanntenGrenzfall starker Kopplung (strong oupling limit)

vρ≫ 1 . (4.27)ist die Wehselwirkung v sehr viel gröÿer als der Abstand zwishen benahbarten Niveaus.Dann wird nah Gl. 4.26 die Steigung der Geraden in Abb. 4.3 gegen Null gehen. Auh dieEigenwerte En sind daher praktish äquidistant:
En = En=0 + nǫ (n = 0,±1,±2, . . .) . (4.28)
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Abbildung 4.3: Graphishe Lösung der Gleihung (x − a)/m = cot(x/2): Die Lösungen
xn ergeben sih als Shnittpunkte der Geraden mit der Funktion cot(x/2).Setzt man Gl. 4.25 und Gl. 4.28 in Gl. 4.18 für die Korrelationsamplitude ein, so ergibtsih:
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2 . (4.29)Dies ist eine zeitlih oszillierende Funktion mit der Periode
T = 2π~/ǫ = 2π~ρ . (4.30)Die Periodendauer T entspriht direkt der Poinareshen Rekurrenzzeit. Sie ist direkt pro-portional der Zustandsdihte ρ. Mit Hilfe von Gl. 4.30 kann man also bei bekannter Zu-standsdihte im Endzustand entsheiden, ob praktishe Irreversibilität eines Übergangs ineiner vorgegebenen Meÿzeit tobs vorliegt. Ist die Periodendauer erheblih kleiner als die-se Meÿzeit, führt die von Gl. 4.29 beshriebene Periodizität in der Population des hellenZustands zu den bereits in Abshn. 4.1 erwähnten Quantum Beats. Diese Überlegungenführen auf das sogenannte Irreversibilitätskriterium nah Freed und Jortner:[MO95℄84



4.2. Das Bixon-Jortner-Modell
2π~ρ ≫ tobs . (4.31)Im Falle einer sehr groÿen Zustandsdihte � also eines Quasikontinuums � kann manin Gl. 4.29 von der Summation zu einer Integration (mit der Integrationsvariable ω =

En=0 + nǫ− Es) übergehen:
Pss(t) ≈
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∣
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ω2 + (πv2ρ)2
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∣
∣
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∣

2 . (4.32)Dabei ist der (kleine) Term v2 im Nenner von Gl. 4.29 vernahläÿigt worden. Das Integralin Gl. 4.32 ist vom Typ einer inversen Fourier-Transformation und �ndet sih beispielsweisein Ref. [BSMM01℄:
f(t) = 1

2π

+∞∫

−∞
eiωtF (ω)dω (4.33)mit F (ω) =

1

ω2 + a2
(a > 0) und f(t) =

1

2a
e−a|t| .(4.34)Damit wird die Abnahme der Population des optish hellen Zustands infolge der strah-lungslosen Relaxation beshrieben durh das Zeitgesetz:

Pss(t) ≈ e−kst mit ks =
2π

~
v2ρ . (4.35)Dies ist ein exponentielles Zerfallsgesetz mit der Lebensdauer τs = 1/ks. Die durh Gl. 4.35ausgedrükte Irreversibilität gilt allerdings nur im Grenzfall sehr groÿer Zustandsdihten

ρ, die das Irreversibilitätskriterium Gl. 4.31 erfüllen. Andernfalls sagt das Bixon-Jortner-Modell wie bereits erwähnt Quantum Beats voraus.Kritik des Bixon-Jortner-ModellsEs stellt sih nun die Frage, inwiefern die Aussagen des Bixon-Jortner-Modells auf dieRealität zutre�en. Neben Punkten, die Anlaÿ zu grundsäztliher Kritik geben, wie bei-spielsweise die Setzung l = −∞ . . . +∞ sind es die Parameter v und ρ, an denen dieseFrage entshieden wird. Von welher Gröÿenordnung sind diese Parameter für typishe inder Praxis untersuhte Systeme? Sind die Annahmen des Grenzfalls starker Kopplung (Gl.4.27) und der sehr groÿen Zustandsdihte ρ realistish?In einem realen Molekül hängt die Shwingungszustandsdihte ρ(E) stark von der Zahl derShwingungsmoden, aber auh von den einzelnen Shwingungsfrequenzen ab. ρ(E) nimmtsehr stark mit der Shwingungsenergie E zu. In der harmonishen Näherung läÿt ρ(E) sihmit Hilfe klassisher oder semiklassisher Ausdrüke oder auh der Methode von Haarho�approximieren.[Str89, Haa63℄ Maÿgebend für den strahlungslosen Übergang ist die Zu-standsdihte ρiso = ρ(Eiso) bei einer Shwingungsenergie Eiso, die einem isoenegertishenÜbergang vom Ausgangsniveau (|s〉) in die Endniveaus (Mannigfaltigkeit |l〉) ermögliht.Dementsprehend wähst ρiso stark mit der adiabatishen elektronishen Energiedi�erenzder Zustände. Sehr groÿe Werte von ρiso ergeben sih insbesondere für (S1  S0)- und
(T1  S0)-Prozesse.Beispielsweise existiert für das (T1  S0)-Intersystem-Crossing in Naphthalen mit E(T1)−
E(S0) ≈ 20000 cm−1 eine Shätzung von ρiso ≈ 1016 cm.[Fon76a℄ Für den Fall des85



4. Strahlungslose ÜbergängeIntersystem-Crossings S1(
1B2u)  T1(

3B3u) in Benzen führen eine wesentlih geringe-re Anzahl Shwingungsmoden und die geringere Energiedi�erenz E(S1) − E(T1) ≈ 9000
cm−1 auf einen Wert ρiso ≈ 3 · 105 cm.[Str89, KM95℄ Typishe Werte des Kopplungs-Matrixelements v werden in der Literatur mit v ≈ 10−1 cm−1 für IC und v ≈ 10−4 cm−1für ISC angegeben.[Str89℄ Im Falle des Benzens ergibt sih damit eine Shätzung von
vρiso ≈ 30, so daÿ die Annahme starker Kopplung nah Gl. 4.27 niht völlig ungerehtfer-tigt sheint. Das Irreversibilitätskriterium Gl. 4.31 liefert einen Wert für die Rekurrenzzeitvon T ≈ 10−5 s. Dies ersheint reht kurz, ist allerdings immer noh Gröÿenordnugen überder Fluoreszenzlebensdauer τF ≈ 10−8 s des Benzens, die hier unausweihlih die Beob-ahtungszeit limitiert.[Str89℄ Dementsprehend kann man sih auf den Standpunkt stellen,daÿ die Annahmen Gl. 4.31 und Gl. 4.27 shon für ein Molekül wie Benzen erfüllt sind.Das Bixon-Jortner-Modell erklärt insofern die wesentlihen Charakteristika strahlungsloserelektronisher Relaxation in Molekülen: Aus plausiblen Annahmen für die Werte der Para-meter v und ρ resultieren sowohl die rihtige Gröÿenordnung der Übergangsrate als auh diepraktishe Irreversibilität des strahlungslosen Übergangs (aufgrund einer genügend langenRekurrenzzeit). Dabei liefert das Modell einen expliziten Ausdruk für die Zeitabhängigkeitder Population im Ausgangszustand, ohne auf shwer kontrollierbare Näherungsverfahrenzurükgreifen zu müssen.Allerdings ist dieses Modell weniger geeignet, um Ratenkonstanten für bestimmte Systememöglihst genau zu berehnen: Man bräuhte dazu eine Vorshrift, wie aus einem gegebenenSpektrum vibronisher Niveaus |s〉 und {|l〉} mit vorgegebenen Werten der Kopplung vsle�ektive Parameter veff und ρeff zu bestimmen sind, die nah

knr =
2π

~
v2
effρeff (4.36)die korrekte Rate ergeben. Es ist naheliegend, für die Zustandsdihte ρeff wie oben dieDihte ρiso der isoenergetishen Niveaus in der harmonishen Näherung einzusetzen. Ver-wendet man für die Kopplung veff hingegen durhgängig ebenfalls obige Shätztwerte,wird man bestenfalls zu halbquantitativen Aussagen gelangen. Die sih ergebenden Ra-tenkonstanten knr nähmen shliht und einfah mit steigender Zustandsdihte monoton zu� und damit auh mit steigender adiabatisher Energiedi�erenz oder mit steigender Zahlvon Kernfreiheitsgraden. Ein solhes Modell wäre also ungeeignet, das Gesetz vom ener-getishen Abstand korrekt zu reproduzieren. Genauso wenig könnte es begründen, warumdie Ratenkonstanten für das Intersystem-Crossing T1  S0 für Benzen und Naphthalenetwa gleih sind und um mehr als sehs Gröÿenordnungen unterhalb der entsprehendenRate für Formaldehyd liegen.[Eng79℄Die Vermutung liegt nahe, daÿ eine bessere Wahl für den Paramter veff durh den Durh-shnitt vsl der Kopplungsmatrixelemente aller derjenigen Niveaus in {|l〉} gegeben wäre,die zu |s〉 isoenergetish sind. Das Bixon-Jortner-Modell alleine bietet letztlih jedoh keineausreihend solide theoretishe Rehtfertigung solhen Vorgehens. Im folgenden Abshn.4.3 wird mit der zeitabhängigen Störungstheorie ein Verfahren vorgestellt, durh das dieseVermutung ein festes theoretishes Fundament erhält. Die zeitabhängige Störungstheorieermögliht, die Korrelationsamplitude in Gl. 4.18 approxitiv zu bestimmen, ohne a prioriradikale Vereinfahungen vorzunehmen und damit auf detailierte Informationen über dieKopplungsmatrixelemente verzihten zu müssen.86



4.3. Fermis Goldene Regel4.3 Die zeitabhängige Störungstheorie und Fermis GoldeneRegelDer vorliegende Abshnitt orientiert sih in erster Linie an den Bühern von Park undZwanzig.[Par74, Zwa01℄ Die zeitabhängige Störungstheorie dient dazu, Näherungslösungender zeitabhängigen Shrödinger-Gleihung
i~
∂

∂t
ϕ(t) = Ĥ(t)ϕ(t) (4.37)mit einem im allgemeinen Fall zeitabhängigen Hamilton-Operator Ĥ(t) zu �nden. Dabeisoll vorausgesetzt werden, daÿ der Hamilton-Operator Ĥ(t) gemäÿ

Ĥ(t) = Ĥ(0) + Ĥ′(t) (4.38)als Summe aus einem zeitunabhängigen Term Ĥ(0) und einem wesentlih kleineren, imallgemeinen Fall zeitabhängigen Störterm H ′(t) dargestellt werden kann. Weiterhin solldie Lösbarkeit der zeitabhängigen Shrödinger-Gleihung des ungestörten Systems
i~ϕ̇(0)(t) = Ĥ(0)ϕ(0)(t) (4.39)gewährleistet sein. Dafür ist es hinreihend, das Spektrum des ungestörten Systems, alsodie Lösungen der zeitunabhängigen Shrödinger-Gleihung
Ĥ(0)ψ(0)

n = E(0)
n ψ(0)

n (4.40)zu kennen. Der Index n stellt eine Quantenzahl dar. In der folgenden Herleitung wirdangenommen, daÿ n und damit das Spektrum von Ĥ(0) rein diskret sind. Alle ψ(0)
n sinddann zeitunabhängige Wellenfunktionen, die stationären Zustände repräsentieren. Die ψ(0)

nsollen gemäÿ
〈ψ(0)

n |ψ
(0)
n′ 〉 = δnn′ (4.41)eine Orthonormalbasis darstellen. Die entsprehenden zeitabhängigen Wellenfunktionender stationären Zustände werden mit ϕ(0)

n (t) bezeihnet. Sie ergeben sih aus den ψ
(0)
ndurh Multiplikation mit einem zeitabhängigen komplexen Phasenfaktor:5

ϕ(0)
n (t) = ψ(0)

n e−iE
(0)
n t/~ . (4.42)Nahfolgend wird das Zeitargument in den Wellenfunktionen häu�g niht explizit ange-shrieben, so daÿ beispielsweise anstatt ϕ(0)

n (t) kurz ϕ(0)
n geshrieben wird. Allen mit ϕbezeihneten Wellenfunktionen soll eine Zeitabhängigkeit anhaften, während zeitunabhän-gige Wellenfunktionen mit ψ gekennzeihnet werden.5In Kombination mit Gl. 4.38 ist diese Wahl (gewissermaÿen) dem shon in Abshn. 4.2 erwähntenWehselwirkungsbild äquivalent. 87



4. Strahlungslose ÜbergängeFormulierung der zeitabhängigen Störungstheorie mittels Entwiklungnah Potenzen eines StörparametersDie Wellenfunktion des gestörten Systems wird nun unter Verwendung der intermediärenNormierung als Summe aus einem ungestörten und einem gestörten Anteil angesetzt:
ϕn = ϕ(0)

n + ϕ′
n . (4.43)Der Term ϕ′

n soll klein gegenüber ϕ(0)
n sein, so daÿ die Bezeihnung ϕn mit dem Index nder ungestörten Wellenfunktion vernünftig ist. Setzt man diesen Ansatz und Gl. 4.38 inGl. 4.37 ein, so ergibt sih:

i~
(

ϕ̇(0)
n + ϕ̇′

n

)

= Ĥ(0)
(

ϕ(0)
n + ϕ′

n

)

+ Ĥ′
(

ϕ(0)
n + ϕ′

n

) . (4.44)Wegen Gl. 4.40 reduziert sih dies auf:
i~ϕ̇′

n = Ĥ(0)ϕ′
n + Ĥ′ϕ(0)

n + Ĥ′ϕ′
n . (4.45)Nun wird ein Störparameter λ gemäÿ

Ĥ′ = λĤ(1) und ϕ′
n = λϕ(1)

n + λ2ϕ(2)
n + · · · (4.46)eingeführt, der die Stärke der Störung widerspiegelt und am Ende der Rehnung den Werteins zugewiesen bekommt. Die Störwellenfunktion wird also in Potenzen von λ entwikelt.Die Koe�zienten ϕ(i)

n vor der i-ten Potenz von λ werden als zeitabhängige Störwellenfunk-tion i-ter Ordnung bezeihnet. Gesuht sind nun Bestimmungsgleihungen für die ϕ(1)
n . Siefolgen, wenn man den Potenzreihenansatz in Gl. 4.45 einsetzt und nah Potenzen von λsortiert. So ergibt sih:

i~ϕ̇(1)
n − Ĥ(0)ϕ(1)

n = Ĥ(1)ϕ(0)
n (1. Ordnung) (4.47)

i~ϕ̇(2)
n − Ĥ(0)ϕ(2)

n = Ĥ(1)ϕ(1)
n (2. Ordnung) (4.48)...Diese Gleihungen lassen sih verwenden, um die einzelnen Ordnungen der Störwellenfunk-tion iterativ zu bestimmen. Nahfolgend wird lediglih die Störwellenfunktion 1. Ordnung

ϕ
(1)
n betrahtet, die sih aus Gl. 4.47 bestimmen läÿt. Weil die ungestörten Wellenfunktio-nen ϕ(0)

n eine vollständige Basis bilden, kann ϕ(1)
n in die ϕ(0)

n mit zeitabhängigen Koe�zi-enten c(1)na (t) entwikelt werden:
ϕ(1)

n (t) =
∑

a

c(1)na (t)ϕ(0)
a (t) =

∑

a

c(1)na (t)ψ(0)
a e−iE

(0)
a t/~ . (4.49)Einsetzen in Gl. 4.47 ergibt shlieÿlih:

i~
∑

a

ċ(1)na (t)ψ(0)
a e−iE

(0)
a t/~ = Ĥ(1)ψ(0)

n e−iE
(0)
n t/~ (4.50)Daraus folgt durh Multiplikation mit (ψ

(0)
b )∗ und Integration:

ċ
(1)
nb (t) =

1

i~
H

(1)
bn eiωbnt . (4.51)88



4.3. Fermis Goldene RegelDabei wurden die Abkürzungen H(1)
bn = 〈ψ(0)

b |Ĥ(1)|ψ(0)
n 〉 und ωbn = (E

(0)
b − E(0)

n )/~ einge-führt. Integration von Gl. 4.51 über ein Zeitintervall t− t0 ergibt letzlih:
c
(1)
nb (t) − c

(1)
nb (t0) =

1

i~

∫ t

t0

H
(1)
bn (t′) eiωbntdt′ . (4.52)Dies ist eine allgemeine Formel für die zeitabhängigen Koe�zienten, mit denen die unge-störten Wellenfunktionen in die Störwellenfunktion 1. Ordnung eingehen. Die c(1)nb (t0) sindIntegrationskonstanten. Nimmt man an, daÿ die Störung für Zeiten < t0 niht angeshal-tet ist und sih das System währenddessen im ungestörten Zustand ϕ(0)

n be�ndet, so folgt
c
(1)
nb (t0) = 0. Nahfolgend wird stets die Wahl t0 = 0 getro�en.Fermis Goldene Regel für eine instantan angeshaltete, ansonsten kon-stante StörungNahfolgend soll Gl. 4.52 auf den Spezialfall einer zum Zeitpunkt t0 angeshalteten undansonsten zeitlih konstanten Störung angewandt werden. Das entspriht genau der Situa-tion bei strahlungslosen Übergängen nah Photoanregung. Der Anshaltvorgang bestehthier darin, daÿ das Molekül durh die Anregung in einen niht-stationären Anfangszustand
i präpariert wird. Die Störung V̂ wird erst in diesem Moment wirksam, ist aber ansonstenzeitlih konstant. Sie vermittelt den Übergang in Endzustände f . Das Einshalten wirdbeshrieben durh:̂

H(1)(t) = Θ(t)V̂ mit V̂ = onst.
Θ(t) =

{
0 (t < 0)
1 (t ≥ 0)

(4.53)
Θ(t) ist die Heaviside-Stufenfunktion. Einsetzen in Gl. 4.52 ergibt:

cif (t) =
1

i~
Vfi

∫ t

0
eiωfit

′
dt′ mit Vfi = 〈f |V̂|i〉 . (4.54)Die Wahrsheinlihkeit, daÿ sih das System zur Zeit t in einem bestimmten Endzustand

f be�ndet, ergibt sih nah elementarer Umrehnung zu:
Pf (t) = |cif (t)|2 =

( |Vfi|
~

)2 4 sin2(ωfit/2)

ω2
fi

. (4.55)Der Faktor auf der rehten Seite von Gl. 4.55, der von ωfi abhängt, zeigt mit gröÿerwerdender Zeit t ein zunehmend ausgeprägtes Maximum um ωfi = 0. Dies ist in Abb.4.4 gezeigt. Kurz nah dem Anshalten der Störung existieren wegen des oszillatorishenVerhaltens der Funktion ausgeprägte Nebenmaxima. Sie werden jedoh shnell abgebaut.Anshaulih shwingt sih das System nah dem Einshalten der Störung erst ein. DieDetails dieses Einshwingens hängen vom Einshaltvorgang ab. Untershiedlihe Variantendes Einshaltens �nden sih in Ref. [Zwa01, Par74, AF97℄. Mit zunehmender Zeit reduziertsih aber rash der Beitrag von Zuständen, die energetish weit vom Anfangszustand ientfernt sind. Im Grenzübergang t→∞ ergibt sih eine Dirashe δ-Funktion um ωfi = 0[Zwa01℄:
lim
t→∞

(

4 sin2(ωfit/2)

ω2
fi

)

= 2πtδ(ωfi) = 2πt~δ(E
(0)
f −E(0)

i ) . (4.56)89



4. Strahlungslose Übergänge
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Abbildung 4.4: Die Funktion 4 sin2(ωfit/2)/ω
2
fi für vershiedene Werte von t.Der Übergang i  f erfolgt für groÿe t also im wesentlihen isoenergetish. Mit Gl. 4.56erhält man aus Gl. 4.55:

Pf (t) =
2π

~
|Vfi|2 t δ(E(0)

f − E(0)
i ) . (4.57)Di�erenzieren dieser Gleihung nah der Zeit t ergibt die zugehörige Ratenkonstante ki f :

ki f = Ṗf (t) =
2π

~
|Vfi|2 δ(E(0)

f − E(0)
i ) . (4.58)Gl. 4.58 wird als Fermis Goldene Regel bezeihnet. Weil sie aus der zeitabhängigen Stö-rungstheorie in 1. Ordnung herrührt, sind ihrer Gültigkeit Grenzen gesetzt. Das Kopplungs-Matrixelement muÿ klein genug sein, um eine störungstheoretishe Behandlung überhauptzuzulassen. Die Zeit t muÿ einerseits groÿ genug gewählt sein, um die Einführung der δ-Funktion zu rehtfertigen. Andererseits darf die Zeit aber niht zu groÿ werden: Nah Gl.4.57 bedeutet Fermis Goldene Regel, daÿ Pf (t) linear mit der Zeit t anwähst. Eine solheBeshreibung kann nur für solhe Zeiten t angemessen sein, zu denen Pf (t) ≪ 1 gilt. Fürgenügend groÿe Werte von t ergibt sih hingegen formal Pf (t) > 1, was physikalish völligunsinnig ist. Fermis Goldene Regel beshreibt also keine Resonanzen oder Quantum Beats,denen zufolge das System zwishen vershiedenen Zuständen oszilliert.Gl. 4.58 gibt die Ratenkonstante ki f für den Übergang von einem Zustand i in einenanderen Zustand f an. Oft ist man hingegen an der Ratenkonstante ki {f} interessiert, dieden Populationstransfer aus dem Anfangszustand i in eine ganze Mannigfaltigkeit {f} vonEndzuständen umfaÿt. Als Verallgemeinerung von Gl. 4.58 erhält man durh Summationüber die möglihen Endzustände folgende Version von Fermis Goldener Regel:

ki {f} = −Ṗi(t) =
2π

~

∑

{f}

|Vfi|2 δ(E(0)
f − E(0)

i ) . (4.59)90



4.3. Fermis Goldene RegelIn der Diskussion von strahlungslosen elektronishen Übergängen impliziert man, daÿ inGl. 4.59 i ein vibronishes Level des elektronishen Ausgangszustands darstellt und die {f}durh die Gesamtheit der vibronishen Levels eines oder eventuell auh mehrer elektroni-sher Endzustände gegeben sind.Wenn die Energiedi�erenz zwishen elektronishen Ausgangs- und Endzustand genügendgroÿ ist, liegen die Niveaus {f} des elektronishen Endzustands diht und bilden ein Qua-sikontinuum. Die Mannigfaltigkeit der Niveaus {f} kann in Gl. 4.59 dann durh ein Kon-tinuum approximiert werden.[HS73℄ Mit der energieabhängigen Dihte der Niveaus ρf (E)im Endzustand lautet der Ausdruk für die Ratenkonstante:6
ki {f} = Ṗi(t) =

2π

~
|Vfi|2 ρf (E

(0)
i ) . (4.60)In Gl. 4.60 stellt |Vfi|2 das mittlere Kopplungsquadrat derjenigen Niveaus des Quasikonti-nuums dar, welhe zum Ausgangsniveau entartet sind. Allerdings ist gegen Ratenkonstan-ten der Form von Gl. 4.60 eingewendet worden, daÿ der e�ektive Kopplungsterm |Vfi|2und die Niveaudihte ρf (E

(0)
i ) letzlih niht unabhängig de�niert sind, sondern lediglihanhand der Übereinstimmung mit der Rate in Gl. 4.59 festgelegt werden können.[Fon76a℄Freed bemerkt über eine Gl. 4.60 ähnelnde Formulierung mit einer e�ektiven Niveaudihte

ρeff : �The quantity ρeff is then only de�ned as that density of states whih assuresequality ... so ρeff ... plays the role ... of the ubiquitious fudge-fator`�.[Fon76a℄Das in Kapitel 6 vorgestellte, im Rahmen dieser Arbeit implementierte Programm VIBESapproximiert die Ratenkonstante aus Gl. 4.59 nah der Methode von Toniolo undPersio.[TP01℄ Während die Dirashe δ-Funktion in Gl. 4.59 nur exakt entartete Niveausaus der Mannigfaltigkeit {f} heraus�ltert, werden in dieser Approximation die Endzustän-de innerhalb eines Intervalls [E
(0)
i − η,E(0)

i + η] der Breite 2η ausgewählt:
ki {f} ≈

π

~ η

∑

n

f mit |E(0)
f −E

(0)
i |≤η

o

|Vfi|2 . (4.61)Welhe Wahl der Intervallbreite η in der Praxis geeignet ist, wird anhand der Testrehnun-gen in Kapitel 7 diskuiert. Mit der Anzahl der Shwingungsfreiheitsgrade des Systems, derEnergiedi�erenz der elektronishen Zustände und auh der Intervallbreite η wähst die Zahl
nsel der beitragenden Niveaus in Gl. 4.61. Besonders gravierend ist dabei, daÿ die Niveau-dihte exponentiell von der elektronishen Energiedi�erenz abhängt. Denn das bedeutetauh exponentiell steigenden Rehenaufwand, solange in diesem Ansatz alle Kopplungsma-trixelemente explizit bestimmt werden. Ein weiterer Aspekt in der praktishen Umsetzungvon Gl. 4.61 in Kapitel 6 ist daher die Frage, inwiefern Gl. 4.61 durh Einshränkung derMannigfaltigkeit {f} zusätzlih approximiert werden kann.Gl. 4.61 ist auh eine operative Vorshrift, wie die Gröÿen |Vfi|2 und ρf (E

(0)
i ) aus Gl. 4.60praktish evaluiert werden können. Aus Gl. 4.61 ergibt sih Gl. 4.60, wenn man die Summegemäÿ6Eine Ableitung der Goldenen Regel für ein Kontinuum von Endzuständen �ndet sih beispielsweise inRef. [Sh00℄. 91



4. Strahlungslose Übergänge
∑

n

f mit |E(0)
f −E

(0)
i |≤η

o

|Vfi|2 = nsel |Vfi|2 = 2η |Vfi|2 ρfsubstituiert, wobei nsel = 2ηρf der Zahl der Niveaus im betrahteten Intervall entspriht.Die bisherige Beshreibung geht davon aus, daÿ der strahlungslose Übergang aus einempräzise präparierten Anfangszustand, nämlih aus dem vibronishen Level i heraus abläuft(single vibroni level deay). Experimentell zugänglih sind anstelle dessen oft jedoh nurZerfälle eines ganzen Ensembles von thermish equilibrierten Molekülen.[Fon76a℄ Wennim Ensemble die Population der vibronishen Niveaus {i} einer Boltzmann-Verteilung ge-horht, kann eine temperaturabhängige Ratenkonstante k{i} {f}(T ) für das thermisheGleihgewiht wie folgt de�niert werden:[MK00℄
k{i} {f}(T ) =

2π

~

∑

i

∑

f

f(Ei, T ) |Vfi|2 δ(E(0)
f − E(0)

i ) (4.62)mit f(Ei, T ) =
e−Ei/kBT

∑

j e
−Ej/kBT

. (4.63)Häu�g �ndet man experimentell, daÿ strahlungslose Übergänge durh Temperatursteige-rung beshleunigt werden.[KM95, Tur91℄ Intersystem-Crossings des Typs S1  T2 oder
S1  Tn sind mitunter durh eine Aktivierungsbarriere ershwert und zeigen eine Arrhenius-Kinetik. Dann liegt der Ursprung des T2-Zustands knapp oberhalb des S1-Ursprungs,so daÿ e�zientes Intersystem-Crossing aus dem Shwingungsgrundzustand des S1 nihtstatt�ndet.[KM95℄ Ein weiteres Beispiel für Temperaturabhängigkeit stellt der Proximi-tätse�ekt dar (vgl. Abshnitt 4.7). Die Temperaturabhängigkeit des Intersystem-Crossingswird in dieser Arbeit jedoh niht explizit berehnet.Alternative FormulierungenBehandlung von Kontinua: Die im vorhergehenden Abshnitt vorgenommene Beshrän-kung auf ein Ĥ(0) mit rein diskretem Spektrum sheint zunähst eine reht starke Ein-shränkung zu sein. Enthält das Spektrum des ungestörten Systems einen kontinuierlihenAnteil oder ist es gar komplett kontinuierlih, so können jedoh mittels einer sogenanntenBoxnormierung die üblihen störungstheoretishen Ausdrüke für rein diskrete Spektrenangewendet werden.[Jel88, Tua94℄Dazu wird das gesamte System in einem Potentialkasten mit unendlih hohen Wändenpositioniert. Werden die Dimensionen des Kasten gröÿer und gröÿer � insbesondere sehrviel gröÿer als das System selbst � gewählt, so spürt das System den Kasten kaum mehr.Auÿerdem ergibt sih bei positiven Energien ein immer dihteres Spektrum von Eigenzu-ständen, die als Quasikontinuum das tatsählihe Kontinuum des isolierten Systems reprä-sentieren. Das Problem der Störungstheorie für kontinuierlihe Spektren läÿt sih so durheinen Grenzübergang zu unendlihen Kastendimensionen nah der eigentlihen diskretenStörungsrehnung umgehen.Eine weitere, mathematish anspruhsvollere Möglihkeit besteht in der Verwendung Green-sher Funktionen.[Jel88℄Allgemeinere Anfangsbedingungen: Der Ansatz Gl. 4.43 impliziert, daÿ sih das Sy-stem zum Zeitpunkt t0 in dem ungestörten Eigenzustand ϕ(0)

n be�ndet. Eine verallgemei-nerte Formulierung mit dem Anfangszustand92



4.3. Fermis Goldene Regel
ϕ =

∑

a

c(0)a (t0)ϕ
(0)
a + ϕ′ . (4.64)ist ohne weiteres möglih.[Jel88, Zha99℄ Der Ansatz in Gl. 4.43, in der der Index n sowohldie gestörte als auh die ungestörte Wellenfunktion bezeihnete, entspriht hier dem Spe-zialfall c(0)a = δan. Weil eine eindeutige Zuordnung im allgemeinen Fall niht mehr möglihist, wird auf der linken Seite in Gl. 4.64 der Index fallen gelassen. Anstelle von Gl. 4.52erhält man shlieÿlih für die Koe�zienten in der Störwellenfunktion 1. Ordnung::

c
(1)
b (t) − c

(1)
b (t0) =

1

i~

∑

a

∫ t

t0

H
(1)
ba (t′) eiωbatc(0)a dt′ . (4.65)Wehselwirkungsbild und Dysonshe Reihe: Die oben gegebene Ableitung des For-malismus der zeitabhängigen Störungstheorie mittels Entwiklung in einen Störparameter

λ (Gl. 4.46) bietet den Vorteil, nur auf einen relativ geringen Teil des formalen Appa-rats der Quantenmehanik zurükgreifen zu müssen. Dabei ist dieser Zugang allerdingsetwas altmodish. In vielen modernen Darstellungen (beispielsweise [Tua94, Jel88, MK00℄)wird ein anderer Weg gewählt, der zwar formal anspruhsvoller ist, aber dadurh auh dieMöglihkeit eines vertieften Verständnisses bietet.Ausgangspunkt dieser Formulierung ist der Zeitentwiklungsoperator Û(t, t0), welher ausdem Zustand |ϕ(t0)〉 zur Zeit t0 gemäÿ
|ϕ(t)〉 = Û(t, t0) |ϕ(t0)〉 (4.66)den Zustand |ϕ(t)〉 zu einem späteren Zeitpunkt t erzeugt. Dabei wird angenommen, daÿdas System sih entsprehend der zeitabhängigen Shrödinger-Gleihung Gl. 4.37 mit demHamilton-Operator aus Gl. 4.38 entwikelt.Nun wird vom Shrödinger-Bild in das Wehselwirkungsbild7 gewehselt, in dem sowohldie Zustände als auh die Observablen zeitabhängig sind. Das Wehselwirkungsbild beruhtauf folgender Faktorisierung des Zeitentwiklungsoperators:

Û(t, t0) = Û0(t, t0) Ŝ(t, t0) mit Û0(t, t0) = e−iĤ0(t−t0)/~ . (4.67)Dabei ist Ĥ0 der ungestörte, notwendigerweise zeitunabhängige Teil des Hamiltonoperatorslaut Gl. 4.38. Û0(t, t0) leistet also formal die Integration der Shrödinger-Gleihung desungestörten Systems:
i~
∂

∂t
|ϕ0(t) 〉 = Ĥ0|ϕ0(t)〉 =⇒ |ϕ0(t)〉 = Û0(t, t0) |ϕ0(t0)〉 . (4.68)Der Übergang ins Wehselwirkungsbild wird nun durh die folgenden Transformationenvon Zuständen und Operatoren erreiht:

|ϕ(t)〉I = Û †
0(t, t0) |ϕ(t)〉 (4.69)

ÂI(t) = Û †
0(t, t0) Â Û0(t, t0) (4.70)7auh Dira-Bild [Tua94℄ oder Tomonaga-Bild [Jel88℄ genannt93



4. Strahlungslose ÜbergängeHier und im folgenden werden dabei alle Gröÿen im Wehselwirkungsbild mit dem unterenIndex I gekennzeihnet, um eine klare Untersheidung vom Shrödinger-Bild zu gewähr-leisten. Die Shrödinger-Gleihung im Wehselwirkungsbild ergibt sih nun nah kurzerRehnung als [Tua94, MK00℄:
i~
∂

∂t
|ϕ(t)〉I = Ĥ′

I(t) |ϕ(t)〉I . (4.71)Dabei ist Ĥ′
I(t) der nah Gl. 4.70 ins Wehselwirkungsbild transformierte Störoperator:

Ĥ′
I(t) = Û †

0(t, t0) Ĥ′(t) Û0(t, t0) = eiĤ0(t−t0)/~ Ĥ′(t) e−iĤ0(t−t0)/~ . (4.72)Die formale Integration der Shrödinger-Gleihung im Wehselwirkungsbild leistet jetztgerade der in Gl. 4.67 eingeführte S-Operator oder auh Streuoperator:
|ϕ(t)〉I = Ŝ(t, t0) |ϕ(t0)〉I mit |ϕ(t0)〉I = |ϕ(t0)〉 . (4.73)Das Problem der zeitabhängigen Störungstheorie besteht nun darin, ein systematishesNäherungsverfahren für den S-Operator zu �nden. Die Integration der zeitabhängigenShrödinger-Gleihung im Wehselwirkungsbild in Gl. 4.71 führt auf:
|ϕ(t)〉I = |ϕ(t0)〉I −

i

~

∫ t

t0

Ĥ′
I(τ) |ϕ(τ)〉I dτ . (4.74)Dieses Integral ist nun im allgemeinen niht direkt lösbar. Es läÿt sih jedoh durh einiteratives Verfahren behandeln. Zu diesem Zwek wird die Wellenfunktion nah

|ϕ(t)〉I =

∞∑

n=0

|ϕ(n)(t)〉I (4.75)in eine unendlihe Reihe entwikelt, wobei der n-te Term sih auf folgende Weise aus dem
n− 1-ten Term ergibt:

|ϕ(n)(t)〉I = − i
~

∫ t

t0

Ĥ′
I(τn) |ϕ(n−1)(τn)〉I dτn . (4.76)Beispielsweise lauten die ersten beiden Terme mit n = 0 und n = 1:

|ϕ(0)(t)〉I = |ϕ(t0)〉I und |ϕ(1)(t)〉I = − i
~

∫ t

t0

Ĥ′
I(τ1) |ϕ(0)(τ1)〉I dτ1 . (4.77)Ein geshlossener Ausdruk für den n-ten Term in Gl. 4.76 folgt, wenn man sukzessive alleniedrigeren Ordnungen bis n = 0 auf der rehten Seite einsetzt:

|ϕ(n)(t)〉I =

(

− i
~

)n ∫ t

t0

∫ τn

t0

· · ·
∫ τ2

t0

Ĥ′
I(τn) Ĥ′

I(τn−1) · · · Ĥ′
I(τ1) |ϕ(t0)〉I dτn dτn−1 · · · dτ1 .(4.78)Will man obiges Mehrfahintegral vereinfahen, so stellen zunähst die untershiedlihenoberen Integrationsgrenzen t, τn, τn−1, . . . ein Problem dar. Wären alle oberen Integrati-onsgrenzen gleih t, so könnte man das Mehrfahintegral faktorisieren. Würden die Opera-toren unter dem Integral gemäÿ [Ĥ′

I(τk), Ĥ′
I(τl)] = 0 kommutieren, so könnten alle oberen94



4.3. Fermis Goldene RegelGrenzen auf den Wert t gesetzt werden, wenn man gleihzeitig mit dem Faktor 1 n! mul-tipliziert.8 Dies wäre der Fall, wenn der Operator Ĥ′ selbst zeitunabhängig ist und mit Ĥvertausht. Im allgemeinen kommutieren die Operatoren Ĥ′
I(τk) und Ĥ′

I(τl) für zwei ver-shiedene Zeiten τk und τl jedoh niht. Man kann die Ausdehnung der Integrationsgrenzenformal jedoh dennoh ausführen, indem man sih des Zeitordnungsoperators T̂ bedient.Für den Zeitordnungsoperator gilt:
T̂
(

Ĥ′
I(τk) Ĥ′

I(τl)
)

=

{
Ĥ′

I(τk)Ĥ′
I(τl) (τk ≥ τl)

Ĥ′
I(τl)Ĥ′

I(τk) (τk < τl)
. (4.79)Mittels dieses Kunstgri�s ergibt sih:

|ϕ(n)(t)〉I =
1

n!

(

− i
~

)n

T̂

∫ t

t0

∫ t

t0

· · ·
∫ t

t0

Ĥ′
I(τn) · · · Ĥ′

I(τ1) dτn · · · dτ1 |ϕ(t0)〉I .(4.80)Nun werden alle Beiträge summiert, um nah Gl. 4.75 die Wellenfunktion im Wehselwir-kungsbild zu erhalten:
|ϕ(t)〉I = T̂

∞∑

n=0

1

n!

n∏

k=1

(

− i
~

∫ t

t0

Ĥ′
I(τk)dτk

)

|ϕ(t0)〉I (4.81)
= T̂ e

“

− i
~

R t

t0
Ĥ′

I(τ)dτ
”

|ϕ(t0)〉I (4.82)
= Ŝ(t, t0) |ϕ(t0)〉I . (4.83)Gl. 4.81 wird als Dysonshe Reihe bezeihnet.[Jel88℄ Beim Übergang von Gl. 4.81 auf Gl.4.82 wurde benutzt, daÿ die rehte Seite von Gl. 4.81 formal der Taylor-Reihe der Ex-ponentialfunktion entspriht. Mit Gl. 4.83 ist der gesuhte Ausdruk für den S-Operatorgefunden. Einen völlig analogen Ausdruk erhält man auh ohne Rükgri� auf eine Reihen-entwiklung für die Wellenfunktion wie in Gl. 4.75, wenn man aus Gl. 4.71 die entsprehendeShrödinger-Gleihung für den S-Operator selbst ableitet[Jel88℄:

i~
∂

∂t
Ŝ(t, t0) = Ĥ′

I(t) Ŝ(t, t0) . (4.84)Diese Gleihung läÿt sih wie oben formal integrieren:
Ŝ(t, t0) = Ŝ(t0, t0) −

i

~

∫ t

t0

Ĥ′
I(τ) dτ mit Ŝ(t0, t0) = Ê . (4.85)Setzt man auf der rehten Seite die Gleihung iterativ in sih selbst ein, so folgt ebenfallsdie Exponentialdarstellung Gl. 4.83 für den S-Operator. Die Näherung für den S-Operatorin 1. Ordnung lautet

Ŝ(1)(t, t0) = − i
~

∫ t

t0

Ĥ′
I(τ)dτ = − i

~

∫ t

t0

Û †
(0)(τ, t0)Ĥ

′(τ)Û(0)(τ, t0)dτ . (4.86)Diese Beziehung ist zu Gl. 4.52 analog.8Das Integral wäre in diesem Fall nämlih symmetrish bezüglih der Vertaushung von τk und τl.95



4. Strahlungslose Übergänge4.4 Herleitung von Ratengleihungen mit demDihteoperator-FormalismusIm letzten Abshnitt wurde bereits der Ein�uÿ eines äuÿeren Wärmebads auf strahlungs-lose Übergänge angesprohen. Insbesondere wurde die Ratenkonstante in Abhängigkeitvon der thermishen Population der Shwingungsniveaus im elektronishen Anfangszu-stand angegeben. Mit Hilfe des quantenmehanishen Dihteoperators läÿt sih eine sehrtransparente Theorie strahlungsloser Übergänge in kondensierter Phase formulieren, diedie Resultate aus Abshn. 4.3 in einen allgemeineren Kontext einbettet. Sie erlaubt, dieMöglihkeit des Rüktransfers systematish in die Behandlung einzushlieÿen und den Be-gri� der Kohärenz zu präzisieren. Die Grundzüge dieser Theorie sollen im vorliegendenAbshnitt skizziert werden. Eine ausführlihe Darstellung �ndet sih in Ref. [MK00℄.Der Dihteoperator und die quantenmehanishe Liouville-GleihungNah den Postulaten der Quantenmehanik ist das maximal möglihe und somit vollständi-ge Wissen über ein System dann vorhanden, wenn seine Wellenfunktion bekannt ist. DiesesWissen läÿt sih prinzipiell durh Messung eines vollständigen Satzes von Observablen errei-hen. Oft kann diese Messung jedoh praktish niht ausgeführt werden. Die zur Verfügungstehende Information über das System ist in diesem Fall unvollständig. Es ist lediglih be-kannt, mit welher Wahrsheinlihkeit wn das System eine Reihe mögliher Zustände |n〉einnimmt. Anders als bei der Konstruktion von Zuständen nah dem Superpositionsprinzipliegt aber keinerlei Information über die relativen Phasen der einzelnen Beiträge vor. Ohneletztere bleibt die Angabe einer Wellenfunktion unmöglih. Man sagt, das System be�ndetsih niht in einem reinen, sondern in einem gemishten Zustand.[Daw92℄ Um in einemsolhen Fall unvollständiger Kenntnis dennoh zu physikalishen Aussagen zu gelangen,kann der quantenmehanishe Dihteoperator9
ρ̂ =

∑

n

wn |n〉〈n| mit ∑

n

wn = 1 (4.87)herangezogen werden. Der einfahste Dihteoperator ist der eines Systems in einem reinenQuantenzustand |ν〉. In diesem Fall gilt für die Wahrsheinlihkeiten wn = δnν und derDihteoperator entspriht dem Projektor P̂ν auf den Zustand |ν〉:
ρ̂rein

ν = |ν〉〈ν| = P̂ν . (4.88)Ein kanonishes Ensemble der Temperatur T , in welhem die Energieniveaus Eµ nah einerBoltzmann-Verteilung populiert sind, wird durh den statistishen Operator
ρ̂kan(T ) =

1

Z
∑

µ

e−Eµ/kBT |µ〉〈µ| . (4.89)beshrieben. Dabei gewährleistet die Zustandssumme Z =
∑

µ e
−Eµ/kBT im Nenner vonGl. 4.89 die Normierung entsprehend Gl. 4.87. Mit Hilfe des Dihteoperators ρ berehnetsih der Erwartungwert einer Observable Â nah

〈Â〉 = tr
{

ρ̂Â
}

=
∑

n

wn〈n|Â|n〉 . (4.90)9auh statistisher Operator genannt [Daw92℄ 96



4.4. Ratengleihungen mit dem Dihteoperator-FormalismusDas Symbol tr bezeihnet hier die Spurbildung. Sie wird mit einer Matrixdarstellung von ρ̂und Â in einer vollständigen Orthonormalbasis {|a〉, |b〉, . . .} durhgeführt. Die Matrixdar-stellung (ρab) des Dihteoperators ρ̂ nah
ρ̂ =

∑

a,b

〈a|ρ̂|b〉 |a〉〈b| = ρab|a〉〈b| mit ρab = 〈a|ρ̂|b〉 (4.91)wird als Dihtematrix bezeihnet. Die Spurbildung nah Gl. 4.91 nimmt damit die folgendekonkrete Gestalt an:
tr
{

ρ̂Â
}

=
∑

a

〈a|ρ̂Â|a〉 =
∑

a,b

〈a|ρ̂|b〉〈b|Â|a〉 =
∑

a,b

ρabAba . (4.92)Die Spurbildung ist unter unitären Transformationen der verwendeten Basis invariant.Aufgrund der Wahrsheinlihkeitsinterpretation gilt insbesondere tr{ρ} = 1. Für die dia-gonalen und auÿerdiagonalen Matrixelemente der Dihtematrix gilt nah Gl. 4.87:
ρaa =

∑

n

wn |〈a|n〉|2 und ρab =
∑

n

wn〈a|n〉〈n|b〉 . (4.93)Nun wird eine Bewegungsgleihung für den Dihteoperator ρ̂(t) abgeleitet, mittels dererdie Zeitentwiklung eines Systems in einem gemishten Zustand beshrieben werden kann.Vorausgesetzt wird dabei, daÿ weder der Hamiltonoperator Ĥ noh die Wahrsheinlihkei-ten wn in Gl. 4.87 selbst explizit zeitabhängig sind. Die Ableitung kann sehr kompakt mitHilfe des Zeitentwiklungsoperators Û(t, t0) durhgeführt werden. Für diesen gilt unter denvorliegenden Voraussetzungen[Tua94℄:
|n(t)〉 = Û(t, t0)|n(t0)〉 mit Û(t, t0) = e−iĤ(t−t0) . (4.94)Der Zeitentwiklungsoperator Û(t, t0) erfüllt die Shrödinger-Gleihung

i~
∂

∂t
Û(t, t0) = ĤÛ(t, t0) . (4.95)Dies läÿt sih in diesem Fall unmittelbar veri�zieren, indem man die rehte Gleihungvon Gl. 4.94 nah der Zeit di�erenziert.10 Mittels des Zeitentwiklungsoperators läÿt sihzwishen dem Dihteoperator ρ̂(t) zum Zeitpunkt t und dem Dihteoperator ρ̂(t0) zum(früheren) Zeitpunkt t0 die folgende Beziehung formulieren:

ρ̂(t) =
∑

n

wnÛ(t, t0)|n(t0)〉〈n(t0)|Û †(t, t0) (4.96)
= Û(t, t0) ρ̂(t0) Û

†(t, t0) . (4.97)Mit Hilfe dieses Ausdruks und unter Verwendung von Gl. 4.95 kann nun die Zeitableitungdes Dihteoperators angeshrieben werden:
i~
∂

∂t
ρ̂(t) = ĤÛ(t, t0) ρ̂(t0) Û

†(t, t0) − Û(t, t0) ρ̂(t0) Û
†(t, t0)Ĥ . (4.98)Daraus ergibt sih die gesuhte Bewegungsgleihung für den statistishen Operator als:10Gl. 4.95 hat jedoh universellen Charakter und gilt auh für explizit zeitabhängige Hamilton-Operatoren.[Tua94℄ 97



4. Strahlungslose Übergänge
∂

∂t
ρ̂(t) =

−i
~

(

Ĥρ̂(t) − ρ̂(t)Ĥ
) (4.99)

=
−i
~

[

Ĥ, ρ̂(t)
] (4.100)

∂

∂t
ρµν =

−i
~

∑

κ

(Hµκρκν(t) − ρµκ(t)Hκν) . (4.101)
Die Gl. 4.100 wird als quantenmehanishe Liouville-Gleihung oder auh als Liouville-von-Neumannshe Gleihung bezeihnet. In Gl. 4.101 ist mit der Matrixdarstellung vonGl. 4.100 die Bewegungsgleihung der zugehörigen Dihtematrix gegeben. Die quantenme-hanishe Liouville-Gleihung Gl. 4.100 ist bis auf ein Vorzeihen formal identish mit einerBewegungsgleihung einer Observablen im Heisenberg-Bild.[Tua94℄ Tatsählih handelt essih aber um die Bewegungsgleihung des Dihteoperators im Shrödinger-Bild.[Daw92℄Das sieht man daran, daÿ im zeitabhängigen Erwartungswert 〈A(t)〉 = tr

{

ρ̂(t)Â
} dieZeitabhängigkeit dem Dihteoperator und niht der Observablen auferlegt ist.In dem Spezialfall, daÿ die Zustände |n(t)〉 in Gl. 4.87 selbst stationäre Zustände sind, istder Dihteoperator zeitunabhängig:

ρ̂(t) =
∑

n

wne
−iEn(t−t0)/~|n(t0)〉〈n(t0)|eiEn(t−t0)/~ =

∑

n

wn|n(t0)〉〈n(t0)| = ρ̂(t0) .(4.102)
Zwei gekoppelte Multilevelsysteme in einem WärmebadNahfolgend wird die im letzten Abshnitt abgeleitete quantenmehanishe Liouville-Glei-hung auf das Problem eines strahlungslosen molekularen Übergangs angewendet. Insbe-sondere wird der E�ekt der Thermalisierung berüksihtigt, der durh Energieaustaushzwishen System und Umgebung in kondensierter Phase auftritt. Er wird durh ein äuÿeresWärmebad mit der konstanten Temperatur T modelliert.Das in Abshnitt 4.1 skizzierte Szenario wird hier verallgemeinert, indem für den elek-tronishen Ausgangszustand des Übergangs mehr als ein Shwingungszustand in die Be-trahtung aufgenommen wird. Dies führt auf das in Abb. 4.5 dargestellte Bild von zweiMannigfaltigkeiten von Zuständen {|a〉} und {|α〉}, die die vibronishen Niveaus des elek-tronishen Anfangszustands i und des Endzustands f repräsentieren.98



4.4. Ratengleihungen mit dem Dihteoperator-Formalismus
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WärmebadAbbildung 4.5: Shematishe Darstellung zweier gekoppelter Multilevelsysteme in einemäuÿeren WärmebadDie gesuhten zeitabhängigen Populationen Pi(t) und Pf (t) der elektronishen Zustände
i und f entsprehen der Summe der Populationen der jeweils zugehörigen vibronishenNiveaus:

Pi(t) =
∑

a

Pa(t) und Pf (t) =
∑

α

Pα(t) . (4.103)Zu jeder Zeit t gehorhe dabei die Besetzung der Niveaus innerhalb einer Mannigfaltigkeiteiner Boltzmann-Verteilung:
Pa(t) = Pi(t)f(Ea) = Pi(t)e

Ea/kBT (4.104)
Pα(t) = Pf (t)f(Eα) = Pf (t)eEα/kBT . (4.105)Hier bezeihnet T die Temperatur des äuÿeren Wärmebads. Der Energieaustaush mitdem Wärmebad soll also so e�zient sein, daÿ thermishes Gleihgewiht zwishen Systemund Umgebung, gemessen an der Zeitskala des elektronishen strahlungslosen Übergangs,praktish instantan eintritt.Der Hamilton-Operator des Systems soll in einem störungstheoretishen Sinn aufgeteiltsein, derart daÿ sih in nullter Näherung {Ea} und {Eα} als Energien der vibronishen Ni-veaus ergeben und der Störoperator der Kopplung zwishen den Niveaus durh die Matrix-elemente vaα beshrieben wird. Der Hamilton-Operator nimmt damit die folgende Gestaltan:

Ĥ =
∑

a

Ea|a〉〈a| +
∑

α

Eα|α〉〈α| +
∑

a,α

(Vaα|a〉〈α| + Vαa|α〉〈a|) (4.106)
=

∑

µ

Eµ|µ〉〈µ| +
∑

µ6=ν

Vµν |µ〉〈ν| . (4.107)99



4. Strahlungslose ÜbergängeGl. 4.107 wird lediglih als eine kompaktere Shreibweise für Gl. 4.106 verwendet. Die In-dies µ und ν sollen dabei sowohl über alle a als auh über alle α laufen.11 Die Matrixdar-stellung der quantenmehanishen Liouville-Gleihung Gl. 4.101 lautet unter Verwendungvon Gl. 4.107 und der Abkürzung ωµν = (Eµ − Eν)/~:
∂

∂t
ρµν = −iωµνρµν −

i

~

∑

κ

(Vµκρκν − Vκνρµκ) . (4.108)Konkret ergeben sih für die Diagonal- und Auÿerdiagonalelemente ρµµ und ρκµ:
∂

∂t
ρµµ = − i

~

∑

κ

(Vµκρκµ − Vκµρµκ) (4.109)
∂

∂t
ρκµ = −iωκµρκµ −

i

~

∑

λ

(Vκλρλµ − Vλµρκλ) (4.110)
≈ −iωκµρκµ −

i

~
Vκµ (ρµµ − ρκκ) . (4.111)In der Näherung Gl. 4.111 werden die Auÿerdiagonalelemente unter den ρλµ und ρκλ aufder rehten Seite vernahlässigt. Dies kommt einer Näherung in niedrigster Ordnung derKopplung gleih, die für shwahe Kopplungen über niht zu lange Zeitintervalle gültig ist.Es läÿt sih mit dem Vorgehen in der zeitabhängigen Störungstheorie in erster Ordnungvergleihen. Das auf der linken Seite von Gl. 4.110 bzw. Gl. 4.111 auftretende Auÿerdia-gonalelement ρκµ geht auf der rehten Seite von Gl. 4.109 ein. Um die zeitabhängigen Po-pulationen Pµ(t) = ρµµ(t) zu bestimmen, muÿ daher zunähst die Di�erentialgleihung fürZeitentwiklung des Auÿerdiagonalelements ρκµ integriert werden. Dies ist mit der Tehnikdes integrierenden Faktors [AW01℄ möglih. Das Resultat ist (mit der Wahl ρκµ(t0 = 0) = 0als Integrationskonstante):

ρκµ(t) = − i
~
Vκµ

∫ t

0
e−iωκµ(t−τ) [ρµµ(τ)− ρκκ(τ)] dτ . (4.112)Setzt man dieses Resultat in Gl. 4.109 ein und verwendet die Hermitezitätsbeziehungen

Vκµ = V ∗
µκ und ρµκ = ρ∗κµ, so ergibt sih:

∂

∂t
Pµ =

∂

∂t
ρµµ = − 2

~2

∑

κ

|Vµκ|2RE
{∫ t

0
e−iωκµ(t−τ) [ρµµ(τ)− ρκκ(τ)] dτ

} . (4.113)Dabei bezeihnet RE{z} den Realteil von z. In der ursprünglihen Shreibweise mit a und
α anstelle von µ und ν lauten die Gl. 4.109 - Gl. 4.111:

∂

∂t
ρaa = − i

~

∑

α

(Vaαραa − Vαaρaα) (4.114)
∂

∂t
ρaα = −iωaαρaα −

i

~




∑

β

Vaβρβα −
∑

b

Vbαρab



 (4.115)
≈ −iωaαρaα −

i

~
Vaα (ραα − ρaa) . (4.116)11Tatsählih ist Gl. 4.107 allgemeiner als Gl. 4.106, weil 〈a1|Ĥ|a2〉 = 0 niht vorausgesetzt wird. Dasist hier aber niht entsheidend, weil am Ende wieder auf die Formulierung nah Gl. 4.106 zurükgegangenwird. 100



4.4. Ratengleihungen mit dem Dihteoperator-FormalismusDies führt anstelle von Gl. 4.113 auf:
∂

∂t
Pa =

∂

∂t
ρaa = − 2

~2

∑

α

|Vaα|2RE
{∫ t

0
e−iωαa(t−τ) [ρaa(τ)− ραα(τ)] dτ

} . (4.117)Die Di�erentialgleihung für die Zeitentwiklung der Population Pi(t) des elektronishenAnfangszustands erhält man aus Gl. 4.117 durh Summation über alle a. Maht mangleihzeitig auf der rehten Seite noh von Gl. 4.104 - Gl. 4.105 Gebrauh, so ergibt sih:
∂

∂t
Pi = −

∫ t

0
Gif (t− τ)Pi(τ)−Gfi(t− τ)Pf (τ)dτ (4.118)mit den Abkürzungen

Gif (t) =
2

~2

∑

a,α

|Va,α|2 f(Ea) cos(ωaαt) (4.119)
Gfi(t) =

2

~2

∑

a,α

|Va,α|2 f(Eα) cos(ωαat) . (4.120)Gl. 4.118 wird als generalisierte Master-Gleihung bezeihnet. In dieser Benennung wirdder strukturelle Untershied von Gl. 4.118 im Vergleih zu gewöhnlihen Master-Gleihun-gen hervorgehoben, die eine groÿe formale Ähnlihkeit mit den Geshwindigkeitsgesetzender hemishen Kinetik aufweisen. Für das hier betrahtete Problem des strahlungslosenÜbergangs ist eine gewöhnlihe Master-Gleihung beispielsweise durh eine einfahe Ra-tengleihung für die Zustandspopulationen gegeben:
∂

∂t
Pi(t) = −kifPi(t) + kfiPf (t) . (4.121)Der wesentlihe Untershied zwishen Gl. 4.118 und Gl. 4.121 besteht darin, daÿ in Gl. 4.121für die Geshwindigkeit und Rihtung des Populationstransfers lediglih die momentanenBesetzungswahrsheinlihkeiten Pi(t) und Pf (t) maÿgebend sind, wohingegen in Gl. 4.118auh die Populationen zu früheren Zeiten Pi(τ) und Pf (τ) eingehen. In der generalisiertenMaster-Gleihung spielt also die Vorgeshihte des Systems eine Rolle. Die in Gl. 4.119 -Gl. 4.120 de�nierten Gröÿen Gif (t) und Gfi(t) werden dementsprehend Erinnerungskerne(memory kernel) genannt. Ähnlih anshaulih kann die Zeitabhängigkeit der Funktionen

Gif (t) und Gfi(t) mit dem Erinnerungsvermögen des Systems assoziiert werden. Explizitwird diese Zeitabhängigkeit durh die cos-Terme in Gl. 4.119 und Gl. 4.120 verursaht.Diese wiederum werden durh die Energiespektren der Mannigfaltigkeiten {|a〉} und {|α〉}bestimmt. Sind diese Spektren genügend komplex und diht, so werden Gif und Gfi fürZeiten |τ | > τmem in Folge destruktiver Interferenz stark abfallen. Auf diese Weise wird derEin�uÿ der Vergangenheit des Systems in der generalisierten Master-Gleihung Gl. 4.118auf die Zeitspanne t− τ < τmem begrenzt.Die gewöhnlihe Master-Gleihung Gl. 4.121 folgt aus Gl. 4.118 für den Extremfall, daÿdas System praktish keinerlei Erinnerung an seine Vorgeshihte hat. Unter dieser Vor-aussetzung ist die Zeitskala, auf der sih Pi(t) und Pf (t) ändern, sehr viel gröÿer als τmem.In Gl. 4.118 können Pi(τ) und Pf (τ) daher vor das Integral gezogen werden. Weil die obereIntegrationsgrenze t sehr viel gröÿer als die Abklingzeit τmem der Funktionen Gif und Gfi101



4. Strahlungslose Übergängeist, kann die Integration bis +∞ ausgedehnt werden. Am Ende resultiert die gewöhnliheMaster-Gleihung mit dem folgenden Ausdruk für die Ratenkonstante kif :
kif =

∫ ∞

0
Gif (t)dt (4.122)

=
2

~2

∑

a,α

|Va,α|2 f(Ea)RE
{∫ ∞

0
eiωaαtdt

} (4.123)
=

1

~2

∑

a,α

|Va,α|2 f(Ea)RE
{∫ ∞

−∞
eiωaαtdt

} (4.124)
=

2π

~

∑

a,α

|Va,α|2 f(Ea)δ(Ea − Eα) . (4.125)Dabei wurde in Gl. 4.125 die folgende Darstellung der Dirashen Deltafunktion durh dasFourier-Integral
δ(ω) =

1

2π

∫ ∞

−∞
eiωtdt (4.126)verwendet. Der Ausdruk Gl. 4.125 für die Ratenkonstante kif ist für den Fall identish mitdem aus Fermis Goldener Regel in Abshnitt 4.3, daÿ die Population des elektronishenAnfangszustands des strahlungslosen Übergangs im thermishen Gleihgewiht ist.4.5 Die KopplungstermeIn diesem Abshnitt wird der Frage nahgegangen, welhe Struktur die Kopplungsmatrix-elemente Vfi in Gl. 4.59 oder Gl. 4.61 für eine interne Konversion und ein Intersystem-Crossing haben. Dabei werden zuerst die koppelnden Operatoren diskutiert. Anshlieÿendwird die Condon-Näherung eingeführt, mit deren Hilfe die Faktorisierung der Vfi in einelektronishes Matrixelement und ein Integral über die Kernwellenfunktionen, das Frank-Condon-Integral, möglih ist. Der folgende Abshnitt 4.6 beshäftigt sih mit Methodenzur Berehnung dieser Frank-Condon-Integrale.Zu Beginn emp�ehlt sih allerdings ein Rükgri� auf den Beginn der Störungstheorie mitGl. 4.38 in Abshnitt 4.3. Dort wurde der Hamilton-Operator in einen Anteil Ĥ(0) desungestörten Systems und und einen Störterm Ĥ′ partitioniert. Im Bezug auf die Gestaltder Vfi hat diese Zerlegung natürlih fundamentalen Ein�uÿ. Eine eindeutige Vorshrift,wie eine solhe Aufteilung für molekulare Systeme konkret vorzunehmen ist, besteht aberniht.[HS71℄ Möglihe alternative Formulierungen untersheiden sih niht nur in den Vfi,sondern auh hinsihtlih der ungestörten Basiszustände {ψ(0)

n } (vgl. Gl. 4.40). Ein Hin-weis auf eine geeignete Partitionierung wird durh die typishen Gröÿenordnungen dereinzelnen Wehselwirkungsterme gegeben. Auÿerdem kann man an die Partitionierung dieForderung stellen, daÿ der anfänglih präparierte Zustand des Systems ein Zustand aus derungestörten Basis {ψ(0)
n } sein soll.In dieser Arbeit wird in Übereinstimmung mit Ref. [HS71℄ folgender Störoperator verwen-det:

Ĥ′ = T̂nu + ĤSO . (4.127)102



4.5. Die KopplungstermeDiese Wahl hat den Vorteil, daÿ interne Konversionen und Intersystem-Crossings in glei-her Ordnung behandelt werden. Niht selten laufen beide Prozesse ja auf vergleihbarenZeitskalen ab (vgl. Tab. 4.1). Als Basis der ungestörten Wellenfunktionen dienen soge-nannte spinreine Born-Oppenheimer-Funktionen.[HS71℄ Wenn man die Vektoren der Elek-tronenkoordinaten mit r und die der Normalkoordinaten mit q bezeihnet, können siefolgendermaÿen formuliert werden:
Ψi,S,MS,v (r,q) = Φi,S,MS

(r,q) · Xv (q) (4.128)
= Φi,S,MS

(r,q) ·
3N−6∏

κ=1

χvκ(qκ) . (4.129)Dabei ist Φi,S,MS
(r,q) die spinreine adiabatishe elektronishe Wellenfunktion, wobei ieine niht näher spezi�zierte Quantenzahl ist, S und MS hingegen die üblihen Spinquan-tenzahlen darstellen. Xv (q) bezeihnet die Kernwellenfunktion, die in Gl. 4.129 in derharmonishen Näherung durh ein Produkt von 3N − 6 eindimensionalen Oszillatoreigen-funktionen gegeben ist (vgl. Gl. 1.97).Die Funktionen in Gl. 4.128 entsprehen den Born-Oppenheimer-Funktionen in Gl. 1.24unter der Voraussetzung, daÿ die Spin-Bahn-Wehselwirkung niht im elektronishen Ha-milton-Operator Ĥel des Born-Oppenheimer-Problems enthalten ist und demzufolge nihtin das adiabatishe Potential Eadia eingeht. Die Born-Oppenheimer-Potential�ähen sollenalso reine Spinzustände beshreiben. Die Basisfunktionen aus Gl. 4.128 und Gl. 4.129 kannman entsprehend als diabatish bezüglih der Spin-Bahn-Wehselwirkung betrahten.12Interne Konversionen sind spinerlaubte strahungslose Übergänge. Das verursahende Weh-selwirkungsmatrixelement muÿ damit diagonal im Bezug auf die Spinquantenzahlen S und

MS sein. In der Regel wird als Kopplungsmatrixelement lediglih der von T̂nu herrührendeTerm aus Gl. 4.127 angegeben:
〈

i, S,MS ,v
∣
∣
∣T̂nu

∣
∣
∣ i′, S,MS ,v

′
〉

= −~
2

2

〈
i, S,MS ,v

∣
∣∇T

q∇q

∣
∣ i′, S,MS ,v

′
〉 (4.130)

≈ −~
2

2

3N−6∑

κ=1

[

〈v|
〈

i, S,MS

∣
∣
∣
∣

∂

∂qκ

∣
∣
∣
∣
i′, S,MS

〉
∂

∂qκ

∣
∣v′
〉
] .(4.131)Die Matrixelemente in Gl. 4.131 entsprehen den ΘaM,bN in Gl. 1.27, wobei aber nun dieKernfreiheitsgrade durh Normalkoordinaten dargestellt werden. In Gl. 4.131 wurden diezweiten Ableitungen der elektronishen Wellenfunktionen vernahlässigt. Das Matrixele-ment von T̂nu aus Gl. 4.131 repräsentiert den sehr wihtigen Kopplungsmehanismus, derauh zwishen zwei Singuletts vorhanden ist. Allerdings ergeben sih für höhere Multi-plizitäten auh nihtvershwindende Matrixelemente aus der Spin-Bahn-Wehselwirkung,welhe diagonal im Bezug auf S undMS sind. Die durh diese Wehselwirkungen vermittel-ten strahlungslosen Übergänge können auh als interne Konversionen bezeihnet werden.Die spinverbotenen Intersystem-Crossings werden hingegen durh die Spin-Bahn-Wehsel-wirkung ermögliht:12Wenn man dagegen die Spin-Bahn-Wehselwirkung in Ĥel absorbiert, ergeben sih spingemishte Born-Oppenheimer-Zustände. Dann wird anstelle von Gl. 4.127 einfah Ĥ′ = T̂nu angesetzt. In dieser Formu-lierung können interne Konversion und Intersystem-Crossing niht mehr strikt, sondern allenfalls nohapproximativ untershieden werden. 103



4. Strahlungslose Übergänge
〈

i, S,MS ,v
∣
∣
∣ĤSO

∣
∣
∣ i′, S′,M ′

S′ ,v′
〉

=
〈

v

∣
∣
∣

〈

i, S,MS

∣
∣
∣ĤSO

∣
∣
∣ i′, S′,M ′

S′

〉 ∣
∣
∣v

′
〉 . (4.132)Um die Kopplungsmatrixelemente zu bestimmen, welhe in Fermis Goldene Regel für strah-lungslose Übergänge eingehen, muÿ in Gl. 4.131 und Gl. 4.132 die Integration über dieKernkoordinaten ausgeführt werden. Weil diese Integration für eine Vielzahl von Shwin-gungsniveaus |v′〉 des Endzustands geshehen soll, muÿ sie sehr e�zient gestaltet werden.Sowohl in Gl. 4.131 als auh in Gl. 4.132 steht jedoh zwishen dem Bra und dem Ket desjeweiligen Kernzustands ein elektronishes Matrixelement, welhes parametrish von denKernkoordinaten q abhängt. Meist liegen nur wenige Informationen darüber vor, wie diefunktionale Abhängigkeit der elektronishen Matrixelemente im Raum der Kernkoordina-ten global aussieht. Man behilft sih deswegen damit, daÿ man das elektronishe Matrix-element in der Art einer Herzberg-Teller-Reihe nah den Kernkoordinaten entwikelt. Fürdas Spin-Bahn-Matrixelement in Gl. 4.132 ergibt sih so:[HS71℄

〈

v

∣
∣
∣

〈

i, S,MS

∣
∣
∣ĤSO

∣
∣
∣ i′, S′,M ′

S′

〉 ∣
∣
∣v

′
〉 (4.133)

=
〈

i, S,MS

∣
∣
∣ĤSO

∣
∣
∣ i′, S′,M ′

S′

〉

q=0

〈
v|v′

〉 (4.134)
+

3N−6∑

κ=1

[
∂

∂qκ
〈i, S,MS | ĤSO

∣
∣i′, S′,M ′

S′

〉
]

q=0

〈
v|qκ|v′

〉 (4.135)
+ · · ·In der Condon-Näherung wird nur der erste, konstante Term berüksihtigt.[Fon76a℄ DieKopplungsmatrixelemente sind dann einfahe Produkte aus dem elektronishen Matrixele-ment und Frank-Condon-Integralen, welhe Überlappungsintegrale der Kernwellenfunk-tionen 〈v|v′〉 darstellen. Die Frank-Condon-Integrale werden im nähsten Abshnitt be-handelt .Der lineare Term in Gl. 4.133 wird vibronishe Spin-Bahn-Kopplung genannt.[Lim77℄ Inder Literatur sind quantenhemishe Studien der vibronishen Spin-Bahn-Kopplung fürpolyatomare Systeme zwar rar. Allerdings wurde das (S1  T1)-Intersystem-Crossing inNitrosoalkanen von Toniolo und Persio unter Berüksihtigung der vibronishen Spin-Bahn-Kopplung bestimmt.[TP01℄4.6 Frank-Condon-Faktoren4.6.1 Das Modell der vershobenen harmonishen OszillatorenDas Modell der vershobenen harmonishen Oszillatoren erö�net einen relativ einfahenund e�zienten Weg, Frank-Condon-Faktoren approximativ zu berehnen. Historish ge-sehen, dürfte es der erste Ansatz sein, welher einen analytishen Ausdruk liefert, umFrank-Condon-Faktoren für mehratomige Moleküle zu bestimmen. Ursprünglih wurdees im Jahr 1950 unabhängig von Huang und Rhys und von Pekar formuliert.[Eng79℄ Inder Literatur �nden sih zahlreihe Behandlungen wie beispielsweise Ref. [Eng79, Fon76a,MO95, MK00℄.13 Die nahfolgende Herleitung beruht im wesentlihen auf Ref. [MK00℄.13In der englishen Literatur sind die Begri�e displaed osillator Frank-Condon fators[Fon76a℄,displaed potential surfae model [Fon76a℄, displaed parabolae [Eng79℄ und auh model of nonin-terating osillators [MO95℄ gebräuhlih. 104



4.6. Frank-Condon-FaktorenDer Ausgangspunkt des Modells besteht darin, für die in den Übergang involvierten elek-tronishen Zustände dieselben Normalmoden und harmonishen Shwingungsfrequenzen zuverwenden. Anfangs- und Endzustand sollen sih lediglih in den Gleihgewihtspositionender Atomkerne untersheiden. Selbstredend ist diese Näherung nur dann gerehtfertigt,wenn die Abweihungen in den Shwingungsfrequenzen und Normalmoden zwishen denbeiden Zuständen niht allzu groÿ sind.Nah den Ausführungen über das Shwingungsproblem in Abshnitt 1.4.3 werden im har-monishen Modell die elektronishen Potential�ähen auf dem Raum der (3N−6) Normal-koordinaten durh (elliptishe) Paraboloide approximiert. Deren Ö�nungsweiten entlangder Ahsen der Koordinaten qκ hängen von den Kreisfrequenzen ωκ der Normalmodenund damit von den Eigenwerten λκ der Hesse-Matrix ab. Die Koordinatenahsen der qκim 3N -dimensionalen Raum der massegewihteten kartesishen Vershiebungen der Kernewerden wiederum durh die Matrix ℓ bestimmt, welhe die Hesse-Matrix auf Diagonalformbringt. Sollen die Normalmoden und Shwingungsfrequenzen im Anfangs- und im Endzu-stand gleih sein, wie im Modell der vershobenen Oszillatoren gefordert, so müÿten alsoauh ihre Hesse-Matrizen identish sein. Bezeihnet man die elektronishen Zustände mit
(a) und (b), bekommt man folgende Ausdrüke für die adiabatishen Potentiale der beidenZustände:

U
(a)
harm ({rκ}) = U (a)

(

{r(a)
κ }

)

+
1

2

3N∑

κλ

Φ
(a)
κλ ∆(a)

κ ∆
(a)
λ (4.136)

U
(b)
harm ({rκ}) = U (b)

(

{r(b)κ }
)

+
1

2

3N∑

κλ

Φ
(a)
κλ ∆(b)

κ ∆
(b)
λ . (4.137)

U (a)
(

{r(a)
κ }

) und U (b)
(

{r(b)κ }
) bezeihnen das elektronishe Potential der Zustände an derjeweiligen Gleihgewihtsgeometrie. Weiter sind als Abkürzungen die Abweihungen vonden Gleihgewihtskoordinaten ∆

(a)
κ = rκ − r(a)

κ und ∆
(b)
κ = rκ − r(b)κ eingeführt worden,zwishen denen die folgende Beziehung besteht:

∆(b)
κ = rκ − r(a)

κ −
(

r(b)κ − r(a)
κ

) (4.138)
= ∆(a)

κ −∆(ba)
κ . (4.139)Geht man zu massegewihteten Vershiebungen über, benutzt die Spaltenvektoren wie inAbshnitt 1.4.3 und verwendet die Matrix ℓT als Inverse der Matix ℓ aus Gl. 1.79, so kannauf die Normalkoordinaten transformiert werden:

∆(b) = ∆(a) − ∆(ba) (4.140)
=⇒ ℓT∆(b) = ℓT∆(a) − ℓT∆(ba) (4.141)

= q(a) −←→q (ba) . (4.142)
q(a) gibt in Normalkoordinaten die Auslenkung relativ zur Gleihgewihtslage im Zustand
(a) an. ←→q (ba) bezeihnet ebenfalls in Normalkoordinaten die konstante Vershiebung derGleihgewihtslage von (b) relativ zu (a). Nun folgt für den Hamilton-Operator in Analogiezu Gl. 1.80 (mit der Abkürzung U (b)

e = U (b)
(

{r(b)κ }
)):105



4. Strahlungslose Übergänge
Ĥ′(b)

harm = −~
2

2
∇T

q(a)∇q(a) + U (b)
e +

(

q(a) −←→q (ba)
)T

Λ′
(

q(a) −←→q (ba)
) . (4.143)Eliminiert man die Translations- und Rotationsfreiheitsgrade, erhält man für den vibrato-rishen Hamilton-Operator:

Ĥ(b)
harm = U (b)

e +
1

2

3N−6∑

κ=1

[

p̂2
κ + λκ

(

q(a)
κ −←→q (ba)

κ

)2
] . (4.144)

= U (b)
e +

1

2

3N−6∑

κ=1

[

p̂2
κ + λκ

(

qκ − qb
κ

)2
] . (4.145)Der Übergang von Gl. 4.144 auf Gl. 4.145 beinhaltet lediglih eine Umbenennung derVariablen, so daÿ nun qκ ≡ q(a)

κ und qb
κ ≡ ←→q

(ba)
κ gilt.

qκq κ
a q κ

b

U(b)
e

U(a)
e

U

Abbildung 4.6: Das Modell der vershobenen harmonishen Oszillatoren in einer Dimen-sion.Der Hamilton-Operator Ĥ(b)
harm nah Gl. 4.145 und der entsprehende Operator Ĥ(a)

harmfür den Zustand (a) (bis auf den Term U
(a)
e durh Gl. 1.86 gegeben) untersheiden sihdadurh, daÿ die Parabelpotentiale der Normalmoden in Gl. 4.145 gegenüber Gl. 1.86 umden Betrag qb

κ auf der qκ-Ahse und den Betrag U (b)
e − U (a)

e auf der U -Ahse vershobensind. Dies ist für den eindimensionalen Fall in Abb. 4.6 gezeigt. Entsprehend ergebensih für die Shwingungswellenfunktionen des Zustands (b) in Analogie zu Gl. 1.91 dievershobenen Wellenfunktionen:
χ(b)

vκ
(qκ) = Nvκ · Hvκ

(

γ1/2
κ

(

qκ − qb
κ

))

· e− 1
2
γκ(qκ−qb

κ)
2 . (4.146)106



4.6. Frank-Condon-FaktorenUm die Frank-Condon-Integrale zu berehnen, sind der Vernihtungsoperator âκ und derErzeugungsoperator â†κ nützlih, welhe gemäÿ
âκ =

√
ωκ

2~
q̂κ + i

1√
2~ωκ

p̂κ â†κ =

√
ωκ

2~
q̂κ − i

1√
2~ωκ

p̂κ (4.147)de�niert sind und den folgenden bosonishen Vertaushungsrelationen gehorhen:
[

âκ, â
†
λ

]

= δκλ . (4.148)Nah q̂κ und p̂κ aufgelöst, ergeben sih aus Gl. 4.147:
q̂κ =

√

~

2ωκ

(

âκ + â†κ

)

p̂κ = −i
√

~ωκ

2

(

âκ − â†κ

) . (4.149)Nahfolgend werden die Eigenzustände des Oszillators κ mit der Quantenzahl vκ als |vκ〉bezeihnet. Dabei gilt die Beziehung χvκ(qκ) = 〈qκ|vκ〉. Unter Verwendung der Vertau-shungsrelationen Gl. 4.148 läÿt sih zeigen, daÿ die Operatoren âκ und â†κ folgende �namengebende � Wirkung auf die Eigenzustände |vκ〉 haben [Tua94℄:
âκ|vκ〉 =

√
vκ|vκ − 1〉 und speziell âκ|0κ〉 = âκ|vκ = 0〉 = 0 (4.150)

â†κ|vκ〉 =
√
vκ + 1|vκ + 1〉 . (4.151)Demnah ist der Zustand |vκ〉 durh vκ-malige Anwendung des Erzeugers â†κ aus demGrundzustand |0κ〉 generierbar:

|vκ〉 =
1√
vκ!

(

â†κ

)vκ

|0κ〉 . (4.152)Um die Operatoren âκ und â†κ anwenden zu können, ist jedoh zunähst eine operatorwer-tige Regel erforderlih, wie man die Funktion χ(b)
vκ (qκ) aus der Funktion χvκ(qκ) = χ

(a)
vκ (qκ)gewinnt. Dazu wird χ(b)

vκ (qκ) in eine Taylor-Reihe entwikelt:
χ(b)

vκ
(qκ) = χvκ

(

qκ − qb
κ

)

=

∞∑

n=0

1

n!

{
dn

d(−qb
κ)n

χvκ

(

qκ − qb
κ

)}

qb
κ=0

(

−qb
κ

)n(4.153)
=

∞∑

n=0

(
−qb

κ

)n

n!

dn

dqn
κ

χvκ (qκ) (4.154)
= e−

i
~
qb
κp̂κ χvκ (qκ) (4.155)

= D̂†
(

gb
κ

)

χvκ (qκ) . (4.156)Dabei wurden in der vorletzten Zeile der Impulsoperator p̂κ = −i~ d
dqκ

und in der letztenZeile der Vershiebungsoperator oder Translationsoperator D̂†
(
gb
κ

) eingeführt, der von demParameter gb
κ abhängt. Es besteht der folgende Zusammenhang:107
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− i

~
qb
κp̂κ = gb

κ

(

âκ − â†κ
)

⇐⇒ gb
κ = −

√
ωκ

2~
qb
κ (4.157)

=⇒ D̂†
(

gb
κ

)

= e
gb

κ

“

âκ−â†
κ

” . (4.158)Der Vershiebungsoperator ist unitär:
D̂†
(

gb
κ

)

= D̂
(

−gb
κ

)

= D̂−1
(

gb
κ

) . (4.159)Mit Hilfe des Vershiebungsoperators ergibt sih folgende Darstellung der Eigenfunktionen
|v(b)

κ 〉 des vershobenen Oszillators:
|v(b)

κ 〉 = D̂†
(

gb
κ

)

|vκ〉 =
1√
vκ!

D̂†
(

gb
κ

) (

â†κ

)vκ

|0κ〉 . (4.160)Nun ergibt sih für das Frank-Condon-Integral zwishen zwei Shwingungszuständen, de-ren zugehörige Potentialkurven zueinander vershobenen sind (mit ∆gab
κ = ga

κ − gb
κ):

〈w(a)
κ |v(b)

κ 〉 = 〈wκ|D̂ (ga
κ) D̂†

(

gb
κ

)

|vκ〉 = 〈wκ|D̂
(

∆gab
κ

)

|vκ〉 . (4.161)Mit der obigen Festlegung χvκ(qκ) = χ
(a)
vκ (qκ) folgt eigentlih D̂ (ga

κ) = Ê, weil das Poten-tialminimum von (a) damit als Koordinatenursprung gewählt ist. Die Gl. 4.161 stellt hiereine verallgemeinerte Formulierung dar, die für zwei beliebig zueinander und zum Koordi-natensystem vershobene Oszillatoren gilt. Der Produktoperator D̂ (∆gab
κ

) wird mit Hilfeder folgenden Baker-Campbell-Hausdor�-Formel [Has99℄ ausgewertet
eα(Â+B̂) = eαÂ eαB̂ e−α2[Â,B̂]/2 , (4.162)welhe für reelles α und zwei Operatoren mit [Â, [Â, B̂]] = 0 und [B̂, [Â, B̂]] = 0 gilt.Man bekommt:

D̂
(

∆gab
κ

)

= e∆gab
κ â†

κ e−∆gab
κ âκ e−(∆gab

κ )2/2 . (4.163)Wendet man das Exponential des Vernihters von links auf den Ket |vκ〉 gemäÿ
e−∆gab

κ âκ |vκ〉 =
∞∑

V =0

(
−∆gab

κ

)V

V !
âV

κ |vκ〉 (4.164)
=

vκ∑

V =0

(
−∆gab

κ

)V

V !

(
vκ!

(vκ − V )!

) 1
2

|vκ − V 〉 (4.165)an und wirkt mit dem Exponential des Erzeugers in gleiher Weise auf den Bra 〈w(a)
κ |, soergibt sih:

〈w(a)
κ |v(b)

κ 〉 = e−(∆gab
κ )2/2

(

〈wκ|e∆gab
κ â†

κ

) (

e−∆gab
κ âκ |vκ〉

) (4.166)
= e−(∆gab

κ )2/2
wκ∑

W=0

vκ∑

V =0

(∆gab
κ )W (−∆gab

κ )V

W !V !

·
(

wκ!vκ!

(wκ −W )! (vκ − V )!

) 1
2

δwκ−W,vκ−V . (4.167)108



4.6. Frank-Condon-FaktorenDies ist ein praktish verwendbarer Ausdruk für ein eindimensionales Frank-Condon-Integral. Die gesuhte Verallgemeinerung auf den multidimensionalen Fall lautet:
〈w(a)|v(b)〉 = e−(∆gab)T ∆gab/2

3N−6∏

κ=1

{
wκ∑

W=0

vκ∑

V =0

(∆gab
κ )W (−∆gab

κ )V

W !V !

·
(

wκ!vκ!

(wκ −W )! (vκ − V )!

) 1
2

δwκ−W,vκ−V

} . (4.168)Dabei wurden die dimensionslosen Parameter ∆gab
κ in dem (3N − 6)-dimensionalen Spal-tenvektor ∆gab zusammengefaÿt. Für den Spezialfall w(a)

κ = 0 ergibt sih die folgende,sehr nützlihe Formel (zunähst in eindimensionaler Form aus Gl. 4.167):
〈0(a)

κ |v(b)
κ 〉 = e−(∆gab

κ )2/2
vκ∑

V =0

(−∆gab
κ )V

V !
·
(

vκ!

(vκ − V )!

) 1
2

δ0,vκ−V (4.169)
= e−(∆gab

κ )2/2 (−∆gab
κ )vκ (vκ!)−

1
2 . (4.170)Die multidimensionale Verallgemeinerung von Gl. 4.170 ist:

〈0(a)|v(b)〉 = e−(∆gab)T ∆gab/2
3N−6∏

κ=1

{

(−∆gab
κ )vκ (vκ!)−

1
2

} . (4.171)In der Literatur werden häu�g anstelle der ∆gab
κ sogenannte Huang-Rhys-Parameter ζab

κbenutzt, um die Vershiebung zu quanti�zieren.[Eng79, MO95, Fon76a℄ Häu�g wird zuihrer De�nition von niht massegewihteten Koordinaten ausgegangen. Werden letzteresymbolish mit xκ bezeihnet, so haben die Vershiebungen in den dimensionslosen Oszil-latorkoordinaten yκ die Form yab
κ =

√

mκωκ/~ (x
(b)
κ − x(a)

κ ). Der Huang-Rhys-Parameterist dann ζab
κ = (yab

κ )2/2. In den in dieser Arbeit verwendeten massegewihteten Koordi-naten xκ =
√
mκxκ entspriht das yab

κ =
√

ωκ/~ (x
(b)
κ − x

(a)
κ ). Zwishen den ∆gab

κ undden ζab
κ besteht die Relation ζab

κ = (∆gab
κ )2.14 Nah Gl. 4.171 nehmen die Frank-Condon-Faktoren |〈0(a)|v(b)〉|2 mit den Huang-Rhys-Parametern die folgende, einfahe Gestalt an(Ref. [Eng79℄, S. 117):

∣
∣
∣〈0(a)|v(b)〉

∣
∣
∣

2
=

3N−6∏

κ=1

{

e−ζab
κ

(ζab
κ )vκ

vκ!

} . (4.172)14Nah den De�nitionen in Gl. 4.157 bewirkt ein zusätzliher Faktor von 1/
√

2 in den ∆gab
κ hier dasVershwinden des Faktors 1/2. 109
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Abbildung 4.7: Frank-Condon-Faktoren |〈0(a)
κ |v(b)

κ 〉|2 für vershobene eindimensionale har-monishe Oszillatoren in Abhängigkeit von der Vershiebung ∆gab
κ und der Quantenzahl imEndzustand vκ.4.6.2 Methoden zur Berüksihtigung des Dushinsky-E�ektsIn diesem Abshnitt wird ein analytishes Verfahren zur Berehnung von Frank-Condon-Integralen dargestellt, welhes anders als das Modell der vershobenen Oszillatoren erlaubt,die Vershiedenheit von Potential�ähen, Shwingungsfrequenzen und Normalmoden in denbeteiligten elektronishen Zuständen zu berüksihtigen. Dabei wird wieder die harmoni-she Näherung vorausgesetzt. In Normalkoordinaten lauten die harmonishen Potential-�ähen der beiden elektronishen Zustände (a) und (b) nun (wieder für ein niht-linearesSystem):15

U
(a)
harm ({qκ}) = U (a)

e +
1

2

3N−6∑

κ=1

λκq
2
κ U

(b)
harm ({q′κ}) = U (b)

e +
1

2

3N−6∑

κ=1

λ′κq
′ 2
κ . (4.173)Um nun ein Frank-Condon-Integral der Form

∫

X∗
v′

({
q′κ
})

Xv ({qκ}) d(3N−6)q (4.174)zu bestimmen, ist zunähst eine Vorshrift oder eine Abbildung {qκ} → ({q′κ({qκ})}) er-forderlih, nah der sih in Gl. 4.174 die Normalkoordinaten {q′κ} des Zustands (b) durhdiejenigen {qκ} des Zustands (a) substituieren lassen. Eine derartige Vorshrift wurde erst-mals von Dushinsky im Jahre 1937 in Gestalt einer linearen Abbildung gegeben:[Dus37℄15Ungestrihene Symbole beziehen sih hier auf den Zustand (a), gestrihene auf den Zustand (b).110



4.6. Frank-Condon-Faktoren
q′ = Sq + d . (4.175)Ist die Matrix S orthogonal, entspriht obige Transformation Gl. 4.175 anshaulih einerRotation mittels der Matrix S und einer Translation um den Vektor d im (3N − 6)-dimensionalen Raum der Normalkoordinaten. Letztere ist äquivalent einer Vershiebungder Gleihgewihtspositionen der Oszillatoren oder Normalmoden, wie sie bereits im Mo-dell der vershobenen Oszillatoren in Abshnitt 4.6.1 behandelt wurde. Die Rotation imRaum der Normalkoordinaten geht meist mit Änderungen der Shwingungsfrequenzen ein-her, die aus Gl. 4.175 niht direkt hervorgehen. Um Frequenzänderungen aus der Trans-formation ersehen zu können, ist der Übergang auf dimensionslose Oszillatorkoordinatengeeigneter (vgl. dazu die J-Matrix in Gl. 4.203 und Ref. [HN03℄). Sind die Normalmo-den und Shwingungsfrequenzen von zwei elektronishen Zuständen vershieden, so gibtdies zu Intensitätsverteilungen der vibronishen Übergänge im optishen Spektrum Anlaÿ,welhe allein mit dem Modell der vershobenen Oszillatoren niht erklärt werden können.Dies wird als Dushinsky-E�ekt bezeihnet.[MO95℄ Untershiedlihe Ausprägungen desDushinsky-E�ekts sind in Abb. 4.8 gezeigt.
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4.StrahlungsloseÜbergänge

Abbildung 4.8: Der Dushinsky-E�ekt für einen zweidimensionalen Oszillator: (links) reine Rotation um den Winkel π/4, (Mitte) reinerFrequenzwehsel um den Faktor 2, (rehts) Rotation und Frequenzwehsel. Oben sind die Potential�ähen gezeigt. Darunter die konstan-te Wellenfunktion mit (v1, v2) = (1, 6) (Mitte, zum Vergleih) und die transformierte Wellenfunktion mit (v′1, v
′
2) = (1, 6)(unten). DerÜbersihtlihkeit halber wird eine Translation im Normalkoordinatenraum hier ausgeklammert.

112



4.6. Frank-Condon-FaktorenOft wird die [(3N −6)× (3N −6)]-dimensionale Dushinsky-Matrix S als orthogonal ange-sehen. Dies ist beispielsweise in den Arbeiten von Doktorov et al. [DMM75, DMM77℄ derFall; allerdings ist diese Annahme in der nahfolgend dargestellten Ableitung der Rekursi-onsrelationen für Frank-Condon-Integrale nah Doktorov et al. keine zwingende Voraus-setzung.Nah den Ekart-Bedingungen Gl. 1.46 werden zwei elektronishe Zustände mit unter-shiedlihen Gleihgewihtsgeometrien und Normalmoden auh zu zwei vershiedenen mit-rotierenden, körperfesten Koordinatensystemen Anlass geben. Um die Transformation
{qκ} → ({q′κ({qκ})}) korrekt durhzuführen, muÿ auh die Transformation von einemEkart-System ins andere eingeshlossen werden. Letztere wird nah Hougen und Watsonals Ahsenwehsel (axis-swithing) bezeihnet.[HW65℄ Letztendlih läuft das ganze daraufhinaus, eine gekoppelte Transformation von Normalmoden und (in�nitesimalen) Rotatio-nen des Kerngerüsts vorzunehmen. Diese Problematik ist in neuerer Zeit von Özkan betontworden.[Ö90℄ Eine ältere Arbeit von Luas kommt mit einem anderen Ansatz zu ähnlihenShlüssen.[Lu73℄ In der ursprünglihen Arbeit von Dushinsky und einer Reihe älterer Ar-beiten wurde hingegen niht berüksihtigt, welhen Ein�uÿ die Wahl des mitrotierendenKoordinatensystems hat.[Lu73, Ö90℄Um die Darstellung möglihst systematish zu halten, wird hier zu Beginn die moder-ne Sihtweise entwikelt, zumal der Ahsenwehsel unweigerlih in den praktishen Reh-nungen als konkretes Problem auftritt. Unter welhen Bedingungen der ältere Stand-punkt, welher sih besser zur Interpretation eignet, durhaus angemessen ist, wird imAnshluÿ kurz diskutiert. Shlieÿlih wird eine Ableitung der Methode von Doktorov et al.[DMM75, DMM77℄ gegeben, mit der sih Frank-Condon-Integrale unter Berüksihtigungder Dushinsky-Transformation durh Rekursionsrelationen bestimmen lassen.Der AhsenwehselZunähst wird hier der Ahsenwehsel nah Hougen und Watson [HW65℄ dargestellt. Dazuwerden zwei körperfeste Ahsensysteme (xyz) bzw. (x′y′z′) de�niert, die durh zwei Sätzevon Ekart-Bedingungen in der Form von Gl. 1.46 für den elektronishen Zustand (a) bzw.
(b) festgelegt werden:16

N∑

α=1

Mα (~r e
α × ~rα) = ~0

N∑

α=1

Mα

(
~r′ eα × ~r′α

)
= ~0′ . (4.176)In der Matrixform nah Gl. 1.66 lauten sie:

N∑

α=1

Mα�
e
α rα = 0

N∑

α=1

Mα�
′e
α r′α = 0′ , (4.177)Es gibt nun zwei Gleihungen, welhe in Analogie zu Gl. 1.48 die Transformation vomLaborsystem (XYZ) in die Systeme (xyz) und (x′y′z′) beshreiben:

rα = O (θ, φ, χ) · (Rα −R0) r′α = O
(
θ′, φ′, χ′

)
· (Rα −R0) . (4.178)16Das Bezugssystem � (xyz) oder (x′y′z′) � wird dadurh festgelegt, ob die Gröÿe gestrihen ist oderniht. 113



4. Strahlungslose ÜbergängeDie Transformation vom System (xyz) nah (x′y′z′) ergibt sih, wenn man in den Umkeh-rungen von Gl. 4.178
Rα = R0 + O−1 (θ, φ, χ) · (r e

α + ∆α) Rα = R0 + O−1
(
θ′, φ′, χ′

)
·
(
r′ eα + ∆′

α

)(4.179)die rehten Seiten gleihsetzt. Dabei wurden gleihzeitig in Gl. 4.178 die Ersetzungen rα =
r e
α + ∆α und r′α = r′

e
α + ∆′

α vorgenommen. Man erhält:
r e
α + ∆α = O (θ, φ, χ) O−1

(
θ′, φ′, χ′

)
·
(
r′ eα + ∆′

α

) (4.180)
= T ·

(
r′ eα + ∆′

α

) . (4.181)Die Ahsenwehsel- oder T-Matrix ist also das Produkt von zwei Rotationsmatrizen. Siewurde von Hougen und Watson ursprünglih eingeführt, um anomale Rotationsfeinstruk-turen elektronisher Übergänge zu erklären.[HW65℄ Setzt man wiederum Gl. 4.181 in dielinke der beiden Ekart-Bedingungen Gl. 4.177 ein, so ergibt sih für die T-Matrix dieBedingung:
0 =

N∑

α=1

Mα

(
�

e
α · T ·

(
r′ eα + ∆′

α

)) . (4.182)Wenn man die Abhängigkeit der T-Matrix von den r e
α und r′

e
α als parametrish betrahtet,stellt sih die T-Matrix somit als Funktion der Abweihungen ∆′

α von der Gleihgewihts-lage im Zustand (b) dar. Genauso kann man allerdings die Umkehrung von Gl. 4.181 indie rehte Ekart-Bedingung einsetzten, so daÿ die T-Matrix eine Funktion der ∆α desZustands (a) zu sein sheint. Für ein nihtlineares System ergeben sih in beiden Fällen
3N−6 unabhängige Variable, weil sowohl die ∆α als auh die ∆′

α durh die Shwerpunkts-und die Ekart-Bedingungen eingeshränkt sind. Alternativ kann man die T-Matrix aberauh als Funktion der raumfesten Koordinaten betrahten.[HW65℄Gemeinsam ist allen diesen Formulierungen, daÿ die T-Matrix eine nihtlineare Funktionder instantanen Koordinaten der Kerne ist, welhe von Gleihungen des Typs Gl. 4.182 nurimplizit wiedergegeben wird. Eine ganz ähnlihe Situation ist bereits bei der Festlegungdes mitrotierenden Koordinatensystems in Abshnitt 1.4.2 aufgetreten.Eine besondere Bedeutung besitzt die Ahsenwehselmatrix nullter Ordnung T0, derenBestimmungsgleihung aus Gl. 4.182 durh Nullsetzten aller ∆′
α folgt:

0 =

N∑

α=1

Mα

(
�

e
α · T0 · r′ eα

) . (4.183)Sie beshreibt den Übergang von (xyz) nah (x′y′z′) unter der Voraussetzung, daÿ die Geo-metrien in den beiden elektronishen Zuständen (a) und (b) den Gleihgewihtsgeometrienentsprehen. Die T0-Matrix muÿ totalsymmetrish bezüglih der gröÿten gemeinsamenPunktgruppe dieser beiden Geometrien sein.[Ö90, HW65℄ In den Punktgruppen Dn, Cnv,
Dnh, Dnd, Td, Oh, C∞v, D∞h und Ih ist nun aber keine in�nitesimale Rotation total-symmetrish. In diesen Gruppen folgt daher T0 = E. In Cs, Cn, Cnh und Sn ist jeweilseine in�nitesimale Rotation totalsymmetrish, so daÿ die T0-Matrix auf eine Drehung in114



4.6. Frank-Condon-Faktoreneiner festen Ebene beshränkt ist. In niedrigeren Punktgruppen kann die T0-Matrix einerbeliebigen Drehung im Raum entsprehen.Für den Übergang zwishen einer linearen und einer nihtlinearen Gleihgewihtsgeometriekann ebenfalls eine T-Matrix spezi�ziert werden, indem eine modi�zierte Form von Gl.4.182 verwendet wird.[HW65℄Die (erweiterte) Dushinsky-TransformationDie nun folgende Ableitung der Transformationsvorshrift {qκ} → ({q′κ({qκ})}) für dieNormalkoordinaten orientiert sih eng an der von Özkan [Ö90℄, ohne allerdings den Umwegüber linearisierte interne Koordinaten zu gehen. Zunähst wird auf der linken Seite vonGl. 4.181 die Transformation ausgeführt:17
r e
α + ∆α = T ·

(
r′ eα + ∆′

α

) (4.184)
= r′′ eα + ∆′′

α . (4.185)Geht man zu massegewihteten Koordinaten über und bildet jeweils aus N dreidimensio-nalen Spaltenvektoren einen 3N -dimensionalen Spaltenvektor, so ergibt sih:
∆′′ = ∆ −

(
r′′ e − r e

) . (4.186)Nun werden analog zu Gl. 1.79 Transformationsmatrizen ℓ und ℓ′ eingeführt, welhe zwi-shen den massegewihteten Vershiebungen ∆ und ∆′ und den Normalkoordinaten sowie(in�nitesimalen) Rotationen und Translationen transformieren:
∆ = ℓ





q

qR

qT



 =
(

ℓv ℓR ℓT

)





q

qR

qT



 (4.187)
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 . (4.188)Diese Beziehungen sind invertierbar, weil die Matrizen ℓ und ℓ′ orthogonal sind. Beispiels-weise (mit der (3N × 3N)-Einheitsmatrix E):
ℓ ℓT = ℓv ℓT

v + ℓR ℓT
R + ℓT ℓT

T = E . (4.189)Indem man nun in Gl. 4.186 auf der rehten Seite den Ausdruk aus Gl. 4.187 für∆ einsetztund auf beiden Seiten mit der ins (xyz)-System gedrehten ℓ′′T von ℓ′T multipliziert, erhältman:
(

q′

q′
R

)

=

(
ℓ′′Tv ℓv ℓ′′Tv ℓR

ℓ′′TR ℓv ℓ′′TR ℓR

)(
q

qR

)

−
(

ℓ′′Tv

ℓ′′TR

)
(
r′′ e − r e

) . (4.190)Dabei wurde ausgenutzt, daÿ die Translationen von der Geometrie des Moleküls unab-hängig sind. Die ursprünglih (3N × 3N)-dimensionale Transformationsmatrix zerfällt da-her in den rovibratorishen Blok aus Gl. 4.190 und einen translatorishen Blok. Die17Die doppelt gestrihenen Symbole bezeihnen dabei die (xyz)-Darstellungen von Spaltenvektoren undMatrizen, die im Bezug auf das (x′y′z′)-System de�niert sind.115



4. Strahlungslose Übergänge
[(3N − 3) × (3N − 3)]-Matrix in Gl. 4.190 ist wegen dieser Blokdiagonalstruktur wie die
(3N×3N)-dimensionale Gesamtmatrix orthogonal. Weiterhin sind die Normalkoordinatenauf der linken Seite von Gl. 4.190 unabhängig davon, ob die ihnen entsprehenden karte-sishen Auslenkungen bezüglih des Systems (xyz) oder (x′y′z′) de�niert sind. Deshalbwerden hier die einfah gestrihenen Symbole beibehalten.Um aus Gl. 4.190 eine Transformation ausshlieÿlih zwishen Shwingungskoordinaten zugewinnen, muÿ erreiht werden, daÿ qR = 0 und q′

R = 0 gilt. Setzt man links qR = 0, sobekommt man die gesuhte Transformation zwishen den Normalkoordinaten
q′ = ℓ′′Tv ℓv q + ℓ′′Tv

(
r e − r′′ e

)

= Sq + d . (4.191)und die Forderung nah dem Vershwinden von q′
R

0 = ℓ′′TR ℓv q − ℓ′′TR r′′ e + ℓ′′TR r e (4.192)
= ℓ′′TR ℓv q + ℓ′′TR r e . (4.193)Der mittlere Summand in Gl. 4.192 vershwindet dabei aufgrund der De�nition der Rota-tionsfreiheitsgrade nah Gl. 1.84. Um den Gehalt von Gl. 4.193 zu erfassen, wird ausgenutzt,daÿ unter den Bedingungen qR = 0 und qT = 0 die Beziehung ∆ = ℓv q gilt. Dann ergibtsih:

0 = ℓ′′TR (∆ + r e) . (4.194)Die Matrix ℓ′′TR ist (3 × 3N)-dimensional, so daÿ Gl. 4.194 drei Gleihungen (für die dreiZeilen) entspriht. Mittels der ins (x, y, z)-System Transformierten ℓ′′TR = Tℓ′TR TT der ℓ′TR -Matrix und der zu Gl. 1.84 in Abshn. 1.4.2 analogen Darstellung von ℓ′TR erhält man ausGl. 4.194:
0 = T ℓ′TR TT (∆ + r e)

= T (Ie)−1/2 TT
N∑

α=1

M1/2
α T�′e

α TT · (∆α + r e
α) (4.195)

= (I′′e)−1/2
N∑

α=1

Mα T�′e
α TT · (∆α + r e

α) .Multipliziert man die untere Gleihung in Gl. 4.195 noh mit TT (I′′e)1/2, so folgt:
0′ =

N∑

α=1

Mα�
′e
α TT · (∆α + r e

α) . (4.196)Gl. 4.196 ist nihts anderes als eine umgekehrte Variante der Bestimmungsgleihung für die
T-Matrix in Gl. 4.182. Weil in der Ableitung Gl. 4.193 - Gl. 4.196 nur die allgemeingültigeDe�nition der ℓ′TR -Matrix einge�ossen ist, stellt die obige Forderung Gl. 4.193 sih damit alsnihts anderes als eine Umformulierung von Gl. 4.182 heraus. Daÿ unter der Voraussetzung
qR = 0 auh q′

R = 0′ gelten soll, erfordert also, daÿ die Transformation vom Ekart-System116



4.6. Frank-Condon-Faktoren
(xyz) in ein System (x′y′z′) erfolgt, welhes ebenfalls ein Ekart-System (für die jeweiligeGeometrie) ist.Die Äquivalenz von Gl. 4.193 und Gl. 4.196 bedeutet, daÿ die Transformation Gl. 4.191nihtlinear von q oder q′ abhängt, weil die T-Matrix für den Übergang ℓ′ → ℓ′′ niht-linear von den instantanen Koordinaten abhängt. Dieser Umstand führt zu unüberwind-lihen Shwierigkeiten im Hinblik auf analytishe Formeln für Frank-Condon-Integrale.Die Transformation kann aber im Sinne einer nah dem linearen Glied abgebrohenenTaylor-Reihe linearisiert werden, was für niht zu groÿe Auslenkungen aus der Gleihge-wihtslage gerehtfertigt ist. Zu einer systematishen Ableitung wurden Luas und vonÖzkan Vorshläge gemaht.[Lu73, Ö90℄In der Praxis wird im allgemeinen eine konstante und damit lineare Transformation ange-setzt. In dieser Arbeit wird die Ahsenwehsel-Matrix T0 von nullter Ordnung für den Über-gang ℓ′ → ℓ′′ verwendet. Das entspriht formal einer Dushinsky-Transformation nah Gl.4.175 mit der für alle q, q′ konstanten Matrix S. Anders als die Matrix für die Transforma-tion des rovibratorishen Bloks in Gl. 4.190, ist letztere im allgemeinen niht orthogonal.Weil die harmonishe Näherung selbst nur für kleine Auslenkungen gerehtfertigt ist, sindgenauere Approximationen an die exakte Transformation Gl. 4.191 womöglih von gerin-gem praktishen Nutzen, solange niht gleihzeitig anharmonishe Korrekturen einbezogenwerden. Numerishe Untersuhungen wurden dazu allerdings bislang niht durhgeführt.Rekursionsformeln für die Frank-Condon-Integrale nah Doktorov et al.Nahfolgend wird die Methode von Doktorov et al. vorgestellt, mit der sih multidi-mensionale, harmonishe Frank-Condon-Integrale analytish berehnen lassen, wenn dieNormalkoordinaten q und q′ des Ausgangs- und Endzustands durh die Dushinsky-Transformation Gl. 4.175 verknüpft sind.[DMM75, DMM77℄Der Ansatz von Doktorov et al. ist, eine erzeugende Funktion für die Frank-Condon-Integrale mit Hilfe multidimensionaler kohärenter Zustände zu �nden.18 Letztere seien für
M -dimensionale harmonishe Oszillatoren gegeben durh:

|α〉 = |α1, . . . , αM 〉 = e−|α|2/2
∞∑

v1,...,vM =0

(
M∏

κ=1

αvκ
κ√
vκ!

)

|v1, . . . , vM 〉 (4.197)
|γ〉 = |γ1, . . . , γM 〉 = e−|γ|2/2

∞∑

v′1,...,v′
M

=0

(
M∏

κ=1

γ
v′κ
κ

√
v′κ!

)

∣
∣v′1, . . . , v

′
M

〉 . (4.198)Dabei sind α und γ Spaltenvektoren von komplexen Zahlen ακ und γκ. Die Zustände |α〉und |γ〉 sind jeweils erzeugende Funktionen19 der stationären Zustände |v1, . . . , vM 〉 und
|v′1, . . . , v′M 〉 der Oszillatoren des Ausgangs- und Endzustands. Das Skalarprodukt
〈γ|α〉 = e−(|γ|2+|α|2)/2

∞∑

v′1,...,v′
M

=0

v1,...,vM=0

(
M∏

κ=1

αvκ
κ (γ∗)

v′κ
κ

√
vκ!v′κ!

)

〈v′1, . . . , v′M |v1, . . . , vM 〉 (4.199)18Weil die kohärenten Zustände [Gla63b, Gla63a℄ hier lediglih zu rehentehnishen Zweken eingeführtwerden, wird auf ihre physikalishe Bedeutung niht näher eingegangen.19In der Mathematik wird der Begri� erzeugende Funktion in dem engeren Sinne für solhe Funktionen
g(x, t) =

P∞
n=0 antnFn(x) verwendet, aus denen sih durh Di�erentiation nah t an der Stelle t = 0gewisse orthogonale Polynome Fn(x) bis auf den konstanten Faktor an ergeben.[Has99℄117



4. Strahlungslose Übergängeder beiden kohärenten Zustände ist damit bereits die gesuhte erzeugende Funktion. NahGl. 4.199 gilt:
〈v′1, . . . , v′M |v1, . . . , vM 〉 =

[(
M∏

κ=1

1
√

vκ!v′κ!

∂vκ+v′κ

∂(ακ)vκ∂(γ∗κ)v′κ

)

〈γ|α〉
]

γ∗=α=0

. (4.200)Anstatt nun einen geshlossenen Ausdruk für die rehte Seite von Gl. 4.200 zu suhen,werden nah Doktorov et al. mit Hilfe der erzeugenden Funktion Gl. 4.199 Rekursionsrela-tionen für die Frank-Condon-Integrale abgeleitet. Dazu wird auf die Ortsraumdarstellungder kohärenten Zustände zurükgegri�en, welhe für den Zustand |α〉 folgendermaÿen lau-tet [DMM77℄:
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 (4.201)
= (π~)−

M
4
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− 1
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qT (λω)2q +

√

2

~
αT λωq− 1

2
αT α− 1

2
|α|2

] .(4.202)Für die Matrixshreibweise in Gl. 4.202 wird die Diagonalmatrix λω = diag(√ω1, . . . ,
√
ωM )eingeführt. Die Ortsraumdarstellung 〈q′|γ〉 kann völlig analog angeshrieben werden, wennman q, α und λω durh q′, γ und λω′ = diag(√ω′

1, . . . ,
√
ω′

M) substituiert. Nun gehtman mit den Ortsraumdarstellungen in Gl. 4.199 ein und verwendet die Dushinsky-Transformation Gl. 4.175, um q′ durh q zu substituieren. Mit den Abkürzungen
δ = ~

−1/2λω′d J = λω′S(λω)−1 Q =
(
1 + JTJ

)−1 (4.203)lautet das Resultat:
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dq .(4.204)Durh die Substitution q → q̃ mit q̃ = λωq/
√

~ kann das Integral in Gl. 4.204 in diekompaktere Gestalt
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4.6. Frank-Condon-Faktorenüberführt werden. Es erweist sih nahfolgend als nützlih, die weiteren Abkürzungen
P = JQJT (4.206)
R = QJT (4.207)einzuführen. Die Matrix P ist wie die Matrix Q symmetrish:

QT =
[(

1 + JTJ
)−1
]T

=
[(

1 + JT J
)T
]−1

=
(
1 + JTJ

)−1
= Q (4.208)

=⇒ PT =
(
JQJT

)T
= JQTJT = JQTJT = P . (4.209)Beide Matrizen sind auh positiv-de�nit.[DMM77℄ Die Matrix R ist im allgemeinen hin-gegen niht symmetrish (RT = JQ). Mittels der Formel20
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M
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2 exp

[
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2
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] (4.210)kann das Integral Gl. 4.205 nun explizit angeshrieben werden. Nah einigen Umformungenergibt sih letztlih:
〈γ|α〉 = 〈0′|0〉 exp
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)] . (4.211)Dabei ist das 0-0-Integral 〈0′|0〉 gegeben durh:
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2
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] . (4.212)Setzt man nun die beiden Ausdrüke für das Skalarprodukt 〈γ|α〉 aus Gl. 4.199 und Gl.4.211 gleih, so erhält man:
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)] . (4.213)
20Gl. 4.210 läÿt sih für beliebige reelle, positiv-de�nite, symmetrishe (M × M)-Matrizen A zeigen,indem man A durh die zugehörige Diagonalmatrix Å gemäÿ A = O−1ÅO substituiert, für die dannfaktorisierenden Integrale das eindimensionale Integral R ∞

−∞
exp(−ax2/2)dx =

p

2π/a (mit a > 0) derGauÿshen Funktion verwendet und geeignet resubstituiert.119



4. Strahlungslose ÜbergängeDie Rekursionsrelationen erhält man aus Gl. 4.213, wenn man beide Seiten nah αη bzw.
γ∗ξ di�erenziert, den unveränderten Exponentialausdruk auf der rehten Seite wiederummittels Gl. 4.213 durh eine Potenzreihe substituiert und dann nah gleihen Potenzender {αζ} und {γ∗ζ } sortiert. Di�erentiation von Gl. 4.213 nah αη und Substitution desExponentials ergibt beispielsweise:21
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〈v′1, . . . , v′M |v1, . . . , vM 〉 . (4.214)Ersetzt man auf der rehten Seite von Gl. 4.214 vη durh vη + 1 und sortiert nah denPotenzen der {αζ} und {γ∗ζ }, so ergibt sih die Rekursionsrelation Gl. 4.215. Analog erhältman Gl. 4.216 aus der Di�erentiation von Gl. 4.213 nah γ∗ξ :
〈v′|v1, . . . , (vη + 1), . . . , vM 〉 = −
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〈v′1, . . . , (v′ξ − 1), . . . , v′M |v1, . . . , vη, . . . , vM 〉 (4.215)
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〈v′1, . . . , v′ξ, . . . , v′M |v1, . . . , (vη − 1), . . . , vM 〉 (4.216)
21(2Q − 1)ηζ kennzeihnet hier ein Matrixelement der (zusammengesetzten) Matrix 2Q−1. Dies weihtzwar von der üblihen Shreibweise ab, welhe Matrixelemente der Matrix A mit Aηζ bezeihnet, es ver-meidet hier aber die Einführung weiterer Symbole wie F = 2Q − 1.120



4.6. Frank-Condon-FaktorenDie Rekursionsrelationen erlauben es, ein Frank-Condon-Integral 〈v′1, . . . , v′M |v1, . . . , vM 〉sukzessiv auf Integrale mit niedrigeren Quantenzahlen {vζ} und {v′ζ} und shlieÿlih aufdas Integral 〈0′|0〉 zurükzuführen. Letzteres ist in Gl. 4.212 explizit angegeben. In derPraxis ist dieses Verfahren gut durhführbar, solangei) die Zahl der aktiven Shwingungsmoden im elektronishen Ausgangs- bzw. Endzu-stand (Moden mit vζ 6= 0 bzw. v′ζ 6= 0) niht allzu groÿ istii) und/oder die zur Verfügnung stehende Gesamtshwingungsenergie relativ klein ist.Das Kriterium i) besteht, weil die Zahl der aktiven Moden die Anzahl der Summandenbestimmt, die in den Rekursionsrelationen berüksihtigt werden müssen: Jedes vζ = 0oder v′ζ = 0 auf der linken Seite von Gl. 4.215 und Gl. 4.216 hat zur Folge, daÿ einer der
2M + 1 Summanden auf der rehten Seite entfällt. Kriterium ii) bedeutet, daÿ das Mittelder Besetzungszahlen aller Moden niedrig ist, so daÿ die Rekursionsrelationen selbst beivielen aktiven Moden niht allzu oft durhlaufen werden müssen. Wenn allerdings dieseVoraussetzungen niht erfüllt sind, kann die Zahl der intermediär zu evaluierenden Inte-grale beträhtlih werden. Hinzu kommt, daÿ meist niht ein einzelnes, bestimmtes Frank-Condon-Integral von Interesse ist, sondern die Gesamtheit aller Frank-Condon-Integrale,die vibronishen Übergängen in einem bestimmten Energieintervall entsprehen. Und derenZahl wähst bei festgehaltenem vibronishen Ausgangszustand etwa exponentiell mit derim Endzustand verfügbaren Shwingungsenergie. Daher können derartige Rehnungen fürSysteme mit vielen Freiheitsgraden durhaus erheblihe Computerressouren in Anspruhnehmen.Neben den Arbeiten von Doktorov et al. gibt es in der Literatur eine Reihe weitererVerö�entlihungen, die für multidimensionale, harmonishe Frank-Condon-Integrale all-gemein gültige Formalismen und deren Implementierung behandeln und dabei gleihzeitigdie Dushinsky-Transformation einshlieÿen. Die Pionierarbeit auf diesem Gebiet wurdenoh vor den Arbeiten von Doktorov et al. von Sharp und Rosenstok publiziert.[SR64℄Sie entwikelten auf der Basis der erzeugenden Funktion für Hermite-Polynome ein er-zeugende Funktion für Frank-Condon-Integrale, die anders als die oben dargestellte vonDoktorov et al. niht auf kohärenten Zuständen beruht. Sie leiten jedoh keine Rekursi-onsrelation ab, sondern geben einige Typen von Integralen explizit an. Zusätzlih skalierensie das 0-0-Integral 〈0′|0〉 mit dem Faktor [det(S)]−1/2. Es hat dann (in der Nomenklaturvon Doktorov et al.) die Gestalt:

〈0′|0〉 = [det(S)]−
1
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2 exp

[

−1

2
δT (1−P) δ

] . (4.217)Dieser Faktor wird auh im HOTFCHT-Programm von Berger et al. verwendet.[BFK98℄Er soll kompensieren, daÿ die Dushinsky-Matrix unter Umständen keine wirklihe Ortho-gonalmatrix ist.
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4. Strahlungslose Übergänge4.7 Der Pseudo-Jahn-Teller-E�ekt und der Proximitätse�ektDer Pseudo-Jahn-Teller-E�ekt oder Proximitätse�ekt [Lim77℄ erklärt mehanistish, daÿdie interne Konversion S1  S0 eines (π → π∗)-artigen S1-Zustands in den Grundzustand
S0 dadurh beshleunigt werden kann, daÿ nahe-entartet zum S1-Zustand ein (n → π∗)-artiger S2-Zustand liegt. Dieser E�ekt wird in der Literatur auh hinsihtlih seiner Re-levanz für Psoralene diskutiert. Deswegen soll das zugrunde liegende physikalishe Modellhier skiziiert werden.Wenn man nur die beiden koppelnden Zustände S1 und S2 berüksihtigt, kann der Pseudo-Jahn-Teller-E�ekt relativ einfah beshrieben werden.[Lim77℄ Dazu werden die elektroni-shen Wellenfunktionen der beiden Zustände in Cs-Symmetrie (|S◦

1〉 und |S◦
2〉) als Basiseiner grob-adiabatishen Näherung verwendet. Die (grob-)adiabatishen Wellenfunktionen

|SCBO
1 (q,Q)〉 und |SCBO

2 (q,Q)〉 sind dann von der Gestalt
|SCBO

i (q,Q)〉 = ci1(Q)|S◦
1(q)〉 + ci2(Q)|S◦

2(q)〉 (i = 1, 2) . (4.218)Der Hamiltonoperator des Problems habe die Gestalt
Ĥ(Q) = T̂e + V (Q0) +

∑
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∂V (Q)
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QaQb . (4.219)In der Basis der Funktionen |S◦
1〉 und |S◦

2〉 ergibt sih dann eine 2× 2-Hamiltonmatrix
H(Q) =

(
H11(Q) H12(Q)
H21(Q) H22(Q)

) (4.220)mit den Matrixelementen
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∑
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∑
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∑
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fij(Qa)Qa +
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∑
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fij(Qa, Qb)QaQb . (4.224)Dabei wurde in Gl. 4.221 die Abkürzung E◦
i = 〈S◦

i |Te + V (Q0)|S◦
i 〉 verwendet. Auÿerdemwurde 〈S◦

i |Te+V (Q0)|S◦
j 〉 = 0 (i 6= j) ausgenutzt. Nimmt man an, daÿ die Minima von |S◦

1〉und |S◦
2〉 beide in Q0 liegen, so fallen die in den Qa linearen Terme in Gl. 4.222 weg. Weitersollen die harmonishen Kraftkonstanten und die Normalmoden in beiden Zuständen gleihsein. Dann ergibt sih aus Gl. 4.222:
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2
a . (4.225)122



4.7. Der Pseudo-Jahn-Teller-E�ekt und der Proximitätse�ektFür die beiden Eigenwerte E1,2(Q) der Matrix H(Q) ergibt sih dann
E1,2(Q) =

1

2
[H11(Q) +H22(Q)]± 1

2

√
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12(Q)
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a,b

f12(Qa, Qb)QaQb



 .(4.226)Im folgenden werden die bilinearen Kopplungsterme f12(Qa, Qb)QaQb vernahlässigt. Au-ÿerdem wird angenommen, daÿ es nur eine koppelnde Mode Qc gibt (also f12(Qa) = 0 für
a 6= c). Dann ergibt Di�erentiation von Gl. 4.226 nah Qc den Ausdruk

Qc



f(Qc, Qc)±
2f2

12(Qc)
√

(E◦
1 − E◦

2)2 + 4f2
12(Qc)Q2

c



 = 0 . (4.227)O�enbar hat also die Potentialkurve, die den höheren Eigenwert repräsentiert, stets nur einMinimum (Qc = 0). Die untere Potentialkurve kann jedoh zwei Minima an den Positionen
Qc = ±

√

f2
12(Qc)

f2(Qc, Qc)
− (E◦

1 − E◦
2)2

4f2
12(Qc)

(4.228)haben. Dafür muÿ die folgende Relation erfüllt sein:
2f2

12(Qc) > |E◦
1 − E◦

2 |f(Qc, Qc) . (4.229)Die untere Potentialkurve hat unter dieser Voraussetzung an der Stelle Qc = 0 einenSattelpunkt. Ist die Relation 4.229 niht erfüllt, haben beide Kurven nur ein Minimum ander Stelle Qc = 0.Anshaulih formuliert, wird eine Doppelminimumgestalt für die untere Potentialkurveeintreten, wenn die Wehselwirkung f12(Qc) stark ist, die Energiedi�erenz |E◦
1 − E◦

2 | zwi-shen den Zuständen klein ist und/oder die harmonishe Kraftkonstante f(Qc, Qc) derkoppelnden Mode klein ist.Für niht zu kleine Beträge der Energiedi�erenz ∆E◦ = E◦
1 − E◦

2 relativ zum Kopplungs-matrixelement ist es möglih, die Quadratwurzel in Gl. 4.226 zu entwikeln:
√
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∑
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∑
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a . (4.230)Für die beiden Eigenwerte ergibt sih dann näherungsweise:
E1(Q) ≈ E◦

1 +
1

2

∑

a

f(Qa, Qa)Q
2
a −

∑

a

f2
12(Qa)

∆E◦
Q2

a (4.231)
E2(Q) ≈ E◦

2 +
1

2

∑

a

f(Qa, Qa)Q
2
a +

∑

a

f2
12(Qa)

∆E◦
Q2

a . (4.232)123



4. Strahlungslose ÜbergängeDemnah werden die Kraftkonstanten im unteren Zustand durh die Wehselwirkung umden Betrag
2
f2
12(Qa)

∆E◦
(4.233)erniedrigt, während sie im oberen Zustand um diesen Betrag erhöht werden.

p∆ ω   = 0 p∆ ω   = 0p∆ ω   ∼ 0
∆ pQ   = 0 ∆ pQ   = 0 ∆ pQ   = 0

E EE

(b) (c)(a)

Qp Qp Qp
|
| |Abbildung 4.9: Der Pseudo-Jahn-Teller-E�ekt im Falle shwaher (a), extremer (b) undstarker Kopplung (). Die gestrihelten Linien stellen Potentialkurven nullter Ordnung oh-ne Wehselwirkung dar, die durhgezogenen Linien die Potentialkurven inklusive Weh-selwirkung. Der horizontale Strih symbolisiert das unterste Shwingungniveau (nah[Lim86℄).Die möglihen Szenarien der Pseudo-Jahn-Teller-Kopplung sind in Abb. 4.9 dargestellt.Eine starke oder extreme Pseudo-Jahn-Teller-Wehselwirkung ergibt sih, wenn die Zu-stände S1 und S2 (in Cs-Symmetrie) nahe oder fast entartet sind. In diesem Fall ist diePotentialkurve des S1-Zustands entlang der koppelnden oop-Shwingung sehr �ah (Abb.4.9) oder weist sogar eine Doppelminimumgestalt auf (Abb. 4.9b) Beides vergröÿert dieFrank-Condon-Faktoren zwishen dem nullten Shwingungsniveau des S1-Zustands undisoenergetishen Shwingungsniveaus des Grundzustands S0. Das begünstigt den strah-lungslosen Zerfall S1  S0.
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Teil IIImplementierung
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Kapitel 5Spinabhängige Moleküleigenshaftenmit dem Spok-ProgrammpaketDas Programmpaket Spok (Spin-Orbit Coupling Kit) wurde von unserer Arbeitsgruppeunter Beteiligung des Autors entwikelt.[KTM02, KM05, KTM05, Kle05℄ Ziel war und istdabei, quantenhemishe Rehnungen unter Berüksihtigung der Spin-Bahn-Kopplung angröÿeren molekularen Systemen mit bis etwa 100 Valenzelektronen zu ermöglihen. Zen-trale Bestandteile des Pakets sind ein störungstheoretisher Zweig Spok.PT und einMultireferenz-Spin-Bahn-CI-(MRSOCI)-Zweig Spok.CI. Beide wurden etwa zeitgleihmit der vorliegenden Arbeit von Martin Kleinshmidt entwikelt.[KTM02, KTM05, Kle05℄Der MRSOCI-Ansatz ist niht nur im Hinblik auf hohgenaue Energien von Feinstruk-turniveaus von Interesse, sondern auh für spinabhängige molekulare Eigenshaften wiePhosphoreszenzraten und g-Tensoren (vgl. Abshnitt 3.3). Die bekannten Shwähen vonstörungstheoretishen Sum-Over-States-Ansätzen können mit dem MRSOCI-Ansatz ver-mieden werden. Im Rahmen der Arbeit des Autors wurde der Programmzweig Spok.CIdaher um ein Modul erweitert, welhes der Berehnung spinabhängiger Moleküleigenshaf-ten dient. Dieses dmat-Modul wird im vorliegenden Kapitel harakterisiert. Zunähst wer-den in Abshnitt 5.1 die Struktur und die Funktionalität des Programmpakets Spoksowie seine Verbindung mit anderen Paketen skizziert. Einige tehnishe Aspekte der Im-plementation werden in Abshnitt 5.2 diskutiert.
5.1 Das Programmpaket Spok und seine Umgebung:Ein kurzer AbriÿAbbildung 5.1 zeigt für eine typishe Spok-Rehnung die wihtigsten verwendeten Pro-gramme sowie die zwishen ihnen ausgetaushten Dateien. Neben dem Spok-Paket selbstsind auh Bestandteile zweier externer Pakete dargestellt. Sie übernehmen die spinfreienRehnungen. Das Paket Spok ist an sie angeshlossen.11Auf eine ebenfalls vorhandene Shnittstelle zum Molas-Programm wird hier niht näher eingegangen(vgl. Ref. [Kle05℄). 127



5. Spinabhängige Moleküleigenshaften mit dem Spok-Programmpaket
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Abbildung 5.1: Ablaufshema für Rehnungen mit dem Spok-Paket. Vereinfahte Darstel-lung mit den wihtigsten Programmen (abgerundete Kästhen) und Dateien (ekige Käst-hen).Zunähst ist das Turbomole-Paket [ABB+02℄ zu nennen, dessen dsf-Programm beider Erzeugung der MO-Basis auf R(O)HF- oder DFT-Niveau verwendet wird. Zu diesemPaket gehören auh 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 Beshreibung dieses Pakets bietet neben Ref. [GW99℄ die Dissertation von MirkoWaletzke (Ref. [Wal01℄). Das MRCI-Paket ist in gleih zweierlei Hinsiht unabdingbar.Zum einen waren der DFT/MRCI-Ansatz und die Kon�gurationsverwaltung in zweiterQuantisierung, wie sie im mri-Programm implementiert sind, die Ausgangsbasis für dieEntwiklung des SpokCI-Programms durh Martin Kleinshmidt. Zum anderen ist denRehnungen mit dem Spok-Paket in der Praxis stets eine mri-Rehnung vorgeshal-tet. Deren Funktion wird unten diskutiert. Neben dem DFT/MRCI-Verfahren sind im128



5.1. Das Programmpaket Spok und seine Umgebungmri-Programm auh Routinen für klassishes ab initio MRCI und für vershiedene Va-rianten von Multireferenz-Störungstheorie (Multireferene Perturbation Theory, MRPT)implementiert.Der dmat-Zweig des mri-Programms übernimmt zusammen mit dem Programm properdie Berehnung von Moleküleigenshaften für den spinfreien Fall. Im dmat-Zweig des mr-i werden aus den CI-Vektoren reduzierte Einteilhen-(Übergangs-)Dihtematrizen erstellt.Sie werden in Gestalt der Datei mri.idens an das Eigenshaftsprogramm proper überge-ben. Es bestimmt Matrixelemente von Einelektronen-Operatoren, mit denen Eigenshaftenwie beispielsweise Oszillatorstärken von elektrishen oder magnetishen Dipolübergängenzugänglih sind. Routinen für die nötigen Integrale sind im proper implementiert. DieMolekülgeometrie sowie die AO- und die MO-Basis werden bei der Berehnung der Inte-grale aus der Datei mos.bin gelesen, welhe mit dem Turbomole-Programm tm2xx bzw.in älteren Versionen tmwfn erzeugt wird.Zu Beginn der spinabhängigen Rehnungen mit dem Spok-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 BerndShimmelpfennigs AMFI-Programm ausführt.[Sh96℄ AMFI (für Atomi Mean-Field In-tegrals) verwendet den Spin-Bahn-Hamilton-Operator in der e�zienten und gleihzeitiggenauen Einzentren-Mean-Field-Näherung (vgl. Abshnitt 3.1.3). Dem AMFI-Programmwerden Orbitale aus Hartree-Fok-Rehnungen für die Atome des Systems übergeben, umdas Mean-Field zu generieren.Das Programm somf enstammt dem Bonner Spin-Bahn-Paket BNso [HM00℄, welhesan das ab-initio-Paket Moleule Sweden [ABP+℄ angeshlossen ist. Die Shnittstelledes somf zum Turbomole-Paket stammt vom Verfasser. Das Turbomole-Paket ist imGegensatz zu Moleule Sweden und AMFI auf sequentiell kontrahierte AO-Basen zu-geshnitten, so daÿ in der Turbomole-Shnittstelle des SOMF-Programms die Basenentsprehend adaptiert werden müssen. Um Routine-Anwendungen an gröÿeren Systemenzu ermöglihen, wurde die Funktionalität des somf-Programms gleihzeitig dahingehenderweitert, daÿ die atomaren Hartree-Fok-Orbitale für das Mean-Field automatisiert er-zeugt werden können. somf ruft dazu wahlweise das Programm at35 oder alternativ dasTurbomole-Programm dsf auf. Das Programm at35 ist speziell auf atomare SCF-Rehnungen zugeshnitten und hat den Vorteil, sphärishe Symmetrie zu beherrshen.In Testrehnungen wurde geprüft, inwiefern die Spin-Bahn-Mean-Field-Näherung auh imKontext der Dihtefunktionaltheorie und des DFT/MRCI anwendbar ist.[KTM02℄ Für ei-ne Reihe zweiatomiger Moleküle (BF, BCl, AlF, AlCl, AlBr, CS, SiO, P2 und Br2) wurdedazu die Spin-Bahn-Aufspaltung des T1-Zustands in erster Ordnung der Störungstheoriebestimmt. In den Tests wurden korrelierte Wellenfunktionen auf dem Niveau von ab-initio-MRCI einerseits und DFT/MRCI andererseits eingesetzt. Das atomare Mean-Field wurdestets aus Hartree-Fok-Orbitalen generiert. Die Spin-Bahn-Parameter aus beiden Ansätzenstimmen sehr gut überein.[KTM02℄ Aus weiteren Analysen ging hervor, daÿ zwishen Or-bitalen aus atomaren Hartree-Fok- und BHLYP-Kohn-Sham-Rehnungen numerish keinsigni�kanter Untershied besteht. Deswegen ersheint es zulässig, auh auf DFT/MRCI-Niveau die leihter zugänglihen Hartree-Fok-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 Rehnung abgeshlossen ist, erfolgt der Aufruf des störungstheoretishen Spok-Zweigs Spok.PT. Der störungstheoretishe Zweig Spok.PT evaluiert Spin-Bahn-Ma-trixelemente (SOMEs) in der Basis der spinfreien CI-Vektoren und bestimmt anshlieÿend129



5. Spinabhängige Moleküleigenshaften mit dem Spok-Programmpaketspin-bahn-gekoppelte Zustände auf QDPT-Niveau. Die QDPT-Vektoren dienen in einereventuell folgenden variationellen Spin-Bahn-Rehnung mit dem Spok.CI-Programm da-zu, günstige Startvektoren für das MRSOCI zu erzeugen. Der Koe�zient einer CSF auf demMRSOCI-Startvektor wird als das Produkt des Koe�zienten aus dem spinfreien MRCI-Vektor und dem QDPT-Vektorkoe�zienten angesetzt. Zwishen dem spok.CI-Programmund dem spinfreien mri-Programm gibt es eine Reihe von Parallelen: Mit dem spok.CI-Programm können in MRSOCI-Rehnungen für die spinfreien Teile der Hamilton-Matrixsowohl ab-initio- als auh DFT/MRCI-Ausdrüke verwendet werden. Ebenso wird für diespinfreien Zweielektronen-Integrale die RI-Näherung verwendet. Identish ist auh die Me-thodik der Kon�gurationsverwaltung.Die Kon�gurationsräume, welhe in spinfreien mri-Shritten selektiert werden, werdenin der MRSOCI-Rehnung mit dem Spok.CI-Zweig identish übernommen. Um denspeziellen Erfordernissen einer MRSOCI-Rehnung im Hinblik auf die Kon�gurations-selektion gereht zu werden, wurde von Martin Kleinshmidt der spinfreie Selektor desmri-Programms erweitert.[Kle05℄ Damit können diejenigen Einfahanregungen von Refe-renzen in den internen oder auh externen Orbitalraum selektiert werden, welhe � nahgruppentheoretishen Kriterien � mit einer Referenz koppeln können.Spinabhängige molekulare Eigenshaften können störungstheoretish mit dem Programmso_qdpt behandelt werden. Verfügbar sind elektrishe Dipolübergangsmomente für diePhosphoreszenz und g-Tensoren für Duplett-Zustände. Das Programm benötigt nebenden SOMEs aus dem Spok.PT-Zweig auh Matrixelemente von spinfreien Einelektro-nenoperatoren, insbesondere des elektrishen oder magnetishen Dipoloperators. Sie wer-den mit dem Programm proper erzeugt und können direkt aus dessen Ausgabedateien(< . . . > .prp) eingelesen werden.Zur Berehnung von Eigenshaften auf MRSOCI-Niveau werden zunähst die Übergangs-Dihtematrizen mit dem dmat-Modul des Spok.CI-Zweigs erzeugt. Sie werden in dieDatei soidens geshrieben und anshlieÿend vom Programm soproper eingelesen, wel-hes die gewünshten Eigenshaften ausgibt.Shlieÿlih fungieren die SOMEs aus dem Spok.PT-Zweig auh als Eingabe für das inKapitel 6 beshriebene Programm VIBES, wenn Intersystem-Crossing-Raten zu berehnensind. In diesem Fall besteht die Verbindung aber niht in einer ehten Shnittstelle, was inAbb. 5.1 durh die gestrihelte Linie angedeutet ist.5.2 Implementation und tehnishe DetailsDie Aufgabenstellung bestand darin, eine Erweiterung des Spok.CI-Programms zu ent-wikeln, mit dem spinabhängige molekulare Eigenshaften mittels 1-(Übergangs-)Dihte-matrizen für MRSOCI-Wellenfunktionen berehnet werden können. Das erforderte, auf denPunkt gebraht, Gl. 3.41 und Gl. 3.42 aus Abshnitt 3.3.4 in Programm-Code umzusetzen.Grundsätzlih können die beiden Teillösungen sowohl in einem einzigen Programm als auhin getrennten Programmen realisiert werden. Die modulare Version hat zwar in der An-wendung den Nahteil, daÿ die Übergangs-Dihtematrizen auf der Festplatte abgespeihertwerden müssen. Solange die Zahl der Matrizen niht zu groÿ ist, verursaht das aber nurwenig Kopfzerbrehen. Der Speiherplatzbedarf der Übergangs-Dihtematrizen ist nämlihim allgemeinen klein im Vergleih zu dem der CI-Vektoren: Die Dimension der benötig-ten Matrix hängt von der Anzahl NCIMO korrelierter MOs im MR(SO)CI ab und beträgtlediglih NCIMO ×NCIMO. Die Alternative zur modularen Lösung besteht in einem inte-grierten Programm. Eine solhe sprihwörtlihe �eierlegende Wollmilhsau� würde jedoh130



5.2. Implementation und tehnishe Detailsreht unübersihtlih für eventuelle, zukünftige Code-Erweiterungen und wäre shwierig zup�egen und zu aktualisieren.Deswegen wurde hier die modulare Version bevorzugt, welhe aus einem dmat-Zweig imSpok.CI-Programm für Gl. 3.41 und dem Programm soproper für Gl. 3.42 besteht.Das entspriht auh der Programmarhitektur imMRCI-Paket von Grimme und Waletzkemit dem dmat-Zweig des mri-Programms und dem Programm proper (vgl. Abb. 5.1).Wegen der umfangreihen Parallelen zwishen dem mri-Programm und dem Spok.CI-Programm in der Kon�gurationsverwaltung konnten für das Modul zur Erstellung der 1-(Übergangs-)Dihtematrizen Anleihen beim spinfreien dmat-Zweig gemaht werden. Auhdas Eigenshaftsprogramm soproper stellt im wesentlihen eine Weiterentwiklung desproper-Programms aus dem mri-Paket dar. Nihtsdestotrotz hält der spinabhängigeFall eigene Anforderungen bereit: Die Dimension der CSF-Basis beträgt ein Vielfahesdessen, was gewöhnlih in spinfreien Rehnungen zu bewältigen ist. Zusätzlih wahsen dieAnforderungen, weil die MRSOCI-Vektoren komplexwertig sind.Der dmat-Zweig des Spok.CI-ProgrammsSkizze: Um im spinfreien MRCI 1-(Übergangs-)Dihtematrizen nah Gl. 2.79 zu berehnen,wird zunähst eine Doppelshleife gebrauht, welhe alle Kon�gurationen des Bra-Vektorsmit allen des Ket-Vektors vergleiht (Indies n und n′ in Gl. 2.79). Untersheiden sihzwei Kon�gurationen um eine Einfahanregung Êij , so kann dieses Kon�gurationenpaarzum Element ρji der 1-(Übergangs-)Dihtematrix beitragen. Dabei muÿ über alle CSFs,welhe zu den beiden Kon�gurationen korrespondieren, summiert werden (Indies ω und
ω′ in Gl. 2.79). Diese Aufgaben werden im mri-Programm von den Routinen ipropd(Bra und Ket von gleiher Symmetrie) bzw. ipropt (Bra und Ket von vershiedenerSymmetrie) sowie deren Unterroutinen übernommen. Dieselbe Mashinerie kann auh imspok.CI-Programm zum Einsatz kommen, wenn die in Gl. 3.41 bzw. Gl. 3.40 enthalte-nen zusätzlihen Summationen über alle Spinquantenzahlen S und die zugehörigen MS-Quantenzahlen hinzugefügt werden.Während man die Summe über die S-Quantenzahl günstigerweise als äuÿerste Shleife im-plementiert, wird die Summe über die MS-Quantenzahl möglihst weit nah innen verlegt.In der Shreibweise von Gl. 3.41 und Gl. 3.40 ist das bereits angedeutet. Auf diese Weisewerden die zeitaufwendigen Kon�gurationsvergleihe zwishen Bra- und Ket-Vektor nihtunnötig oft für die einzelnen MS-Komponenten wiederholt. Noh stärker kann die Rehen-zeit reduziert werden, wenn möglihst viele Dihtematrizen simultan berehnet werden.Weil der Speiherbedarf dabei unter Umständen stark anwähst, soll mittels eines Spei-hermanagements eine Steuerungsfunktion gesha�en werden.Datenstruktur:Beim Kon�gurationsvergleih (in den Routinen densdiag und s denso�diag) werden ausden vom mri-Programm angelegten srat<mult>-Verzeihnissen Informationen über Re-ferenzkon�gurationen (aus der Datei onf) sowie Erzeuger und Vernihter (aus der DateiH.info.<irrep>) benötigt. Diese Daten sind essentiell, weil aus ihnen anshlieÿend dieKon�gurationen generiert werden. Beshrieben ist diese - reht verwikelte - Materie in derDissertation von Mirko Waletzke.[Wal01℄ An dieser Stelle werden lediglih die MRSOCI-Vektoren und die Übergangs-Dihtematrizen erläutert.Nah einem MRSOCI-Lauf be�nden sih in der Datei soive die MRSOCI-Vektoren alseindimensionale komplex- bzw. doppelt so groÿe reellwertige Felder. Sie sind als Diret-Aess-Reords abgespeihert. Real- und Imaginärteile aller (insgesamt nsaftotal) CSF-131



5. Spinabhängige Moleküleigenshaften mit dem Spok-ProgrammpaketKoe�zienten sind für jeweils eine MRSOCI-Wurzel in der in Abb. 5.2 gezeigten Reihenfolgeenthalten.
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Abbildung 5.2: Die Struktur der MRSOCI-Vektoren in der Datei soive: Die Variablensaftotal und die Felder iallmul(:) und iallsym(:,:) sind Bestandteil der zusammengesetztenVariable syminfo. Die Laufvariable ms repräsentiert die Quantenzahl MS (Wertebereih:
1 ≤ ms ≤ 2S + 1).Die Position eines Elements des MRSOCI-Vektors auf dem eindimensionalen Feld wirddurh den CSF-Koe�zienten k mit dem Wertebereih 1 ≤ k ≤ nsaftotal eindeutig be-stimmt. Laut Abb. 5.2 kann der MRSOCI-Vektor entsprehend dreier Integer-Laufvariablenin Blöke unterteilt werden. Die drei Variablen sind i mit zugehöriger Multiplizität iall-mul(i), j für die irreduzible Darstellung iallsym(j,i), und ms für die MS-Komponente. DieLänge der Blöke für die einzelnen Kombinationen von Multiplizitäten und irreduziblenDarstellungen ist innerhalb des Spok.CI-Programms übersihtlih über die zusammen-gesetzte Variable syminfo zugänglih, welhe einem eigens im Spok.CI-Programm de-klarierten Daten-Typ angehört.[Kle05℄ Die genannten Integer-Laufvariablen i, j und msstellen aber keine Feldindizes dar. Statt dessen sind die CSF-Koe�zienten auf den soive-Reords kompakt hintereinander geshrieben und nur durh die CSF-Nummer k indiziert.Innerhalb des dmat-Zweigs werden die komplexen MRSOCI-Vektoren shrittweise auf zweivierdimensionale reelle Felder umgeshrieben:

socivec−Records → vecreal (iroot ,ms, isafIRREP , j (IRREP))
vecimag (iroot ,ms, isafIRREP , j (IRREP))

.Die Indizierung basiert im Prinzip auf den oben erwähnten Blöken mit den Integer-Variablen i, j und ms. Die Multiplizität bzw. ihre Integer-Variable i wird in die Indizierungvon vereal und veimag jedoh niht aufgenommen. Die 1-(Übergangs-)Dihtematrix in Gl.3.41 enthält nämlih nur Terme, die diagonal in der Spinquantenzahl sind (S = S′). Dievershiedenen Multiplizitäten können also sukzessive auf die Felder vereal und veimagübertragen und abgearbeitet werden. Indem nur Anteile von einer Multiplizität im Spei-her zu halten sind, sollte auf diese Weise unnötiger Speiherplatzverbrauh vermiedenwerden. Allerdings ist der E�ekt in den typishen Anwendungen niht besonders groÿ, indenen lediglih zwei Multiplizitäten wie das Paar Singulett/Triplett oder Duplett/Quartettberüksihtigt werden.Als Indizes für die Felder vecreal und vecimag kommen zu den Laufvariablen j und ms132



5.2. Implementation und tehnishe Detailsin Gestalt der Wurzelnummer iroot ein dritter und der CSF-Nummer isafIRREP ein vierterIndex hinzu. Die Einführung der Wurzelnummer ersheint hinsihtlih der simultanen Be-rehnung mehrerer 1-(Übergangs-)Dihtematrizen zwekmäÿig. Der Index isafIRREP läuftüber die CSFs einer vorgegebenen Multiplizität, MS-Quantenzahl und irreduziblen Dar-stellung. Dies erweist sih als vorteilhaft bei der Adaption der mri-Routinen ipropdbzw. ipropt, weil dort ebenfalls in dieser Weise indiziert wird.Für die komplexen 1-(Übergangs-)Dihtematrizen wurden innerhalb des Algorithmus eben-falls vierdimensionale Felder gewählt:
densmat(imo, jmo, icase <= 1/2 >, inum) .Während die ersten beiden Indies imo und jmo den MO-Indies i und j in Gl. 3.41 ent-sprehen, kennzeihnet icase mit den möglihen Werten 1 oder 2 den Real- und den Imagi-närteil und inum indiziert mehrere simultan berehnete Matrizen. In die Datei mri.idenswerden die 1-(Übergangs-)Dihtematrizen niht en blo, sondern einzeln und separiert inReal- und Imaginärteil geshrieben (von der Routine denswrite).Programmablauf:Listing-Shema 5.1: Die Struktur der Hauptroutine Density des dmat-Zweigs im Spok.CI-Programmsubroutine density ( syminfo , params ). . . < Deklarat ionen >. . .all densstart ( syminfo , params , nimo ,nmo) !< l i e s t Basisdaten>all soienerread ( energyau , params ). . . < Vektoranalyse >. . .all dens_ddim_ini ( syminfo , ddim , . . . ) !<Speihermanagement>. . . < Speiher−Al lo z i e rung >. . .do i run=1,ddim%runsdo i r o o t = 1 ,ddim%planvenum ( i run ). . . < Pointer−Zuweisung >. . .all mread( a l l v e  s ( . . . ) , . . . ) !< l i e s t so ive >enddo ! i r o o t =1,ddim%planvenum ( irun )do i =1, syminfo%nal lmul !<S  h l e i f e ü ber S>imul = syminfo%i a l lmu l ( i )do i r o o t =1,ddim%planvenum ( i run ) !<Umshreiben der>do <j i r r ,ms , i s a f =... > !<Vek to rb l ö ke>. . . < Pointer−Zuweisung >. . .v e  r e a l ( i r oo t ,ms , i s a f , j i r r ) = a l l v e  s (<Pointer>+1)veimag ( i r oo t ,ms , i s a f , j i r r ) = a l l v e  s (<Pointer>+2)enddo ! <j i r r ,ms , i s a f =...>133



5. Spinabhängige Moleküleigenshaften mit dem Spok-Programmpaketenddo ! i r o o t =1,ddim%planvenum ( irun )all densomat( syminfo , ddim , imul , !<Tre iber f ür>ve r ea l , veimag , densmat , . . . ) !<1−(Ü)DM−Berehnung>if ( params%gtenso r ) thenall densspinme ( syminfo , ddim ,ve r ea l , veimag , spinME , . . . )endifenddo ! i =1, syminfo%na l lmu ldo imat=1,ddim%plannum ( i run ). . .all denswrite(nmo , nimo , . . . , !<s  h r e i b t so idens>densmat ( . . . , imat ) ,spinME ( . . . , imat ) )enddo ! imat=1,ddim%plannum ( irun )enddo ! i run=1,ddim%runs. . .returnend subroutine density
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Kapitel 6Das Programm VIBES zurBerehnung von ISC-RatenNah den Ausführungen zur Theorie in Kapitel 4 sind strahlungslose Übergänge weniger alsrein elektronishes, sondern vielmehr als vibronishes Phänomen zu beshreiben. Währenddie anderen Teile des Spok-Pakets praktish einzig und allein auf die Behandlung elek-tronisher Probleme zugeshnitten sind, ist das Programm VIBES auf diese vibronishenAspekte ausgerihtet.In Abshnitt 4.3 wurde im Rahmen der zeitabhängigen Störungstheorie eine Approximati-on (Gl. 4.61) von Fermis Goldener Regel zur Bestimmung der Rate strahlungsloser Über-gänge abgeleitet. Die Aufgabe des Programms VIBES besteht konkret darin, diesen Aus-druk zu evaluieren. In dieser Arbeit werden Intersystem-Crossings in einer Basis spinreinerBorn-Oppenheimer-Zustände in der Condon-Näherung beshrieben. In der Herzberg-Teller-artigen Entwiklung des Kopplungsmatrixelements nah den Kernfreiheitsgraden aus Gl.4.133 bis 4.135 wird also nur der konstante Term (Gl. 4.134) berüksihtigt. Das Kopp-lungsmatrixelement faktorisiert dann in ein rein elektronishes Spin-Bahn-Matrixelementund ein Frank-Condon-Integral.Eine Hauptfunktion des Programms VIBES besteht darin, diese Frank-Condon-Integralemit Hilfe der Methoden aus Abshnitt 4.6 zu berehnen. Um es hier einmal deutlih zusagen: Eine völlige Neuimplementierung �von Srath� stellt das Programm auf diesem Sek-tor niht dar: Aufbauen konnte der Autor auf dem C-Programm HOTFCHT von RobertBerger.[BFK98℄ HOTFCHT berehnet Frank-Condon-Integrale unter Berüksihtigungvon Dushinsky-E�ekten nah dem rekursiven Doktorov-Verfahren aus Abshnitt 4.6.2.Dieses Programm wurde von Robert Berger für den Zwek entwikelt, vibronishe Spek-tren inklusive heiÿer Übergänge zu berehnen. Das Gebiet der strahlungslosen Übergängestellt wegen der im allgemeinen viel höheren Niveaudihte im Endzustand jedoh derartandere Anforderungen, daÿ eine Neuentwiklung angemessen ershien. Dabei entstand dasFortran-Programm VIBES. In Ergänzung zu den Routinen für das Doktorov-Verfahren,die aus dem C-Code des HOTFCHT-Programms portiert wurden, enthält das ProgrammVIBES auh eine Implementierung der Methode der vershobenen Oszillatoren aus Ab-shnitt 4.6.1. Zusätzlih wurden Funktionalitäten gesha�en, um die Auswertung von Ra-tenkonstanten für gröÿere Systeme überhaupt zu ermöglihen sowie die Handhabung desProgramms durh den Benutzer zu erleihtern.Nahfolgend wird mit Abshnitt 6.1 der Ablauf einer Rehnung mit dem Programm VIBESskizziert und ein Überblik über die Operationsmodi des Programms gegeben. Abshnitt135



6. Das Programm VIBES zur Berehnung von ISC-Raten6.2 diskutiert tehnishe Aspekte der Implementierung.6.1 Funktionalität des Programms VIBESAbb. 6.1 zeigt shematish, wie eine Rehnung mit dem Programm VIBES verläuft, wo-bei neben der internen Programmstruktur auh der ein- und ausgehende Daten�uÿ einenShwerpunkt darstellen.
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6.1. Funktionalität des Programms VIBESDurh den Benutzer wird der Ablauf des Programms VIBES auf der Basis von Keywordsgesteuert, welhe durh die Standardeingabe (stdin) übergeben werden. Einige der Key-words beziehen sih auf den eingehenden Daten�uÿ und regeln die Kommunikation mitanderen quantenhemishen Programmen: In der Regel werden als Input zwei Sätze vonkartesishen Koordinaten bereitgestellt, die die Gleihgewihtsgeometrien von Ausgangs-und Endzustand repräsentieren. Dazu kommen harmonishe Shwingungsfrequenzen undNormalmoden. Für die Methode der vershobenen Oszillatoren werden hiervon jeweils eingemeinsamer Satz für Ausgangs- und Endzustand benötigt, während für das Doktorov-Verfahren von beiden zwei separate Sätze für Ausgangs- und Endzustand erforderlih sind.Input-ShnittstellenDas Programm VIBES verfügt zum Zwek des Einlesens dieser Daten gegenwärtig überdrei vershiedene Shnittstellen: Die erste (Subroutine tmread) ist eine Verknüpfung mitdem Turbomole-Paket [ABB+02℄. Sie liest aus oord-Dateien die kartesishen Koordi-naten und aus ontrol-Dateien die vom Turbomole-Programm aofore berehnetenFrequenzen und Normalmoden. In dieser Arbeit wurden Shwingungsfrequenzen aber oftniht analytish mittels des aofore-Programms, sondern numerish mit der Kombina-tion Turbomole und SNF [KRN02℄ bestimmt. Hierfür wurde eine weitere Shnittstelle(Subroutine moparead) angelegt, welhe Koordinaten, Shwingungsfrequenzen und Nor-malmoden aus der vom snf-Programm erzeugten Datei mopa.out liest. Eine ähnlih arbei-tende dritte Shnittstelle (Subroutine gaussread) verbindet mit dem Gaussian98-Paket[Fri98℄ und extrahiert die Daten aus dessen Standard-Ausgabe. Für letztere ist allerdingsobligatorish, daÿ durh die Angabe des Befehls <FREQ=HPMODES> im Gaussian-Input die Zahl der ausgegebenen Nahkommastellen über den Standard erhöht wird, mitder die Normalmodenvektoren in der Shwingungsanalyse angegeben werden.Hinsihtlih der tehnishen Ausgestaltung der Shnittstellen sind folgende Einzelheitenvon Interesse:1. Die Normalmoden sollen an die nahfolgenden Subroutinen in massegewihtetenKoordinaten übergeben werden, weil die Algorithmen zur Berehnung der Frank-Condon-Integrale nah dem Doktorov-Verfahren auf dieser Formulierung beruhen.Während die Normalmoden in der Datei mopa.out des snf-Programms bereits indieser Form vorliegen, geben das aofore-Programm des Turbomole-Pakets unddas Gaussian98-Programm die Normalmoden in kartesishen, niht massegewih-teten Auslenkungen an. In den Shnittstellen für die beiden letztgenannten Pro-gramme wird daher intern in massegewihtete Koordinaten umgerehnet (Subroutinetomassweight). Während die benötigten Atommassen von Gaussian98 in desenAusgabedatei mitgeliefert werden, werden sie für Turbomole programmintern vor-rätig gehalten (Subroutine tm_massgrep).2. Die kartesishen Koordinaten und die Normalkoordinaten für den elektronishemAusgangs- und Endzustand müssen in einer einheitlihen Weise spezi�ziert werden:Es ist ohne weiteres niht möglih, Ergebnisse einer Turbomole-Rehnung mit de-nen einer Gaussian-Rehnung zu kombinieren. Des weiteren müssen die Atome inden Dateien mit den kartesishen Koordinaten von Ausgangs- und Endzustand inder gleihen Reihenfolge enthalten sein. Die Konsistenz der Reihenfolgen wird vomProgramm VIBES anhand der Elementsymbole überprüft. Wenn in einem Koordi-natensatz relativ zum anderen identishe Atome vertausht werden, kann das aber137



6. Das Programm VIBES zur Berehnung von ISC-Ratenniht als fehlerhaft erkannt werden, sondern wird statt dessen als geänderte Geome-trie interpretiert.3. Keine besonderen Anforderungen bestehen hingegen an die Koordinatensysteme, inwelhen die Geometrien von Ausgangs- und Endzustand spezi�ziert werden. Wederist ein Shwerpunktsystem erforderlih noh muÿ für eine einheitlihe, ausgezeihneteOrientierung der Ahsen Sorge getragen werden.Algorithmishes und ProzessierungMit Punkt 3. wird niht nur auf die Shnittstellen Bezug genommen, sondern bereits zurnahfolgenden Prozessierung der Daten in den Subroutinen ekart und deltabuildübergeleitet. Die hier verwendeten Algorithmen sind überwiegend aus dem ProgrammHOTFCHT [BFK98℄ übernommen.In der Subroutine ekart werden die Geometrien von Ausgangs- und Endzustand zuerstin ein Shwerpunktsystem transformiert. Anshlieÿend wird die geeignete Ahsenausrih-tung der beiden Koordinatensysteme von Ausgangs- und Endzustand zueinander gesuht.Hier wird der Begri� des Ahsenwehsels aus Abshnitt 4.6.2 wihtig. Speziell wird dieAhsenwehselmatrix nullter Ordnung T0 aus Gl. 4.183 bestimmt. Dazu wird aus denbeiden Geometrien eine Matrix Ã entsprehend Gl. 1.49 gebildet. Die Matrix T0 wird an-shlieÿend entsprehend Gl. 1.59 mittels einer Singulärwertzerlegung von Ã wie in Gl. 1.59als diejenige Matrix erhalten, welhe die Matrix Ã im Sinne von Gl. 1.51 symmetrisiert.Mittels der Matrix T0 werden nun die kartesishen Koordinaten und auh die Normalmo-den des Endzustands in das Koordinatensystem des Anfangszustands transformiert. In derNomenklatur von Abshnitt 4.6.2 resultieren daraus die doppelt gestrihenen Gröÿen r′′ eaus Gl. 4.185 bzw. r′′ e und ℓ′′ ev aus Gl. 4.191. Das in Abshnitt 1.4.2 erwähnte Vorzei-henproblem bei der Bestimmung der Matrix T0 muÿ dabei allerdings noh gelöst werden:Von den möglihen Transformationen wird diejenige ausgewählt, die der geringstmöglihenÄnderung entspriht.Die Subroutine deltabuild dient dazu, einige Hilfsgröÿen für die Berehnung der Frank-Condon-Integrale bereitzustellen. Für die Methode der vershobenen Oszillatoren sind dasdie Vershiebungen die gb
κ aus Gl. 4.157 oder gleihbedeutend die ∆gab

κ . Sie sind bis aufeinen Faktor 1/
√

2 mit den Vershiebungen δκ im Doktorov-Formalismus identish, die denVektor der dimensionslosen Vershiebungsparameter δ aus Gl. 4.203 bilden. Letzterer gehtgemäÿ Gl. 4.203 aus dem Vektor d der Vershiebungsparameter in der verallgemeinertenDushinsky-Transformation (Gl. 4.191) hervor. Für die Doktorov-Methode werden zusätz-lih die Dushinsky-Matrix S (Gl. 4.191) und die Hilfsmatrizen J und Q (Gl. 4.203) sowie
P (Gl. 4.206) und R (Gl. 4.207) benötigt. Diese Gröÿen werden jedoh niht selbst andie Routinen zur Integralberehnung weitergegeben. Statt dessen ist es praktisher, gleihauf die in den Rekursionsrelationen Gl. 4.215 und Gl. 4.216 benutzten Matrizen 2Q − 1,
2P − 1 und 2R sowie Spaltenvektoren Rδ und (1 − P)δ umzurehnen. Shlieÿlih wirdfür die Doktorov-Methode in der Subroutine deltabuild auh das 0-0-Überlappintegral
〈0′|0〉 aus Gl. 4.217 berehnet.Die in deltabuild berehneten Daten werden an die Treiberroutine driver und von ihrwiederum an die durh sie gesteuerte Routine grfermi übergeben. Dieser Programm-bereih stellt das Herzstük der Implementierung des Algorithmus' für die approximierteVersion von Fermis Goldener Regel nah Gl. 4.61 dar.Die Subroutine grfermi suht zunähst nah Shwingungsniveaus im Endzustand, dieinnerhalb eines Intervalls η um das Ausgangsniveau liegen. Letzteres ist zur Zeit als null-138



6.1. Funktionalität des Programms VIBEStes Shwingungsniveau des elektronishen Anfangszustands festgelegt. Die Intervallbreite ηund die ebenfalls hier zum Tragen kommende elektronishe Energiedi�erenz von Ausgangs-und Endzustand werden vom Benutzer über die Standardeingabe mit den Keywords $etaund $deltae festgelegt. Für jedes gefundene Shwingungsniveau wird das Frank-Condon-Integral mit dem Ausgangsniveau berehnet, wobei die Näherung der vershobenen Os-zillatoren (Gl. 4.168 und auh Gl. 4.171) oder das Doktorov-Verfahren (Gl. 4.215 bis Gl.4.217) verwendet werden kann. Das geshieht durh Aufruf der Subroutine frank oderder rekursiven Double-Preision-Funktion doktorovf (vgl. Abshnitt 6.2), denen dienötigen, zuvor in der Subroutine deltabuild berehneten Daten übergeben werden. DieEnergien und berehneten Frank-Condon-Integrale aller gefundenen Shwingungsniveauswerden gespeihert und an die Treiberroutine driver zurükgegeben. Hier wird die Raten-konstante nah Gl. 4.61 evaluiert. Das hierzu benötigte elektronishe Kopplungsmatrixele-ment (Spin-Bahn-Matrixelement) wird vom Benutzer mit dem Keyword $ele spezi�ziert.Die von der Subroutine grfermi zu bewältigende Aufgabe, nah Shwingungsniveaus imelektronishen Endzustand zu suhen, kann benutzergesteuert eingegrenzt werden. In die-sem Fall wird bei der Auswertung der Ratenkonstante nah Fermis Goldener Regel anstelleder vollständigen eine trunkierte Frank-Condon-gewihtete Zustandsdihte verwendet. DerBenutzer hat die Möglihkeit, die Anzahl der aktiven Shwingungsmoden im elektronishenEndzustand mittels des Keywords $restrit einzugrenzen. Sinnvoll ist dies allerdings nurdann, wenn zielgerihtet diejenigen Moden als aktiv ausgewählt werden können, die denwesentlihen Teil der Kopplung verursahen und entsprehend die besten Akzeptormodendarstellen. Um das zu ermöglihen, können die Shwingungsmoden mittels des Keywords$sort nah dem Absolutbetrag ihrer Vershiebungsparameter |δκ| sortiert werden, was inAbb. 6.1 in Gestalt der Sortierroutine indexx angedeutet wird.Die praktishe Erfahrung zeigt, daÿ die Moden mit den gröÿten Vershiebungsparametern
|δκ| meist die besten Akzeptormoden sind. (Eine einzige Testrehnung für das Intersystem-Crossing T1  S0 des Dithiosuinimids in Abshnitt 7.3.4 liefert allerdings eine teilsgegensätzlihe Erfahrung.) Aus dem Modell der vershobenen Oszillatoren kann auh einetheoretishe Rehtfertigung für dieses Verhalten gegeben werden: Groÿe Frank-Condon-Faktoren mit angeregten Shwingungsniveaus des Endzustands resultieren, wenn in ersterLinie Moden mit groÿen Vershiebungen aktiv sind (vgl. Gl. 4.171 und Abb. 4.7). So-lange Frequenzänderungen und Dushinsky-Rotationen niht allzu groÿ sind, sollten dieVershiebungsparameter |δκ| auf die Frank-Condon-Integrale im Doktorov-Formalismuseinen ähnlih dominierenden Ein�uÿ haben.Zusätzlih oder alternativ kann der Rehenaufwand auh dadurh reduziert werden, daÿdie Anzahl der Shwingungsquanten, die je Mode im Endzustand zugelassen werden, mit-tels des Befehls $limquant limitiert wird. Ein solhe obere Grenze ist auh von Toniolound Persio verwendet worden.[TP01℄ Groÿe Frank-Condon-Faktoren stammen oft vonShwingungsniveaus, in welhen die Anregungsenergie über mehrere Moden verteilt istund deswegen die Anzahl Quanten je Mode relativ niedrig ist. Demgegenüber resultierenoft extrem kleine Frank-Condon-Faktoren, wenn die gesamte im strahlungslosen Übergangfreiwerdende Energie in einer Mode konzentriert wird. Insbesondere wenn niederfrequenteShwingungsmoden wegen beträhtliher Vershiebungsparameter unter die aktiven Mo-den gewählt werden, erö�net das Keyword $limquant einen gangbaren Weg für die Praxis,um den Rehenaufwand einzushränken, der aus der hohen Niveaudihte resultiert.Deutlih gesagt werden muÿ aber, daÿ Trunkierungen der Frank-Condon-gewihteten Zu-standssumme wie die oben genannten niemals blindlings und ohne ausreihende numerisheTests erfolgen sollten. Ebenso unbestritten ist allerdings auh, daÿ die Berehnung der Ra-139



6. Das Programm VIBES zur Berehnung von ISC-Ratentenkonstante von strahlungslosen Übergängen ohne derartige Kni�e oft niht realisierbarist: Wenn das betrahtete System niht gerade sehr klein und/oder die elektronishe Ener-giedi�erenz von Ausgangs- und Endzustand niht sehr niedrig sind, verursaht die Aus-wertung der vollständigen Frank-Condon-gewihteten Zustandsdihte einen astronomishhohen Rehenaufwand. Theoretish könnte man dem zwar auh begegnen, indem man dieIntervallbreite η entsprehend reduziert. Für empfehlenswert hält der Autor diesen Wegaber niht (vgl. die Ergebnisse der Testrehnungen in Abshnitt 7.2.5).Postprozessierung, Auswertung und OutputIm Anshluÿ an den Durhlauf der Treiberroutine driver können die gewonnenen Datenmittels der Subroutinen graphial und variational einer eingehenderen Auswertungunterzogen werden, als die bloÿe Bestimmung der Ratenkonstante sie darstellt:Aus den vorliegenden Energien der koppelnden Zustände und deren Frank-Condon-In-tegralen mit dem Ausgangsniveau können mittels der Subroutine graphial Frank-Condon-Spektren wie die in Abb. 8.16 bis 8.18 erstellt werden. Wahlweise kann diesauf einem Gitter (Grid) mit einer benutzerde�nierten Anzahl von Intervallen oder miteinzeln aufgelösten Shwingungslinien erfolgen. Das Spektrum wird in die ASCII-Dateioupling.plot geshrieben und ist mit Plot-Programmen wie gnuplot oder xmgraegraphish darstellbar. Neben dem Frank-Condon-Spektrum ist auh die Akkumulations-funktion fFC(E) der Frank-Condon-Faktoren in der Datei oupling.plot enthalten. Die-se wird de�niert als:
fFC(E) =

∑

{v′ mit Ev=0−η ≤ E
v′−E

0′ ≤ E }

∣
∣〈v′|v = 0〉

∣
∣2 . (6.1)Anshaulih stellt die Akkumulationsfunktion fFC(E) die Summe aller Frank-Condon-Faktoren von der unteren Intervallgrenze Ev=0 − η bis zur Energie E dar (mit E ≤

Ev=0 + η). Im Bezug auf Intersystem-Crossings ist die Funktion fFC(E) von Interesse,weil ihre Steigung ein Maÿ für die Ratenkonstante im Rahmen der Goldenen Regel ist. Ge-nau genommen ist für die originäre Form der Goldenen Regel in Gl. 4.59 die Steigung fürden Abszissenwert Ev=0 relevant, während für die Approximation aus Gl. 4.61 die mittlereSteigung im Intervall [Ev=0 − η;Ev=0 + η] maÿgeblih ist. Beispiele solher Akkumulati-onsfunktionen fFC(E) sind in dieser Arbeit in Abb. 7.3 und Abb. 7.5 zu �nden.Von der Subroutine graphial wird auÿerdem eine ASCII-Datei distribution.ploterzeugt, mit welher die Gröÿenverteilung der Frank-Condon-Faktoren untersuht werdenkann.Die Subroutine variational dient dazu, die Überlebenswahrsheinlihkeit des Ausgangs-levels im Sinne von Gl. 4.18 zeitlih zu verfolgen. Dazu wird zunähst das Eigenwertpro-blem eines vibronishen Modell-Hamilton-Operators variationell gelöst, welher neben denharmonishen Shwingungspotentialen die Spin-Bahn-Wehselwirkung berüksihtigt.1 Dieverwendete Basis setzt sih aus dem Ausgangsniveaus und den gefundenen Shwingungs-niveaus im elektronishen Endzustand zusammen. Aufgrund des numerishen Aufwandszur Diagonalisierung ist dieses Vorgehen nur für geringe Niveaudihten im Endzustand1Der Modellharakter dieses Ansatzes beruht darauf, daÿ nur die harmonishen Terme der Born-Oppenheimer-Potentiale in den Hamilton-Operator eingehen. Dadurh wird die intramolekulare Shwin-gungsrelaxation (IVR) ausgeblendet, welhe in der Realität aber auf einer wesentlih rasheren Zeitskalaals das Intsersystem-Crossing abläuft. 140



6.2. Details der tehnishen Umsetzunganwendbar. Gegebenenfalls kann die Basis jedoh verkleinert werden, indem eine benut-zerde�nierte Anzahl von Shwingungsniveaus nah dem Kriterium der gröÿten Störkoe�zi-enten ausgewählt wird. Anshlieÿend werden die Projektionen des Ausgangsniveaus auf dievibronishen Eigenzustände gebildet. Aus den Projektionen und den Eigenenergien der vi-bronishen Zustände wird shlieÿlih die Überlebenswahrsheinlihkeit in Abhängigkeit vonder Zeit t entsprehend Gl. 4.18 berehnet. Sie wird in der ASCII-Datei probability.plotzum Zwek des Plottens gespeihert.6.2 Details der tehnishen UmsetzungVom Standpunkt der Implementationstehnik besonders bemerkenswert ist die auf RobertBerger zurükgehende und im Programm HOTFCHT zuerst verwirklihte Umsetzung desDoktorov-Verfahrens durh eine rekursive Funktion.[BFK98℄ Der Grundgedanke des Re-kursionsverfahrens ist der folgende: Zunähst werden � falls vorhanden � niht vershwin-dende Shwingungsquantenzahlen vκ 6= 0 des elektronishen Anfangszustands mittels Gl.4.215 sukzessive bis auf Null erniedrigt. Wenn man shlieÿlih bei v = 0 angelangt ist,werden analog � falls vorhanden � alle niht vershwindenden Shwingungsquantenzah-len v′κ des elektronishen Endzustands mittels Gl. 4.216 sukzessive erniedrigt. Shlieÿlihkommt man beim 0-0-Integral 〈0′|0〉 an, dessen Wert bekannt ist (im Programm VIBESaus der Subroutine deltabuild).Man muÿ sih dabei vor Augen halten, daÿ im allgemeinen jeder Rekursionshritt die Be-rehnung einer Vielzahl von Integralen mit erniedrigten Shwingungsquantenzahlen nahsih zieht. Aus dem ursprünglih zu evalierenden Frank-Condon-Integral wird durh rekur-sives Zurükführen auf niedrigere Anregungen so ein Baum von Integralen aufgebaut, andessen Zweigenden stets das 0-0-Integral ersheint. Einige Algorithmen für Frank-Condon-Integrale aus der Literatur verfahren in der Weise, diese Baumstruktur auf der Festplatteabzuspeihern (Stihwort binary tree). Die rekursive Routine von Berger stellt hingegen ausden ihr übergebenen Besetzungszahlvektoren von Ausgangs- und Endzustand die nötigenRekursionshritte fest und ruft sih mit entsprehend erniedrigten Besetzungszahlvektorenselbst auf. Die Routine enthält eine Falluntersheidung, nah der jeweils Gl. 4.215 oder Gl.4.216 zur Anwendung kommt bzw. das Ende des Rekursionsbaums festgestellt wird.Für die in dieser Arbeit betrahteten Single-Vibroni-Level-Raten aus dem Anfangsniveau
v = 0 muÿ Gl. 4.215 gar niht angewendet werden.2 Allgemein ersheint die Wahl, erst Gl.4.215 und dann Gl. 4.216 auszuführen aber sinnvoll, weil in Gl. 4.216 dann die Auswertungder Summe über die Laufvariable η entfällt. Nihtsdestotrotz wähst die Rehenzeit fürdie Frank-Condon-Integrale mit steigenden Besetzungszahlen v′κ sehr stark an. Deswegensollte unbedingt angestrebt werden, die Zahl der Verästelungen im Rekursionsbaum soniedrig wie möglih zu halten.

2Das gilt aber niht für Herzberg-Teller-Terme, bei denen Integrale der Form 〈v′|d/dqκ|0〉 im Forma-lismus der zweiten Quantisierung mittels Auf- und Absteigeoperaroren ausgewertet werden.141
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Kapitel 7Testrehnungen anThioarbonylverbindungenThioarbonyle besitzen im Experiment den Status von Modellsystemen für die Photophysikund Photohemie von Carbonylen (Übersihtsartikel Ref. [MS93℄). Die untersten (n→ π∗)-und (π → π∗)-Zustände der Thioarbonyle liegen bei relativ niedrigen Energien, so daÿdie entsprehenden Übergänge im nahen Ultraviolett, im sihtbaren Bereih oder sogar imnahen Infrarot angesiedelt sind. Weil Bindungsbrühe im allgemeinen mehr Energie erfor-dern, relaxieren photoangeregte Thioarbonyle überwiegend niht photohemish, sondernrein photophysikalish. Hingegen entsprehen die (n→ π∗)- und (π → π∗)-Übergänge derCarbonyle oft Übergängen im Ultraviolettbereih, welhe für Photofragmentationen durh-aus ausreihen. Weil die Spin-Bahn-Kopplung in Thioarbonylen relativ stark ist, werdenTriplettzustände nah Photoanregung in der Regel e�zient populiert. Der unterste Tri-plettzustand T1 von Thioarbonylen ist in der Regel (n → π∗)-artig und phosphoresziertin vielen Fällen intensiv mit hohen Quantenausbeuten. Aufgrund dieser Besonderheiteneignen sih Thioarbonyle hervorragend zum experimentellen spektroskopishen Studiumspinverbotener Übergänge.In dieser theoretishen Arbeit werden ebenfalls Thioarbonylverbindungen als Testsystemegewählt. Dies hat folgende Gründe: Die relativ starke Spin-Bahn-Kopplung, welhe von denShwefelzentren herrührt, sollte dazu führen, daÿ in der störungstheoretishen Berehnungder Phosphoreszenzraten niht nur die untersten, sondern auh höher angeregte Zuständenoh merklih beitragen. Grundsätzlih sollte diese Tendenz bei Shweratomverbindungennoh wesentlih verstärkt sein. Die Thioarbonyle haben aber den Vorteil, daÿ skalarre-lativistishe E�ekte noh vernahlässigt werden können. Dieser Aspekt kommt niht ausprinzipiellen, sondern aus tehnishen Gründen ins Spiel: Um eine sinnvolle DFT/MRCI-Rehnung für derartige Systeme durhführen zu können, bedarf es eines Algorithmus', wel-her skalarrelativistishe Korrekturen auf Kohn-Sham-DFT-Niveau berüksihtigen kann.Zu Beginn des Projekts war allerdings keine Implementation verfügbar, welhe das fürAllelektronen-Basen leisten konnte. Für Shweratomverbindungen wären so lediglih Reh-nungen auf ab initio-Niveau möglih gewesen. Die Validierung der DFT/MRCI-Methodefür spinabhängige Eigenshaften sollte aber zentraler Bestandteil des Tests sein.Ein weiterer Vorteil der Thioarbonyle ist, daÿ die intensive Phosphoreszenz der (n →
π∗)-artigen T1-Zustände im wesentlihen auf direkter, rein elektronisher Kopplung mit
(π → π∗)-Singuletts oder dem Grundzustand beruht. Um die Grundzüge des Phänomenszu erklären, müssen also keine aufwendig zu beshreibenden vibronishen Kopplungen her-145



7. Testrehnungen an Thioarbonylverbindungenangezogen werden.1
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H HAbbildung 7.1: Strukturformeln der beiden als Testsysteme gewählten Thioarbonylverbin-dungen Pyranthion (links) und Dithiosuinimid (rehts).Abbildung 7.1 zeigt die beiden Testsysteme Pyranthion und Dithiosuinimid. Sie sindso gewählt, daÿ die theoretish berehneten Raten spinverbotener Prozesse mit experi-mentellen Daten aus der Literatur verglihen werden können. Während das elektroni-she Spektrum des Pyranthions bei niedrigen Energien relativ einfah ist, zeigt das et-was gröÿere Dithiosuinimid einige Komplexität wegen Nahe-Entartungen. Es stellt da-mit durhaus shon eine gewisse Herausforderung dar. Aus der störungstheoretishen Be-shreibung der Phosphoreszenz dieser Systeme sind die Verö�entlihungen [TWMG01℄und [TKM+03℄ hervorgegangen. Das vorliegende Kapitel enthält jedoh auh Daten, wel-he in diesen Verö�entlihungen niht enthaltenen sind. Das sind zum einen Phosphores-zenzraten aus Spin-Bahn-CI-Rehnungen. Konkret sollen die Leistungsfähigkeit und dasKonvergenzverhalten des Spin-Bahn-CI-Verfahrens hinsihtlih spinabhängigen Molekülei-genshaften untersuht werden. Die wihtigsten Ergebnisse dieser Studie wurden kürzlihebenfalls zur Publikation eingereiht.[KTM05℄ Des weiteren sind es Zeitkonstanten vonIntersystem-Crossings, in welhe zusätzlih zu rein elektronishen Gröÿen wie dem Spin-Bahn-Kopplungsmatrixelement auh Informationen über die molekularen Shwingungs-freiheitsgrade eingehen. Die Verö�entlihung dieser Resultate ist in Vorbereitung. Um einegewisse Geshlossenheit dieser Arbeit zu gewährleisten, werden für beide Testsyteme zuBeginn die wihtigsten experimentellen Resultate aus der Literatur und das berehnetespinfreie elektronishe Spektrum knapp zusammengefaÿt.7.1 Methodishes7.1.1 Tehnishe Details der TestrehnungenZunähst wurden die Geometrien des elektronishen Grundzustands S0 und des unterstenTriplettzustands T1 optimiert. Für das Dithiosuinimid wurden weitere angeregte Zustän-de optimiert, welhe dem T1-Zustand nahe-entartet sind. Mit Ausnahme einer Optimierung1Hingegen ist die Phosphoreszenz anderer Systeme mit (π → π∗)-artigen Triplettzuständen von sehrviel shwäherer Strahlungsintensität. Sie beruht unter Umständen erheblih auf spinvibronisher Kopplungoder vibronisher Spin-Bahn-Kopplung.[Lim77℄ Wenn diese Kopplungen niht in die Rehnungen eingehen,kann ein Vergleih der theoretishen Strahlungslebensdauer mit der experimentellen problematish sein.146



7.1. Methodishesdes T1-Zustands des Pyranthions auf Hartree-Fok-Niveau waren hierbei die Dihtefunk-tionaltheorie und ihre zeitabhängige und spinunbeshränkte Variante die Methoden derWahl. Dabei wurden das BHLYP- und das B3LYP-Funktional [Be93a, LYP88, Be93b,SDCF94℄ in Verbindung mit AO-Basissätzen von TZVP-Qualität aus der Turbomole-Bibliothek [SHA94℄ verwendet. In der Regel wurde mit dem Programmpaket Turbomole5.6 [ABB+02℄ gearbeitet. Meist folgte eine numerishe Frequenzanalyse mit Hilfe des Pro-gramms SNF [KRN02℄. Konkrete Angaben zu den genauen Details der Optimierungen�nden sih in den Abshnitten 7.2.2 und 7.3.2.Anshlieÿend wurde an den optimierten Geometrien das elektronishe Anregungsspek-trum auf DFT/MRCI-Niveau unter Verwendung des mri-Programms von Grimme undWaletzke [GW99℄ ermittelt. Die DFT/MRCI-Rehnungen dienten auh dazu, die Spin-Bahn-Rehnungen vorzubereiten. Anders gesagt: Die DFT/MRCI-Wellenfunktionen bilde-ten die Russel-Saunders- oder LS-Basis, in der die Spin-Bahn-Matrixelemente für die stö-rungstheoretishe Beshreibung von Phosphoreszenz und Intersystem-Crossing generiertwurden. Darüber hinaus dienen sie als Startvektoren für die Davidson-Diagonalisierungim MRSOCI. Die MRSOCI-Berehnungen von Phosphoreszenzraten wurden entsprehendals DFT/MRSOCI-Rehungen ausgeführt, also auf DFT/MRCI-Niveau in den spinfreienBlöken der Hamilton-Matrix. Die Spin-Bahn-Rehnungen selbst erfolgten mit dem spok-Programmpaket [KTM02℄. Als Spin-Bahn-Hamilton-Operator wurde die Einzentren-Mean-Field-Näherung des Breit-Pauli-Operators gewählt.Zeitkonstanten von Intersystem-Crossings wurden im Rahmen von Fermis Goldener Regelmit dem Programm VIBES bestimmt (vgl. Kapitel 6). Um die nötigen Frank-Condon-Integrale zu berehnen, wurde dabei sowohl das Modell der vershobenen Oszillatoren alsauh die Doktorov-Methode eingesetzt.7.1.2 Testaspekte für PhosphoreszenzlebensdauernDie Phosphoreszenzlebensdauern wurden sowohl mittels QDPT als auh mittels MRSOCIberehnet. Zunähst war die Frage, wie sih die Wahl des QDPT- und des MRSOCI-Raums auswirkt. Als veränderliher Parameter wurde dabei die Dimension dieser Räumeherangezogen. Die Gröÿe des QDPT-Raums entspriht der Gesamtzahl der Wurzeln imspinfreien MRCI und ist damit in den Grenzen des tehnish mahbaren frei variierbar.Gleihzeitig beein�uÿt sie auh die Anzahl der Kon�gurationszustandsfunktionen (CSFs),welhe die Mehrteilhenbasis im MRSOCI-Verfahren darstellen. Es bot sih daher an, aufQDPT- und auf MRSOCI-Niveau die Entwiklung der Phosphoreszenzrate mit der Anzahlspinfreier Wurzeln zu untersuhen.Daneben wurde für das MRSOCI-Verfahren untersuht, inwiefern sih eine spezielle Kon-�gurationsselektion für spinabhängige Eigenshaften auf die berehnete Phosphoreszenzle-bensdauer auswirkt. Sie tritt der üblihen Selektion während der spinfreien DFT/MRCI-Rehnung an die Seite und gestattet die Aufnahme aller Einfahanregungen zu den Re-ferenzkon�gurationen in den MRCI- und damit den MRSOCI-Raum. Der Spin-Bahn-Operator in der Mean-Field-Näherung und der elektrishe Dipol-Operator sind nämlihEinelektronen-Operatoren, so daÿ im Hinblik auf spinabhängige Eigenshaften Einfah-anregungen zu Referenzen mögliherweise niht unwesentlih beitragen. Durh die übli-he energiebasierte Kon�gurationsselektion wird aber niht immer gewährleistet, daÿ allewihtigen Einfahanregungen in den MRSOCI-Raum aufgenommen werden. Die Einfah-anregungen sind im Hinblik auf die Elektronenkorrelation womöglih von untergeordne-ter Bedeutung. Beispielsweise tragen beim ab-Initio-CISD Einfahanregungen nah dem147



7. Testrehnungen an ThioarbonylverbindungenBrillouin-Theorem niht direkt zur Korrelationsenergie des Grundzustands bei, sondernnur indirekt, indem sie mit Doppelanregungen wehselwirken. Weil im ab-initio-MRCI dieCSFs nah ihrem störungstheoretishen Beitrag zur Korrelationsenergie selektiert werden,könnte eine zusätzlihe Singles-Selektion so für das MRSOCI auf ab-initio-Niveau fruht-bringend sein. Auh wenn im DFT/MRCI die Kon�gurationen auf ein andere Weise � undzwar im wesentlihen energiebasiert � selektiert werden, so bleibt das Grundproblem dohbestehen. Der Selektor wurde von Martin Kleinshmidt deswegen dahingehend erweitert,daÿ nah Wahl Einfahanregungen von Referenzen in den internen MO-Raum oder sowohlin den internen als auh den externen MO-Raum aufgenommen werden können.[Kle05℄Das geshieht formal zunähst nur innerhalb einer Multiplizität. Die in der Regel verwen-deten, umfangreihen Referenzräume von Singulett- und Triplettmannigfaltigkeit dürftenaber eine genügende Shnittmenge aufweisen, zumindest was die o�enshaligen Referenzenangeht.Shlieÿlih stellte sih die Frage, welhe Anforderungen hinsihtlih numerisher Genauig-keit an die Davidson-Diagonalisierung in einer MRSOCI-Rehnung zu stellen sind, wennmit der Wellenfunktion Eigenshaften ermittelt werden sollen. Im MRSOCI-Zweig desspokCI-Programms wird wie im mri-Programm die numerishe Präzision anhand ei-nes Konvergenzshwellwerts vct festgelegt, welher die für Konvergenz geforderte maximaleAbweihung der Energie zwishen zwei Davidson-Iterationen angibt. Hier wurden vershie-dene Werte dieses Parameters erprobt.7.1.3 Testaspekte für Intersystem-Crossing-RatenGrundsätzlih sind sowohl Intersystem-Crossings der Art S1  T1 oder S1  Tn, durh dieTriplettzustände populiert werden, als auh die Relaxation in den Grundzustand T1  S0für das molekulare Photoverhalten von Interesse. Die beiden Varianten stellen typisher-weise allerdings reht untershiedlihe Anforderungen im Hinblik auf die Quanti�zierungihrer Raten dar. Dafür verantwortlih sind Energiedi�erenzen von untershiedliher Gröÿeoder sogar Gröÿenordnung zwishen den beteiligten elektronishen Zuständen.Zwishen S0 und T1 ist eine beträhtlihe Energielüke von 2 eV oder sogar mehr dieRegel. Shon für mittelgroÿe Systeme mit bis zu 30 Shwingungsfreiheitsgraden ist dieDihte der S0-Shwingungniveaus, die bei einer adiabatishen Energiedi�erenz zwishen
S0- und T1-Zustand von etwa 2 eV isoenergetish mit dem (v = 0)-Shwingungsniveaudes T1-Zustands sind, in harmonisher Näherung von der Gröÿenordnung 108 cm bis 1011

cm.2 Wenn zur Ermittlung der Ratenkonstante die vollständige Frank-Condon-gewihteteZustandsdihte in Fermis Goldener Regel Gl. 4.59 oder deren algorithmisher Realisie-rung Gl. 4.61 herangezogen werden soll, müssen also selbst für Intervallbreiten η ≈ 10−2

cm−1 shätzungsweise 106 bis 109 Frank-Condon-Faktoren evaluiert werden. Wenn dieEndzustände des strahlungslosen Zerfalls aufgrund der groÿen elektronishen Energiedif-ferenz hoh shwingungsangeregt sind, wird die Berehnung der Frank-Condon-Integralemit dem Doktorov-Verfahren wegen des rekursiven Algorithmus sehr aufwendig.Es wurde daher getestet, inwiefern die vollständige Frank-Condon-gewihtete Zustands-summe durh eine partielle approximiert werden kann. In dieser sind Shwingungsanregun-gen lediglih in einige ausgewählte Moden (Anzahl nex) mit den gröÿten Vershiebungspa-rametern |δ|, aber niht in alle Moden möglih. Im Modell der vershobenen Oszillatoren2Entsprehende Werte wurden anhand der Testsysteme Pyranthion und Dithiosuinimid aus den be-rehneten harmonishen Shwingungsfrequenzen des S0-Zustands nah einer approximativen Formel vonHaarho� [Haa63℄ berehnet. 148



7.2. Pyranthiontragen überhaupt nur Anregungen in Moden mit |δ| 6= 0 bei (vgl. Abshnitt 4.6.1). Erwäh-nenswert ist in diesem Zusammenhang, daÿ die Geometrien von Ausgangs- und Endzustandnur entlang totalsymmetrisher Moden gegeneinander vershoben sein können. Solange nurgeringe Dushinsky-Rotationen auftreten, sollte ähnlihes in guter Näherung auh mit derDoktorov-Methode (vgl. Abshnitt 4.6.2) der Fall sein. Dann lieÿe sih über eine approxima-tive Frank-Condon-gewihtete Zustandssumme die Rate auh mit der Dokotorov-Methodemit vertretbarem Aufwand berehnen. In Erweiterung dieses Ansatzes könnten diejenigenModen mit der stärksten Dushinsky-Rotation oder Frequenzänderung aufgenommen wer-den, was bislang allerdings niht implementiert ist.Der Vorteil der Doktorov-Methode gegenüber dem Modell der vershobenen Oszillatorenbesteht niht zuletzt darin, daÿ sie Frequenzänderungen zwishen den elektronishen Zu-ständen Rehnung trägt. Die damit einhergehende Berüksihtigung der untershiedlihenAusdehnung der Kernwellenfunktionen sollte prinzipiell auh zu genaueren Ratenkonstan-ten führen. Aufgrund des Versagens der harmonishen Näherung bei hinreihend hohenEnergien sind bei Intersystem-Crossings der Art T1  S0 allerdings auh mit der Doktorov-Methode erheblihe Fehler zu erwarten, deren Ausmaÿ aus dem Vergleih der berehnetenabsoluten Ratenkonstanten mit experimentellen Werten abgelesen werden sollte.Weiterhin sollte getestet werden, ob und inwiefern die mit Frank-Condon-Integralen auseinem bestimmten Energieintervall berehneten Raten überhaupt numerish stabil sindoder in Abhängigkeit von der adiabatishen Energiedi�erenz ∆Ead oder der Intervallbreite
η stark und unkontrollierbar shwanken. Ist praktish überprüfbar, daÿ die akkumuliertenFrank-Condon-Faktoren in einem Intervall niht völlig untershiedlih zu denen des Nah-barintervalls sind? Dieses Problem sollte zum einen bei Prozessen der Art T1  S0 akutwerden, wenn wie oben erwähnt mit extrem kleinen Energieintervallen operiert werdensoll. Zum anderen und sogar extremer tritt es aber bei Intersystem-Crossings wie S1  T1oder S1  Tn auf. Hier sind die Paarungen S1 und T1 oder auh S1 und Tn niht seltenfast-entartet. Im Endzustand kann von einem Quasikontinuum von Shwingungszuständenhäu�g kaum mehr die Rede sein, das aber Voraussetzung zur Anwendung von Fermis Gol-dener Regel ist. Im Extremfall nehmen die Prozesse S1  T1 oder S1  Tn den Charaktervon rashen, resonanten Übergängen zwishen nur zwei vibronishen Niveaus an, für diebei genügend starker Kopplung shlieÿlih jeglihe Form von Störungstheorie ihren Sinnverliert. In der Literatur wurde diese Problematik eingehend in einer systemunabhängigentheoretishen Analyse bearbeitet, der eine Klassi�kation nah Grenzfällen wie beispielswei-se dem statistishen Limit entsprungen ist (vgl. beispielsweise Ref. [MO95, Fon76b℄). DasVorliegen des Grenzfalls wird dort anhand von wenigen molekularen Parametern wie derNiveaudihte festgemaht. Hier wird dagegen pragmatish gefragt, wie in den Rehnungendie Intervallweite η gewählt werden sollte, um stabile Resultate zu erhalten.
7.2 PyranthionNahfolgend werden die elektronishen Zustände des Pyranthions nah irreduziblen Dar-stellungen der Punktgruppe C2v klassi�ziert. In Übereinstimmung mit der experimentellenLiteratur wird dabei das Koordinatensystem so gewählt, daÿ die Molekülebene mit der
yz-Ebene zusammenfällt. 149



7. Testrehnungen an Thioarbonylverbindungen7.2.1 Stand der experimentellen ForshungDie Phosphoreszenz des (n → π∗)-artigen T1-Zustands a 3A2 von Pyranthion wurde vonTaherian und Maki in festen Matrizen von n-Pentan bei tiefen (77 K) und sehr tiefen (1-20K) Temperaturen untersuht.[TM83℄ Aus den shwingungsaufgelösten Messungen bei sehrtiefen Temperaturen von 1 K konnten dabei individuelle Lebensdauern der Sublevels T1xund T1y des untersten Triplettzustands zu τx = 2.3 ms und τy = 3.7 ms bestimmt werden.Wegen einer sehr groÿen, inversen Nullfeldaufspaltung � je nah Gitterplatz in der Matrixwurden D = −28 cm−1 oder D = −24 cm−1 gemessen � ist das Sublevel T1z bei sehrtiefen Temperaturen niht populiert. Emission aus T1z setzt erst bei erhöhten Temperatu-ren von 10-12 K ein. In Verbindung mit der mittleren Lebensdauer des T1-Zustands bei77 K von τ̄ = 85 µs konnte aus den individuellen Tiefsttemperatur-Lebensdauern τx und
τy die Lebensdauer des dritten T1-Sublevels zu τz = 21 µs bestimmt werden.3 T1z ist alsowesentlih kurzlebiger als die anderen beiden Sublevels. Weil für T1x, anders als für T1y,bei den Tiefsttemperatur-Messungen der 0-0-Übergang fehlte, wurde geshlossen, daÿ dieIntensität von T1x hauptsählih vibronish induziert ist. Reine Strahlungslebensdauernoder Intersystem-Crossing-Raten des T1-Zustands lassen sih niht allein aus den Messun-gen von Taherian und Maki gewinnen, weil keine Informationen über Quantenausbeutenvorhanden sind.Komplementär zur Studie von Taherian und Maki wurde von Szymanski, Steer und Maie-jewski die Phosphoreszenz des PT bei Raumtemperatur untersuht.[SSM87℄ Dabei wurden�üssige Lösungen von Pyranthion in Per�uoro-1,3-dimethylylohexan (PF-1,3-DMCH)und 3-Methylpentan (3-MP) eingesetzt. Aus der Lebensdauer des T1-Zustands bei unter-shiedlihen PT-Konzentrationen wurde nah dem Stern-Volmer-Verfahren die T1-Lebens-dauer bei unendliher Verdünnung zu τ0(T1) = (43±4) µs in PF-1,3-DMCH und τ0(T1) =
(6.5±0.5) µs in 3-MP bestimmt. Diese Werte sind frei von bimolekularen Selbstlöshungs-prozessen (Self-Quenhing). Bei Raumtemperatur wurde eine Phosphoreszenzquantenaus-beute Φ0

P (S2) gemessen, welhe auf die Anregung in einen als S2 bezeihneten (π → π∗)-Zustand bezogen ist. Der S2-Zustand ist stark absorbierend mit einem Absorptionsmaxi-mum von 3.78 eV in 3-MP. Die Ausbeute ist mit Φ0
P (S2) = 0.33 ± 0.04 in PF-1,3-DMCHauÿerordentlih hoh, in 3-MP mit Φ0

P (S2) = 0.034 hingegen deutlih niedriger. IhreKenntnis erlaubt in Verbindung mit abgeshätzten E�zienzen der intramolekularen Rela-xationsprozesse S2  S1 und S1  T1, die Zerfallsrate des T1-Zustands in Raten strah-lender und nihtstrahlender Prozesse aufzushlüsseln: Im Solvens PF-1,3-DMCH wurdendie Zeitkonstante der Phosphoreszenz zu k̄(298 K)
P = 1.1 · 104 s−1 und die des Intersystem-Crossings T1  S0 zu k̄(298 K)

ISC = 1.2·104 s−1 angegeben. In 3-MP lauten die entsprehendenDaten: k̄(298 K)
P = 7.1 · 103 s−1 und k̄(298 K)

ISC = 14.7 · 104 s−1 .Zusätzlih wurden von Ruth et al. hohaufgelöste Phosphoreszenzanregungsspektren vonPyranthion im Düsenstrahl verö�entliht.[ROMB97, RDB02℄ Für den Theoretiker enthal-ten sie eine Fülle wertvoller Informationen: Dies sind die Energien von 0-0-Übergängen imVakuum wie insbesondere E0−0(S0 → T1z) = 16844 cm−1 (2.09 eV) und die von Shwin-gungsprogressionen. Letztere erlauben etwa einen Vergleih mit berehneten Shwingungs-frequenzen für den T1-Zustand. In diesem Zusammenhang sheint auh das von Somogyi etal. verö�entlihte Shwingungsspektrum des Grundzustands erwähnenswert.[SJF+89℄ Einesorgfältige Analyse der Shwingungsprogressionen kann auh klären, in welhem Ausmaÿ3Hierzu wurde von den Autoren niht der üblihe Ausdruk für die Hohtemperaturlebensdauer ver-wendet. Während letzterer gleihe Populationen von 1/3 für alle drei Sublevels T1x, T1y und T1z voraussetzt,wurde statt dessen eine Boltzmann-Verteilung mit px = py = 1 und pz = 0.64 angenommen.150



7.2. Pyranthiondie Phosphoreszenz vibronish induziert ist. Einige Übergänge im shwingungsaufgelöstenPhosphoreszenzanregungsspektrum sind in der Intensität dem 0-0-Übergang vergleihbarund werden Moden der Symmetrie B2 zugeordnet (beispielsweise ν̄26(b2) = 386cm−1 und
ν̄26(b2) = 664cm−1 im T1-Zustand). Aussagen über relative Intensitäten der einzelnen T1-Sublevels sind allerdings niht möglih, weil die Sensitivität der Methode von Ruth et al.nur für die Detektion des intensivsten emittierenden Sublevels T1z ausreiht.7.2.2 Das elektronishe SpektrumFür Pyranthion wurden die Geometrien des Grundzustands S0 und des untersten Triplett-zustands T1 optimiert. Strukturen, welhe mit vershiedenen Methoden in C2v-Symmetriebestimmt wurden, sind in Tab. 7.1 gezeigt. Der T1-Zustand a 3A2 geht aus der HOMO-LUMO-Anregung hervor (9b2 → 5b1, näheres unten und in Abb. 7.2). In den ROHF undUDFT-Rehnungen wurde für den T1-Zustand diese Kon�guration optimiert. Frequenz-analysen wiesen die erhaltenen Geometrien durhweg als ehte Minima aus. Verglihen mitder BHLYP-Struktur des S0-Minimums, weist das T1-Minimum laut der UDFT-Rehnungmit dem BHLYP-Funktional als wesentlihsten Untershied eine Aufweitung der (C0 = S)-Bindung um etwa 10 pm auf. Ganz ähnlihes resultiert auh aus einer ROHF-Optimierungdes T1-Zustands.Tabelle 7.1: Pyranthion: Optimierte Geometrien des S0- und des T1-Zustands. (Bindungs-längen d [pm℄, Winkel ∠ [Grad℄, TZVP-Basis, C2v-Symmetrie, Atomnummerierung wie inAbb. 7.1.)

S0 T1 T1BHLYP ROHF UBHLYP
d(S− C0) 165 176 175
d(C0 − C1) 144 144 142
d(C1 − C2) 133 133 134
d(C2 −O) 134 136 136
d(C1 −H1) 107 107 107
d(C2 −H2) 107 107 107
∠(S− C0 − C1) 123 122 122
∠(C1 − C0 − C1′) 113 116 116
∠(C0 − C1 − C2) 121 120 120
∠(C1 − C2 −O) 123 124 123
∠(C2 −O− C2′) 118 118 117Um der Beshreibung des elektronishen Spektrums Anshaulihkeit zu verleihen, sind inAbb. 7.2 einige Valenzorbitale des Pyranthions gezeigt. Das HOMO (9b2) ist ein nahezureines n-Orbital des Shwefelatoms. An der S0-Geometrie be�nden sih darunter in energe-tish absteigender Reihenfolge die drei π-Orbitale πH−1 (4b1), πH−2 (1a2) und πH−3 (3b1).151



7. Testrehnungen an ThioarbonylverbindungenLetzteres ist niht abgebildet. Statt dessen �ndet sih in Abb. 7.2 das nahe-entartete Orbi-tal σH−4 (15a1), welhes hinsihtlih Spin-Bahn-Kopplung und Phosphoreszenz wihtigerersheint. An der T1-Geometrie ist auÿerdem die Reihenfolge der beiden Orbitale 3b1 und
15a1 vertausht. Die beiden niedrigsten virtuellen Orbitale sind die π∗-Orbitale π∗L (5b1,LUMO) und π∗L+1 (2a2). Das LUMO ist insbesondere im Bereih der (C0 = S)-Bindungantibindend.

π∗L(5b1), ǫ = −0.0438EH π∗L+1(2a2), ǫ = +0.0096EH

πH−1(4b1), ǫ = −0.2711EH nH(9b2), ǫ = −0.2621EH

σH−4(15a1), ǫ = −0.4206EH πH−2(1a2), ǫ = −0.3622EHAbbildung 7.2: Die höhsten besetzten n- und π-artigen Molekülorbitale und die niedrigstenunbesetzten π∗-artigen Molekülorbitale. (BHLYP-Funktional, TZVP-Basis, S0-Geometrie,Iso�ähenwert 0.050.)Im berehneten elektronishen Spektrum des Pyranthions aus Tab. 7.2 und 7.3 werden derunterste angeregte Singulettzustand S1 (1 1A2) und der unterste Triplettzustand T1 (a 3A2)von der Anregung nH → π∗L dominiert. Im Singulettspektrum �nden sih unterhalb von 5eV drei weitere Zustände: Von den beiden (π → π∗)-artigen Zuständen 21A1 und 11B2 fälltersterer durh ein erheblihes Dipolübergangsmoment zum Grundzustand bzw. eine groÿeOszillatorstärke auf. Der Zustand 11B1 basiert auf der Anregung nH → π∗L+1. Der entspre-hende spektrale Übergang ist � wie für (n→ π∗)-Zustände erwartet � nur von geringerIntensität. Angestoÿen durh die theoretishe Vorhersage eines solhen dunkeln Zustands152



7.2. Pyranthionnahe des stark absorbierenden Zustands 21A1, konnte er von Ruth et al. auh experimentellin hohaufgelösten Gasphasenspektren identifziert werden.[RDB02℄4 Das Triplett-Pendantzum 21A1-Zustand ist der Zustand 13A1. Er ist nahe-entartet mit dem T1-Zustand. Dasbedingt im Zusammenwirken mit beträhtliher Spin-Bahn-Kopplung (vgl. 7.3) die groÿeNullfeldauspaltung (vgl. Abshn. 7.2.1).Was die Zustände oberhalb von 5 eV betri�t, ist die berehnete energetishe Lage nurbegrenzt aussagekräftig, weil die TZVP-Basis keine ausreihend di�usen Funktionen fürRydberg-Zustände einshlieÿt. Diese hohenergetishen Zustände können aber durhausals intermediäre Zustände in der Störungstheorie dienen. Oberhalb von 5 eV �nden sihneben (n → π∗)- und (π → π∗)-Anregungen auh (σ → π∗)-Anregungen, welhe für ein-fahe Thioarbonyle in der Literatur erwähnt sind.[HG95℄ Beispielsweise entsprehen derAnregung σH−4 → π∗L die Zustände 21B1 und 23B1. Shlieÿlih treten noh (n→ σ∗)- und(π → σ∗)-artige Zustände auf wie 31B2, 33B2, 41B1 und 33B1. In die zugehörigen Anregun-gen ist ein in Abb. 7.2 niht gezeigtes Orbital involviert, das trotz gewisser di�user Anteileals σ∗L+2 klassi�ziert wird. Diese Klassi�kation wird durh die Spin-Bahn-Matrixelementegerehtfertigt, welhe in Tab. 7.2 und 7.3 für die genannten Zustände aufgeführt sind undderen Gröÿe weniger auf Rydberg- als auf Valenzanregungen hinweist.Tabelle 7.2: Pyranthion: Berehnetes Singulettspektrum mit Energien E [eV ] an S0-und T1-Minimum. Dipol-(Übergangs-)Matrixelemente [ea0℄ und Spin-Bahn-Matrixelemente[cm−1℄ am T1-Minimum. (DFT/MRCI, TZVP-Basis)
|1Φ〉 Anregung E@S0 E@T1 〈X1A1|µi|1Φ〉@T1 〈1Φ|HSO|a3A2〉@T1

†

X1A1 � 0.00 0.14 1.5907 -i · 150.1
11A2 nH → π∗L 2.20 2.03 0.0 0.0
21A1 πH−1 → π∗L 4.01 3.67 -2.2767 -i · 118.8
11B1 nH → π∗L+1 3.80 3.78 0.0414 i · 0.6
11B2 πH−1 → π∗L+1 4.38 4.22 0.1094 -0.1
21A2 Doppelanregung 5.70 5.64 0.0 0.0
21B2 πH−2 → π∗L 5.71 5.70 -0.9175 -3.7
31A1 gemisht 5.91 5.75 0.5713 -i · 2.3
31B2 nH → σ∗L+2 6.21 5.92 -0.1458 -28.2
21B1 σH−4 → π∗L 6.49 6.08 0.3946 -i · 128.6
31B1 Doppelanregung 6.56 6.34 -0.0159 i · 10.4
41B1 πH−1 → σ∗L+2 6.66 6.38 0.0297 i · 29.4

†: Werte abweihend von Ref. [TWMG01℄. HSO wurde dort mit den Programmen MRDCI [BP74, BP85℄und BNSOC [HM00℄ berehnet. Anstelle des DFT/MRCI stand ein ab initio-MRCI mit a. 20000 CSFs.4Weil der dunkle 1 1B2-Zustand vorher niht detektiert werden konnte, wurde der (π → π∗)-artige
2 1A1-Zustand in der Literatur bis dahin als S2 geführt.153



7. Testrehnungen an ThioarbonylverbindungenTabelle 7.3: Pyranthion: Triplettspektrum. (weitere Erläuterungen in Tab. 7.2)
|3Φ〉 Anregung E@S0 E@T1 〈a3A2|µi|3Φ〉@T1 〈X1A1|HSO|3Φ〉@T1

†

a3A2 nH → π∗L 2.08 1.94 -0.2243 -i · 150.1
13A1 πH−1 → π∗L 2.34 2.11 0.0 0.0
13B2 πH−1 → π∗L+1 3.78 3.82 -0.0020 -i · 0.4
13B1 nH → π∗L+1 3.84 3.84 -0.2971 2.7
23A1 gemisht 4.97 5.08 0.0 0.0
23B2 πH−2 → π∗L 5.14 5.15 -0.0103 i · 3.6
33B2 nH → σ∗L+2 5.86 5.40 -0.1646 i · 134.3
23A2 Doppelanregung 5.70 5.62 0.0254 -i · 1.7
23B1 σH−4 → π∗L 6.10 5.70 -0.2493 -89.7
33A1 πH−3 → π∗L 5.98 5.91 0.0 0.0
33A2 gemisht 6.16 6.13 0.2042 -i · 17.6
33B1 πH−1 → σ∗L+2 6.52 6.14 0.0552 117.8

†: vgl. Tab. 7.27.2.3 Phosphoreszenz I: Methodenvergleih und numerishe TestsTab. 7.4 enthält auf MRSOCI-Niveau bestimmte Übergangsmomente der Phosphoreszenzvon Pyranthion. Mit I bis III bezi�ert, �nden sih dort mehrere Ansätze, welhe sih in derWahl der MRSOCI-Räume und damit der Gröÿe und Zusammensetzung der CSF-Basisuntersheiden. Daneben wurde die numerishe Genauigkeit in den MRSOCI-Rehnungenmit dem Konvergenzparameter vct variiert, worauf zunähst eingegangen wird.Der Default dieses Parameters, mit dem auh die vorausgehenden spinfreien Rehnungenerfolgten, liegt bei vct = 5 · 10−6 EH (≈ 1 cm−1). Dieser Wert erweist sih jedoh als zugrob oder zumindest kritish: Gerade für das Sublevel T1z mit dem gröÿten Übergangsmo-ment ergeben sih Abweihungen von bis zu 30% (≈ 5 · 10−2 a.u.) gegenüber Rehnungenmit höherer Präzision. Mit Shwellwerten vct = 5 · 10−7 EH und weniger zeigen sih da-gegen keine nennenswerten Shwankungen mehr. Gegenüber spinfreien MRCI-Rehnungensind die Anforderungen an die absolute numerishe Genauigkeit der Energie im MRSO-CI also leiht gesteigert, wenn mit den MRSOCI-Vektoren Matrixelemente für molekulareEigenshaften bestimmt werden sollen.Bei ausreihend niedrigem Konvergenzshwellwert (vct ≤ 10−7 EH) sind die Di�erenzenin den Übergangsmomenten zwishen den Ansätzen I - III praktish vernahlässigbar. Diestärkste relative Abweihung zeigt sih mit ≈ 4% für das T1y-Level, während die maxima-le absolute Abweihung von der Gröÿenordnung 10−4 a.u. im Übergangsmoment von T1zauftritt. Ansatz I ist dabei ausgesprohen minimalistish: Lediglih S0 und T1 wurden imspinfreien MRCI bestimmt. Um den MRSOCI-Raum niht auf CSFs bestimmter räumliherSymmetrien einzushränken, wurde dabei die molekulare Symmetrie niht ausgenutzt. Ei-ne minimale Rehnung in C2v-Symmetrie erfordert hingegen mindesten aht LS-Zustände(je einer pro Raumsymmetrie und Multiplizität) wie Ansatz II, der verglihen mit Ansatz154



7.2. PyranthionI eine CSF-Basis von mehr als doppeltem Umfang hat. Wesentlih geänderte Übergangs-momente ergeben sih dadurh aber ebenso wenig wie mit der Basis aus Ansatz III vonfast vier Millionen CSFs. Ansatz III kombiniert eine beahtlihe Zahl von LS-Zuständenmit zusätzliher Selektion von Einfahanregungen, woraus sih komplementär zum Mini-malansatz I eine sehr hohdimensionale Basis ergibt. Die Singles-Selektion erweitert denMRSOCI-Raum um ≈ 3.5 Millionen CSFs, wie ein Vergleih mit Tab. 7.5 erkennen lässt.Tabelle 7.4: Pyranthion: Abhängigkeit der Übergangsmomente µ = |µel(S0 ← T1ζ)| [ea0℄ mit
ζ = x, y, z vom Konvergenzkriterium vct [EH ℄ in der Davidson-Diagonalisierung. (TZVP-Basis, DFT/MRCI, T1-Geometrie, jeweils 4 MRSOCI-Wurzeln gerehnet.)Ansatz I: C1-Symmetrie, 2 LS-Zustände, 26371 CSF†

vct = 5 · 10−6 5 · 10−7 5 · 10−8 5 · 10−9Level µ µ µ µ

T1x 2.53 · 10−3 2.39 · 10−3 2.39 · 10−3 2.38 · 10−3

T1y 1.07 · 10−3 1.09 · 10−3 1.08 · 10−3 1.08 · 10−3

T1z 3.81 · 10−2 3.84 · 10−2 3.84 · 10−2 3.84 · 10−2Ansatz II: C2v-Symmetrie, 8 LS-Zustände, 68110 CSF†

vct = 5 · 10−6 5 · 10−7 5 · 10−8 5 · 10−9Level µ µ µ µ

T1x 2.31 · 10−3 2.41 · 10−3 2.42 · 10−3 2.42 · 10−3

T1y 1.05 · 10−3 1.07 · 10−3 1.07 · 10−3 1.07 · 10−3

T1z 3.30 · 10−2 3.83 · 10−2 3.87 · 10−2 3.86 · 10−2Ansatz III: C2v-Symmetrie, 48 LS-Zustände, 3730589 CSF†‡

vct = 5 · 10−6 5 · 10−7 5 · 10−8 5 · 10−9Level µ µ µ µ

T1x 2.44 · 10−3 2.44 · 10−3 2.46 · 10−3 2.47 · 10−3

T1y 1.05 · 10−3 1.05 · 10−3 1.05 · 10−3 1.04 · 10−3

T1z 3.85 · 10−2 3.85 · 10−2 3.84 · 10−2 3.83 · 10−2

† : Anzahl CSF im MRSOCI unter Zählung aller MS-Komponenten
‡ : zusätzlihe Selektion aller Einfahanregungen (in den intern und externen Orbitalraum) zu ReferenzenWahrsheinlih beruht das Ausbleiben nennenswerter Änderungen zwishen I und III aufder Kon�gurationsselektion im DFT/MRCI, die nah der Energiedi�erenz-Methode ar-beitet: Kon�gurationen werden selektiert, solange ihre Energie unterhalb einer gewissenGrenze liegt. Einfahanregungen, welhe potentiell wihtig im Hinblik auf das Übergangs-moment sind, sind so bis zu dieser Grenze ohnehin eingeshlossen. Kon�gurationen ober-155



7. Testrehnungen an Thioarbonylverbindungenhalb der Grenze werden nur wihtig, wenn deren sehr starke Spin-Bahn-Kopplung dengroÿen Energienenner zu den Referenzraumwurzeln kompensieren kann. Das ist hier o�en-bar niht der Fall. Für Shwerelementverbindungen könnte es aber durhaus akut werden,so daÿ eine zusätzlihe Selektion von Einfahanregungen entsheidend wäre.Tab. 7.5 zeigt wiederum berehnete Übergangsdipolmomente und Lebensdauern der Phos-phoreszenz des Pyranthions. Dort sind für untershiedlihe Anzahlen von LS-Zuständen �und daher auh CSFs (vgl. Abshnitt 7.1.2) � die QDPT- und MRSOCI-Werte einandergegenübergestellt. Wieder sind die MRSOCI-Werte bemerkenswert konstant. Wie shon inTab. 7.4, ist Konvergenz im Bezug auf die Dimension des MRSOCI-Raums shon in derkleinsten Rehnung erreiht. Die QDPT-Werte streuen dagegen insgesamt erheblih weiter.Auf QDPT-Niveau mit nur aht LS-Zuständen berehnet, sind die Lebensdauern der Sub-levels T1x und T1y um mehrere Zehnerpotenzen, die des T1z-Sublevels etwa um den Faktor4 grösser als in den anderen Rehnungen. Mit 24 und 48 LS-Zuständen gibt das QDPT-Verfahren immerhin eine T1z-Strahlungslebensdauer von ≈ 0.1 ms, die mit den MRSOCI-Werten übereinstimmt und als konvergiert betrahtet werden kann. Ähnlihe Konstanzzeigt auh das Hohtemperaturmittel τ̄P , weil das T1z-Sublevel infolge seiner verglihenmit T1x und T1y weitaus kürzeren Lebensdauer τ̄P dominiert.Für die anderen beiden Sublevels weihen die QDPT-Lebensdauern aber auh in einerBasis von 48 LS-Zuständen noh um den Faktor zwei von den MRSOCI-Werten ab. Ineiner Basis von 48 LS-Zuständen sind die QDPT-Lebensdauern der Sublevels T1x und T1yin diesem Sinn sogar shlehter als in einer Basis von 24 LS-Zuständen. Gerade im Falldieser beiden langlebigen Niveaus ist die QDPT-Lebensdauer demnah relativ shlehtkonvergent. Interessant ist auh ein Vergleih der Feinstrukturaufspaltung: Noh in dergröÿten QDPT-Rehung di�eriert die energetishe Reihenfolge der Sublevels T1x und T1yvon derjenigen, welhe durhgängig vom MRSOCI-Verfahren vorhergesagt wird.Die rashe Konvergenz der QDPT-Werte im Falle des T1z-Sublevels kann dadurh begrün-det werden, daÿ unter den individuellen Beiträgen zum Übergangsmoment in Tab. 7.2und 7.3 die folgenden zwei Terme stark dominieren: (1) Die direkte Kopplung zwishen T1und S0 (in Rayleigh-Shrödinger-Störungstheorie ist das der Störkoe�zient 〈S0|HSO|T1z〉/
(E(T1) − E(S0)) ≈ 0.01, multipliziert mit der Dipolmomentdi�erenz ∆µ = 1.81 ea0). (2)Intermediäre Kopplung über den als S2 bezeihneten 21A1-Zustand mit dem spinerlaubtenÜbergang S0 → S2 als Intensitätsquelle (Störkoe�zient 〈S2|HSO|T1z〉/(E(T1)− E(S2)) ≈
0.008, multipliziert mit dem groÿen Übergangsmoment 〈S0|µ|S2〉 = - 2.28 ea0). In einerBasis von nur aht LS-Zuständen wird nur der erste Term und somit etwa das halbeÜbergangsmoment in der QDPT-Methode erfaÿt, während mit nur einem weiteren A1-Singulettzustand in der Basis bereits praktish das gesamte Übergangsmoment von ≈ 0.038a.u. reproduzierbar ist.Für die Emission aus den beiden anderen Sublevels T1x und T1y sind Kopplungen zuniederenergetishen Zuständen weniger ausshlaggebend. Der promimenteste Beitrag fürdas Übergangsmoment µel(S0 ← T1x) stammt vom Singulettzustand 21B1 (Störkoe�zi-ent 〈21B1|HSO|T1x〉/(E(T1)−E(21B1)) ≈ 0.004, multipliziert mit dem Übergangsmoment
〈S0|µ|21B1〉 = 0.39 ea0 ). Mit ≈ 0.0015 a.u. maht die (σ → π∗)-Anregung 21B1 betrags-mässig aber nur etwa die Hälfte des gesamten Übergangsmoments µel(S0 ← T1x) aus. Fürden Prozess µel(S0 ← T1y) kommen Singuletts der Symmetrie B2 als Intensitätsquellen inFrage. Die (n → σ∗)-artigen Anregungen 31B2 und 51B2 weisen mittelgroÿe Spin-Bahn-Matrixelemente 〈31B2|HSO|T1y〉 = −28.2 cm−1 und 〈51B1|HSO|T1y〉 = 25.7 cm−1 auf. Weilbeide Zustände mit untershiedliher Phase, aber gleihgerihtetem Übergangsmoment ein-gehen, heben sie sih in ihrer Wirkung teilweise auf. Ohnehin beläuft sih der Beitrag des156



7.2. Pyranthion
31B2-Zustands von ≈ 1.3 · 10−4 a.u. nur auf ≈ 10% des gesamten Übergangsmoments
µel(S0 ← T1y).Tabelle 7.5: Phosphoreszenz von Pyranthion: Vertikale Anregungsenergien ∆ES0→T1,ζ[cm−1℄, Übergangsdipolmomente |µel(S0 ← T1ζ)| [ea0℄ und Strahlungslebensdauern τp,ζ[ms℄ der drei Sublevels T1ζ (ζ = x, y, z) des T1-Zustands. (TZVP-Basis, DFT/MRCI, T1-Geometrie, C2v-Symmetrie, Konvergenzkriterium vct = 5 · 10−9 EH für Diagonalisierungim MRSOCI.) Ansatz I: 8 LS-Zustände, 68110 CSF†QDPT MRSOCI

∆ES0→T1ζ
|µel(S0 ← T1ζ)| τp,ζ ∆ES0→T1ζ

|µel(S0 ← T1ζ)| τp,ζ

T1x 14652.31 1.69 · 10−6 5 · 108 14653.53 2.42 · 10−3 27
T1y 14652.31 2.81 · 10−5 2 · 105 14653.54 1.07 · 10−3 137
T1z 14674.93 1.89 · 10−2 0.437 14674.85 3.86 · 10−2 0.105Hohtemperaturmittel τ̄P = 1.311 Hohtemperaturmittel τ̄P = 0.313Ansatz II: 24 LS-Zustände, 138727 CSF†QDPT MRSOCI

∆ES0→T1ζ
|µel(S0 ← T1ζ)| τp,ζ ∆ES0→T1ζ

|µel(S0 ← T1ζ)| τp,ζ

T1x 14581.47 1.83 · 10−3 47 14582.29 2.45 · 10−3 27
T1y 14581.39 8.42 · 10−4 225 14582.31 1.09 · 10−3 134
T1z 14601.85 3.79 · 10−2 0.110 14602.53 3.83 · 10−2 0.108Hohtemperaturmittel τ̄P = 0.329 Hohtemperaturmittel τ̄P = 0.322Ansatz III: 48 LS-Zustände, 235472 CSF†QDPT MRSOCI

∆ES0→T1ζ
|µel(S0 ← T1ζ)| τp,ζ ∆ES0→T1ζ

|µel(S0 ← T1ζ)| τp,ζ

T1x 14489.20 1.63 · 10−3 61 14490.03 2.44 · 10−3 27
T1y 14489.13 7.32 · 10−4 302 14490.04 1.08 · 10−3 140
T1z 14508.78 3.81 · 10−2 0.111 14509.47 3.83 · 10−2 0.110Hohtemperaturmittel τ̄P = 0.332 Hohtemperaturmittel τ̄P = 0.328

† : Anzahl CSF im MRSOCI unter Zählung aller MS-KomponentenEs ist plausibel, daÿ mit der QDPT-Methode die Lebensdauern der Sublevels T1x und T1ygerade deshalb shleht konvergieren, weil niederenergetishe Zustände keinen dominieren-157



7. Testrehnungen an Thioarbonylverbindungenden Anteil am Übergangsmoment haben. Etwas anders ausgedrükt bedeutet das: In derPraxis kann das MRSOCI auh in Fällen shwaher Spin-Bahn-Kopplung und sehr kleinerÜbergangsmomente dem QDPT überlegen sein, obwohl theoretish gerade dann die Vor-aussetzungen für die Störungstheorie erfüllt sind. Die Überlegenheit des MRSOCI rührtvon der CSF-Basis her. Sie kann augensheinlih ohne gröÿere Probleme so umfangreihgewählt werden, daÿ für spinabhängige Eigenshaften konvergierte Resultate erzielt wer-den. Die LS-Basen sind den CSF-Basen zwar rein theoretish äquivalent, in praktishenQDPT-Rehnungen werden sie aber stark trunkiert.7.2.4 Phosphoreszenz II: Vergleih mit dem ExperimentNah Gl. 3.27 geht in die Phosphoreszenzrate das Übergangsmoment |µel(S0 ← T1ζ)| qua-dratish ein, die Anregungsenergie ∆ES0→T1ζ sogar zur dritten Potenz. Beide Gröÿen sindim allgemeinen mit einem gewissen Fehler behaftet: Shon den spinreinen Übergangsmo-menten wird ein relativer Fehler von etwa 30% zugeordnet.[TWMG01℄ Die Standardab-weihung der DFT/MRCI-Energien in einem Testsatz beträgt weniger als 0.2 eV.[GW99℄Beim Pyranthion liegt die adiabatishe Anregungsenergie des T1-Zustands mit 15646 cm−1etwa 1200 cm−1 unterhalb von dessen experimenteller 0-0-Energie von 16844 cm−1. Korri-giert man die Energien ∆ES0→T1ζ in Tab. 7.5 um diese 1200 cm−1 nah oben, so steigernsih die Lumineszenzraten etwa um den Faktor 1.25 und die Lebensdauern reduzieren sihentsprehend um den inversen Faktor von etwa 0.80. Die Phosphoreszenzlebensdauer stelltinsofern eine sehr sensible Gröÿe dar, und Fehlerfortp�anzung in den theoretishen Datenist ein gewisses Problem.Von diesem Standpunkt aus sind die MRSOCI-Werte von ≈ 0.3 ms für das Hohtempera-turmittel τ̄P der Phosphoreszenzlebensdauer in sehr guter Übereinstimmung mit der expe-rimentellen T1-Strahlungslebensdauer τ̄ (298 K)
P bei Raumtemperatur, welhe je nah Solvens0.090 ms bis 0.141 ms beträgt (vgl. Abshnitt 7.2.1). Auh die theoretishen Werte des Pa-rameters D der Nullfeldaufspaltung von �19.4 bis �21.3 cm−1 fallen relativ gut zumindestmit dem einen experimentellen Wert von �24 cm−1 zusammen. Obwohl aus dem Experi-ment genaue Informationen über die individuellen Strahlungslebensdauern der Sublevels

T1x, T1y und T1z niht vorliegen, kann man für T1x und T1y aus den Tiefsttemperatur-Lebensdauern τx = 2.3 ms und τy = 3.7 ms doh Strahlungslebensdauern von mindestenseinigen Millisekunden folgern. Theorie und Experiment stimmen damit in dem Bild über-ein, daÿ die Phosphoreszenz bei Raumtemperatur wesentlih von T1z herrührt.Wenn allerdings die Sublevels T1x und T1y bei tiefen Temperaturen hauptsählih strah-lend zerfallen, wären die berehneten Lebensdauern τP,x und τP,y ein bis zwei Gröÿen-ordnungen zu hoh. In Abwesenheit vibronisher Spin-Bahn-Kopplung ergäbe sih wegen
〈S0|HSO|T1x〉 = 〈S0|HSO|T1y〉 = 0 sogar, daÿ T1x und T1y (mit Ausnahme des in-direkten, thermish initiierten ISC über T1z) rein strahlend zerfallen. Vibronishe Spin-Bahn-Kopplung könnte im Fall dieser langlebigeren Sublevels aber sowohl für die Lumi-neszenz als auh den strahlungslosen Zerfall eine wihtige Rolle spielen. Ähnlih könnteeine vibronishe Verstärkung des Übergangsmoments S0 ← T1z begründen, warum auhdas theoretishe Hohtemperaturmittel τ̄P der Phosphoreszenzlebensdauer um einen grö-ÿeren Faktor oberhalb des experimentellen Werts τ̄ (298 K)

P liegt, als der erwähnte Fehler inder Anregungsenergie erklären kann. Die experimentelle Evidenz für solhe vibronishenE�ekte wurde bereits in Abshnitt 7.2.1 diskutiert.158



7.2. Pyranthion7.2.5 Intersystem-Crossing T1  S0Tab. 7.6 gibt summarish einige Testansätze wieder, in denen die Zeitkonstante des Inter-system-Crossings T1  S0 für Pyranthion berehnet wurde. Das elektronishe Kopplungs-matrixelement wurde dabei stets entsprehend Tab. 7.3 zu 〈S0|HSO|T1〉 = −i · 150.1 cm−1angesetzt. Als Geometrien des S0- und des T1-Zustands wurden die auf (U)DFT-Niveau mitdem BHLYP-Funktional optimierten Strukturen aus Tab. 7.1 eingesetzt. In den Ansätzen1 bis 6 mit dem einfahen Modell der vershobenen Oszillatoren (FC=A), für die nur eineinziger Satz Normalmoden benötigt wird, werden diejenigen des S0-Zustands verwendet,während für die Ansätze 7 bis 12 mit dem Doktorov-Verfahren (FC=B) eine Shwingungs-analyse sowohl für den Ausgansgzustand T1 als auh den Endzustand S0 benötigt wird.Tabelle 7.6: Pyranthion: Berehnete Ratenkonstanten kISC(T1  S0). (Frank-Condon-Faktoren mit FC=A nah dem einfahen Modell vershobener Oszillatoren, mit FC=Bnah dem Doktorov-Verfahren für Dushinsky-E�ekte, weitere Erläuterungen im Text.)Ansatz FC ∆Ead η nex nη 〈v′|0〉2 kISC(T1  S0)

[cm−1] [cm−1] [ms−1]1 A 15646.1 50 4 166 2.9 · 10−15 1.3 · 10−12 A 15646.1 50 6 2203 7.6 · 10−14 4.5 · 1013 A 15646.1 50 8 17006 2.9 · 10−14 1.3 · 1024 A 15646.1 50 10 29837 2.1 · 10−14 1.7 · 1025 A 15646.1 50 12 163862 3.8 · 10−15 1.7 · 1026 A 14935.3 50 10 22322 9.7 · 10−14 5.8 · 1027 B 15646.1 50 4 147 6.2 · 10−12 2.4 · 1028 B 15646.1 50 6 1818 1.6 · 10−11 7.6 · 1039 B 15646.1 50 8 13130 4.2 · 10−12 1.5 · 10410 B 15646.1 50 10 22325 2.8 · 10−12 1.6 · 10411 B 15646.1 50 12 116842 5.3 · 10−13 1.6 · 10412 B 15646.1 50 14 391752 1.9 · 10−13 2.0 · 104Zunähst augenfällig ist der allein durh den Algorithmus für die Frank-Condon-Faktorenbedingte Untershied: Annähernd zwei Zehnerpotenzen in den Ratenkonstanten kisc(T1  

S0) trennen Ansätze, welhe wie beispielsweise 4 und 10 ansonsten mit den gleihen Ein-stellungen ausgeführt wurden. Im Modell der vershobenen Oszillatoren wird im Vergleihzur Doktorov-Methode zwar eine leiht gesteigerte Zahl nη von Levels im Endzustand ge-funden. Deren durhshnittliher Frank-Condon-Faktor 〈v′|0〉2 ist aber um mehr als zweiGröÿenordnungen niedriger, was die erwähnte Diskrepanz in den Ratenkonstanten mit sihbringt.Der Ein�uÿ von Frequenzänderungen und Dushinsky-Rotationen auf den Übergang T1  

S0 ist also immens, wobei der erste Faktor der bedeutendere sein dürfte: Angeregte Zu-stände wie der T1-Zustand weisen im allgemeinen niedrigere Shwingungsfrequenzen als159



7. Testrehnungen an Thioarbonylverbindungender S0-Zustand auf und haben damit auh ausgedehntere Shwingungswellenfunktionen.Die gröÿere Ausdehnung kann bei Moden mit groÿem Vershiebungsparameter |δ| zu ver-bessertem Überlapp mit hohangeregten Shwingungsniveaus im S0-Zustand führen. Daswird im Modell der vershobenen Oszillatoren völlig vernahlässigt.Als Nebene�ekt kommt noh hinzu, daÿ im Modell der vershobenen Oszillatoren gleiheNullpunktsshwingungsenergien von T1 und S0 angenommen werden. So resultiert selbstbei identisher adiabatisher Energiedi�erenz ∆Ead relativ zum Doktorov-Algorithmus eineüberhöhte 0-0-Energie für den (S0 ← T1)-Übergang. Diese führt nah dem Energy-Gap-Law zu einer zusätzlihen Erniedrigung der Rate, weil zwar die Niveaudihte erreihbarerShwingungszustände mit der Shwingungsenergie zunimmt, aber die zugehörigen Frank-Condon-Faktoren absinken. Um den E�ekt zu quanti�zieren, wurde in Ansatz 6 der Wertvon ∆Ead künstlih um die Di�erenz der Nullpunktsshwingungsenergien von 711 cm−1erniedrigt. Dadurh ergibt sih eine Anzahl gefundener Levels nη, welhe praktish identishmit der von Ansatz 10 ist. Die Rate kisc(T1  S0) steigt dadurh zwar im Vergleih zuAnsatz 4 um einen Faktor von mehr als 3, bleibt aber noh wesentlih unter dem Wertvon Ansatz 10. Der Untershied der Zeitkonstanten ist also wesentlih den Frank-Condon-Faktoren zuzushreiben.Mit den experimentellen Raten k̄(298 K)
ISC = 12 ms−1 (in PF-1,3-DMCH) und k̄(298 K)

ISC = 147
ms−1 (in 3-MP) stimmt nun aber der Wert des Modells der vershobenen Oszillatoren
kISC(T1  S0) = 1.7 · 102 ms−1 reht gut überein.5 Das Doktorov-Verfahren übershätztmit kISC(T1  S0) ≥ 2.0 · 104 ms−1 die Rate dagegen um mindestens zwei Gröÿenord-nungen.Es liegt nahe, als Ursahe das Versagen der harmonishen Näherung zu vermuten. Dannergäbe sih die relativ gute Übereinstimmung des Modells der vershobenen Oszillatorenmit dem Experiment aus einer Fehlerkompensation: Indem Frequenzänderungen in diesemModell vernahlässigt werden, wird die Rate zwar untershätzt, was aber durh die De�ziteder harmonishen Näherung in etwa ausgeglihen wird. Wenn anhand von Potentialkur-ven ein Übershieÿen der harmonishen Näherung auh relativ leiht anshaulih erklärtwerden kann, so ist doh Vorsiht geboten, was eine Verallgemeinerung hinsihtlih derFehlerkompensation betri�t. Diese stellt sih bei anderen Systemen keineswegs ein, wiedas Beispiel des Dithiosuinimids in Abshnitt 7.3.4 demonstriert.Neben der harmonishen Näherung verbirgt sih in den Geometrien eine weitere ernstzu-nehmende Fehlerquelle. Die Frank-Condon-Faktoren hängen nämlih über die Vershie-bungsparameter in exponentieller Weise von den Geometrien ab. Systematish wurde die-ser E�ekt aber niht getestet. Das gilt auh für die Auswirkungen, die das Übershätzender harmonishen Shwingungsfrequenzen mit dem BHLYP-Funktional auf die Frank-Condon-gewihtete Zustandsdihte hat.Mit den Ansatzreihen 1 - 5 und 7 - 12 wurde der Ein�uÿ der Zahl der aktiven Moden
nex untersuht, wobei die aktiven Moden nah der Gröÿe des Vershiebungsparamters δausgewählt wurden. Dem Wert nex = 10 kommt eine gewisse herausragende Bedeutung zu,weil lediglih die zehn A1-symmetrishen Shwingungen überhaupt von Null vershiedene
|δ|-Parameter aufweisen.6 Eine Charakterisierung der 10 totalsymmetrishen Moden mit-5Bei dem Vergleih muÿ streng genommen in Rehnung gestellt werden, daÿ die Raten in Tab. 7.6 sihauf den Übergang T1z  S0 bei 0 K beziehen. Ähnlih zumHohtemperaturmittel der Phosphoreszenz stelltdie Rate k̄

(298 K)
ISC hingegen eine Mittelung über alle drei Triplettsublevels dar. Dabei ist aber gleihzeitigauh über die Shwingungsniveaus zu mitteln, woraus sih in der Regel ein Anstieg der ISC-Raten mit derTemperatur ergibt.6Bei der gewählten Orientierung des Koordinatensytems mit der Molekülebene als yz-Ebene entfallen160



7.2. Pyranthionsamt der zugehörigen |δ|-Parameter �ndet sih in Tab. 7.7. Wie bereits die Geometriedatenin Tab. 7.1 nahelegen, enthalten die vier Moden mit den gröÿten |δ|-Werten (Moden 5, 8,16 und 17) nennenswerte Amplituden der (C = S)-Strekshwingung. Als weitere wihti-ge Freiheitsgrade folgen Deformationen des Pyranrings und (C−H)-Biegeshwingungen.Vergleihsweise abgeshlagen sind dagegen (C−H)-Strekshwingungen, deren Vershie-bungsparameter kaum 3% des maximalen Werts von 0.922 für Mode 5 ausmahen.Tabelle 7.7: Pyranthion: Totalsymmetrishe Akzeptormoden des S0-Zustands für das ISC
T1  S0. (unskalierte, mit BHLYP berehnete Shwingungsfrequenzen ν̄ [cm−1℄, Vershie-bung |δ| in natürlihen, dimensionslosen Oszillatorkoordinaten.)Mode ν̄ Typ† |δ|5 (1a1) 444 pyr def, C=S str, C-H bend 0.9228 (2a1) 758 C=S str, pyr def, C-H bend 0.74111 (3a1) 981 pyr def, C-O str 0.35814 (4a1) 1081 C-H bend, pyr def 0.58216 (5a1) 1224 C=S str, C-H bend, pyr def 0.84417 (6a1) 1298 C-H bend, pyr def, C=S str 0.75921 (7a1) 1521 C-H bend, pyr def 0.60623 (8a1) 1755 C-C str, C-H bend 0.23825 (9a1) 3316 C-H str 0.03327 (10a1) 3339 C-H str 0.023
† Abkürzungen: str Strekshwingung, bend Knik- oder Biegeshwingung , def Deformationsshwingung,pyr Pyranring.

10 Normalmoden auf die irreduzible Darstellung A1, 3 auf A2, 5 auf B1 und 9 auf B2.161



7. Testrehnungen an ThioarbonylverbindungenWelhen E�ekt die Beshränkung der Zahl der aktiven Moden über den Parameter nexauf die berehnete Rate kisc(T1  S0) ausübt, zeigt anshaulih Abb. 7.3 anhand derakkumulierten Frank-Condon-Faktoren. Die mittlere Steigung der Funktionen fFC(E) istdirekt proportional zur jeweils berehneten Ratenkonstanten, die in Tab. 7.6 abgelesenwerden kann.Im Modell der vershobenen Oszillatoren sind mit nex = 10 alle koppelnden Niveaus imEndzustand erfasst. Mit anderen Worten: Die Hinzunahme weiterer Moden wirkt sih auf
fFC(E) niht mehr aus; die 10 totalsymmetrishen Moden geben innerhalb des Modells dievollständige Rate kisc(T1  S0). Mit aht Moden, also ohne die C−H-Strekshwingungenergibt sih eine nur leiht abge�ahte Akkumulationsfunktion. Eine weitere Reduktion aufsehs oder gar vier Moden geht aber an die Substanz.Relativ gesehen ergeben die Funktionen fFC(E) für vier bis zehn Moden mit der Doktorov-Methode ein ziemlih ähnlihes Bild. Zehn Moden geben hier allerdings noh niht das voll-ständige Resultat. Mit zwölf Moden folgte zwar praktish das gleihe Resultat; aber dieHinzunahme zweier weiterer Moden brahte dann doh eine merklihe Steigerung ein. Hierwird kenntlih, daÿ im Bezug auf Frequenzänderungen und Dushinsky-Rotationen keineSelektion stattfand. Wenn demzufolge auh niht ausgeshlossen ist, daÿ gewisse nennens-wert koppelnde Moden vernahlässigt wurden, dürfte die Gröÿenordnung der berehnetenRatenkonstante davon doh niht tangiert werden. Die Kriterien Frequenzänderung undDushinsky-Rotation zusätzlih in der Auswahl der Moden zu berüksihtigen, sheintnihtsdestotrotz sinnvoll.Die Modenselektion nah dem Vershiebungsparameter |δ| erweist sih damit also im we-sentlihen als praxistauglih und auh ausbaufähig. Etwas erstaunlih und auh niht unbe-dingt von Vorteil ist aber folgender Umstand: Zumindest für das Beipiel T1  S0 in Pyran-thion liegen die Kurven fFC(E) der akkumulierten Frank-Condon-Faktoren niht in demSinne einer konvergenten Funktionenfolge mit zunehmender Modenzahl nex zunehmendeng beieinander. Zwishen Kurven aufeinanderfolgender nex-Werte wird mit wahsendem
nex der Abstand niht punktweise kleiner. Im Modell der vershobenen Oszillatoren ändertsih beispielsweise die Rate beim Übergang von nex = 6 auf nex = 8 am stärksten. Auhder E�ekt der (C−H)-Moden auf die Rate ist mit ≈ 24% des vollständigen Werts von
1.7 · 102 ms−1 im Vergleih zu deren Anteil am δ-Vektor überproportional. Darauf wirdam Beispiel des Dithiosuinimids in Abshnitt 7.3.4 näher eingegangen, das ein ähnlihesPhänomen in noh extremerer Ausprägung zeigt.
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7.2. Pyranthion
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Abbildung 7.3: Pyranthion: Akkumulation der Frank-Condon-Faktoren fFC(E) für dasIntersystem-Crossing T1  S0 in Abhängigkeit der Anzahl |δ|-selektierter aktiver Moden
nex. Es gilt fFC(E) =

∑

{v′ mit Ev=0−η ≤ E
v′−E

0′ ≤ E } |〈v
′|v = 0〉|2, wobei die Ener-gieskala E anshaulih die Shwingungsanregungsenergie im Endzustand repräsentiert. DiePosition Ev=0 isoenergetish zu v = 0 ist jeweils durh einen Pfeil gekennzeihnet.163



7. Testrehnungen an ThioarbonylverbindungenShlieÿlih �nden sih in Tab. 7.8 einige Tests zur numerishen Stabilität der berehne-ten Ratenkonstanten hinsihtlih der Wahl des Energieintervalls η. Mit η-Parametern von5 bis 500 cm−1 ergeben sih demnah reht konstante Werte der Rate. Sehr groÿe Wer-te von η bedeuten allerdings niht nur gesteigerten Rehenaufwand. Sie bewirken auheine zunehmende Verfälshung der Rate, weil dann der globale, nihtlineare Verlauf der
fFC(E)-Funktion eingeht, die in groÿem Maÿstab meist einer Exponentialfunktion gleiht.Intervallbreiten von 0.5 cm−1 und weniger haben laut Tab. 7.8 demgegenüber eine breiteStreuung der Resultate zufolge. Auÿerdem bewirken sie starke Shwankungen bei mini-malen Änderungen der adiabatishen Energiedi�erenz ∆Ead von Bruhteilen von cm−1.Diese Shwankungen werden dadurh hervorgerufen, daÿ die Funktion fFC(E) der akku-mulierten Frank-Condon-Faktoren, bei entsprehender Vergröÿerung gesehen, immer eineStufenfunktion ist und eine genügend kleine Intervallbreite η letzten Endes nur noh ganzwenige Stufen überragt.Das legt nahe, daÿ der η-Paramter so groÿ gewählt werden sollte, daÿ die fFC(E)-Funktionim Maÿstab des sih ergebenden Intervalls stetig, glatt oder wenigstens �feingestuft� er-sheinen sollte, ohne daÿ bereits deren globaler, nihtlinearer Verlauf sihbar wird. Die Wahlist damit von der Dihte der Niveaus im Endzustand, und zwar der Dihte der koppelndenNiveaus abhängig. Für sehr niedrige Dihten sind die geforderten Kriterien womöglih garniht zu erfüllen. Vom physikalishen Standpunkt mag das in dieser Weise aus einer ehernumerishen Motivation gewählte Energieintervall unter Umständen insofern als unsinniggroÿ ersheinen, als wesentlihe Teile des Intervalls mitunter niht mehr wirklih als entar-tet mit dem Ausgangszustand angesehen werden können. Dies ist niht gravierend, solangesih die Kopplung zu den Levels des Endzustands im physikalish relevanten Intervall ǫ beiEnergievershiebungen des Ausgangslevels bis mindestens der Gröÿe von η nur unwesent-lih ändert. Wenn das physikalish relevante Intervall ǫ aber so klein sein sollte, daÿ dieerwähnte Stu�gkeit der Kopplung durhshlägt, wäre ein zu groÿes numerishes Intervall
η siherlih unzulässig. In diesem Fall läge aber auh kein strahlungsloser Zerfall mit ex-ponentiellem Zeitgesetz vor, sondern eher ein rasher, resonanter Übergang, welher nihtalle Voraussetzungen zur Anwendung von Fermis Goldener Regel erfüllt.
Tabelle 7.8: Pyranthion: Abhängigkeit der berehneten Ratenkonstanten kISC(T1  S0)von der Intervallbreite η. (Weitere Erläuterungen in Tab. 7.6 und im Text.)Ansatz FC ∆Ead η nex nη 〈v′|0〉2 kisc(T1  S0)

[cm−1] [cm−1] [ms−1]4a A 15646.1 500 10 299828 2.4 · 10−14 1.9 · 1024b A 15646.1 5 10 2996 2.2 · 10−14 1.7 · 1024 A 15646.1 0.50 10 284 1.3 · 10−14 9.6 · 1014d A 15646.1 0.05 10 28 6.6 · 10−15 4.9 · 1014e A 15645.8 0.05 10 21 1.8 · 10−15 1.0 · 1014f A 15645.6 0.05 10 24 2.6 · 10−14 1.7 · 102164



7.3. Dithiosuinimid7.3 DithiosuinimidBezüglih des Koordinatensystems wird nahfolgend die Wahl aus der experimentellenLiteratur (Ref. [MPD95℄) übernommen. Diese geht von einer C2v-symmetrishen Strukturaus. Der fünfgliedrige Ring ist dann planar und soll in der yz-Ebene liegen.7.3.1 Stand der experimentellen ForshungAbsorption und Lumineszenz des Dithiosuinimids wurden von Meskers et al. spektrosko-piert.[MPD95℄ Bei Raumtemperatur in Cylohexan wurden drei absorbierende Übergängeim sihtbaren Bereih identi�ziert: Einem mäÿig intensiven Bandensystem mit Maximabei 448 nm (2.77 eV), 430 nm (2.88 eV) und 408 nm (3.04 eV) wurden Übergänge in zwei(n→ π∗)-Zustände S1 (1 1B1) und S2 (1 1A2) zugeordnet. Eine davon rotvershobene, sehrshwahe Shulter bei 473 nm (2.63 eV) wurde als (S0 → T1)-Absorption ausgewiesen,wobei das (n → π∗)-artige S1-Pendant 1 3B1 als T1-Zustand zugeordnet wurde. Erwähntwurde ferner eine intensive Absorption bei ≈ 250 nm (≈ 4.96 eV), hinter welher einangeregter A1-Singulett vermutet wurde.Bei tiefen Temparaturen (77 K) wurde in einer glasartigen Matrix von EPA (Diethylether,Isopentan und Ethanol im Volumenverhältnis 2:2:1) intensive Phosphoreszenz beobahtet.Die Quantenausbeute wurde zu 0.5±0.2 geshätzt und die Lebensdauer des emittierendenTriplettzustands T1 mit 0.10±0.01 ms angegeben. Der Bandenursprung der Phosphoreszenzliegt bei 472 nm.Um die der Phosphoreszenz zugrunde liegenden Kopplungsmehanismen zu untersuhen,wurden die lineare Polarisation des Phosphoreszenzanregungsspektrums und der magneti-she Zirkulardihroismus der (S0 → T1)-Absorption gemessen. Als wihtigste Intensitäts-quelle agiert demnah der bei 313 nm (3.96 eV) intensiv absorbierende (π → π∗)-Zustand
S3 (11B2) (Polarisationsrihtung y), wobei die Kopplung mit dem Sublevel T1z zustandekommt. In etwas geringerem Ausmaÿ soll Interaktion des T1y-Sublevels mit A1-Singulettshinzukommen (Polarisationsrihtung z). Das Verhältnis der Übergangsdipolmomente derPhosphoreszenz in beiden Polarisationsrihtungen wurde zu ≈ 0.1 abgeshätzt.Neben der Studie von Meskers et al. liegen ältere Arbeiten zur Kristallstruktur (Ref.[RSKP96℄) und zum Absorptionsspektrum (Ref. [FHS89, BS66℄) des Dithiosuinimidsvor, auf die hier niht näher eingegangen wird.7.3.2 Das elektronishe SpektrumDie Geometrie des Grundzustands des Dithiosuinimids wurde auf DFT-Niveau unterVerwendung des BHLYP-Funktionals optimiert. Dabei ergab sih ein Minimum mit C2v-Symmetrie, das in Tab. 7.11 harakterisiert ist. Dort �nden sih ebenfalls eine Reihe Struk-turen des S1- und T1-Zustands, die aus Optimierungen mit vershiedenen Methoden her-vorgegangen sind und die am Ende dieses Abshnitts diskutiert werden.Valenzorbitale, welhe für das elektronishe Spektrum von Interesse sind, sind in Abb.7.4 dargestellt. Das Molekül besitzt in C2v-Symmetrie zwei äquivalente Thioarbonylgrup-pen, welhe über das zentrale Stiksto�atom in Wehselwirkung miteinander treten. Diegezeigten Molekülorbitale sind über diesen Chromophor S = C−N− C = S vollständigdelokalisiert. Eine gedanklihe Zerlegung ist allerdings hilfreih, um den Charakter derOrbitale zu verstehen, insbesondere was die Beiträge der (C = S)-Gruppen angeht.HOMO und HOMO-1 setzen sih ganz überwiegend aus n-Orbitalen der beiden Shwefe-latome zusammen. Die Wehselwirkung der beiden lokalisierten n-Orbitale ist wegen der165



7. Testrehnungen an Thioarbonylverbindungengroÿen Entfernung shwah. Sie wird hauptsählih indirekt über kleine Beiträge am Stik-sto�atom vermittelt. Das HOMO-1 (n1, 15a1) stellt daher eine shwah bindende, dasHOMO (n2, 12b2) eine shwah antibindende Linearkombination dar. Unter den gezeigten
π- und π∗-Orbitalen unterhalb bzw. oberhalb der beiden n-Orbitale gehört jeweils eines derSymmetrie A2 und eines der Symmetrie B1 an. Im Gegensatz zu den A2-symmetrishen Or-bitalen verläuft in den π- und π∗-Orbitalen mit B1-Symmetrie keine Knoten�ähe durh die(N−H)-Bindung. Das Orbital HOMO-2 (π2, 4b1) ist antibindend bezüglih der (C−N)-Bindungen und bindend entlang der (C = S)-Bindungen. Es kann niht nur als π-Orbital,sondern auh als Linearkombination von n-Orbitalen des Shwefels und des Stiksto�ssenkreht zum Ring angesehen werden, weil die Amplituden an den Kohlensto�atomennur gering sind. Das A2-Orbital HOMO-3 (π1, 3a2) läÿt sih als antibindende Linearkom-bination von π-Orbitalen zweier isolierter (C = S)-Chromophore au�assen. Das LUMO(π∗3 , 4a2) ersheint dagegen als antibindende Linearkombination von zwei π∗-Orbitalen iso-lierter (C = S)-Gruppen. Shlieÿlih ist das Orbital LUMO+1 (π∗4 , 5b1) sogar bezüglihsämtliher vier Bindungen im Chromophor antibindend.

π∗3 (4a2), ǫ = −0.0533 EH π∗4 (5b1), ǫ = +0.0129 EH

n1 (15a1), ǫ = −0.2967 EH n2 (12b2), ǫ = −0.2854 EH

π1 (3a2), ǫ = −0.3514 EH π2 (4b1), ǫ = −0.2974 EHAbbildung 7.4: Die höhsten besetzten n- und π-artigen Molekülorbitale und die niedrig-sten unbesetzten π∗-artigen Molekülorbitale. (S0-Geometrie, TZVP-Basis, Iso�ähenwert0.050.) 166



7.3. DithiosuinimidTabelle 7.9: Dithiosuinimid: Berehnetes Singulettspektrum mit Energien [eV ℄ an S0-Minimum und C2-symmetrisher T1-Struktur, Dipol-(Übergangs-)Matrixelementen [ea0℄und Spin-Bahn-Matrixelementen [cm−1℄. (DFT/MRCI, TZVP-Basis)
|1Φ〉(@S0) Anregung E@S0 E@T1 〈S0|µi|1Φ〉@T1 〈1Φ|HSO|T1〉@T1

S0 (X1A1) � 0.00 0.03 -0.880(z) -i · 6.1(x)/-185.2(y)
S1 (11B1) n2 → π∗3 2.68 2.56 -0.054(x)/-0.003(y) i · 0.4(z)
S2 (11A2) n1 → π∗3 2.87 2.74 0.015(z) -i · 14.5(x)/0.5(y)
S3 (11B2) π2 → π∗3 4.18 4.00 -0.008(x)/2.724(y) -i · 61.3(z)
S4 (21A2) n2 → π∗4 4.70 4.56 -0.022(z) i · 12.1(x)/-11.5(y)
S5 (21A1) n1, n2 → π∗3, π

∗
4 4.83 4.62 -0.006(z) i · 4.9(x)/46.2(y)

S6 (21B1) n1 → π∗4 4.89 4.73 -0.042(x)/0.008(y) -i · 0.5(z)
S7 (31A1) π2 → π∗4/π1 → π∗3 5.18 4.94 0.351(z) i · 1.7(x)/47.1(y)
S8 (41A1) π2 → π∗4/π1 → π∗3 5.48 5.28 0.754(z) i · 2.6(x)/90.4(y)
Tabelle 7.10: Dithiosuinimid: Triplettspektrum. (weitere Erläuterungen in Tab. 7.9)
|3Φ〉(@S0) Anregung E@S0 E@T1 〈T1|µi|3Φ〉@T1 〈S0|HSO|3Φ〉@T1

T1 (13B1) n2 → π∗3 2.47 2.36 -0.533(z) -i · 6.1(x)/-185.2(y)
T2 (13A2) n1 → π∗3 2.67 2.55 -0.016(x)/1.892(y) i · 73.1(z)
T3 (13B2) π2 → π∗3 2.80 2.64 -0.002(z) ≈ 0(x)/-2.2(y)
T4 (13A1) π1 → π∗3/π2 → π∗4 3.49 3.32 -0.019(x)/-0.010(y) -i · 4.9(z)
T5 (23B2) n1, n2 → (π∗3)

2 4.63 4.40 0.016(z) ≈ 0(x)/0.9(y)
T6 (23A2) n2 → π∗4/n1 → π∗3 4.75 4.63 0.015(x)/1.500(y) -i · 28.4(z)
T7 (23A1) n1, n2 → π∗3 , π

∗
4 4.78 4.58 -0.007(x)/0.429(y) -i · 8.2(z)

T8 (23B1) n1 → π∗4 4.93 4.78 -0.023(z) i · 3.1(x)/41.5(y)Das berehnete vertikale elektronishe Spektrum an der S0-Geometrie geht aus Tab. 7.9und 7.10 hervor. Der HOMO-LUMO-Anregung n2 → π∗3 entsprehen der unterste angeregteSingulett- und Triplettzustand S1 (11B1) und T1 (13B1) mit Energien von 2.68 eV und 2.47eV. Die (n1 → π∗3)-Anregungen �nden sih mit S2 (11A2) und T2 (13A2) jeweils nur etwa 0.2eV oberhalb davon. Aber auh der (π → π∗)-Triplettzustand T3 (13B2) ist mit 2.80 eV nahe-entartet. Er geht aus der Anregung π2 → π∗3 hervor. Sein Pendant unter den Singuletts istder Zustand S3 (11B2), der mit einer vertikalen Anregungsenergie von 4.18 eV aber bereitsdeutlih höher als die (n2 → π∗3)- und (n1 → π∗3)-Anregungen liegt. Im sihtbaren Bereihdes Absorptionsspektrums liegen demzufolge nur die Übergänge S0 → S1 (Wellenlänge
≈ 448 nm) und S0 → S2 (Wellenlänge ≈ 408 nm), wobei ersterer shwah erlaubt und167



7. Testrehnungen an Thioarbonylverbindungenletzterer � zumindest in der Condon-Näherung � gänzlih verboten ist. Der intensiveÜbergang S0 → S3 be�ndet sih dagegen mit einer Wellenlänge von ≈ 297 nm bereits imUV-Bereih.Unter den weiteren Singulettzuständen in Tab. 7.9 sind (n→ π∗)-artige (Doppel)-Anregun-gen und die beiden totalsymmetrishen (π → π∗)-Zustände S7 (31A1) und S8 (41A1). Letz-tere zeihnen sih durh nennenswerte elektrishe Dipolübergangsmomente zum Grundzu-stand aus. Mit der TZVP-Basis betragen ihre Energien 5.18 und 5.48 eV. Werden di�useFunktionen zur Basis hinzugefügt, relaxieren die Werte auf 5.03 eV und 5.31 eV.[TKM+03℄Der Triplettzustand T4 (13A1) bei 3.49 eV geht wie auh ein weiterer niht tabellierterTriplettzustand 33A1 bei ≈ 5.3 eV aus den gleihen Anregungen (π1 → π∗3/π2 → π∗4) wie
S7 und S8 hervor.Im Hinblik auf die Geometrieoptimierung insbesondere des T1-Zustands erweisen sihdie Nahe-Entartungen im Spektrum als ziemlihes Problem. Die energetishe Reihenfolgeder untersten drei Zustände der Triplettmannigfaltigkeit wird auf TDDFT-Niveau je nahFunktional vershieden vorhergesagt. Dadurh wird die Optimierung in niedrigeren Sym-metrien als C2v sehr ershwert. Das B3LYP-Funktional gibt in guter Übereinstimmung mitden DFT/MRCI-Werten im Vertikalspektrum an der S0-Geometrie für den T1-Zustand ei-ne Energie von 2.34 eV, worauf T3 und T2 nahe-entartet mit Energien von 2.52 eV und 2.59eV folgen. Das BHLYP-Funktional tendiert demgegenüber dazu, die Energie der (π → π∗)-Tripletts T3 und T4 erheblih zu untershätzen. T3 wird vertikal bei 2.42 eV und damit um0.3 eV unterhalb des T1-Zustands bei 2.72 eV positioniert.[TKM+03℄Wie Tab. 7.11 anhand der S1- und der T1-Geometrie verdeutliht, hängen die Minimums-geometrien der angeregten Zustände aber auh qualitativ vom Funktional ab. So ergibtsih mit dem B3LYP-Funktional eine S1-Geometrie mit deutlih vershiedenen (C = S)-Bindungslängen, die näherungsweise spiegelsymmetrish zur Ringebene ist (Cs-Symmetriebez. σyz). Für die T1-Geometrie sagt dasselbe Funktional eine Struktur mit bis auf 2 pmidentishen (C = S)-Bindungslängen voraus, wobei durh eine Drehung des (CH2 − CH2)-Alkylrests gegen den planar bleibenden Chromophor der Ring zu C2-Symmetrie hin ver-zerrt wird. Mit dem BHLYP-Funktional �ndet sih eine solhe, fast C2-symmetrishe Struk-tur für den S1-Zustand, während die T1-Geometrie hier erheblih vershiedene (C = S)-Bindungslängen aufweist. In dieser T1-Struktur ist der Chromophor zusätzlih asymme-trish aus der Ebene deformiert.Dabei muÿ aber festgehalten werden, daÿ sih die Verzerrung des angeregten Moleküls von
C2v-Symmetrie hin zu einer niederen energetish kaum auswirkt, auh wenn die geometri-she Änderung wie für den T1-Zustand mit dem BHLYP-Funktional drastish sheint. Daszeigt Tab. 7.11 anhand der T1-Geometrie und Energie in vershieden hohen Symmetrien.Von der S0-Geometrie ausgehend, relaxieren der S1- und der T1-Zustand energetish imwesentlihen, indem beide (C = S)-Bindungen elongiert werden. Dies geshieht unter Er-haltung der C2v-Symmetrie entlang von A1-Shwingungsmoden. Zusätzlihe Verzerrungenim angeregten Zustand entlang von A2- oder B2-Moden hin zu den niedrigeren Symme-trien C2 oder Cs (bez. yz-Ebene) lassen sih als Pseudo-Jahn-Teller-E�ekt zwishen nahe-entarteten Zuständen deuten (vgl. Abshnitt 4.7). Wenn das Molekülgerüst beispielsweiseentlang eines B2-Freiheitsgrads verformt wird, können die beiden (n → π∗)-Zustände S1und S2 bzw. T1 und T2 wehselwirken, wodurh das Potential des unteren Zustands eineDoppelminimumform annehmen kann. Die Art, in der die Stukturen in Tab. 7.11 je nahFunktional und Multiplizität qualitativ di�erieren, kann als Hinweis gedeutet werden, daÿzumindest eines der verwendeten Dihtefunktionale zur Vorhersage solher Pseudo-Jahn-Teller-Verzerrungen niht ausreihend genau ist.168



7.3.Dithiosuinimid

Tabelle 7.11: Dithiosuinimid: Optimierte Geometrien von S0, S1 und T1 (Bindungslängen d [pm℄, Winkel α [Grad℄ und Diederwinkel ∠[Grad℄, adiabatishe (TD)DFT-Energien E(TD)DFT [eV ], TZVP-Basis, Atomnummerierung wie in Abb. 7.1.)
S0 S1 T1B3LYP BHLYP TD-B3LYP TD-BHLYP TD-B3LYP TD-BHLYP TD-BHLYP TD-BHLYP

C2v, Min C2v, Min ≈ Cs, Min ≈ C2, Min ≈ C2, Min C1, Min C2, SP† C2v, SP‡

E(TD)DFT 0 0 2.60 3.07 2.26 2.63 2.66 2.66
d(C3 − S7) 164 163 167 168 168 165 166 166
d(C6 − S8) 164 163 173 166 170 170 166 166
d(N2 − C3) 137 136 139 136 137 134 136 136
d(N2 − C6) 137 136 134 135 136 139 136 136

d(N2 −H1) 101 100 101 100 101 100 100 100

d(C3 − C4) 152 151 152 151 152 151 151 151

d(C6 − C5) 152 151 151 151 152 151 151 151

α (C6 − N2 − C3) 117 117 117 116 117 116 116 116

α(N2 − C3 − S7) 125 125 124 124 124 125 124 124

α(N2 − C6 − S8) 125 125 125 124 124 122 124 124

α(N2 − C3 − C4) 107 107 106 107 106 106 107 107

α(N2 − C6 − C5) 107 107 108 107 107 106 107 107

∠ (H1 −N2 − C3 − S7) 0 0 0 0 -1 -3 1 0

∠ (H1 −N2 − C6 − S8) 0 0 0 1 -2 24 1 0

∠ (N2 − C3 − C4 − C5) 0 0 1 -9 -8 14 10 0

∠ (N2 − C6 − C5 − C4) 0 0 1 -9 -8 19 10 0

∠ (C3 − C4 − C5 − C6) 0 0 -1 10 10 -20 12 0

† : Sattelpunkt: imaginäre Frequenz ν̄1 = i406.8 cm−1 (B-Mode)
‡ : Sattelpunkt: imaginäre Frequenzen ν̄1 = i303.2 cm−1 (B2-Mode) und ν̄2 = i43.4 cm−1 (A2-Mode)
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7. Testrehnungen an Thioarbonylverbindungen7.3.3 PhosphoreszenzZur Berehnung der Phosphoreszenz wurde die mit dem BHLYP-Funktional optimierte,
C2-symmetrishe T1-Struktur verwendet. Das stimmt mit Ref. [TKM+03℄ überein, bei de-ren Erstellung Shwingungsanalysen auf TDDFT-Niveau und damit die zuverlässige Klas-si�zierung von Minima und Sattelpunkten wie in Tab. 7.11 noh niht möglih waren.In Tab. 7.12 sind QDPT- und MRSOCI-Werte für Übergangsmomente und Lebensdau-ern der Phosphoreszenz des Dithiosuinimids einander gegenübergestellt. Wie bereits inAbshnitt 7.2.3 am Beispiel des Pyranthions, wurde auh hier das Konvergenzverhaltengetestet, indem mit LS- bzw. CSF-Basen untershiedliher Gröÿe gearbeitet wurde.Die QDPT-Methode o�enbart hier doh erheblihe Nahteile: Die starken Abweihungender Übergangsmomente zwishen dem kleinsten und dem gröÿten QDPT-Raum sind dabeinoh hinnehmbar, weil der kleinste Raum von 4 LS-Zuständen (Ansatz I) lediglih der mi-nimalen, für einen Sum-Over-States-Ansatz abwegigen Wahl in C2-Symmetrie entspriht.Aber auh in der mittleren Basis von immerhin 32 LS-Zuständen (Ansatz II) di�eriertdas Übergangsmoment |µel(S0 ← T1z)| noh um ≈ 3 · 10−3 a.u. (≈ 15%) von dem Resul-tat mit 64 LS-Zuständen (Ansatz III). Das Übergangsmoment des T1z-Niveaus ist dabeibetragsmäÿig das gröÿte von allen drei Sublevels.Das MRSOCI-Verfahren erweist sih dagegen wiederum als sehr robust hinsihtlih derGröÿe der Basis: Auh die mimimalistishe Wahl von 4 LS-Zuständen oder 14676 Kon-�gurationen gibt bereits praktish konvergierte Übergangsmomente. Die Di�erenz zwi-shen den Übergangsmomenten aus den einzelnen MRSOCI-Rehnungen beträgt maximal
≈ 1.3 · 10−4 a.u. (für T1y). Das ist nur etwa 1/20 der oben erwähnten Abweihung zwi-shen den QDPT-Werten mit 32 und 64 LS-Zuständen. Die stärkste relative Abweihungvon ≈ 10% ergibt sih im MRSOCI-Verfahren für das kleinste Übergangsmoment, dasdem Sublevel T1x angehört. In einer Basis von 64 LS-Zuständen (Ansatz III) stimmt derQDPT-Wert des gröÿten Übergangsmoments |µel(S0 ← T1z)| mit dem MRSOCI-Resultatüberein. Dieser Wert kann also als praktish konvergiert betrahtet werden. Für das Über-gangsmoment des T1y-Sublevels besteht aber selbst mit dieser LS-Basis noh eine Di�erenzvon ≈ 4 · 10−4 a.u. zum MRSOCI-Wert.Weil in der C2-symmetrishen T1-Struktur der Chromophor nahezu planar ist, gilt in guterNäherung für die Phosphoreszenz des T1 (13B)-Zustands auh, was nah den Auswahlregelnin C2v-Symmetrie für einen T1 (13B1)-Zustand folgt (vgl. Ref. [Tat99℄):Die Emission aus dem T1x-Sublevel ist verboten. Das Sublevel T1y luminesziert z-polarisiert,wofür neben 3B1-Anteilen im spingemishten S0-Zustand hauptsählih 1A1-Beimishungenim T1y-Sublevel verantwortlih sind. Hier tragen auh der Grundzustand S0 (X1A1) undder T1 (13B1) selbst bei. Nah Tab. 7.9 und 7.10 gilt für deren Dipolmomentdi�erenz
µS0 − µT1 = �0.347 a.u. Gewihtet mit einem Störkoe�zienten des Betrags 185.2/18791 ≈
10−2 ergibt das einen Beitrag von ≈ 3.4 · 10−3 a.u. zum Übergangsmoment. Das ist prak-tish der Wert aus der QDPT-Rehnung mit 4 LS-Zuständen. Das dritte Sublevel T1zstrahlt mit y-Polarisation, wobei die Spin-Bahn-Kopplung als Intensitätsquellen Über-gänge X1A1 ← i1B2 und 13B1 ← i3A2 ershlieÿt. Der intensiv absorbierende, energe-tish relativ nahe zum T1-Zustand gelegene S3 (11B2) bringt in das Übergangsmoment
≈ (61.3/13227) 2.724 a.u. ≈ 1.26 ·10−2 a.u. ein. Weil die QDPT-Basis mit 4 LS-Zuständendiesen Zustand niht enthält, wird das Übergangsmoment hier stark untershätzt. DasMRSOCI leidet auh in der kleinen Basis mit nur 14676 Kon�gurationen niht unterdieser Problematik: Die Hauptkon�guration π2 → π∗3 des S3-Zustands �ndet � in C2-Symmetrie � als Einfahanregung zur S1-Hauptkon�guration n1 → π∗3 Eingang in die170



7.3. DithiosuinimidMRCI-Entwiklung des S1-Zustands und demzufolge in die MRSOCI-Wellenfunktion.
Tabelle 7.12: Phosphoreszenz von Dithiosuinimid: Vertikale Anregungsenergien ∆ES0→T1ζ[cm−1℄, Übergangsdipolmomente |µel(S0 ← T1ζ)| [ea0℄ und Strahlungslebensdauern τp,ζ [ms℄der drei Sublevels T1ζ (ζ = x, y, z) des T1-Zustands. QDPT: quasientartete Störungstheo-rie. MRSOCI: Spin-Bahn-CI. (TZVP-Basis, DFT/MRCI, T1-Geometrie, C2-Symmetrie,Konvergenzkriterium vct = 5 · 10−9 EH für Diagonalisierung im MRSOCI.)Ansatz I: 4 LS-Zustände, 14676 Kon�gurationen, 63768 CSF†QDPT MRSOCI

∆ES0→T1ζ |µel(S0 ← T1ζ)| τp,ζ ∆ES0→T1ζ |µel(S0 ← T1ζ)| τp,ζ

T1x 19023.49 2.49 · 10−5 1.15 · 105 19020.97 1.66 · 10−4 2.60 · 103

T1y 19025.16 3.35 · 10−3 6.40 19023.91 7.83 · 10−3 1.17
T1z 19023.35 6.65 · 10−3 1.62 19023.04 1.90 · 10−2 1.98 · 10−1Hohtemperaturmittel τ̄P = 3.88 Hohtemperaturmittel τ̄P = 0.509Ansatz II: 32 LS-Zustände, 50481 Kon�gurationen, 262403 CSF†QDPT MRSOCI

∆ES0→T1ζ |µel(S0 ← T1ζ)| τp,ζ ∆ES0→T1ζ |µel(S0 ← T1ζ)| τp,ζ

T1x 18831.54 8.74 · 10−5 9.67 · 103 18833.38 1.60 · 10−4 2.90 · 103

T1y 18834.46 7.16 · 10−3 1.44 18836.27 7.96 · 10−3 1.16
T1z 18833.40 1.63 · 10−2 2.79 · 10−1 18835.40 1.90 · 10−2 2.04 · 10−1Hohtemperaturmittel τ̄P = 0.701 Hohtemperaturmittel τ̄P = 0.521Ansatz III: 64 LS-Zustände, 68143 Kon�gurationen, 426579 CSF†QDPT MRSOCI

∆ES0→T1ζ |µel(S0 ← T1ζ)| τp,ζ ∆ES0→T1ζ |µel(S0 ← T1ζ)| τp,ζ

T1x 18805.62 1.20 · 10−4 5.19 · 103 18806.87 1.52 · 10−4 3.22 · 103

T1y 18808.67 7.30 · 10−3 1.39 18809.76 7.94 · 10−3 1.18
T1z 18807.59 1.90 · 10−2 2.05 · 10−1 18808.88 1.90 · 10−2 2.05 · 10−1Hohtemperaturmittel τ̄P = 0.535 Hohtemperaturmittel τ̄P = 0.524

† : Anzahl CSF im MRSOCI unter Zählung aller MS-Komponenten171



7. Testrehnungen an ThioarbonylverbindungenAus der in Ref. [MPD95℄ genannten experimentellen T1-Lebensdauer τT1 = 0.10 ± 0.01ms sowie der Phosphoreszenzquantenausbeute ΦP 0.5 ± 0.2 kann man eine Strahlungsle-bensdauer τ̄ (exp)
P von 0.1 ms bis 0.2 ms ableiten. Die untere Shätzung beruht auf den An-nahmen, daÿ für die Triplettquantenausbeute ΦT = 0.5 gilt und kein Intersystem-Crossing

T1  S0 statt�ndet. Die obere Grenze folgt mit ΦT = 1 und kP = kISC(T1  S0). Dieberehneten Hohtemperaturmittel von τ̄P ≈ 0.5 ms stimmen mit dem Experiment sehrzufriedenstellend überein, wenn man die Fehlersensitivität der berehneten und gemesse-nen Strahlungslebensdauern bedenkt. Einigkeit besteht zwishen Theorie und Experimentferner darin, daÿ der (π → π∗)-Singulett S3 (11B2) die wesentlihe Intensitätsquelle derPhosphoreszenz darstellt.7.3.4 Intersystem-Crossing T1  S0Tab. 7.13 gibt einige Rehnungen zum Intersystem-Crossing T1  S0 in Dithiosuinimidwieder. Als Geometrien des Ausgangs- und Endzustands wurden die C2v-symmetrishenStrukturen aus Tab. 7.11 eingesetzt, welhe auf (TD)DFT-Niveau mit dem BHLYP-Funk-tional optimiert worden waren. Dabei ist die T1-Struktur zwar laut TDDFT/BHLYP einSattelpunkt zweiter Ordnung. Sie hat gegenüber dem symmetrielosen Minimum doh denVorzug, daÿ die Rehnungen in der � momentan einzig implementierten � harmonishenNäherung erfolgen können.7 Um den C2v-symmetrishen T1-Sattelpunkt dennoh verwen-den zu können, wurden den beiden imaginären Frequenzen reelle, shwah positive Wertevon 30 cm−1 (B2-Mode) und 50 cm−1 (A2-Mode) zugeordnet. Das mag willkürlih ershei-nen. Bislang steht der endgültigen Festlegung des genauen T1-Minimums aber ohnehin diein Abshnitt 7.3.2 diskutierte Sensitivität der T1-Struktur in Bezug auf die Methode imWege.Das Doktorov-Verfahren wird reht zeitaufwendig, wenn wie hier Frank-Condon-Integralefür hohangeregte Shwingungszustände rekursiv berehnet werden müssen. Deswegen wur-de der Raum der Endzustände in den betre�enden Ansätzen 6 bis 9 zusätzlih derart ein-geshränkt, daÿ die Zahl der Shwingungsquanten je Freiheitsgrad niht mehr als sehsbetrug. In einer Vergleihsrehnung (Ansatz 5) mit dem Modell der vershobenen Oszilla-toren wurde dadurh keine nennenswerte Abweihung der Rate verursaht.Für die elektronishe Kopplung wurde das Spin-Bahn-Matrixelement 〈S0|HSO|T1y〉 = −i ·
185.2 cm−1 (vgl. Tab. 7.10) eingesetzt. Damit wird zunähst nur der durh direkte Spin-Bahn-Wehselwirkung in C2v-Symmetrie einzig erlaubte Prozess T1y  S0 betrahtet. Aufden in C2-Symmetrie hinzutretenden Prozess T1x  S0 kann aber leiht aus dem Verhältnisder Spin-Bahn-Matrixelemente geshlossen werden.In Analogie zum Pyranthion liegen auh hier die mit der Doktorov-Methode berehne-ten (T1  S0)-Raten um mehrere Zehnerpotenzen über den Werten aus dem Modell dervershobenen Oszillatoren. Absolut gesehen sind die Ratenkonstanten von maximal ei-nigen Zerfällen je Sekunde (Ansätze 8 und 9 in Tab. 7.13) um einen Faktor von etwa
106 bis 109 kleiner als für Pyranthion (vgl. 7.13 mit kISC-Werten auf einer ms−1-Skala),obwohl das elektronishe Kopplungsmatrixelement 〈S0|HSO|T1〉 von vergleihbarer Gröÿeist! Der Untershied muÿ also aus der mittleren Gröÿe und der Anzahl bzw. Dihte der7In der Umgebung des Sattelpunkts werden Shnitte durh die TDBHLYP-Potential�ähe des T1-Zustands entlang der Moden mit imaginären Frequenzen zwangsläu�g eine anharmonishe Doppelmini-mumform haben. Eine harmonishe Näherung wäre zwar auh für eine Halbseite eines solhen Potentialsmöglih, würde aber zu einer unphysikalishen Symmetriebrehung in den Rehnungen führen. So würdenfür die betro�enen Moden sogar falshe Auswahlregeln resultieren, indem ihnen von Null vershiedeneVershiebungsparameter zugeordnet würden. 172



7.3. DithiosuinimidFrank-Condon-Faktoren resultieren, welhe zur Berehnung der approximativen Frank-Condon-gewihteten Zustandsdihte herangezogen wurden. Ein Teil des E�ekts mag in deradiabatishen T1-Anregungsenergie begründet sein, mit der die Frank-Condon-Faktorennah dem Energy-Gap-Law in etwa exponentiell abfallen. Ein Anwahsen der adiabati-shen T1-Energie um etwa 20% im Vergleih zum Pyranthion reiht als alleinige Ursaheaber siher niht aus. Maÿgeblih ist vielmehr, daÿ sih die Gleihgewihtsgeometrien vonAusgangs- und Endzustand hier wesentlih ähnliher sind. Laut Tab. 7.14 sind die Ver-shiebungsparameter |δ| im Mittel hier entsprehend wesentlih geringer.Tabelle 7.13: Dithiosuinimid: Berehnete Ratenkonstanten kISC(T1  S0). (Frank-Condon-Faktoren mit FC=A nah dem einfahen Modell vershobener Oszillatoren, mitFC=B nah dem Doktorov-Verfahren für Dushinsky-E�ekte, weitere Erläuterungen imText.)Ansatz FC ∆Ead η nex nη 〈v′|0〉2 kISC(T1  S0)

[cm−1] [cm−1] [s−1]1 A 19071.1 50 6 21982 3.7 · 10−26 3.3 · 10−72 A 19071.1 50 8 110347 1.0 · 10−25 4.6 · 10−63 A 19071.1 50 9 152911 1.8 · 10−24 1.1 · 10−44 A 19071.1 50 10 359499 7.8 · 10−25 1.1 · 10−45 A† 19071.1 50 10 76312 3.4 · 10−24 1.0 · 10−46 B† 19071.1 5 6 103 5.8 · 10−21 2.4 · 10−37 B† 19071.1 5 8 1222 1.6 · 10−20 8.1 · 10−28 B† 19071.1 5 9 2130 5.9 · 10−19 5.19 B† 19071.1 5 10 6072 2.1 · 10−19 5.2

†Beshränkung der Shwingungsanregungen auf maximal 6 Quanten je ModeWie shon beim Pyranthion sind zehn totalsymmetrishe Shwingungsfreiheitsgrade vor-handen. Mit der Wahl nex = 10 folgt also innerhalb des Modells der vershobenen Oszilla-toren der vollständige Wert der Rate. Und auh im Doktorov-Verfahren sollte mit nex = 10nah den Ausführungen von Abshnitt 7.2.5 das Resultat niht zu fern vom vollständigenWert liegen. Wegen des hohen Rehenaufwands wurden diesbezüglih hier aber keine Testsmit nex > 10 unternommen.Ausgesprohen erstaunlih ist aber die Art, in der sih die berehneten Ratenkonstanten
kISC(T1  S0) für nex < 10 entwikeln. Die Rate fällt shon mit aht und erst Rehtmit sehs Moden (Ansätze 1, 2, 6 und 7) mehr als eine Zehnerpotenz niedriger aus alsmit neun und zehn Moden (Ansätze 3, 4, 8 und 9). Entsheidend für den Wert der Rate
kISC(T1  S0) ist demnah ausgerehnet Mode 30 (10a1 ), die (N−H)-Strekshwingung,welhe lediglih Rang 9 bezüglih der Vershiebungsparameter |δ| hat (vgl. Tab. 7.13).Trotzdem stellt sie im Vergleih zu den (C = S)-Strekshwingungen vermutlih deswegendie e�ektivere Akzeptormode dar, weil sie extrem hohfrequent ist und sozusagen gut zurAufnahme der freiwerdenden elektronishen Energie taugt. Hingegen entspriht Mode 5(2a1) zwar hauptsählih der symmetrishen (C = S)-Strekshwingung und trägt dem-173



7. Testrehnungen an Thioarbonylverbindungenzufolge den höhsten |δ|-Wert, ist aber gleihzeitig ausgesprohen niederfrequent. EinzigMode 22 (7a1) vereint ansonsten eine Vershiebung gröÿer 0.5 mit einer Shwingungs-frequenz oberhalb von 1000 cm−1, während Pyranthion beispielsweise gleih vier solheModen besitzt.Tabelle 7.14: Dithiosuinimid: Totalsymmetrishe Akzeptormoden des Grundzustands fürdas ISC T1  S0. (Vershiebung |δ| in natürlihen, dimensionslosen Oszillatorkoordina-ten.) Mode ν̄ [cm−1] Typ† |δ|3 (1a1) 228 C=S bend‡ 0.1965 (2a1) 477 C=S str, Ring def 0.87811 (3a1) 888 C3-C4/C6-C5 str, Ring def 0.30613 (4a1) 1031 C4-C5 str 0.16217 (5a1) 1273 C-H bend, C4-C5 str, C=S str 0.19320 (6a1) 1347 C3-C4/C6-C5 str, Chromophor bend 0.13922 (7a1) 1434 C-H bend, Ring def, C-N str, C=S str 0.52824 (8a1) 1537 C-H bend 0.01027 (9a1) 3173 C-H str 0.02330 (10a1) 3712 N-H str 0.021
† Abkürzungen: str Strekshwingung, bend Knik- oder Biegeshwingung , def Deformationsshwingung.
‡ vgl. auh Abb. 7.6Indem hauptsählih Endzustände beitragen, in denen neben anderen Moden auh Mode30 ein- oder mehrfah angeregt ist, kommt noh ein zusätzliher E�ekt ins Spiel: Im Ge-gensatz zur entsprehenden Abb. 7.3 für das Pyranthion weisen die Akkumulationen derFrank-Condon-Faktoren in Abb. 7.5 deutlihe Stufen auf. Deren Breiten betragen mehre-re cm−1. Die Dihte der nennenswert koppelnden Niveaus liegt demnah lediglih in einerGröÿenordnung von 1 m. Das ist nur ein marginaler Anteil der Niveaudihte auf Basis allerShwingungsfreiheitsgrade, welhe von der Gröÿenordnung 1011 m ist. Die Intervallbreite
η sollte insofern niht unbesehen nah der Gesamtniveaudihte gewählt werden, sondernnah der Dihte der koppelnden Niveaus bzw. der fFC(E)-Funktion. Das tri�t nah denvorliegenden Daten für beide Methoden zu. Für die Doktorov-Methode besteht allerdingsnoh die Möglihkeit, daÿ bei Hinzunahme weiterer Moden die fFC(E)-Kurven wenigstensteilweise geglättet werden.In Analogie zu den Ausführungen aus Abshnitt 7.3.3 kann aus den experimentellen Datenvon Ref. [MPD95℄ die Rate kISC(T1  S0) = 5 · 104 s−1 als obere Grenze abgeleitetwerden, wenn ΦT = 1 vorausgesetzt wird. Alle berehneten Raten untershreiten diesenWert um mindestens vier Gröÿenordnungen. Obwohl es zunähst natürlih positiv ist, eineobere Grenze zu untershreiten, wird man intuitiv zumindest die mit dem Modell dervershobenen Oszillatoren berehnete Rate kISC(T1  S0) = 1.1 · 10−4 s−1 doh sehrkritish sehen. Daÿ dieses Modell für das Intersystem-Crossing T1  S0 in Pyranthion inAbshnitt 7.2.5 relativ gut abgeshnitten hat, setzt sih hier � höhstwahrsheinlih �niht fort. 174



7.3. Dithiosuinimid
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7. Testrehnungen an Thioarbonylverbindungen7.3.5 Intersystem-Crossing S1  T2Die Minima der Zustände S1, S2, T1, T2 und T3 sind derart nahe-entartet, daÿ das Inter-system-Crossing von {S1, S2} in die Triplettmannigfaltigkeit {T1, T2, T3} reht e�zientverlaufen sollte. Wie in Ref. [TKM+03℄ dargelegt, liegen die adiabatishen DFT/MRCI-Energien dieser fünf Zustände nämlih sämtlih in einem Energieintervall von 2.36 eV bis2.70 eV.Weiter wurden dort bereits konishe Durhshneidungen zwishen S1 und T2 sowie zwi-shen S2 und T3 lokalisiert, welhe vom jeweiligen Singulett-Minimum aus mit geringerAktivierungsenergie erreihbar sind. Sie sind in dem in Abb. 7.6 gezeigten Shnitt durhdie Potentialhyper�ähen der unteren angeregten Zustände zu �nden. Er wurde, ausge-hend von der S0-Geometrie, entlang der totalsymmetrishen, niederfrequenten (C = S)-Biegeshwingung q3 (1a1) aufgenommen, die auh als symmetrishe Shershwingung derbeiden (C = S)-Gruppen gegeneinander gesehen werden kann. Wenn die Kurven in Abbil-dung 7.6 auh um das S0-Minimum entwikelt wurden,8 so dürfte wegen der nur geringenGeometrieänderung im angeregten Zustand ein entsprehender Shnitt um das S1- oder S2-Minimum ähnlih sein. Auh daÿ die Strukturen der Singulett-Minima, wie in Abshnitt7.3.2 beshrieben, zum Teil Sattelpunkte auf den TDDFT-Potential�ähen sind, dürfte dieSahlage niht wesentlih ändern, weil die energetishe Relaxation entlang der Moden mitimaginären Frequenzen vernahlässigbar ist.Was die Spin-Bahn-Wehselwirkung angeht, hebt sih das Intersystem-Crossing S2  

T3y mit einem Matrixelement 〈S2|HSO|T3y〉 = −172.5 cm−1 von den anderen in Fra-ge kommenden Kanälen ab. Wie die anderen hier genannten Matrixelemente, wurde esan der leiht in Rihtung C2-Symmetrie verzerrten T1-Geometrie aus der TD-BHLYP-Optimierung berehnet. Entsprehend existiert daneben für den Übergang S2  T3x einnihtvershwindendes Matrixelement 〈S2|HSO|T3x〉 = i ·1.8 cm−1. Es ist von untergeordne-ter Bedeutung, weil die Geometrie nur leiht von C2v-Symmetrie abweiht. Für S1  T2xist die Kopplung mit 〈S1|HSO|T2x〉 = −i · 13.7 cm−1 shon eine Gröÿenordnung kleiner.Prozesse wie S2  T2 und S1  T1 sind in C2v-Symmetrie wegen 〈1 1B1|HSO|1 3B1〉 =
〈1 1A2|HSO|1 3A2〉 = 0 verboten. An der C2v-nahen T1-Geometrie wurden daher nur sehrgeringe Wehselwirkungen 〈S1|HSO|T1z〉 = i 0.4 cm−1 und 〈S2|HSO|T2〉 = −i · 0.1 cm−1errehnet.In kondensierter Phase dürfte der Kanal S2  T3y gegenüber S1  T2x aber erheblihan Bedeutung verlieren, weil S2 rash durh interne Konversion S2  S1 strahlungsloszerfallen sollte und die dabei freiwerdende Energie irreversibel in die Umgebung entweiht.9

8Das geshah aus tehnishen Gründen: Die Daten entstammen Ref. [TKM+03℄. Erst nah deren Ver-ö�entlihung wurde nämlih die parallele, numerishe Shwingungsanalyse für angeregte Zustände aufTDDFT-Niveau mit dem SNF-Treiber [KRN02℄ auf dem neuen Linux-Cluster des Instituts möglih.9In engem Zusammenhang damit steht die Kashashe Regel, nah der praktish einzig und allein diejeweils untersten angeregten Zustände einer Multiplizität S1 bzw. T1 lumineszieren können.[KM95℄ Hin-tergrund ist auh hier die allgemein hohe E�zienz der strahlungslosen Prozesse Sn  S1 und Tn  T1 inkondensierter Phase. 176
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7. Testrehnungen an ThioarbonylverbindungenAnhand des Intersystem-Crossings S1  T2x wurde getestet, welhe Aussagen mit denbestehenden programmtehnishen Mitteln im Bezug auf die Zeitkonstante des strahlungs-losen Übergangs im Falle nahe-entarteter elektronisher Zustände möglih sind.
Die eingesetzten Geometrien des S1- und T1-Zustands wurden mit dem BHLYP-Funktionalauf TDDFT-Niveau optimiert. Aus denselben Gründen wie bei der Berehnung der Rate
kISC(T1  S0) im vorangegangenen Abshnitt 7.3.4, wurde dabei C2v-Symmetrie voraus-gesetzt. Für beide Zustände ergab die Frequenzanalyse eine A2-Mode imaginärer Frequenz,nämlih ν̄1 = i20.5 cm−1 für den S1-Zustand und ν̄1 = i72.0 cm−1 für den T2-Zustand. Fürdiese Moden wurden die Ersetzungen ν̄1

!
= 50 cm−1 (S1) und ν̄1

!
= 40 cm−1 (T2) vorge-nommen. Die adiabatishe Energiedi�erenz von S1 und T2 wurde nah Ref. [TKM+03℄ mit

∆Ead = Ead(S1) − Ead(T2) ≈ 400 cm−1 angesetzt. Die Frank-Condon-Faktoren wurdenmit der Doktorov-Methode berehnet.
Zur Orientierung wurde zunähst die in Abb. 7.7 gezeigte Akkumulation der Frank-Condon-Faktoren aufgenommen. Sie berüksihtigt alle Frank-Condon-Faktoren zwishendem (v = 0)-Level des S1-Zustands und denjenigen T2-Shwingungsniveaus, welhe in ei-nem Energie-Intervall der Breite η = ±1000 cm−1 um das Ausgangslevel herum angesiedeltsind.
Wie sih zeigt, wird durh eine negative Di�erenz der Nullpunktsshwingungsenergien
∆Ezpv = Ev=0 − Ev′=0 = 19108.5 cm−1 − 19754.7 cm−1 = −646.2 cm−1 die adiaba-tishe elektronishe Energiedi�erenz ∆Ead überkompensiert. Koppelnde T2-Niveaus sinddemzufolge in Abb. 7.7 erst ≈ 200 cm−1 oberhalb des Ausgangsniveaus |S1,v = 0〉 anzu-tre�en. Energiedi�erenzen dieser Gröÿenordnung liegen jedoh unterhalb der Fehlergrenzeder DFT/MRCI-Methode, so daÿ die vibronishen Niveaus |S1,v = 0〉 und |T2,v

′ = 0〉 alsquasi-entartet angesehen werden sollten. Die Akkumulation der Frank-Condon-Faktorenzeigt sehr breite und hohe Stufen. Sie steigt innerhalb von wenigen hundert Wellenzahlenauf ≈ 0.6 an. Entsprehend wird die Kopplung durh wenige (305) Zustände verursaht,von denen einige mit sehr groÿen Frank-Condon-Faktoren eingehen. Beispielsweise gilt fürden 0-0-Übergang |〈0|0′〉|2 ≈ 0.30.
Obwohl ein isoenergetisher Übergang streng genommen unmöglih sheint, ergibt FermisGoldene Regel durhaus von Null vershiedene Ratenkonstanten, wenn das Suhintervall
η nur genügend groÿ gewählt wird. So wurde mit η = 1000 cm−1 ein Wert kISC(S1  

T2) = 7 · 1010 s−1 (τISC(S1  T2) ≈ 14 ps) erhalten. Unkritish sollten die Zahlen aberniht hingenommen werden, weil die Anwendbarkeit von Fermis Goldener Regel wegen dergeringen Niveaudihte doh sehr fraglih ist.178
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Weil die Zahl der koppelnden Niveaus aber sehr klein ist, läÿt sih die Zeitentwiklungdes Systems durh explizite Auswertung von Gl. 4.18 untersuhen, ohne auf die GoldeneRegel oder andere Formen der Störungstheorie zurükgreifen zu müssen. Benötigt wurdendazu die Eigenzustände |n〉 des Hamilton-Operators inklusive Spin-Bahn-Wehselwirkungin der vibronishen Basis. Sie wurden erhalten, indem eine Hamilton-Matrix diagonalisiertwurde, deren Diagonale durh harmonishe vibronishe Energien und deren Auÿerdiago-nalelemente durh Frank-Condon-gewihtete Spin-Bahn-Matrixelemente gegeben waren.Für einen als |Ψ(t = 0)〉 = |S1,v = 0〉 präparierten Ausgangszustand ist die sih erge-bende Entwiklung der Überlebenswahrsheinlihkeit in Abb. 7.8 für einen Zeitraum voneiner Piosekunde dargestellt. Wegen der angesprohenen Unsiherheit der adiabatishenEnergiedi�erenz hat die dargestellte Zeitentwiklung vor allem exemplarishen Charak-ter: Die Kurven könnten sih infolge kleiner energetisher Vershiebungen unterhalb derRehengenauigkeit erheblih ändern. 179



7. Testrehnungen an Thioarbonylverbindungen
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′〉}. Das 2-Level-Modellwurde auf |S1,v = 0〉 und |T2,v

′ = 0〉 beshränkt.)Laut Abb. 7.8 oszilliert ein kleiner Anteil von etwa 0.4% der Population zwishen dem
S1-und dem T2-Zustand hin und her. Die Frequenz der Oszillationen ist im Subpiose-kundenbereih angesiedelt. Shon das 2-Level-System aus {|S1,v = 0〉} und {|T2,v

′ = 0〉}zeigt dieses Verhalten, so daÿ der Übergang im wesentlihen in das Niveau {|T2,v
′ = 0〉}erfolgen dürfte. Das 2-Level-Modell eignet sih besonders, um anhand analytisher Aus-drüke das Ausmaÿ des Populationstransfers und die Oszillationsfrequenz nahzuvollziehen(vgl. Ref. [MK00℄). Im vorliegenden Fall übershreitet die Energiedi�erenz zwishen denbeiden Nivaus deren Kopplung erheblih (E0−0 = 243 cm−1 und |〈S1|HSO|T2x〉〈0|0′〉| =

7.5 cm−1 ). Die Wehselwirkung zwishen den beiden vibronishen Niveaus bleibt alsoshwah. Der untere Eigenzustand wird vom vibronishen Level |S1,v = 0〉 mit einemKoe�zientenquadrat |a11|2 ≈ 0.999 dominiert, während das andere Level |T2,v
′ = 0〉 mit

|a21|2 ≈ 0.001 kaum beiträgt. Der oszillierende Anteil der Überlebenswahrsheinlihkeit istdurh
2 |a11|2 |a12|2 · cos

(
E1 − E2

~
t

)

= 2 |a11|2 |a21|2 · cos

(
E1 − E2

~
t

)gegeben, wobei mit E1 und E2 die Energien der beiden Eigenzustände bezeihnet sindund der zeitlih konstante Vorfaktor 2 |a11|2 |a12|2 der Transferamplitude entspriht. Diemäÿige Amplitude kann also direkt auf die geringe Mishung der vibronishen Niveauszurükgeführt werden. 180



7.3. DithiosuinimidAus dem Modell kann ohne weiteres keine Rate kISC(S1  T2) extrahiert werden, weildie Zeitentwiklung in Abb. 7.8 im Beobahtungszeitraum periodish und der Übergangdamit reversibel ist. In kondensierter Phase ersheint ein irreversibler Zerfall insbesondereals S1  T2  T1 möglih. Von dem einfahen 2-Level-Modell wird aber weder die interneKonversion T2  T1 als Folgeprozess des eigentlihen Intersystem-Crossings noh die an-shlieÿende Shwingungsrelaxation berüksihtigt. Wenn diese Prozesse wesentlih rasherals das Intersystem-Crossing selbst verlaufen, wird die durh S1  T2 entstehende Po-pulation praktish instantan Rihtung T1-Zustand abgeführt und der Rüktransfer in den
S1-Zustand verhindert. Aus Abb. 7.8 ergibt sih unter diesen Voraussetzungen eine grobeShätzung der ISC-Rate als Quotient aus Transferamplitude und Periodendauer für eineOszillation zu kISC(S1  T2) ≈ 0.002/0.14 ps ≈ 1.4 · 1010 s−1 oder τISC(S1  T2) ≈ 72
ps. Der obige Wert kISC(S1  T2) = 7 · 1010 s−1 ist immerhin von der gleihen Gröÿen-ordnung.Insofern sheint die Goldene Regel sogar in solhen Fällen extrem geringer Niveaudihteniht völlig zu versagen. Eine gewisse Skepsis bleibt aber angebraht. Das betri�t nihtnur die prinzipielle Frage nah der Anwendbarkeit der Goldenen Regel. Daneben stehtnoh die Frage nah der Wahl des η-Parameters zur Disposition. Auÿerdem wird man stetsprüfen müssen, ob die gezogenen Shlüsse beständig gegenüber kleineren Abweihungender quantenhemishen Ausgangsdaten von der Gröÿenordnung des Methodenfehlers sind.Das betri�t insbesondere die elektronishen Anregungsenergien.Ein anderer Aspekt besteht darin, inwieweit die Condon-Näherung eines von der Kerngeo-metrie unabhängigen elektronishen Kopplungsmatrixelements überhaupt angebraht ist.Als Beispiel möge nur die Auftragung der Spin-Bahn-Matrixelemente entlang der Sher-mode q3 in Abb. 7.6 dienen. Das Matrixelement 〈S1|HSO|T2x〉 ist für die gezeigten Aus-lenkungen zwar praktish konstant. Das gilt aber niht für andere Matrixelemente, wiebeispielsweise das Matrixelement 〈S3|HSO|T1z〉 frappierend zeigt. Analysiert wird die Ab-hängigkeit dieses Matrixelements von der q3-Amplitude in Ref. [TKM+03℄. Die Frage nahder Gültigkeit der Condon-Näherung wird auh in Abshnitt 8.6 über das Intersystem-Crossing in Psoralenen angeshnitten.Direkte experimentelle Informationen zum Intersystem-Crossing S1  T2 in Dithiosu-inimid sind niht verfügbar. Man kann aber feststellen, daÿ die hohe gemessene Phos-phoreszenzquantenausbeute ΦP ≈ 0.5 ± 0.2 bei 77 K [MPD95℄ einen e�zienten Kanal fürdas Singulett-Triplett-ISC zumindest sehr wahrsheinlih maht. Eine gewisse Unsiherheitbleibt zwar darin bestehen, daÿ aus Ref. [MPD95℄ niht hervorgeht, auf welhe Absorpti-onswellenlänge und welhen absorbierenden Zustand sih die Phosphoreszenzquantenaus-beute bezieht. So kann der hohe Wert ΦP ≈ 0.5 partiell auh darauf beruhen, daÿ dieSingulett-Triplett-Absorption (S0 → T2) von vergleihbarer Energie und Intensität wiedie Singulett-Singulett-Absorption S0 → S1 ist (jedenfalls nah der Theorie, vgl. Ref.[TKM+03℄). Bei geeigneter Anregung kann also über den optishen Übergang S0 → T2auh direkt die Triplettmannigfaltigkeit populiert werden. Mit anderen Worten: Die min-destens 0.5 betragende Triplettquantenausbeute ΦT wird dann niht mehr allein durh dieE�zienz ηS T des Singulett-Triplett-ISC bestimmt bzw. hervorgerufen.Auf jeden Fall sollte der strahlungslose (S  T )-Übergang aber wesentlih rasher als dieFluoreszenz S0  S1 sein, weil Dithiosuinimid nah Ref. [MPD95℄ bei 77 K niht meÿbar�uoresziert.10 Die Fluoreszenzrate des (n→ π∗)-Zustands S1 (11B1) kann wiederum aus dentheoretishen Daten in Tab. 7.9 für die Anregungsenergie und das Dipolübergangsmoment10Allerdings wird in Ref. [MPD95℄ für verwandte Dithioimide sehr shwahe, thermish aktivierte Fluo-reszenz berihtet. 181



7. Testrehnungen an Thioarbonylverbindungenzu kF ≈ 5 · 104 s−1 abgeshätzt werden. Die erhaltenen Raten kISC(S1  T2) = 1.4 · 1010

s−1 und kISC(S1  T2) = 7 · 1010 s−1 fallen auÿerdem in den oberen Bereih derjenigeSpanne, welhe in Tab. 4.1 für Intersystem-Crossings der Art S1  T1 angegeben wird.Diese Spanne dürfte weitgehend als typish für Singulett-Triplett-Übergänge angenommenwerden, ganz gleih, ob es sih um (S1  T1)- oder (S1  T2)-Prozesse handelt.
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Kapitel 8Photophysik von Psoralenen8.1 MotivationBereits im altindishen Buh Atharva Veda aus dem 14. Jahrhundert v. Chr. wird eineP�anze (vermutlih Psoralea orylifolia) zur Behandlung einer Hautkrankheit beshrieben,die den Patienten infolge einer Pigmentierungsstörung entstellt.[MBK90, Bon00℄ Es dürftesih bei der Krankheit um Vitiligo1 handeln, eine niht lebensbedrohlihe, aber psyhishbelastende Krankheit, die bei etwa 1% der Bevölkerung auftritt. Die Wirksamkeit deraltindishen Therapie ist auf einen in der verwendeten P�anze enthaltenen Sekundärsto�,das Psoralen (s. Abb. 8.1), zurükgeführt worden. Eine repigmentierende Wirkung besitzendas Psoralen und seine Derivate allerdings nur in Kombination mit UV-Bestrahlung: Siesind photobiologish aktiv.
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8. PsoralenePUVA-Therapie angewendet werden, gehören das 4,5',8-Trimethylpsoralen (TMP), das8-Methoxypsoralen (8-MOP, Xanthotoxin) und das 5-Methoxypsoralen (5-MOP, Bergap-ten).3 Letzteres ist Bestandteil des Bergamotteöls. 8-MOP und 5-MOP sind auh in Bä-renklau und Sellerie enthalten. Die PUVA-Therapie mit diesen Psoralenen bekämpft sehre�ektiv stärkere Shübe von Psoriasis. Allerdings ist bei der Behandlung groÿe Sorgfalterforderlih, da ansonsten das Risiko von Nebenwirkungen besteht. So können kurzfristigHautverbrennungen (Erytheme) auftreten.[Bon00℄ Langfristig besteht die Gefahr von vor-zeitiger Hautalterung und sogar von Hautkrebs.[Bon00, Mor90℄ So wird Bergapten, dessenbräunende Wirkung früher in Kosmetika ausgenützt wurde, heute aus Bergamotteöl vordessen Verwendung entfernt.[BW91℄Um die therapeutishe Wirksamkeit der PUVA-Therapie zu optimieren und gleihzeitigdie Risiken eventueller Nebenwirkungen zu minimieren, sind in jüngerer Zeit eine Reihesynthetisher Psoralene entwikelt worden. Zu diesen gehören die Thio- und Selenoana-loga des Psoralens, die auh als Heteropsoralene bezeihnet werden. Sie gehen aus demnatürlihen Psoralen formal bei einfaher oder doppelter Substitution intraylishen Sau-ersto�s durh Shwefel oder Selen hervor (s. Abb. 8.2). Diese Heteropsoralene sind jedohniht nur als Kandidaten für den praktishen Einsatz von Interesse. Mit ihren variablenphotophysikalishen Eigenshaften und ihrer gleihzeitig relativ ähnlihen Molekülgeome-trie (ohne wehselnde periphere Substituenten) bilden sie auÿerdem gewissermassen einenTestsatz für die Forshung. Vergleihende Untersuhungen an diesem Satz ermöglihen eingenaueres Verständnis der molekularen Mehanismen, die hinter der PUVA-Therapie undihren Nebenwirkungen stehen.
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8.2. Stand der ForshungEs liegt nahe, daÿ die Substitution von Sauersto� durh Shwefel oder Selen in den Hete-ropsoralenen sih beträhtlih auf S  T Intersystem-Crossing-Raten und damit auf dieTriplett-Quantenausbeute nah einer Photoanregung auswirken kann. Denn zum einenverändert die Heteroatomsubstitution die Gröÿe der elektronishen Spin-Bahn-Matrix-elemente zwishen Singulett- und Triplettzuständen: Die Spin-Bahn-Aufspaltung in denSpektren der Atome steigt mit der Kernladungszahl sehr stark an.[Mar01℄ Ebenso ist be-kannt, daÿ spinverbotene Prozesse wie Phosphoreszenz und Intersystem-Crossing durheinen Shweratomsubstituenten drastish beshleunigt werden können.[KM95℄ Ein bekann-tes Beispiel für diesen (internen) Shweratome�ekt ist die Phosphoreszenz von 1,4-Dibrom-Naphthalen.[KM95℄ Zum anderen können das adiabatishe elektronishe Spektrum unddamit die relative energetishe Lage angeregter Zustände zueinander von der Heteroatom-substitution abhängig sein. Diese relative Lage der Zustände bestimmt, welhe Kanäle fürden strahlungslosen Zerfall eines angeregten Zustands überhaupt zur Verfügung stehen. Zu-sätzlih beein�uÿt sie über die Frank-Condon-Faktoren indirekt die Zeitkonstante einesenergetish zugänglihen Zerfallskanals (s. Kapitel 4).Die quantenhemishe Untersuhung der Photophysik der Psoralene und des Ein�usses derSubstitution von Heteroatomen ist Gegenstand des vorliegenden Kapitels 8. In Abshnitt8.2 wird zunähst das heutige Wissen über die photobiologishe Aktivität der Psoralene undihre molekularen Grundlagen zusammengefasst. Abshnitt 8.3 beshreibt eine vergleihen-de Studie über vertikale elektronishe Spektren und die Stärke der Spin-Bahn-Kopplungfür Psoralen und seine Heteroanaloga. Detaillierte Untersuhungen der MutterverbindungPsoralen enthalten die Abshnitte 8.4 bis 8.6. Minima angeregter Zustände und der adia-batishen elektronishen Spektren �nden sih in Abshnitt 8.4. Danah werden in denAbshnitten 8.5 und 8.6 Berehungen der Raten spinverbotener Prozesse dargestellt. Wäh-rend sih Abshnitt 8.5 den strahlenden Übergängen, also der Phosphoreszenz S0 ← T1widmet, beshäftigt sih Abshnitt 8.6 mit den strahlungslosen Zerfallsprozessen. Dabeiwird besonderes Augenmerk auf das Intersystem-Crossing S  T von einem angeregtenSingulettzustand in die Triplettmannigfaltigkeit gelegt.8.2 Stand der Forshung8.2.1 Die photobiologishe Aktivität von PsoralenenWährend der letzten vierzig Jahre sind in der experimentellen Photobiologie und Photohe-mie groÿe Anstrengungen unternommen worden, um sowohl die therapeutishe Wirkungals auh die unerwünshten Nebenwirkungen von Psoralenen auf molekularer Ebene zu ver-stehen (Übersihtsartikel Ref. [Pot91, Ave89, ST79, HS95℄ ). Auh wenn die Mehanismender photobiologishen Aktivität noh niht vollständig verstanden sind, so besteht dohEinigkeit darüber, daÿ zum einen Photoyloadditionen von Psoralenen an Biomoleküleund zum anderen Photoreaktionen, die reaktive Sauersto�spezies erzeugen, eine wihtigeRolle spielen.Photoyloadditionen an BiomolekülePsoralene reagieren in photohemish erlaubten [2+2℄-Cyloadditionen unter anderem mitPyrimindinbasen und mit ungesättigten Fettsäuren.[DV95℄ Die Pyrimidinbasen Cytosin,Thymin und Urail sind Bausteine der DNA bzw. RNA. Photoaddukte mit Psoralenenwerden insbesondere von Thymin gebildet. Aber auh Psoralen-Cytosin-Addukte sind be-185



8. Psoralenekannt. Sowohl [2+2℄-Cyloadditionen an freie Pyrimidinbasen und Pyrimidinnuleoside(insbesondere an Thymin und Thymidin) als auh an native DNA wurden festgestellt.[Mor90, DV95, LRB+82, SK83, DGL96℄ Die Reaktion von 8-MOP mit Thymin in einerWasser-Ethanol-Matrix ist in Abb. 8.3 dargestellt.
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(H2O/MeOH)Abbildung 8.3: [2+2℄-Photoyloaddition von 8-MOP und Thymin.[LRB+82℄Chemish gesehen, sind Psoralene annelierte, heteroylishe Carbonylverbindungen: Anden zentralen Phenylring sind in gegenüberliegenden Positionen ein sehsgliedriger Pyron-ring und ein fünfgliedriger Furanring anneliert. Der Pyronring trägt die Carbonylgruppeund weist auÿerdem eine Latonstruktur auf. Die Einheit, welhe sih allein durh Annelie-rung des Phenylrings und des Pyronrings ergibt, wird Coumarin genannt. Psoralene werdendaher mitunter auh als (lineare) Furooumarine bezeihnet. [2+2℄-Photoyloadditionenvon Psoralenen sind unter Beteiligung der C = C-Doppelbindung in den Positionen 2 und3 im Furanring und der C = C-Doppelbindung in den Positionen 5 und 6 innerhalb desPyronrings möglih. In der alternativen Numerierung sind dies die 4',5'- und die 3,4-Positionen.Für den Spezialfall der Reaktion in Abb. 8.3 konnte mittels Röntgenstrukturanalyse diedargestellte Regio- und Stereoselektivität nahgewiesen werden.[LRB+82℄ Demnah läuftdie Reaktion des 8-MOP mit der freien Thyminbase in der Matrix bevorzugt an der 2,3-Doppelbindung im Furanring unter Bildung eines Endo-Addukts4 ab. Mit anderen Pso-ralenen und in �üssiger Lösung ist eine solhe Regio- und Stereoselektivität aber wenigerausgeprägt: Im allgemeinen ist die Photoyloaddition von Thymin ebenfalls an der 5,6-Doppelbindung im Pyronring möglih, und auh Diaddukte aus einem Psoralenmolekülund zwei Thymineinheiten werden gebildet (s. Abb. 8.4).[ST79, Bon00℄ Dabei entstehenhäu�g Isomerengemishe. Ein Diaddukt kann nur gebildet werden, wenn die erste [2+2℄-Photoaddition an der Furanseite statt�ndet. Nur in diesem Fall ist nämlih der zurük-bleibende Coumarinhromophor in der Lage, weiterhin Liht im UVA-Bereih zu absor-bieren. Das Pyron-Monoaddukt enthält hingegen nur noh einen Benzofuranhromophor,der erst bei höheren Energien im UVB-Bereih absorbiert: In Ethanol bei 77 K wurde der0-0-Übergang der Fluoreszenz von Benzofuran bei ν̄f

0−0 = 33100 cm−1, entsprehend einerWellenlänge λf
0−0 = 302nm, gefunden.[ZK89℄ Die [2+2℄-Photoyloadditionen von Psora-len an Thymin sind im allgemeinen reversibel.Im Falle nativer DNA wird das Psoralen vor der eigentlihen Photoyloaddition zunähstin die DNA-Doppelhelix eingelagert. Für diese Interkalation ist keine Photoanregung er-forderlih. In einem Modell aus Kraftfeldrehnungen bildet sih eine Sandwih-Struktur,in der das Psoralen zwishen zwei Basenpaaren der DNA liegt. Nah Photoanregung im4In der Originalliteratur wird es als is- oder genauer als is-syn-Addukt bezeihnet.[LRB+82℄186



8.2. Stand der ForshungUVA-Bereih kann das so interkalierte Psoralen Mono- oder Diaddukte mit Pyrimidinbasenin seiner unmittelbaren Umgebung bilden. Diaddukte bewirken dabei Crosslinks (Querver-bindungen) zwishen den beiden Strängen der DNA. Die für die mitotishe Zellteilung not-wendige DNA-Replikation wird durh die Bildung von Psoralen-Addukten und Crosslinksbeeinträhtigt. Unkontrollierte Zellteilung und Überproduktion von Zellen (Hyperprolife-ration), welhe zu shor�gen und shuppenbildenden Hautbereihen führen, sollen auf dieseWeise durh die Photoyloaddition von Psoralenen an Thyminbasen der DNA inhibiertwerden. Dies gilt als entsheidend für die therapeutishe Wirkung der PUVA-Behandlungvon Psoriasis. Es wird allerdings untersuht und diskutiert, welhes Krebsrisiko diese The-rapie mit sih bringt.[Gas95℄
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8. PsoraleneErzeugung reaktiver Sauersto�speziesAls reaktive Sauersto�spezies werden sauersto�haltige Verbindungen bezeihnet, die Bio-moleküle unter physiologishen Bedingungen oxidativ angreifen können.[SS02℄ Dazu zäh-len neben Radikalen wie dem Hydroxylradikal OH⊙, dem Peroxylradikal ROO⊙ oder demSuperoxidradikalanion O⊙−
2 auh Moleküle wie Wassersto�peroxid H2O2 und Singulett-sauersto� O2(

1∆g).Singulettsauersto� ist Disauersto� (O2), der sih niht im elektronishen Grundzustand
3Σ−

g , sondern im untersten angeregten elektronishen Zustand 1∆g be�ndet. Die adiaba-tishe Anregungsenergie dieses Zustands beträgt 7918.1 cm−1 bzw. 94.7 kJ mol−1.[HH89℄Der entsprehende 0-0-Übergang liegt bei 7882.39 cm−1 bzw. 94.3 kJ mol−1.[HH89℄Singulettsauersto� ist in der Gasphase sehr langlebig: Der strahlende Übergang 1∆g → 3Σ−
gvom angeregten Zustand in den Grundzustand ist zunähst spinverboten. Gemäÿ den Aus-wahlregeln der D∞h-Punktgruppe ist er aber zusätzlih elektrish und magnetish dipol-verboten, und lediglih elektrish quadrupolerlaubt. Diese Auswahlregeln gelten allerdingsfür reine Spinzustände. Unter Berüksihtigung der Spin-Bahn-Wehselwirkung wurde vonKlotz et al. ein theoretisher Wert von 5270 s für die Strahlungslebensdauer des 1∆g-Zustands aus einer korrelierten ab-initio-Rehnung bestimmt.[KMP+84℄ Der Übergang

1∆g → 3Σ−
g � genauer in den Ω-Komponenten der Zustände: Ω = 2 → Ω = 1 ��borgt sih� über die Spin-Bahn-Wehselwirkung Intensität von den spinerlaubten undmagnetish dipolerlaubten Übergängen 1∆g → 1Πg und 3Πg → 3Σ−

g .[KMP+84℄ Einen umGröÿenordnungen geringeren Beitrag zur Intensität besitzt der Übergang Ω = 2→ Ω = 0,welher von elektrishen Quadrupol-Termen herrührt.[KMP+84℄ Der experimentelle Wertfür die Strahlungslebensdauer des 1∆g-Zustands beträgt 3900 s.[BWW65℄Allerdings wurde gefunden, daÿ die Oszillatorstärke der Absorption 3Σ−
g → 1∆g in Lö-sung durh intermolekulare E�ekte um einen Faktor 1000 gesteigert werden kann.[LK73℄Rehnungen sagen vorher, daÿ die Intensität des Übergangs 3Σ−

g → 1∆g allein durh Kol-lisionen mit molekularem Wassersto� um einen Faktor 10 anwahsen kann.[MÅ97℄ DerE�ekt basiert darauf, daÿ in den Stoÿkomplexen die (g/u)-Symmetrie gebrohen wird unddeswegen zusätzlihe Mehanismen der Intensitätsborgung greifen können. Durh Kom-plexbildung mit anderen, stärker polarisierbaren Molekülen wird eine Steigerung um eineweitere Gröÿenordnung erwartet.[MÅ97℄Wegen der extrem niedrigen Shwingungszustandsdihte spielt rein intramolekulare strah-lungslose Relaxation praktish keine Rolle.[MK72℄ O2(
1∆g) relaxiert daher in erster Liniephysikalish durh Stöÿe mit anderen Molekülen (Quenhing) oder durh hemishe Re-aktionen. Die gemessene Lebensdauer in Luft bei einem Druk von 1 Atmosphäre beträgt

≈ 76 ms.[Bon00℄ In kondensierter Phase resultieren je nah Solvens Lebensdauern im Be-reih von ≈ 2µs (in H2O) bis ≈ 1 ms (in CF3Cl).[MK72, Tur91℄ Mit organishen Ver-bindungen, insbesondere Alkenen und konjugierten Dienen, geht Singulettsauersto� viel-fältige Reaktionen ein, die auh in der präparativen organishen Photohemie Anwendung�nden.[Tur91, Bon00℄Möglihe Mehanismen zur Erzeugung reaktiver Sauersto�spezies nah Photoanregung vonPsoralenen sind in Abb. 8.5 dargestellt. Man untersheidet Mehanismen vom Typ I undII.[Pot91, Har95℄ Die Reaktionen vom Typ I zeihnen sih durh einen Elektronen- oderWassersto�atomtransfer aus. In den Reaktionen vom Typ II �ndet hingegen ein Transfervon elektronisher Anregungsenergie statt. 188



8.2. Stand der Forshung
Typ I Direkter Elektronentransfer:

Pso(S0) + 3O2
hν−→ Pso⊙+ + O⊙−

2Typ I Elektronentransfer über einen Donor D:
Pso(T1) + D −→ Pso⊙− + D⊙+ (Reduktion)
Pso⊙− + 3O2 −→ Pso + O⊙−

2 (Elektronentransfer, ET)Typ II Energietransfer- oder Elektronenaustaush-Mehanismus:
Pso(T1) + 3O2(

3Σ−
g ) −→ Pso(S0) +1O2(

1∆g)Abbildung 8.5: Erzeugung reaktiver Sauersto�spezies nah Photoanregung von Psoralenen(adaptiert nah Ref. [LRE03℄).Der einfahste Typ-I-Mehanismus ist der direkte Elektronentransfer von einem Psoralen-molekül auf Disauersto� unter Bildung eines Superoxidradikalanions. Dabei wird das Pso-ralenmolekül zunähst in einem Zweiphotonenprozess ionisiert, wobei ein Elektron an dasSolvat abgegeben wird.[Pot91℄ Das solvatisierte Elektron reduziert anshlieÿend den Sau-ersto�. Als Zweiphotonenprozess ist der direkte Elektronentransfer nur bei hohen Lihtin-tensitäten und tiefen Temperaturen wahrsheinlih. Ansonsten relaxiert der nah der Ab-sorption des ersten Photons entstehende intermediäre angeregte Zustand bereits vor derzweiten Absorption. Das entstehende Superoxid ist selbst mäÿig reaktiv, kann aber inreaktive Hydroxylradikale oder Wassersto�peroxid umgewandelt werden.[Bon00, Pot91℄Beim Elektronentransfer über einen Donor D oxidiert ein Psoralenmolekül, das sih nahPhotoabsorption und Intersystem-Crossing in einem Triplettzustand be�ndet, zunähstein als Donor fungierendes Biomolekül. Das Psoralenradikalanion reduziert anshlieÿendDisauersto� unter Bildung eines Superoxidradikalanions. Für Thymin und Tryptophansind Charge-Transfer-Komplexe mit Triplett-Psoralenen berihtet worden, die eventuellbei deren Photooxidation nah dem Typ-I-Mehanismus als Zwishenprodukt eine Rollespielen.[Pot91℄ Die betre�enden Reaktionsgleihungen in Abb. 8.5 sollen diese Prozesselediglih summarish wiedergeben, ohne auf Details der Mehanistik einzugehen.Der Typ-II-Mehanismus, bei dem Singulettsauersto� produziert wird, ist eine Photosen-sibilisierung in dem in der Photohemie üblihen Sinn: Ein Psoralen in einem Triplettzu-stand überträgt seine elektronishe Anregungsenergie auf Disauersto� im Grundzustand,welher dadurh in den angeregten Singulettzustand 1∆g übergeht. Der Gesamtspin al-ler Reaktanden bleibt bei der Reaktion erhalten (Wigner-Regel). Voraussetzung für dieseSensibilisierung ist im allgemeinen, daÿ der niedrigste Triplettzustand (T1) des Sensibilisa-tors eine Anregungsenergie von mindestens 7882 cm−1 entsprehend der des 1∆g-Zustandsdes Sauersto�s hat. Falls jedoh der energetish niedrigste angeregte Singulettzustand desSensibilisators (Sens) um mindestens diesen Betrag oberhalb dessen T1-Zustand liegt, sind189



8. Psoralenenah Photoanregung auh folgende Prozesse möglih:
Sens(S1) + 3O2(

3Σ−
g ) −→ Sens(T1) +1O2(

1∆g)

Sens(T1) + 3O2(
3Σ−

g ) −→ Sens(S0) +1O2(
1∆g)Dadurh kann die Quantenausbeute Φ∆ für die Produktion von Singulettsauersto� grö-ÿer als die Triplettquantenausbeute ΦT und gröÿer als eins werden: Das theoretisheMaximum liegt bei Φmax

∆ = 2. Die Φ∆-Werte einzelner Psoralene untersheiden sihbeträhtlih.[Pot91℄Die reaktiven Sauersto�spezies können eine Reihe von Biomolekülen wie Aminosäuren,Lipide und DNA oxidativ angreifen.[Pot91, DV95℄ Die Frage, welhe positiven oder ne-gativen Auswirkungen dadurh in der PUVA-Therapie entstehen, entzieht sih deswegeneiner kurzen Antwort. Meist werden Nebenwirkungen der PUVA-Therapie wie Erythememit reaktiven Sauersto�spezies in Verbindung gebraht. Es konnte gezeigt werden, daÿ dieErythembildung in einer PUVA-Behandlung bei gleihzeitiger Gabe von Radikalfängernoder Singulettsauersto�-Quenhern wie Toopherol vermindert ist.[Pot91℄Die durh reaktive Sauersto�spezies hervorgerufenen physiologishen Wirkungen werdenauh als (sauersto�abhängige) photodynamishe E�ekte bezeihnet, um zu betonen, daÿniht der photoangeregte Chromophor (das Psoralen), sondern eine reaktive Sauersto�-spezies physiologish relevant ist.[Bon00℄. Entsprehend werden Photohemotherapien undPhotodynamishe Therapien (PDT) untershieden.[Bon00℄ Während bei ersterer der ein-gesetzte Farbsto� � wie in der Photoyloaddition von Psoralenen an DNA-Basen �selbst photobiologish aktiv ist, wird bei letzterer der therapeutishe E�ekt durh reaktiveSauersto�spezies erzielt. Die PDT von Hautkrebs mit Porphyrinen und Phthaloyaninenist ein bekanntes Beispiel.[Bon00℄In der englishsprahigen Literatur werden die Prozesse zur Erzeugung reaktiver Sauersto�-spezies häu�g auh als Photosensitization (Photosensibilisierung) bezeihnet (z. B. in Ref.[Har95℄). Der Begri� Photosensibilisierung wird allerdings in der Photohemie in einer et-was anderen und vom Standpunkt des Chemikers präziseren Weise verwendet (ausshlieÿ-lih für den Typ-II-Mehanismus), so daÿ hier diese Prozesse als photodynamishe Prozessebezeihnet werden.5Weitere WirkmehanismenIn der Literatur werden weitere Prozesse erwähnt, die mögliherweise zur photobiologishenAktivität der Psoralene beitragen.So reagieren Psoralene mit DNA oder deren Bausteinen niht nur in [2+2℄-Photoyload-ditionen mit Pyrimidinbasen. Mit Purinnuleosiden wurden zusätzlih kovalent gebundeneAddukte gefunden, die eine C− C-Einfahbindung zwishen einem Kohlensto�atom ausdem Desoxyriboserest des Nuleosids und dem Kohlensto�atom 5 im Pyronring des Pso-ralens aufweisen.[Mor90, Shi95℄5Photoyloadditionen von Psoralenen werden gelegentlih (beispielsweise in Ref. [DV95℄) ohne irgend-einen Bezug auf das Attribut �photodynamish� als Reaktionen vom Typ III bezeihnet, womit die Sprah-konfusion nahezu perfekt sein dürfte. 190



8.2. Stand der ForshungAuÿerdem wird in Erwägung gezogen, daÿ Proteine niht nur durh die reaktiven Sau-ersto�spezies aus photodynamishen Mehanismen geshädigt werden, sondern ebenfallsdurh kovalente Bindung von Psoralenen und Photooxidationsprodukten von Psoralenen.[DV95, Pot91℄ Die möglihe Rolle von hohreaktiven und toxishen Photooxidationspro-dukten von Psoralenen ist besonders von Potapenko betont worden.[Pot91℄ Unter denvielfältigen Photooxidationsprodukten wurden Coumarinderivate identi�ziert, die aus denPsoralenen durh Ö�nung des Furanrings entstehen.[Pot91℄Ein völlig anderer Wirkungsmehanismus wurde auÿerdem in Zellkulturexperimenten mitmenshlihen Zellen und Mäusezellen gefunden.[DV95, Pot91℄ In Biomembranen existierenhohspezi�she Bindungsplätze für Furooumarine. Werden diese von Psoralenen besetzt,kann nah UVA-Bestrahlung die Membranstruktur derart geändert werden, daÿ die Bin-dung von wahstumsregulierenden Peptiden niht mehr möglih ist.
8.2.2 Experimentelle Forshung zur Photophysik von PsoralenenDie ersten spektroskopishen Untersuhungen über elektronish angeregte Zustände vonPsoralenen wurden um 1970 durhgeführt. Seitdem wurden eine Vielzahl von Arbeitenverö�entliht, die photophysikalishe Fragestellungen für Psoralene behandeln. Im vorlie-genden Abshnitt wird versuht, aus dieser Fülle die Quintessenz herauszuziehen, die allePsoralene und niht nur ein einzelnes System harakterisiert.Absorptionspektren von Psoralenen und Coumarinen in Solventien wie Ethanol, Metha-nol, Cylohexan und Hexa�uoro-2-Propanol wurden von Moore et al. und Matsumoto undOhkura verö�entliht.[MHS71, MO78℄ Die erste � mäÿig intensive � Absorptionsbandevon Psoralenen zeigt meist ein Maximum bei Wellenlängen λ < 350 nm, während stärkereÜbergänge erst im UVB- oder UVC-Bereih auftreten. Eine Zusammenstellung von expe-rimentellen Absorptionsmaxima von Psoralen aus der Literatur ist in Tab. 8.2 in Abshnitt8.3 zu �nden.Von Song et al. wurden für eine Reihe von Psoralenen und Coumarinen Absorptions-und Emissionsspektren in Ethanolmatrizen bei tiefen Temperaturen (meist 77 K, teils 12K) gemessen.[MS73, SHMH71℄ Alle untersuhten Psoralene zeigen sowohl Fluoreszenz alsauh Phosphoreszenz, wobei die Phosphoreszenzbande im Gegensatz zur Fluoreszenzbandeim allgemeinen eine ausgeprägte Shwingungsstruktur aufweist (vgl. Abbildung 8.6). Diestri�t auh für Coumarin und eine Reihe von Coumarinderivaten zu. Unsubstituiertes Pso-ralen phosphoresziert in Ethanol bei 77 K mit einer 0-0-Wellenlänge von λP

0−0 = 456 nm(ν̄P
0−0 = 21930 cm−1).[MS73℄ In den Shwingungsprogressionen der Phosphoreszenzbandewurden als Grundtöne 360 cm−1, 718 cm−1, 1276 cm−1 und 1586 cm−1 identi�ziert (inEthanol bei 12 K, Fehler jeweils ± 30 cm−1).[MS73℄ Aufgrund der langen Lebensdauer von

τT1 ≈ 0.66 s wurde der energetish niedrigste Triplettzustand T1 als (π → π∗)-Zustandharakterisiert.[SHMH71℄ Das Maximum der strukturlosen Fluoreszenzbande liegt bei ei-ner Wellenlänge von λF
max = 409 nm (ν̄F

max = 24450 cm−1).191



8. Psoralene

Fig. 3: Luminesene spetra of psoralen (6 ·5×10−5 M) in ethanol at 77◦K. Left: phosphoreseneexitation spetrum (unorreted) and polarization (−◦−) with respet to λem = 486 nm. Middle:�uoresene emission spetrum. Its exitation spetrum is of the same shape as the phosphoreseneexitation spetrum. Right: phosphoresene spetrum and polarization (P ) with respet to λex =350 nm (− ◦ − ◦ −) and λex = 336 nm (• •).Abbildung 8.6: Experimentelle Spektren für Psoralen von Song et al.: Phosphoreszenzemis-sion (rehts), Fluoreszenzemission (Mitte) und Phosphoreszenzanregung (links). (Aus Ref.[SHMH71℄, weitere Erklärungen in der mitabgedrukten Originallegende).Die Quantenausbeute der Fluoreszenz beträgt mit ΦF ≈ 0.019 nur einen Bruhteil derQuantenausbeute der Phosphoreszenz mit ΦP ≈ 0.13.[MS73℄ Für die Triplettquantenaus-beute in Ethanol wurde von Sá e Melo et al. der Wert ΦT=0.06 angegeben, welher auseinem Vergleih der Triplett-Triplett-Absorption des Systems und eines Standards erhal-ten wurde.[SAB+79℄6 Mit derselben Tehnik erhielten Bensasson et al. in den SolventienBenzen bzw. Wasser die Werte ΦT=0.034 bzw. ΦT=0.45.[BLS78℄ Wenn die Summe derQuantenausbeuten ΦF und ΦT in nihtwässriger Lösung sehr viel kleiner als eins ist, muÿdie Mehrzahl der photoangeregten Psoralenmoleküle allerdings über einen strahlungslo-sen Zerfallskanal relaxieren. Mantulin und Song vermuteten, daÿ ein Singulettzustand mit
(n → π∗)-Charakter fast entartet zum �uoreszierenden (π → π∗)-Zustand sei und in des-sen rashen strahlungslosen Zerfall zum Grundzustand durh interne Konversion involviertsei.[MS73℄6Sá e Melo et al. geben in derselben Arbeit für die intrinsishe Zerfallskonstante des T1-Zustands inEthanol den Wert kI = 2·105 s−1 und für das Triplettlöshen durh den Grundzustand gemäÿ der ReaktionPSO(T1) + PSO(S0) → Produkte` die Geshwindigkeitskonstante k = 1.9 · 109 dm3mol−1s−1 an.192



8.2. Stand der ForshungIn einem Übersihtsartikel von Song und Tapley (Ref. [ST79℄) aus dem Jahre 1979 wurdendie zu dieser Zeit vorliegenden Kenntnisse über die Photophysik des Psoralens in einemJablonski-Diagramm zusammengefaÿt, wie es in Abb. 8.2.2 wiedergegeben ist. Die dunklen
(n → π∗)-Zustände entzogen sih allerdings dem direkten spektroskopishen Nahweis imExperiment, so daÿ ihre energetishe Positionierung im Diagramm als unsiher betrahtetwerden muÿ. Damit bleibt es letzten Endes lediglih eine Hypothese, daÿ das Singulett-Triplett-Intersystem-Crossing S  T bevorzugt über den eingezeihneten Kanal verläuft,in welhem ein 3(n→ π∗)-Zustand als intermediärer Zustand fungiert.
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Abbildung 8.7: Jablonski-Diagramm für Psoralen: unterste angeregte Zustände und photo-physikalishe Prozesse (nah Song und Tapley [ST79℄).Die Lebensdauer des S1-Zustands einer Reihe von Psoralenen und auh von Coumarinenwurde mittels zeitaufgelöster Fluoreszenzmessungen untersuht: Poppe und Grossweinerbestimmten für 8-MOP die Zeitkonstante des Fluoreszenzzerfalls zu 1.9 ns in Wasser und2.5 ns in Glyerol.[PG75℄ Andreoni et al. führten unter anderem Messungen an Psoralen, 5-MOP und 8-MOP in Wasser und Ethanol durh, wobei für Psoralen auh Wasser-Ethanol-Mishungen variabler Konzentration als Solvens eingesetzt wurden.[ACD+85℄ Ihre Analyseergab, daÿ die Fluoreszenzemission der Psoralene im allgemeinen niht nah einem ein-fahen monoexponentiellen Zeitgesetz abklingt. Statt dessen werden die experimentellenAbklingkurven erst durh eine Linearkombination von zwei oder gar drei Exponentialfunk-tionen zufriedenstellend beshrieben, was auf die simultane Anwesenheit einer entspre-henden Zahl konkurrierender Prozesse oder auh vershiedener Spezies hinweist. Für dieMutterverbindung Psoralen erhielten Andreoni et al. in Wasser einen biexponentiellen Zer-fall mit Zeitkonstanten von 4.08 ns (Gewiht 4.6%) und 0.89 ns (Gewiht 95.4%), währendin reinem Ethanol drei Zeitkonstanten von 4.01 ns (Gewiht 8.4%), 1.52 ns (Gewiht 5.2%)und 0.20 ns (Gewiht 86.4%) benötigt wurden. In reinem Ethanol ist die Lebensdauer des
S1-Zustands also beträhtlih kürzer als in Wasser.Weitere Untersuhungen von Lim et al. an 8-Methoxypsoralen (8-MOP) und 4,5',8-Tri-methylpsoralen (TMP) zeigten eine starke Abhängigkeit der Fluoreszenzquantenausbeute
ΦF von der Polarität und Protizität des Solvens und auh der Temperatur.[LLL82℄ Gleihes193



8. Psoralenegilt auh für die Triplettquantenausbeute ΦT . Beide Quantenausbeuten fallen ab, wenn diePolarität oder Protizität des Solvens abnimmt oder die Temperatur zunimmt.Als Erklärungsmodell formulierten Lim et al. das Bild vom Proximitätse�ekt.[LLL82,Lim86℄ Die phyikalishe Basis dieses Modells ist ausführlih in Abshnitt 4.7 beshrie-ben. Angewandt auf Psoralene, wird als wihtigster Konkurrenzprozess zur Fluoreszenzund zum Singulett-Triplett-Intersytem-Crossing die interne Konversion zum Grundzustand
S1  S0 angesehen. Deren Rate soll durh eine vibronishe Kopplung zwishen den Zustän-den S1 (2 1A′, π → π∗) und S2 (1 1A′′, n→ π∗) positiv beein�uÿt werden, was wiederum fürdie Quantenausbeuten ΦF und ΦT negative Folgen hätte. Die betre�ende Kopplung � derPseudo-Jahn-Teller-E�ekt � kann im vorliegenden Fall nur durh eine A′′-symmetrisheShwingung, also eine Out-Of-Plane-(oop)-Shwingung vermittelt werden. Ansonsten ver-shwindet nah der Gruppentheorie das Wehselwirkungsmatrixelement.Die Abhängigkeit der Quantenausbeuten ΦF und ΦT von der Solvenspolarität wird vonLim nun mit der Stärke des Pseudo-Jahn-Teller-E�ekts und damit der solvensabhängigenEnergiedi�erenz ∆E = E(S2)−E(S1) der Zustände S1 (2 1A′, π → π∗) und S2 (1 1A′′, n→
π∗) in Verbindung gebraht. Weil (n → π∗)-Zustände meist ein kleineres Dipolmomentals (π → π∗)-Zustände und auh der Grundzustand haben, werden sie in der Regel mitzunehmender Polarität des Solvens blauvershoben. Für (π → π∗)-Zustände beobahtetman hingegen tendenziell eher eine Rotvershiebung bei steigender Solvenspolarität. Sindin apolaren Lösungsmitteln S2 (n → π∗) und S1 (π → π∗) fast entartet, so werden siemit zunehmender Solvenspolarität zunehmend besser separiert werden (∆E zunehmendpositiv). Durh diese Solvens-Shifts wird nah Lim nun die Rate der internen Konversion
S1  S0 entsheidend beein�uÿt: Sie ist in apolaren Lösungsmitteln gröÿer als in polaren,weil kleine Energiedi�erenzen ∆E den Pseudo-Jahn-Teller-E�ekt begünstigen. Auh zurBegründung der Temperaturabhängigkeit der Quantenausbeuten ΦF und ΦT zieht Lim denKonkurrenzprozess S1  S0 heran. Wegen des Pseudo-Jahn-Teller-E�ekts soll die interneKonversion S1  S0 besonders e�zient thermish aktivierbar sein (siehe Abshnitt 4.7).Dies soll bewirken, daÿ die Quantenausbeuten ΦF und ΦT mit steigender Temperatur starkabnehmen.Lim selbst weist allerdings in Ref. [Lim86℄ darauf hin, daÿ das Bild des Proximitätse�ektsinsofern reht stark vereinfaht ist, als es die relative Lage von Triplettzuständen rela-tiv zu S1 und die Frage nah der variablen E�ektivität des Singulett-Triplett-ISC nihteinshlieÿt.Der Ein�uÿ des Solvens auf die photophysikalishen Eigenshaften von Psoralenen ist Ge-genstand einer Reihe weiterer Studien: Für TMP wurde von Ishikawa die Zeitabhängigkeitder Fluoreszenz in unpolarem Cylohexan in Gegenwart eines starken Wassersto�brüken-donors (Trihloressigsäure) mit einer Au�ösung im Piosekundenbereih gemessen.[Ish90℄Aus dem Abklingverhalten der Fluoreszenz bestimmte Ishikawa zwei Zeitkonstanten von(14.5 ± 1.5) ps bzw. (360 ± 15) ps, welhe er freiem TMP in Cylohexan bzw. dem KomplexWassersto�brükendonor·TMP zuordnete. Zusätzlih konnte er aus den S1-Lebensdauernund den Fluoreszenzquantenausbeuten auf die Fluoreszenzraten der beiden Formen shlie-ÿen, welhe er mit kTMP

F = 3.3 · 107 s−1 bzw. kTMP··H−
F = 7.6 · 107 s−1 angab.[Ish90℄ Fürunsubstituiertes Psoralen wurde in einer neueren Untersuhung von Sá e Melo et al.die Triplettquantenausbeute ΦT in Solventien vershiedener Polarität über die Triplett-Triplett-Absorption bestimmt und mit gängigen Parametern für die Solvenspolarität wiedem ET(30)-Wert nah Dimroth und Reihardt korreliert.[SBRHS93℄ Die gefundenen Ex-tremwerte sind ΦT = 0.009 in n-Hexan und ΦT = 0.545 in Wasser.[SBRHS93℄ Für TMPwurden von Losi et al. die Triplettquantenausbeute ΦT und die Quantenausbeute der194



8.2. Stand der Forshung
1O2-Produktion Φ∆ in vershiedenen Solventien auh mit photoakustishen Methodengemessen.[LBV95℄ In Ethanol ergaben sih die Werte ΦT = 0.44 und Φ∆ = 0.3. Eine aus-geprägte Solvensabhängigkeit des ΦT -Werts wurde in dieser Studie allerdings niht festge-stellt. Für TMP stimmt dies durhaus mit anderen Resultaten überein.[BCGM93, KLT86℄Die Produktion und die Eigenshaften von Psoralenradikalkationen, die in den direktenTyp-I-Mehanismus nah Abb. 8.5 involviert sind, wurden in jüngerer Zeit von Wood et al.untersuht.[WJ97, WMCJ00, CWM+01℄ Auÿerdem wurden die Lumineszenzspektren von8-MOP und seinen Photoprodukten bei tiefen Temperaturen in Matrizen gemessen.[BC00℄
8.2.3 Spezielle Studien über Heteropsoralene
Während sih in der Mutterverbindung Psoralen in den Positionen X im Furanring undY im Pyronring Sauersto� be�ndet, enthalten Heteropsoralene an mindestens einer dieserPositionen Shwefel oder Selen (siehe Abb. 8.8). Um die nahfolgende Darstellung derbisherigen Forshung über Heteropsoralene zu erleihtern, ist in Tab. 8.1 neben den IUPAC-Bezeihnungen zusätzlih eine Kurzbezeihnung für die einzelnen Verbindungen angegeben.Alle diese Verbindungen sind in den 90er Jahren synthetisiert worden.[JCR94, SPJV92℄
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X, Y = O, S oder SeAbbildung 8.8: Struktur von Psoralen und seinen Thio- und Selenoanaloga. Nahfolgendwird durhgängig die dargestellte Numerierung für die Mutterverbindung verwendet.195



8. PsoraleneTabelle 8.1:Nomenklatur von Psoralen und seinen Thio- und Selenoanaloga. Die Positionender intraylishen Heteroatome X und Y sind in Abb. 8.8 dargestellt.X Y Heteropsoralen (IUPAC-Name) AbbkürzungaO O 7H-Furo [3,2-g℄ [1℄ benzopyran-7-on PSO(O-O)O S 7H-Thiopyrano [3,2-f℄ [1℄ benzofuran-7-on PSO(O-S)O Se 7H-Selenopyrano [3,2-f℄ [1℄ benzofuran-7-on PSO(O-Se)S O 2H-Thieno [3,2-g℄ [1℄ benzopyran-2-on PSO(S-O)Se O 2H-Selenolo [3,2-g℄ [1℄ benzopyran-2-on PSO(Se-O)S S 7H-Thieno [3,2-g℄ [1℄ benzothiopyran-7-on PSO(S-S)S Se 7H-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 7H-Selenolo [3,2-g℄ [1℄ benzoselenopyran-7-on PSO(Se-Se)
a nah Collet et al. [CHP+96℄Die spektroskopishen Eigenshaften von fünf Heteropsoralenen (PSO(O-S), PSO(Se-O),PSO(Se-S), PSO(S-Se) und PSO(Se-Se)) sind von Aloisi et al. untersuht worden.[AEM+00℄Die Absorption, die Fluoreszenzemission, die Triplett-Triplett-Absorption und die Produk-tion von Singulett-Sauersto� wurden in vershiedenen Lösungsmitteln gemessen. Dabeiwurde für die beiden Psoralene mit Selen im Pyronring (PSO(S-Se) und PSO(Se-Se))selbst in dem stark polaren und protishen Lösungsmittel Tri�uorethanol keine Fluores-zenz gefunden. Diese beiden Verbindungen und PSO(Se-S) ergaben auh keine detektierba-ren Tripletts bei Sensibilisierung mit Benzophenon in Benzen, obwohl der Triplettzustanddes Sensibilisators e�ektiv gequenht wurde. In Tri�uorethanol wurden hingegen für alleSysteme Triplett-Triplett-Absorption, Singulettsauersto�-Produktion und die Sensibilisie-rung von β-Carotin-Tripletts festgestellt, was auf die Anwesenheit von Psoralenmolekülenim Triplettzustand hinweist. Die Autoren zogen die Shluÿfolgerung, daÿ Triplettzuständevon PSO(Se-S), PSO(S-Se) und PSO(Se-Se) in Benzen zwar populiert werden, aber derenLebensdauer in diesem Solvens sehr kurz ist. Die Quantenausbeuten Φ∆ der Produktionvon Singulettsauersto� durh Heteropsoralene waren meist hoh, hingen aber stark vomSolvens ab: PSO(Se-O) zeigt beispielsweise Werte von Φ∆ = 0.33 in Benzen bis Φ∆ = 0.97in Tri�uorethanol. Für PSO(O-S) lauten die entsprehenden Werte 0.33 (Benzen) und 0.58(Tri�uorethanol). Aus den Daten wurde auf die Raten und Quantenausbeuten der ein-zelnen strahlenden und niht strahlenden Übergänge geshlossen. Allerdings wurden dieTriplettquantenausbeuten ΦT in vielen Fällen aus den Φ∆-Werten bestimmt, was nahAbshnitt 8.2.1 etwas fragwürdig ersheint.Von Seret et al. wurden Quantenausbeuten Φ∆ der Produktion von Singulettsauersto�für alle Heteropsoralene in CCl4 gemessen.[SPJV92℄ Sehr hohe Werte ergaben sih dabeiinsbesondere für PSO(S-S) (Φ∆ = 0.151) und PSO(S-Se) (Φ∆ = 0.173), relativ niedri-ge Werte hingegen für PSO(O-S) (Φ∆ = 0.016), PSO(Se-O) (Φ∆ = 0.0037), PSO(Se-S) (Φ∆ = 0.020) und PSO(Se-Se) (Φ∆ = 0.023). Zum Vergleih: Die MutterverbindungPsoralen zeigt in CCl4 die Quantenausbeute Φ∆ = 0.0055. Für Psoralen, PSO(S-S) undPSO(Se-Se) �nden sih bei Seret et al. auh Absorptionsspektren in CCl4.[SPJV92℄ Collet196



8.2. Stand der Forshunget al. untersuhten die Erzeugung reaktiver Sauersto�spezies durh Heteropsoralene nahTyp-I-Mehanismen.[CHP+96℄ In dieser Arbeit �nden sih auh Absorptionsspektren allerHeteropsoralene in Ethanol und Wasser-Ethanol-Mishungen.Photoyloaddukte von PSO(O-S) an Thyminbasen der DNA und ungesättigte Fettsäuren(Linolensäure) wurden von Vedaldi et al. berihtet.[VPM+97℄ Aus NMR-spektroskopishenDaten für die Addukte wurde geshlossen, daÿ die [2+2℄-Photoyloaddition mit Thyminan der Furanseite unter Bildung eines is-syn-Addukts verläuft, während Linolensäure amPyronring addiert wird. In einer weiteren Arbeit von Collet et al. wird die Photoreaktivi-tät von Heteropsoralenen gegenüber DNA beshrieben.[CSP97℄ Danah zeigt insbesonderePSO(O-S) eine stark gesteigerte Tendenz zur Bildung von Diaddukten im Vergleih zurMutterverbindung Psoralen und zu 8-Methoxypsoralen.8.2.4 Bisherige quantenhemishe Studien über PsoraleneBislang sind nur relativ wenige quantenhemishe Arbeiten über die Photophysik der Pso-ralene verö�entliht worden. Dies dürfte damit zusammenhängen, daÿ � abgesehen vonsemiempirishen Verfahren � Methoden zur Berehnung elektronish angeregter Zuständefür Systeme dieser Gröÿenordnung erst seit einigen Jahren verfügbar sind. Insbesonde-re sind dies Verfahren aus dem Bereih der Dihtefunktionaltheorie (konkret: TDDFT[BA96b, BA96a℄ und DFT/MRCI [GW99℄). Ab initio-Methoden erfordern im allgemeinenwesentlih gröÿere Computerressouren. Mit einigen modernen ab-initio-Verfahren werdenallerdings Systeme von der Gröÿe des Psoralens in der Praxis durhaus zugänglih. Dazuzählt neben den Varianten CASPT2 [AMR92℄ und MR-MP2 [GW00℄ der Multireferenz-Störungstheorie und lokal korrelierenden Ansätzen (beispielsweise [KW03℄) insbesonderedie in jüngster Zeit entwikelte Coupled-Cluster-Methode RICC2 [HW00, HH02, KH03℄.Anwendungen dieser Methoden auf Psoralene sind allerdings mit Ausnahme der nahfol-gend diskutierten TDDFT-Studien bisher niht bekannt.Vertikale elektronishe Anregungsspektren für Psoralen, 5-Methoxypsoralen und 8-Meth-oxypsoralen und deren Monoaddukte mit Thymin wurden von Nakata et al.mittels TDDFTberehnet.[NBTN04℄ Die experimentellen UVA-Absorptionsspektren dieser Psoralene wur-den dabei gut reproduziert. Die berehneten Spektren für furan- und pyronseitige Mono-addukte von Psoralen mit Thymin wiesen erheblihe Untershiede auf: Die langwelligsteAbsorptionsbande im Pyronaddukt (5,6-Addukt) zeigte eine erheblihe Blauvershiebunggegenüber dem Furanaddukt (2,3-Addukt) und dem freien Psoralen.Eine weitere TDDFT-Studie über elektronish angeregte Zustände für eine Reihe von Pso-ralenen wurden von Llano et al. verö�entliht.[LRE03℄ Diese Arbeit enthält auh theore-tishe Werte für Ionisierungsenergien und Elektronena�nitäten von Psoralenen auf DFT-Niveau, welhe unter anderem im Hinblik auf sauersto�abhängige Typ-I-Mehanismen(siehe Abshnitt 8.2.1) von Interesse sind.Die (adiabatishe) Dynamik im niedrigsten Triplettzustand T1, der nah Photoanregungund Intersystem-Crossing populiert wird, ist Gegenstand einer molekulardynamishen Stu-die von Nakai et al.[NYN+03℄ Dabei wurden Psoralen, 5-Methoxypsoralen und 8-Methoxy-psoralen untersuht. Interessanterweise trat für 8-Methoxypsoralen eine Dissoziation derLatonbindung im Pyronring auf. Psoralen und 5-Methoxypsoralen zeigten keine Bindungs-dissoziation.Darüber hinaus sind einige mit semiempirishen Methoden berehnete elektronishe Anre-gungsspektren publiziert worden (z. B. [AEM+00, VPM+97, MHS71℄).197



8. Psoralene8.3 Elektronishe Spektren und Spin-Bahn-Kopplung: Einevergleihende StudieAus der in diesem Abshnitt dargestellten Studie ist die Verö�entlihung Ref. [TKM04℄hervorgegangen.8.3.1 Rehentehnishe DetailsFür die in diesem Kapitel diskutierten Rehnungen werden in der Regel TZVP-Basissätzeaus der Basissatz-Bibliothek des Programmpakets Turbomole 5.6 verwendet.[ABB+02℄Die einzige Ausnahme bildet eine Rehnung für die Mutterverbindung Psoralen, in der einum di�use Funktionen erweiterter TZVP-Basis eingesetzt wird, um die Energie der un-tersten Rydbergzustände zu bestimmen. Dieser im folgenden als TZVP+Ryd bezeihneteBasissatz enthält zusätzlih zum TZVP-Basissatz einige primitive Gauÿfunktionen, die anzwei Dummy-Zentren lokalisiert sind. Ein Dummy-Zentrum trägt jeweils drei s- und drei
p-Gauÿfunktionen (in beiden Fällen mit Exponenten von 0.05, 0.02 und 0.008) und eine
d-Gauÿfunktion (Exponent 0.015). Die Dummy-Zentren sind im Furan- und im Pyronringlokalisiert. In Testrehnungen zeigte die Hinzunahme weiterer di�user Funktionen an einemdritten Dummy-Zentrum im mittleren Benzenring kaum Auswirkungen auf die Resultate.Die (TZVP+Ryd)-Basis kann nah einem kleinen Kunstgri� auh für DFT-Algorithmenverwendet werden: Die in der Dihtefunktionaltheorie auftretenden Potentiale, insbesonde-re das Austaush-Korrelations-Potential, werden in der Praxis numerish integriert. Dazuwurden für die vershiedenen Atome speziell optimierte Gitter (Grids) entwikelt.[ABB+02℄Ein solhes Gitter muÿ auh für die Dummy-Zentren zur Verfügung gestellt werden. Hierwird das Gitter des Cäsiumatoms benutzt.Alle Rehnungen dieses Kapitels erfolgen in Cs-Symmetrie mit Ausnahme der Simulationder Solvense�ekte mit dem COSMO-Modell (siehe unten). Letztere lässt sih aus tehni-shen Gründen nur in C1-Symmetrie (ohne Symmetrie) durhführen.GeometrienDie jeweilige Gleihgewihtsgeometrie für den elektronishen Grundzustand wird unterVerwendung des Programmpakets Turbomole 5.6 [ABB+02℄ auf dem Niveau von Kohn-Sham-(KS)-Dihtefunktionaltheorie bestimmt. Hierbei wird das B3-LYP-Funktional ver-wendet. Abgesehen von der Rehnung mit der (TZVP+Ryd)-Basis, werden an den resultie-renden Geometrien harmonishe Shwingungsfrequenzen mit Turbomole 5.6 analytishberehnet. Damit kann sihergestellt werden, daÿ die Optimierung tatsählih in einemMinimum der Potential�ähe und niht etwa in einem Sattelpunkt endet. Im Fall vonPSO(O-O) mit der (TZVP+Ryd)-Basis werden auh die Positionen der Dummy-Zentrenwährend der Geometrieoptimierung angepaÿt.Elektronishe SpektrenAn der Grundzustandsgeometrie wird ein Vertikalspektrum mit der DFT/MRCI-Methode[GW99℄ berehnet. Dazu wird zunähst in einer Single-Point-KS-DFT-Rehnung für denGrundzustand unter Verwendung des BH-LYP-Funktionals [Be93a, LYP88℄ die nötigeEinteilhenbasis generiert. In der RI-Näherung der Zweielektronenintegrale werden MP2-optimierte Auxiliarbasen aus der Bibliothek von Turbomole 5.6 verwendet.[ETÖ+95,WHPA98℄ Sowohl für die Singulett- als auh für die Triplettmannigfaltigkeit werden 12198



8.3. Elektronishe Spektren und Spin-Bahn-KopplungWurzeln in der A′- und 8 Wurzeln in der A′′-Darstellung berehnet. Der Referenzraumwird ausgehend von einem CAS-artigen Startraum in aufeinander folgenden DFT/MRCI-Rehnungen iterativ verbessert. Konvergenz ist hier im allgemeinen shon nah zwei Läufenerreiht. Mit Standardeinstellungen für die Kon�gurationsselektion ergibt sih für die Di-mension des Referenzraums bzw. gesamten MRCI-Raums je nah System ein Wert zwishen100 - 200 bzw. 1× 105 - 7× 105 Kon�gurationszustandsfunktionen (CSFs) je Raum- undSpinsymmetrie. Mit der (TZVP+Ryd)-Basis beträgt die Dimension des Referenzraums 100- 130 CSFs, die des MRCI-Raums 1.6× 106 − 2.3× 106 CSFs je Raum- und Spinsymmetrie.
Spin-Bahn-KopplungIn der Basis der DFT/MRCI-Wellenfunktionen werden Spin-Bahn-Matrixelemente un-ter Verwendung des Spok-Pakets berehnet.[KTM02℄ Als Spin-Bahn-Operator wird dieEinzentren-Mean-Field-Näherung zum Breit-Pauli-Operator verwendet.
Solvense�ekteDer E�ekt eines polaren Solvens auf das Absorptionsspektrum wird für Psoralen PSO(O-O) mittels des COSMO-Modells [KS93, SKS+00℄ simuliert. Dazu wird im DFT/MRCIeine Einteilhenbasis verwendet, die mit dem im Programmpaket Turbomole 5.6 imple-mentierten COSMO-Modul für das solvatisierte System im Grundzustand generiert wird.Die Geometrie des Grundzustands wird zuvor unter Einshluÿ des COSMO-Solvatations-Modells reoptimiert. Die Solvathülle ist also in den DFT/MRCI-Rehnungen auf die imGrundzustand optimale Gestalt eingefroren. Die so erhaltenen Anregungsenergien entspre-hen der Absorption, die im allgemeinen sehr rash gegenüber der Relaxation der Solvat-hülle im angeregten Zustand verläuft. Die gewählte Dielektrizitätskonstante ǫ = 78.54 fürdas Solvens entspriht Wasser bei Raumtemperatur.[Wea86℄ In der DFT/MRCI-Rehnungwerden je 14 Singulett- und Triplettzustände bestimmt. Wie oben shon erwähnt, muÿdiese Rehnung aus tehnishen Gründen in C1-Symmetrie erfolgen.
8.3.2 Absorptionsspektren und Charakterisierung der niedrig liegendenangeregten ZuständeDie Mutterverbindung PsoralenFür Psoralen PSO(O-O) sind einige Molekülorbitale (MOs), die für die Diskussion derelektronishen Struktur und der Kon�guration der angeregten Zustände eine Rolle spielen,in Abb. 8.9 dargestellt. 199



8. Psoralene
(πH), ǫ = −0.2740EH (π∗L+2), ǫ = +0.0380EH

(πH−1), ǫ = −0.2915EH (π∗L+1), ǫ = −0.0003EH

(πH−2), ǫ = −0.3591EH (π∗L), ǫ = −0.0388EH

(nH−3), ǫ = −0.3595EHAbbildung 8.9: Die höhsten besetzten und niedrigsten unbesetzten Kohn-Sham-MOs fürPsoralen PSO(O-O) (X=Y=O, siehe Abb. 8.8. S0-Geometrie, BH-LYP-Funktional, TZVP-Basissatz , Isolinie=0.050.)Das energetish niedrigste dargestellte MO ist das ausshlieÿlih an der Carbonylgruppeim Pyronring lokalisierte Lone-Pair-Orbital nH−3. Alle anderen dargestellten Valenzor-bitale sind relativ stark delokalisierte π- oder π∗-Orbitale. Die untershiedlihe Lage derKnoten�ähen und Ladungsshwerpunkte in diesen Orbitalen ist von Interesse im Hinblikauf die elektronishe Struktur angeregter Zustände. So sind die besetzten Orbitale πH−2und πH im Gegensatz zu πH−1 bindend im Bereih der 2,3-Doppelbindung im Furanring,während das πH−1 im Bereih der 5,6-Doppelbindung im Pyronring bindend ist. Im nied-rigsten virtuellen Orbital π∗L liegt im Bereih der 5,6-Doppelbindung eine Knoten�ähe,die auf antibindende Wehselwirkungen in diesem Bereih shlieÿen läÿt. Das darüber lie-gende Orbital π∗L+1 zeigt eine Knoten�ähe auf der 2,3-Doppelbindung im Furanring. DieLadungsshwerpunkte von πH und π∗L+1 dürften vom Molekülshwerpunkt aus in Rih-tung Furanring vershoben sein. Im Gegensatz dazu �nden sih die gröÿten Amplitudendes Orbitals π∗L im Pyronring. Die Orbitale πH−2, πH−1 und π∗L+2 sind nahezu vollständigdelokalisiert. 200



8.3. Elektronishe Spektren und Spin-Bahn-KopplungTab. 8.2 enthält das mittels DFT/MRCI berehnete elektronishe Spektrum. Zum Ver-gleih sind dort auh einige experimentelle Absorptionsmaxima aus der Literatur und dieResultate von TDDFT-Rehnungen von Nakata et al. angeführt.Nah den DFT/MRCI-Rehnungen ist an der Gleihgewihtsgeometrie des Grundzustandsder niedrigste angeregte Singulettzustand S1 der Zustand 2 1A′ (π → π∗). Die dominan-te Kon�guration für diesen Zustand ist die HOMO-LUMO-Anregung πH → π∗L. DerDFT/MRCI-Wert für die Anregungsenergie von 3.81 eV stimmt sehr gut überein mitdem experimentellen Absorptionsmaximum von 3.73 eV in Cylohexan [MO78℄ und demTDDFT-Wert von 3.77 eV [NBTN04℄. Etwa 0.4 eV oberhalb des S1-Zustands �ndet sih der
(n→ π∗)-artige S2-Zustand, der hauptsählih aus der Anregung nH−3 → π∗L hervorgeht.Die DFT/MRCI-Anregungsenergie dieses Zustands von 4.24 eV ist vergleihbar mit demTDDFT-Wert 4.40 eV aus Ref. [NBTN04℄. Allerdings ergibt sih der (n → π∗)-Zustandin den Rehnungen von Nakata erst als dritter angeregter Singulettzustand knapp ober-halb eines weiteren (π → π∗)-Zustands.[NBTN04℄ Im DFT/MRCI ersheint letzterer als
S3 bei 4.48 eV. Die beiden (π → π∗)-Zustände S1 und S3 besitzen mittlere Oszillatorstär-ken. Aufgrund der energetishen Lage dürfte die UVA-Absoprtion von Psoralen allein vom
S1-Zustand herrühren. Im Experiment wird bei kürzeren Wellenlängen entsprehend einerEnergie von ≈ 5 eV eine intensive Absorptionsbande gefunden.[MO78℄ Diese wird hier demÜbergang von S0 in den (π → π∗)-artigen Zustand S5 bei 5.26 eV mit einer Oszillatorstär-ke von 0.756 zugeordnet. Die Anwesenheit di�user Funktionen im (TZVP+Ryd)-Basissatzwirkt sih praktish niht auf die Energie des S5-Zustands aus. Das bestätigt dessen reinenValenzharakter. Als niedrigster Rydbergzustand ergibt sih in der Singulettmannigfaltig-keit mit der (TZVP+Ryd)-Basis der Zustand S7 [2 1A′′] mit einer Energie von 5.50 eV.Unterhalb des S1-Zustands be�nden sih in der Triplettmannigfaltigkeit drei Zustände(T1 - T3), die alle vom (π → π∗)-Typ sind. Der aus der (nH−3 → π∗L)-Anregung her-vorgehende Triplettzustand T4 [1 3A′′] liegt bei einer Energie von 4.08 eV knapp oberhalbdes S1-Zustands und unterhalb des entsprehenden (n → π∗)-Singulettzustands S2. Diesentspriht der allgemeinen Regel, wonah die Singulett-Triplett-Aufspaltung für (n→ π∗)-Zustände kleiner als für (π → π∗)-Zustände ist.Bemerkenswert sind die Untershiede in der Kon�gurationszusammensetzung zwishen denuntersten (π → π∗)-artigen Triplettzuständen und ihren Singulett-Pendants. Im Gegensatzzum S1-Zustand wird der T1-Zustand niht durh die HOMO-LUMO-Anregung πH → π∗Ldominiert. Statt dessen weist er eine starke Mishung der Kon�gurationen πH−1 → π∗Lund πH → π∗L auf. Betrahtet man die Gestalt der involvierten Molekülorbitale πH−1, πHund πL, so erwartet man im S1-Zustand � durh den hohen Beitrag der Kon�guration
πH → π∗L � eine ausgeprägte Ladungsvershiebung vom Furan- zum Pyronring und ei-ne mäÿige Shwähung der beiden Doppelbindungen in den Positionen 2,3 und 5,6. Im
T1-Zustand sollte dagegen � wegen des groÿen Gewihts der Kon�guration πH−1 → π∗Lgegenüber πH → π∗L � die Ladungsvershiebung weit weniger stark ausfallen. Auÿer-dem sollte die Bindungsstärke in der 5,6-Doppelbindung stark reduziert werden, in der2,3-Doppelbindung hingegen kaum. Insgesamt sollte also die elektronishe Struktur des
S1-Zustands eher ionish sein, während der T1-Zustand eher diradikaloid sein sollte. DieCharakterisierung des T1-Zustands von Psoralen als ein Diradikal, das stark in der 5,6-Bindung des Pyronrings lokalisiert ist, wurde shon von Song et al. in den frühen 1970ernpostuliert.[MS73℄Weil die elektronishe Ladungsverteilung in den angeregten Zuständen sehr vershiedenist, ergeben sih je nah Zustand auh sehr untershiedlihe Dipolmomente. Dies wird imUnterabshnitt Solvense�ekte ausführlih diskutiert (siehe auh Tab. 8.7).201



8. PsoraleneTabelle 8.2: Psoralen PSO(O-O): Elektronishe Anregungsenergien ∆E [eV℄ and Oszilla-torstärken f(r) an der Gleihgewihtsgeometrie des Grundzustands S0.DFT/MRCI TDDFT† ExperimentTZVP TZVP+RydZustand Kon�gurationen c2 ∆E f(r) ∆E f(r) ∆E ∆E

S1 (2 1A′) πH → π∗
L 0.75 3.81 0.168 3.81 0.166 3.77 3.76a

3.73b
3.70c

S2 (1 1A′′) nH−3 → π∗
L 0.66 4.24 ≈ 0 4.21 ≈ 0 4.40

S3 (3 1A′) 





πH−1 → π∗
L

πH → π∗
L+1

0.69

0.12
4.48 0.299 4.48 0.276 4.36 4.19

4.35

4.51







b 4.19c

S4 (4 1A′) div. π → π∗ 4.96 0.053 4.91 0.039 4.97 4.73b

S5 (5 1A′) 


πH → π∗
L+1

πH−1 → π∗
L+1

0.55

0.22
5.26 0.756 5.20 0.775 5.24 5.00

5.14







b 5.10c

S6 (6 1A′) 


πH−2 → π∗
L

πH−1 → π∗
L+2

0.43

0.14
5.55 0.004 5.50 0.010 5.56

S7 (2 1A′′) � � � � 5.50 0.003 �
T1 (1 3A′) 





πH−1 → π∗
L

πH → π∗
L

0.47

0.33
2.95

T2 (2 3A′) div. π → π∗ 3.28
T3 (3 3A′) 





πH → π∗
L+1

πH−1 → π∗
L

0.49

0.19
3.79

T4 (1 3A′′)


nH−3 → π∗
L

nH−3 → π∗
L+2

0.66

0.12
4.08

T5 (4 3A′) div. π → π∗ 4.37
T6 (5 3A′) 



πH−1 → π∗
L+1

πH → π∗
L+3

0.33

0.20
4.56

T7 (6 3A′) div. π → π∗ 4.61
† Literaturwerte (Nakata et al. [NBTN04℄)
a Absorptionsspektrum in Ethanol bei 77 K (Mantulin und Song [MS73℄)
b Absorptionsspektrum in Cylohexan (Matsumoto und Ohkura [MO78℄, geshwungene Klammern fürShwingungsprogressionen)
c Absorptionsspektrum in Wasser-Ethanol-Mishung des Volumenverhältnisses 95:5 (Collet et al. [CHP+96℄)
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8.3. Elektronishe Spektren und Spin-Bahn-KopplungThio- und SelenopsoraleneDie vertikalen elektronishen Spektren an der Gleihgewihtsgeometrie des Grundzustandsder mono- und disubstituierten Heteropsoralene sind in Tab. 8.3 und Tab. 8.4 gezeigt. Einezusätzlihe graphishe Darstelllung der Anregungsenergien �ndet sih in Abb. 8.10.In Abb. 8.10 läÿt sih deutlih erkennen, daÿ die Substitution des Sauersto�s in der Y-Position durh Heteroatome einen groÿen Ein�uÿ auf die Energie der Singulett- und Tri-plettzustände mit (n→ π∗)-Charakter hat. Im Gegensatz dazu wirkt sih eine Substitutionin X-Position niht nennenswert auf die Energie dieser Zustände aus. Beispielsweise ist inPSO(O-Se) (X=O, Y=Se) die Energie des (n → π∗)-Zustands 1 1A′′ im Vergleih mitder Mutterverbindung PSO(O-O) um 0.80 eV erniedrigt. In PSO(Se-O) (X=Se, Y=O)liegt dieser Zustand dagegen bei der gleihen Energie wie in der Mutterverbindung. Die-ses Verhalten kann anshaulih mit der Gestalt der Orbitale erklärt werden, die in die
(n→ π∗)-Anregung involviert sind. In allen hier untersuhten Psoralenen ist das betre�en-de n-Orbital ähnlih wie in Abb. 8.9 an der Carbonylgruppe lokalisiert. Das π∗-Orbital (dasLUMO) ist stets relativ stark delokalisiert. Weil beide Orbitale nur eine geringe Amplitudein X-Position haben, hängt die Energie der (n → π∗)-Zustände kaum vom Heteroatom indieser Position ab. Eine Substitution in Y-Position wirkt sih hingegen sehr stark auf dieenergetishe Lage des n-Orbitals aus.
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Abbildung 8.10: Vertikale elektronishe Anregungsenergien ∆E [eV℄ von Heteropsoralenenan der Gleihgewihtsgeometrie des Grundzustands S0. (DFT/MRCI, TZVP-Basissatz.Einige höher liegende (π → π∗)-Zustände ausgelassen. Für Abszissenbeshriftung vgl. Abb.8.8.) 203



8. PsoraleneTabelle 8.3: Vertikale elektronishe Spektren an der Gleihgewihtsgeometrie des Grund-zustands S0 für monosubstituierte Heteropsoralene: Anregungsenergien ∆E [eV℄ und inKlammern Oszillatorstärken f(r) für Singulettzustände. (DFT/MRCI, TZVP-Basissatz.Für De�nition von X und Y vgl. Abb. 8.8.)X=O,Y=S X=O,Y=Se X=S,Y=O X=Se,Y=O aZustand
S1 2 1A′ (π → π∗) 2 1A′ (π → π∗) 2 1A′ (π → π∗) 2 1A′ (π → π∗)3.45 (0.081) 3.25 (0.059) 3.65 (0.028) 3.58 (0.005)
S2 1 1A′′ (n→ π∗) 1 1A′′ (n→ π∗) 3 1A′ (π → π∗) 3 1A′ (π → π∗)3.62 (≈ 0) 3.44 (2 · 10−4) 4.18 (0.370) 4.03 (0.340)
S3 3 1A′ (π → π∗) 3 1A′ (π → π∗) 1 1A′′ (n→ π∗) 1 1A′′ (n→ π∗)4.16 (0.107) 4.06 (0.080) 4.22 (3 · 10−4) 4.23 (3 · 10−4)
S4 4 1A′ (π → π∗) 4 1A′ (π → π∗) 4 1A′ (π → π∗) 2 1A′′ (π → σ∗)4.52 (0.076) 4.35 (0.067) 4.64 (0.315) 4.32 (≈ 0)
S5 5 1A′ (π → π∗) 5 1A′ (π → π∗) 5 1A′ (π → π∗) 4 1A′ (π → π∗)4.83 (0.741) 4.65 (0.639) 5.02 (0.645) 4.49 (0.454)
T1 1 3A′ (π → π∗) 1 3A′ (π → π∗) 1 3A′ (π → π∗) 1 3A′ (π → π∗)2.85 2.78 2.91 2.87
T2 2 3A′ (π → π∗) 2 3A′ (π → π∗) 2 3A′ (π → π∗) 2 3A′ (π → π∗)3.13 3.02 3.16 3.15
T3 3 3A′ (π → π∗) 1 3A′′ (n→ π∗) 3 3A′ (π → π∗) 3 3A′ (π → π∗)3.45 3.29 3.53 3.38
T4 1 3A′′ (n→ π∗) 3 3A′ (π → π∗) 1 3A′′ (n→ π∗) 1 3A′′ (π → σ∗)3.47 3.34 4.05 4.04

a Hier tritt der (n → π∗)-artige Zustand 2 3A′′ als T6 bei 4.06 eV auf. Der knapp darunter liegende T5-Zustand bei 4.05 eV rührt von einer (π → π∗)-Anregung her.Au�ällig ist auh, daÿ die Energie des untersten Triplettzustands T1, der in allen Systemenvom (π → π∗)-Typ ist, relativ konstant ist. Sie liegt in einem relativ shmalen Intervallzwishen 2.73 und 2.95 eV. Dies legt nahe, daÿ der T1-Zustand aller untersuhten Psora-lene durh die gleihe diradikalartige Anregung in der 5,6-Doppelbindung im Pyronringharakterisiert ist, welhe für die Mutterverbindung beshrieben wurde. Diese stark lo-kalisierte Anregung wird nämlih vom Substitutionsmuster in den Positionen X und Yweitgehend unbeein�uÿt bleiben. Gröÿeren Änderungen ist hingegen der (π → π∗)-artige
S1-Zustand unterworfen, am stärksten bei Substitution im Pyronring. In PSO(Se-Se) istdie Anregungsenergie dieses Zustands immerhin um 0.69 eV niedriger als in PSO(O-O).Das untershiedlihe Verhalten der (π → π∗)-Zustände S1 und T1 kann als Indiz gesehenwerden, daÿ in den Heteropsoralenen analog zur Mutterverbindung der S1-Zustand einenstärker ionishen Charakter als der T1-Zustand hat.204



8.3. Elektronishe Spektren und Spin-Bahn-KopplungTabelle 8.4: Vertikale elektronishe Spektren an der Gleihgewihtsgeometrie des Grundzu-stands S0 für disubstituierte Heteropsoralene: Anregungsenergien ∆E [eV℄ und in Klam-mern Oszillatorstärken f(r) für Singulettzustände. (DFT/MRCI, TZVP-Basissatz. FürDe�nition von X und Y vgl. Abb. 8.8.)X=S,Y=S X=S,Y=Se X=Se,Y=S a X=Se,Y=Se bZustand
S1 2 1A′ (π → π∗) 2 1A′ (π → π∗) 2 1A′ (π → π∗) 2 1A′ (π → π∗)3.34 (0.024) 3.15 (0.027) 3.29 (0.013) 3.12 (0.022)
S2 1 1A′′ (n→ π∗) 1 1A′′ (n→ π∗) 1 1A′′ (n→ π∗) 1 1A′′ (n→ π∗)3.58 (≈ 0) 3.41 (2 · 10−4) 3.58 (≈ 0) 3.41 (2 · 10−4)
S3 3 1A′ (π → π∗) 3 1A′ (π → π∗) 3 1A′ (π → π∗) 3 1A′ (π → π∗)3.95 (0.218) 3.85 (0.188) 3.85 (0.229) 3.75 (0.214)
S4 4 1A′ (π → π∗) 4 1A′ (π → π∗) 4 1A′ (π → π∗) 4 1A′ (π → π∗)4.31 (0.142) 4.19 (0.076) 4.19 (0.234) 4.09 (0.152)
S5 5 1A′ (π → π∗) 5 1A′ (π → π∗) 2 1A′′ (π → σ∗) 2 1A′′ (π → σ∗)4.67 (0.798) 4.53 (0.770) 4.21 (≈ 0) 4.17 (≈ 0)
T1 1 3A′ (π → π∗) 1 3A′ (π → π∗) 1 3A′ (π → π∗) 1 3A′ (π → π∗)2.82 2.75 2.80 2.73
T2 2 3A′ (π → π∗) 2 3A′ (π → π∗) 2 3A′ (π → π∗) 2 3A′ (π → π∗)2.97 2.85 2.95 2.83
T3 3 3A′ (π → π∗) 3 3A′ (π → π∗) 3 3A′ (π → π∗) 3 3A′ (π → π∗)3.28 3.21 3.20 3.15
T4 1 3A′′ (n→ π∗) 1 3A′′ (n→ π∗) 1 3A′′ (n→ π∗) 1 3A′′ (n→ π∗)3.41 3.25 3.41 3.24

a 5 1A′ (π → π∗) bei 4.59 eV mit einer Oszillatorstärke von 0.738
b 5 1A′ (π → π∗) bei 4.48 eV mit einer Oszillatorstärke von 0.754In Tab. 8.5 �nden sih die experimentellen Werte von Collet et al. [CHP+96℄ für die Ab-sorptionsmaxima der Heteropsoralene in einer Wasser-Ethanol-Mishung. Daneben enthältTab. 8.5 eine Zuordnung der in dieser Arbeit berehneten Übergänge zu den experimen-tellen Maxima.Für 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 desSpektrums eine Shulter fest, der hier der jeweilige (S0 → S1)-Übergang mit relativ gerin-ger Oszillatorstärke zugeordnet wird. Für alle untersuhten Psoralene, die Shwefel oderSelen innerhalb des Furanrings enthalten, wird von Colett et al. keine Shulter angegeben.Jedoh sind am langwelligen Rand der experimentellen Spektren �ahe Ausläufer zu er-kennen, die eventuell von einem sehr shwahen Übergang herrühren. Gleihzeitig sind fürdiese Systeme die berehneten Oszillatorstärken des (S0 → S1)-Übergangs äuÿerst gering.Daher wird hier die langwelligste von Collet et al. tabellierte Bande mit dem Übergang in205



8. Psoraleneden zweiten (π → π∗)-artigen Singulettzustand identi�ziert. Je nah System ist dies der
S2- oder S3-Zustand. Mit der so erhaltenen Zuordnung ergibt sih durhweg eine sehr guteÜbereinstimmung zwishen theoretishen und experimentellen Daten. Die gröÿte Diskre-panz beträgt nur 0.31 eV im Falle des (S0 → S3)-Übergangs in PSO(O-S).Tabelle 8.5: Wellenlängen λmax und Extinktionskoe�zienten ǫ experimenteller Absorpti-onsmaxima in Wasser-Ethanol-Mishung des Volumenverhältnisses 95:5 aus Collet et al.[CHP+96℄ und Zuordnung zu den berehneten Übergängen in der Gasphase.X Y λmax

a ∆Eobs
a ǫ Zuordnung ∆Ecalc f(r)

[nm] [eV] [dm3mol−1cm−1] [eV]O O 335b (3.70) 7600 S0 → S1 3.81 0.168296 (4.19) 13900 S0 → S3 4.48 0.299(243) (5.10) S0 → S5 5.26 0.756O S 365b (3.40) 3300 S0 → S1 3.45 0.081322 (3.85) 9700 S0 → S3 4.16 0.107(259) (4.79) S0 → S5 4.83 0.741O Se 375b (3.31) 2700 S0 → S1 3.25 0.059323 (3.84) 9100 S0 → S3 4.06 0.080(261) (4.75) S0 → S5 4.65 0.639S O 316 (3.92) 13500 S0 → S2 4.18 0.370(272) (4.56) S0 → S4 4.64 0.315S S 336 (3.69) 10600 S0 → S3 3.95 0.218(296) (4.19) S0 → S4 4.31 0.142S Se 337 (3.68) 12000 S0 → S3 3.85 0.188(295) (4.20) S0 → S4 4.19 0.076Se O 323 (3.84) 13600 S0 → S2 4.03 0.340(280) (4.43) S0 → S5 4.49 0.454Se S 342 (3.63) 10500 S0 → S3 3.85 0.229(298) (4.16) S0 → S4 4.19 0.234Se Se 343 (3.62) 9900 S0 → S3 3.75 0.214(301) (4.12) S0 → S4 4.09 0.152
a: eingeklammerte Werte: Absoptionsmaxima auÿerhalb des UVA-Bereihs, die von Collet et al.niht tabelliert wurden, sondern aus deren verö�entlihten Spektren abgelesen sind, sowie An-regungsenergien ∆Eobs, die aus den λmax-Werten berehnet sind.
b: ShulterWas die praktishe Anwendung der Heteropsoralene in der PUVA-Therapie angeht, muÿdie oben erwähnte sehr geringe Intensität des (S0 → S1)-Übergangs in einigen Heteropso-ralenen kein Nahteil sein: Eine ausreihende Absorption im UVA-Bereih kann auh durhden zweiten (π → π∗)-artigen Singulettzustand gewährleistet sein. Nah Tab. 8.4 sinkt die-ser in disubstituierten Heteropsoralenen auf eine Energie von 3.75 bis 3.95 eV ab. Etwasungünstiger ist allerdings nah Tab. 8.3 die Situation für PSO(S-O) und PSO(Se-O), indenen der (π → π∗)-artige S2-Zustand bei 4.18 und 4.03 eV liegt. Dies sind nah den in206



8.3. Elektronishe Spektren und Spin-Bahn-KopplungTab. 8.5 wiedergegebenen Daten von Collet et al. genau die Verbindungen, für die dieuntersten experimentellen Absorptionsbanden besonders kurzwellig sind.Sehr bemerkenswert ist, daÿ in den vertikalen Spektren aller Heteropsoralene unterhalbvon 5.5 eV weitere A′′-symmetrishe Zustände auftauhen, die niht vom (n → π∗)-Typsind. Statt dessen stellen sie Einfahanregungen aus π-Orbitalen in virtuelle Orbitale derSymmetrie A′ dar. Weil letztere Valenz- und niht etwa Rydberg-Charakter haben, werdensie im folgenden als σ∗-Orbitale bezeihnet. Es liegt nahe, daÿ solhe niederenergetishen
(π → σ∗)-artigen Zustände groÿen Ein�uÿ auf die Photoreaktivität und Photostabilitätder Psoralene haben.Die Singulett-Triplett-Aufspaltung der (π → σ∗)-Zustände ist mit 0.2 bis 0.3 eV relativklein. Die niedrigsten vertikalen Anregungsenergien für (π → σ∗)-Zustände ergeben sihfür PSO(Se-Se) mit 4.1 eV für den Singulett- und 3.92 eV für den Triplettzustand. ImFalle von PSO(Se-O) ist der energetish niedrigste A′′-symmetrishe Triplettzustand beieiner Energie von 4.04 eV ein (π → σ∗)-Zustand. Der (n → π∗)-artige Zustand 23A′′ liegthier knapp darüber bei 4.06 eV. Im PSO(O-Se) ist die Energie des untersten (π → σ∗)-angeregten Triplettzustands mit 4.42 eV einiges höher.Anders als die Heteropsoralene weist die Mutterverbindung PSO(O-O) keinen (π → σ∗)-Zustand unterhalb von 5.5 eV im vertikalen Spektrum an der Gleihgewihtsgeometrie desGrundzustands auf. Mit der (TZVP+Ryd)-Basis ist der niedrigste Singulettzustand, deraus einer Anregung von einem π-Orbital in ein Orbital mit A′-Symmetrie resuliert, der
2 1A′′-Zustand bei 5.5 eV vom s-Rydberg-Typ.Eine endgültige Aussage, welhe Konsequenzen die niedrig liegenden (π → σ∗)-Zuständefür die Photoreaktivität der Heteropsoralene haben, ist auf der Basis der bislang disku-tierten Fakten unmöglih: Gibt es eine energetish erreihbare konishe Durhshneidungdes (π → σ∗)-Zustands mit dem Grundzustand, kann ein rasher strahlungsloser Zerfallerfolgen. Ob das System dabei eine dissoziative Photoreaktion eingeht oder in sein Grund-zustandsminimum zurükläuft, hängt von den Details der Potential�ähen und der Lage derDurhshneidung ab. Von Sobolewski et al. ist postuliert worden, daÿ die hohe Photosta-bilität von aromatishen Biomolekülen wie DNA-Basen gerade durh (π → σ∗)-Zuständeund die durh sie erö�neten Relaxationskanäle positiv beein�uÿt wird.[SDDLJ02℄ Auf die
(π → σ∗)-Zustände der Psoralene wird in Abshnitt 8.4 näher eingegangen, wenn die Mi-nima der Potentialhyper�ähen der angeregten Zustände und die adiabatishen Spektrendiskutiert werden.Solvense�ekteIn Tab. 8.6 ist das berehnete elektronishe Spektrum für die Mutterverbindung PsoralenPSO(O-O) in wäÿriger Lösung gezeigt, wie es sih mit dem Solvatisierungsmodell COSMOergibt. Vergleiht man mit den Anregungsenergien im Vakuum aus Tab. 8.2, treten diestärksten Änderungen bei den (n → π∗)-Zuständen auf. Sie werden um 0.48 eV blauver-shoben. Hingegen wird der (π → π∗)-artige Singulettzustand S3 um 0.11 eV rotversho-ben. Aus den gemessenen Absorptionsmaxima des S3-Zustands in Cylohexan aus Ref.[MO78℄ mit einem Mittelwert der Shwingungsprogressionen bei 4.35 eV und einer Wasser-Ethanol-Mishung aus Ref. [CHP+96℄ mit dem Bandenmaximum bei 4.19 eV folgt in guterÜbereinstimmung ein Shätzwert von 0.16 eV für die bathohrome Vershiebung diesesZustands im Experiment. Die Energie der anderen (π → π∗)-Zustände wird nah demCOSMO-Modell durh die Solvatisierung niht merklih geändert.207



8. PsoraleneTabelle 8.6: Unter Verwendung des Solvatationsmodells COSMO simuliertes elektronishesSpektrum für Psoralen PSO(O-O) in wäÿriger Lösung (ǫ = 78.54): vertikale Anregungs-energien ∆E [eV℄ und Oszillatorstärken f(r). (DFT/MRCI, TZVP-Basissatz. Die Gleih-gewihtsgeometrie des Grundzustands S0 wurde mit COSMO nahoptimiert.)Zustand (Symmetrie) Typ ∆E f(r)

S0 X 1A′

S1 2 1A′ π → π∗ 3.80 0.140
S2 3 1A′ π → π∗ 4.37 0.381
S3 1 1A′′ n→ π∗ 4.72 2 · 10−4

S4 4 1A′ π → π∗ 4.96 0.055
S5 5 1A′ π → π∗ 5.30 0.636
S6 6 1A′ π → π∗ 5.57 0.016
S7 7 1A′ π → π∗ 5.71 0.083
T1 1 3A′ π → π∗ 3.00
T2 2 3A′ π → π∗ 3.28
T3 3 3A′ π → π∗ 3.79
T4 4 3A′ π → π∗ 4.39
T5 1 3A′′ n→ π∗ 4.56
T6 5 3A′ π → π∗ 4.59
T7 6 3A′ π → π∗ 4.68
T8 7 3A′ π → π∗ 5.31
T9 8 3A′ π → π∗ 5.66Solange Wassersto�brükenbindungen keine Rolle spielen, kann man sih vereinfahendvorstellen, daÿ die Wehselwirkung eines Moleküls mit einem polaren Solvens hauptsäh-lih vom elektrishen Dipol-Dipol-Term zwishen permanenten Dipolen hervorgerufen wird.Je gröÿer/kleiner das Dipolmoment eines gelösten Teilhens ist, desto mehr/weniger wer-den im Gleihgewihtszustand die Solvensdipole in dessen Feld ausgerihtet werden. Destostärker/shwäher wird demzufolge die Solvathülle um das System polarisiert, und destoausgeprägter/geringer ist die energetishe Stabilsierung in polaren Medien. Dieses Modelleignet sih auh zur Analyse spektraler Lösungsmittel-Shifts. Dabei muÿ allerdings be-rüksihtigt werden, daÿ die Lihtabsorption und die durh sie bedingte Änderung derElektronenverteilung meist sehr viel rasher verlaufen als die Reorientierung der Solvat-hülle: Direkt nah der Absorption �paÿt� die Polarisation der Solvathülle unter Umständenniht. Die Solvensmoleküle müssen dann erst rotieren, um sih auf die neue Ladungsvertei-lung einzustellen. Der Absorptionsvorgang selbst ist aber vor dieser Reorientierung bereitsabgeshlossen. Betrahtet man System und Solvathülle zusammen, so ist der Endzustandder Absorption demzufolge im allgemeinen kein Gleihgewihtszustand. Ein angeregter Zu-stand wird also durh das Solvens niht nur destabilisiert oder blauvershoben, wenn der208



8.3. Elektronishe Spektren und Spin-Bahn-KopplungBetrag seines Dipolmoments kleiner als der des Grundzustands ist, sondern auh, wenn dieRihtung des Dipolmomentvektors eine andere ist.
Die Dipolmomente für den Grundzustand und die untersten angeregten Zustände alleruntersuhten Psoralene sind in Tab. 8.7 und Tab. 8.8 zu �nden. Diskutiert wird zunähstdie Mutterverbindung Psoralen PSO(O-O):
Das Dipolmoment des Grundzustands S0 beträgt 6.23 D. Es weist von der Carbonylgruppein Rihtung Furanring und ist in grober Näherung kollinear zu einer Verlängerungsgera-den durh die Carbonylbindung. Während das Dipolmoment im S1-Zustand mit 8.66 Dim Vergleih dazu noh gesteigert ist, ist es mit 5.77 D im T1-Zustand etwas niedriger.Das Dipolmoment des stark absorbierenden S5-Zustands ist mit 7.21 D gegenüber dem desGrundzustands nur mäÿig gesteigert. Für alle diese (π → π∗)-Zustände fällt die Rihtungdes Dipolmomentvektors in etwa mit der des Grundzustands zusammen. Eine starke La-dungsvershiebung von der Carbonylgruppe in Rihtung des Ringsystems wird bei einerAnregung aus dem nH−3-Orbital in ein delokalisiertes π∗-Orbital erwartet. Entsprehendweisen die beiden (nH−3 → π∗L)-angeregten Zustände S2 und T4 ein stark reduziertes Di-polmoment von nur 1.23 D auf. Der Dipolmomentvektor zeigt hier vom Kohlensto�atom
C9 im zentralen Benzenring in Rihtung Kohlensto�atom C4 (vgl. Numerierung in Ab-bildung 8.8), ist also im Vergleih zu dem des Grundzustands um etwa 45◦ - 50◦ in derMolekülebene gedreht.
Im Falle des Psoralens PSO(O-O) besitzen also gerade die blauvershobenen (n → π∗)-Zustände ein sehr viel kleineres und zusätzlih gedrehtes Dipolmoment im Vergleih zumGrundzustand. Der leihte bathohrome Shift des S3-Zustands kann mit dessen gegenüberdem Grundzustand merklih gesteigertem Dipolmoment erklärt werden. Die Dipolmomen-te aller anderen (π → π∗)-Zustände untersheiden sih niht nennenswert von dem desGrundzustands. Daÿ diese Zustände nah den Rehnungen praktish niht rotvershobenwerden, ist damit konsistent.
Was die Gröÿenverhältnisse der Dipolmomente in den vershiedenen Zuständen angeht,sind die Heteropsoralene der Mutterverbindung sehr ähnlih. Daher lassen sih in etwagleihe Solvense�ekte auh für diese Verbindungen erwarten. Insbesondere sollten die (n→
π∗)-Zustände aufgrund ihrer durhweg kleinen Dipolmomente in polaren Lösungsmittelnstark blauvershoben werden. Die tabellierten Dipolmomente der (π → σ∗)-Zustände �
2 1A′′ und 1 3A′′ für PSO(Se-O) � sind bemerkenswerterweise etwas gröÿer als die desGrundzustands. Die Rihtung des Vektors ist im Vergleih zum Grundzustand um etwa
25◦ - 30◦ hin zur Rihtung C9 → C4 in der Molekülebene gedreht.209



8. PsoraleneTabelle 8.7: Dipolmomente µ [D℄ des Grundzustands und angeregter Zustände für Psoralenund monosubstituierte Heteropsoralene (DFT/MRCI, TZVP-Basissatz, Gleihgewihtsgeo-metrie des Grundzustands S0).X=O,Y=O X=O,Y=S X=O,Y=Se X=S,Y=O X=Se,Y=O aZustand µ µ µ µ µ

S0 X 1A′ 6.23 X 1A′ 6.11 X 1A′ 5.82 X 1A′ 5.90 X 1A′ 5.80
S1 2 1A′ 8.66 2 1A′ 7.85 2 1A′ 7.08 2 1A′ 9.56 2 1A′ 10.44
S2 1 1A′′ 1.23 1 1A′′ 2.12 1 1A′′ 2.15 3 1A′ 10.78 3 1A′ 10.98
S3 3 1A′ 9.92 3 1A′ 8.64 3 1A′ 8.08 1 1A′′ 1.22 1 1A′′ 1.16
S4 4 1A′ 6.77 4 1A′ 5.45 4 1A′ 5.60 4 1A′ 6.30 2 1A′′ 6.37
S5 5 1A′ 7.21 5 1A′ 5.60 5 1A′ 4.26 5 1A′ 5.21 4 1A′ 6.60
T1 1 3A′ 5.77 1 3A′ 5.97 1 3A′ 6.02 1 3A′ 5.81 1 3A′ 6.04
T2 2 3A′ 7.45 2 3A′ 7.24 2 3A′ 6.85 2 3A′ 8.03 2 3A′ 8.15
T3 3 3A′ 7.88 3 3A′ 6.57 1 3A′′ 2.01 3 3A′ 7.11 3 3A′ 7.15
T4 1 3A′′ 1.23 1 3A′′ 1.97 3 3A′ 5.29 1 3A′′ 1.30 1 3A′′ 6.22

a: 1 3A′′ und 2 1A′′ sind in diesem Fall (π → σ∗)-Zustände. Der Zustand 2 3A′′ (niht gezeigt) gehtaus einer (n → π∗)-Anregung hervor.
Tabelle 8.8: Dipolmomente µ [D℄ des Grundzustands und angeregter Zustände für di-substituierte Heteropsoralene (DFT/MRCI, TZVP-Basissatz, Gleihgewihtsgeometrie desGrundzustands S0).X=S,Y=S X=S,Y=Se X=Se,Y=S a X=Se,Y=Se bZustand µ µ µ µ

S0 X 1A′ 5.78 X 1A′ 5.51 X 1A′ 5.72 X 1A′ 5.45
S1 2 1A′ 8.31 2 1A′ 7.28 2 1A′ 8.92 2 1A′ 7.73
S2 1 1A′′ 1.64 1 1A′′ 1.62 1 1A′′ 1.49 1 1A′′ 1.54
S3 3 1A′ 10.31 3 1A′ 9.96 3 1A′ 11.05 3 1A′ 10.91
S4 4 1A′ 5.36 4 1A′ 5.25 4 1A′ 5.96 4 1A′ 5.51
S5 5 1A′ 4.10 5 1A′ 2.62 2 1A′′ 5.44 2 1A′′ 4.93
T1 1 3A′ 5.57 1 3A′ 5.39 1 3A′ 5.62 1 3A′ 5.34
T2 2 3A′ 8.49 2 3A′ 7.76 2 3A′ 9.35 2 3A′ 8.54
T3 3 3A′ 5.87 3 3A′ 4.88 3 3A′ 5.65 3 3A′ 4.83
T4 1 3A′′ 1.55 1 3A′′ 1.52 1 3A′′ 1.41 1 3A′′ 1.45

a: Das Dipolmoment des Zustands S6 (5 1A′) beträgt 3.43 D.
b: Das Dipolmoment des Zustands S6 (5 1A′) beträgt 2.43 D.210



8.3. Elektronishe Spektren und Spin-Bahn-Kopplung8.3.3 Spin-Bahn-KopplungIn Tab. 8.9 und Tab. 8.10 sind für Psoralen und seine Heteroanaloga eine Reihe vonSpin-Bahn-Matrixelementen aufgeführt, die an der jeweiligen Gleihgewihtsgeometrie desGrundzustands berehnet sind. Die Auswahl ist auf Matrixelemente zwishen den unterenSingulett- und Triplettzuständen beshränkt, weil nur diese für Intersystem-Crossings nahPhotoanregung im UVA-Bereih von Interesse sind. Um Trends zu veranshaulihen, sinddie Matrixelemente auh graphish in Abb. 8.11 dargestellt.Betrahtet man zunähst die Matrixelemente für eine einzelne Verbindung, so fällt auf,daÿ sie sih je nah dem Charakter der involvierten Zustände um mehrere Gröÿenord-nungen untersheiden können. So betragen die Matrixelemente zwishen einem Singulett-und einem Triplettzustand mit (π → π∗)-Charakter in keinem System mehr als 1 bis 2
cm−1. Oft sind sie sogar noh weit geringer. Gleihes gilt auh für Matrixelemente zwi-shen einem (π → π∗)-Triplett und dem Grundzustand. Auf der anderen Seite sind dieMatrixelemente zwishen einem Zustand der Symmetrie A′ und einem der Symmetrie A′′typisherweise in der Gröÿenordnung von einigen zehn bis einigen hundert Wellenzahlen.Das gilt für (n→ π∗)/(π → π∗)-Kopplungen und (n→ π∗)/S0-Kopplungen. Es tri�t aberauh für Matrixelemente von (π → σ∗)-Zuständen mit A′-symmetrishen Zuständen zu.Derartige Gröÿenuntershiede zwishen (n → π∗)/(π → π∗)-, (π → π∗)/(π → π∗)- und
(n → π∗)/(n → π∗)-Kopplungen sind in der organishen Photophysik reht häu�g. Aufihrer Basis lassen sih Auswahlregeln für Intersystem-Crossing-Prozesse aufstellen, die alsRegeln von El Sayed bekannt sind.[KM95℄Wie bereits in Abshnitt 8.1 erwähnt, läÿt sih erwarten, daÿ die Spin-Bahn-Kopplungdurh die Heteroatomsubstitution stark beein�uÿt wird. Aus Abb. 8.11 wird sofort er-sihtlih, daÿ sih insbesondere die Substitution von Sauersto� durh Selen enorm aufdie Gröÿe der Spin-Bahn-Matrixelemente auswirken kann. Wenn man dagegen Sauersto�durh Shwefel ersetzt, sheint der E�ekt sehr viel weniger dramatish zu sein. Die Grö-ÿenordnung der Matrixelemente ändert sih dadurh niht.Allerdings zeigt ein genauerer Blik, daÿ die Folgen der Selensubstitution reht unter-shiedlih sind, je nahdem an welher Position � X im Furanring oder Y im Pyronring� substituiert wird und welhes Kopplungs-Matrixelement betrahtet wird. Wenn im Py-ronring Selen eingeführt wird (X=O, Y=Se), wahsen die Matrixelemente zwishen den
(n → π∗)-artigen Singulett-(Triplett)-Zustand und (π → π∗)-artigen Triplett-(Singulett)-Zuständen in vielen, aber niht allen Fällen stark an. So beträgt in PSO(O-Se) das Matrix-element 〈1 3A′′(n→ π∗)|HSO,x|2 1A′(π → π∗)〉 beträhtlihe 277.1 cm−1. Im Vergleih zurMutterverbindung entspriht dies einer Steigerung um den Faktor 30. Das Matrixelement
〈1 3A′′(n→ π∗)|HSO,x|3 1A′(π → π∗)〉 ist mit 2.9 cm−1 allerdings etwas geringer als dasentsprehende in der Mutterverbindung mit einem Wert von 10.8 cm−1. Wird dagegen nurim Furanring Sauersto� durh Selen ersetzt (X=Se, Y=O), resultieren kaum Änderungenfür diejenigen tabellierten Matrixelemente, in die (n → π∗)-Zustände involviert sind. ImFall des PSO(Se-O) sind dies S3 [1 1A′′] und T6 [2 3A′′]. Statt dessen besitzt in PSO(Se-O)der (π → σ∗)-Triplett T4 [1 3A′′] groÿe Matrixelemente mit einigen (π → π∗)-Singuletts.Ein extrem groÿes Matrixelement von 565.3 cm−1 �ndet man mit dem Operator HSO,yebenfalls zwishen T4 und S0.Die Ursahe der beshriebenen uneinheitlihen Auswirkung der Heteroatomsubstitutionauf die Matrixelemente liegt in der 1

r3 -Abhängigkeit des Spin-Bahn-Operators (vgl. Kapi-tel 3.1). Das Spin-Bahn-Integral zwishen zwei Molekülorbitalen kann nur dann merklihvon Null vershieden sein, wenn beide Orbitale wenigstens teilweise in ihrer Lokalisie-211



8. Psoralenerung übereinstimmen. Weil der Mean-Field-Operator ein (e�ektiver) Einelektronenopera-tor ist, ergeben sih von Null vershiedene Matrixelemente zwishen zwei Kon�gurationenauÿerdem nur dann, wenn diese miteinander durh eine Einfahanregung zusammenhän-gen. Shweratome wie Selen bewirken also groÿe Matrixelemente zwishen zwei Zuständennur dann, wenn Hauptkon�gurationen der Zustände über eine Einfahanregung zusam-menhängen und die in die Anregung involvierten Orbitale nennenswerte Amplituden amShweratom aufweisen.

So ist in allen untersuhten Psoralenen das höhste besetzte n-Orbital an der Carbonyl-gruppe lokalisiert ähnlih wie das Orbital nH−3 in Abb. 8.9. Gröÿere Matrixelemente zwi-shen einem (n → π∗)- und einem (π → π∗)-Zustand sind dann denkbar, wenn beideAnregungen im π∗-Orbital übereinstimmen und das π-Orbital eine merklihe Amplitudean der Carbonylgruppe und insbesondere in der Y-Position hat. Be�ndet sih nun Selenin der Y-Position, resultiert eine extrem starke (n→ π∗)/(π → π∗)-Kopplung wie z. B. inPSO(O-Se). Ähnlih läÿt sih das enorme Matrixelement 〈1 3A′′(π → σ∗)|HSO,y|X 1A′(S0)〉in PSO(Se-O) mit den Amplituden der beteiligten π- und σ∗-Orbitale an der X-Positionim Furanring begründen. Daÿ die Substitution von Shwefel sih selbst in der Y-Positionkaum auswirkt, ist allerdings überrashend. Ein genauerer Blik in Abb. 8.11 zeigt, daÿsih beim Übergang von Y=O nah Y=S der Betrag einiger Spin-Bahn-Matrixelementevergröÿert, während sih der anderer verkleinert. Dies ist ein Indiz, daÿ sih hier gröÿen-ordnungsmäÿig gleihe Beiträge vom Carbonylsauersto� und vom Shwefelatom je nahden Phasen in den MOs addieren oder teilweise kompensieren. Dagegen dominiert Selen inY-Position aufgrund seiner wesentlih höheren Kernladungszahl die Matrixelemente.

Aus Abb. 8.11 wird deutlih, daÿ eine Reihe von Matrixelementen mit strenger Regel-mäÿigkeit vom Substitutionsmuster in den Positionen X und Y abhängen. Sehr ausge-prägt �ndet man dies beispielsweise bei den Matrixelementen 〈S0|HSO,x/y|1 3(n→ π∗)〉 ,
〈1 1(π → π∗)|HSO,x/y|1 3(n→ π∗)〉 und 〈1 1(n→ π∗)|HSO,x/y|2 3(π → π∗)〉 .212



8.3. Elektronishe Spektren und Spin-Bahn-Kopplung
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Abbildung 8.11: Spin-Bahn-Matrixelemente [m−1℄ für Psoralen und seine Thio- und Se-lenoanaloga. (Absolutwerte, DFT/MRCI, TZVP-Basissatz, Gleihgewihtsgeometrie desGrundzustands. Im Falle mehrerer niht vershwindender kartesisher Komponenten desSpin-Bahn-Operators ist die Summe ihrer Absolutbeträge aufgetragen. Für Abszissenbe-shriftung vgl. Abb. 8.8.)
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8.PsoraleneTabelle 8.9: Spin-Bahn-Matrixelemente [m−1℄ zwishen den untersten Singulett- und Triplettzuständen für Psoralen und monosubstituierteHeteropsoralene. (Absolutwerte, DFT/MRCI, TZVP-Basissatz, Gleihgewihtsgeometrie des Grundzustands. Die kartesishe Komponentedes Spin-Bahn-Operators ist in Klammern angegeben. Für De�nition von X und Y vgl. Abb. 8.8.)X=O, Y =O X=O, Y=S X=O, Y=Se X=S, Y=O X=Se, Y=O a

〈1 3A′|HSO|X 1A′〉 5 · 10−2(z) 4 · 10−2(z) 1.3(z) 4 · 10−2(z) 0.4(z)
〈1 3A′|HSO|2 1A′〉 7 · 10−3(z) 4 · 10−2(z) 0.2(z) 1 · 10−2(z) 0.3(z)
〈2 3A′|HSO|2 1A′〉 5 · 10−3(z) 8 · 10−2(z) 0.3(z) 2 · 10−2(z) 0.2(z)
〈3 3A′|HSO|2 1A′〉 5 · 10−3(z) 2 · 10−2(z) 0.4(z) 4 · 10−2(z) 0.3(z)
〈1 3A′′|HSO|X 1A′〉 41.5(x) / 27.9(y) 70.5(x) / 34.6(y) 209.5(x) / 92.2(y) 39.6(x) / 29.6(y) 282.1(x) / 565.3(y)
〈1 3A′′|HSO|2 1A′〉 9.8(x) / 2.9(y) 24.1(x) / 26.2(y) 277.1(x) / 171.7(y) 6.2(x) / 0.4(y) 47.9(x) / 106.7(y)
〈1 3A′′|HSO|3 1A′〉 10.8(x) / 6.7(y) 9.6(x) / 2.6(y) 2.9(x) / 4.3(y) 10.5(x) / 9.2(y) 2.3(x) / 19.9(y)

〈1 3A′|HSO|1 1A′′〉 24.7(x) / 13.4(y) 9.1(x) / 6.4(y) 168.4(x) / 106.5(y) 21.3(x) / 14.7(y) 19.2(x) / 22.8(y)

〈2 3A′|HSO|1 1A′′〉 4.2(x) / 0.3(y) 25.8(x) / 21.6(y) 202.9(x) / 113.2(y) 11.0(x) / 3.6(y) 11.3(x) / 0.4(y)

〈3 3A′|HSO|1 1A′′〉 0.8(x) / 1.9(y) 26.1(x) / 19.9(y) 127.1(x) / 70.5(y) 0.4(x) / 2.4(y) 0.5(x) / 8.4(y)

〈1 3A′′|HSO|1 1A′′〉 9 · 10−2(z) 0.3(z) 0.4(z) 0.1(z) 0.2(z)

〈2 3A′′|HSO|X 1A′〉 15.5(x) / 7.2(y) 27.8(x) /125.6(y) 197.7(x) / 621.8(y) 38.9(x) / 114.3(y) 41.3(x) / 20.0(y)

a: 1 3A′′ ist in diesem Fall ein (π → σ∗)-Zustand. Der Zustand 2 3A′′ geht aus einer (n → π∗)-Anregung hervor.
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8.3.ElektronisheSpektrenundSpin-Bahn-Kopplung

Tabelle 8.10: Spin-Bahn-Matrixelemente [m−1℄ zwishen den untersten Singulett- und Triplettzuständen für Psoralen und disubstituierteHeteropsoralene. (Absolutwerte, DFT/MRCI, TZVP-Basissatz, Gleihgewihtsgeometrie des Grundzustands. Die kartesishe Komponentedes Spin-Bahn-Operators ist in Klammern angegeben. Für De�nition von X und Y vgl. Abb. 8.8.)X=S, Y =S X=S, Y=Se X=Se, Y=S X=Se, Y=Se
〈1 3A′|HSO|X 1A′〉 5 · 10−2(z) 1.4(z) 0.4(z) 0.5(z)
〈1 3A′|HSO|2 1A′〉 9 · 10−3(z) 0.2(z) 0.2(z) 0.2(z)
〈2 3A′|HSO|2 1A′〉 8 · 10−2(z) 0.2(z) 0.1(z) 6 · 10−3(z)
〈3 3A′|HSO|2 1A′〉 3 · 10−2(z) 0.2(z) 0.3(z) 0.5(z)
〈1 3A′′|HSO|X 1A′〉 68.4(x) / 37.4(y) 202.4(x) / 100.8(y) 64.3(x) / 41.4(y) 191.2(x) / 118.8(y)
〈1 3A′′|HSO|2 1A′〉 23.4(x) / 27.3(y) 258.3(x) / 178.0(y) 21.3(x) / 35.1(y) 234.8(x) / 202.3(y)
〈1 3A′′|HSO|3 1A′〉 8.0(x) / 3.1(y) 26.5(x) / 23.8(y) 7.5(x) / 16.3(y) 34.7(x) / 22.8(y)

〈1 3A′|HSO|1 1A′′〉 14.8(x) / 0.2(y) 158.5(x) / 110.8(y) 14.7(x) / 5.6(y) 138.3(x) / 118.7(y)

〈2 3A′|HSO|1 1A′′〉 24.7(x) / 26.9(y) 202.4(x) / 127.6(y) 23.6(x) / 37.6(y) 195.3(x) / 158.3(y)

〈3 3A′|HSO|1 1A′′〉 16.7(x) / 13.7(y) 67.4(x) / 41.3(y) 11.9(x) / 13.6(y) 30.4(x) / 23.9(y)

〈1 3A′′|HSO|1 1A′′〉 0.2(z) 0.2(z) 0.1(z) 0.2(z)

〈2 3A′′|HSO|X 1A′〉 33.5(x) / 86.4(y) 161.3(x) / 609.8(y) 269.6(x) / 546.4(y) 211.3(x) / 453.6(y)
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8. Psoralene8.4 Minima angeregter Zustände und adiabatishe elektroni-she SpektrenEin umfassendes Bild der molekularen Photophysik der Psoralene bieten die Vertikalspek-tren an der S0-Geometrie aus Abshnitt 8.3 noh niht. Um die E�zienz einzelner strah-lender und strahlungsloser Prozesse beurteilen zu können, sind zusätzlih Informationenüber die Potential�ähen der beteiligten (angeregten) Zustände erforderlih. Wihtig sindzunähst die Minima angeregter Zustände. Sie zu lokalisieren, stellt den Shwerpunkt desvorliegenden Abshnitts dar. Daneben werden auh konishe Durhshneidungen diskutiert,welhe als �photohemishe Trihter� (photohemial funnels) häu�g eine Shlüsselstellungin rashen strahlungslosen Übergänge einnehmen.[KM95, WC04℄ Aus den Resultaten fürdie Mutterverbindung Psoralen ist Ref. [TM05℄ hervorgegangen.8.4.1 Rehentehnishe DetailsDie hier verwendeten quantenhemishen Methoden entsprehen weitgehend denjenigen,welhe bereits in Abshnitt 8.3 über die Berehnung der Vertikalspektren dargestellt wor-den sind. So werden wie auh dort TZVP-Basissätze aus der Basissatz-Bibliothek des Pro-grammpakets Turbomole 5.6 verwendet.[ABB+02, SHA94℄ Die Methodik der Geometrie-Optimierung weist jedoh gröÿere Abweihungen auf, weil sie hier speziell auf angeregteZustände zugeshnitten ist.Geometrien und ShwingungsfrequenzenDie Geometrien angeregter Singulett- und Triplettzustände werden mittels zeitabhängi-ger Dihtefunktionaltheorie (time-dependent density funtional theory, TDDFT) optimiert.Dabei kommt der analytishe TDDFT-Gradient des Programm-Pakets Turbomole 5.6zum Einsatz.[FA02, ABB+02℄ TDDFT kann allerdings nur verwendet werden, wenn diegeshlossen-shalige Kohn-Sham-Determinante dem energetish niedrigsten Zustand ent-spriht. Für Geometrien mit stark aufgeweiteten Bindungen und dissoziativem Charakterist dies aber häu�g niht der Fall. Alternativ werden in solhen Bereihen Triplettzuständeauh mittels spinunbeshränkter Dihtefunktionaltheorie (unrestrited density funtionaltheory, UDFT) optimiert. Sowohl für die TDDFT- als auh die UDFT-Optimierungenwird das B3LYP-Funktional herangezogen, wie es im Turbomole-Programmpaket imple-mentiert ist.In der Regel werden den Rehnungen zunähst die Beshränkungen der Punktgruppe
Cs auferlegt. Anshlieÿend werden für die resultierenden Minimalgeometrien harmonisheShwingungsfrequenzen bestimmt (siehe unten). Falls die Geometrie aus der Shwingungs-analyse als Sattelpunkt hervorgeht, wird die Optimierung ohne Symmetriebeshränkungenfortgesetzt. Um dabei vom Sattelpunkt ins Minimum zu gelangen, muÿ zunähst der Cs-Geometrie eine geeignete, leihte Abweihung von der Planarität auferlegt werden. Umfestzustellen, ob die sih ergebende nihtplanare Geometrie ein ehtes Minimum ist, wirdam Ende erneut eine Shwingungsanalyse durhgeführt.Die Berehnung der harmonishen Shwigungsfrequenzen erfolgt unter Verwendung desProgramms SNF.[KRN02℄ Es bestimmt die Hesse-Matrix numerish aus �niten Di�eren-zen von Gradienten. Das Programm SNF ist im wesentlihen ein Treiber, mit dem dienötigen Einzelpunktrehnungen gesteuert werden. Letztere werden mittels gängiger quan-tenhemisher Programmpakete durhgeführt � hier also mit Turbomole 5.6. Mit dem216



8.4. Minima angeregter ZuständeSNF-Programm sind auf diese Weise Shwingungsfrequenzen mit praktish allen Methodennumerish berehenbar, für die in dem jeweiligen Quantenhemie-Programmpaket ein ana-lytisher Gradient implementiert ist. Für eine in der Originalversion des SNF-Programmsniht vorgesehene Methode kann durh geringfügige Änderungen im Quelltext eine Erwei-terung implementiert werden. So ist hier ein Modus hinzugefügt worden, um Shwingungs-frequenzen auf dem Niveau von TDDFT erhalten zu können. Die Einzelpunktberehnungender Gradienten werden, gesteuert durh das Programm SNF, auf unserem 48-Prozessor-Linux-Cluster parallel ausgeführt. Bei Verwendung von aht Prozessoren wird je Geome-trie eine Rehenzeit von etwa einem Tag für eine Shwingungsanalyse eines Psoralens aufTDDFT-Niveau benötigt.Elektronishe SpektrenAn den Minimalgeometrien werden elektronishe Anregungsspektren mit dem DFT/MRCI-Algorithmus [GW99℄ bestimmt. Für Geometrien mit Cs-Symmetrie ist das Vorgehen dabeiidentish mit dem in Abshnitt 8.3.1 beshriebenen. Im Falle von nihtplanaren Struktu-ren werden jeweils 14 Singulett- und 14 Triplettzustände ermittelt. Auf diese Weise werdenReferenzräume (CI-Räume) von a. 200 - 300 (2× 105 - 4× 105) Kon�gurationszustands-funktionen erzeugt.Frank-Condon-SpektrenUm zu beurteilen, ob und inwiefern die optimierten Geometrien mit experimentellen Befun-den im Einklang stehen, werden Intensitätsverteilungen vibronisher Übergänge berehnet.Dies geshieht für die Phosphoreszenz S0 ← T1, die Fluoreszenz S0 ← S1 und die Absorp-tion S0 → S1 der Mutterverbindung Psoralen. Dabei werden ausshlieÿlih planare Geo-metrien eingesetzt, um unphysikalishe Symmetriebrehungen von spiegelsymmetrishenPotentialen zu verhindern. In einem Fall � für den S1-Zustand � ist die planare Geome-trie ein Sattelpunkt. Einer imaginären Shwingungsfrequenz wird hier ein shwah positiverWert (50 cm−1) zugewiesen.In der Frank-Condon-Näherung werden die Intensitäten der vibronishen Übergänge be-rehnet. Um den Ein�uÿ des Dushinsky-E�ekts erfassen zu können, wird die Doktorov-Methode angewendet. Hierzu wird das Programm VIBES eingesetzt. Aus tehnishenGründen und der Konsistenz wegen werden für den elektronishen Grundzustand eben-so wie für die angeregten Zustände Shwingungsfrequenzen und Normalmoden aus nume-rishen SNF-Rehnungen verwendet. Das Ausgangsniveau in den berehneten Spektrenist jeweils ein einzelnes vibronishes Niveau (Single-Vibroni-Level- oder SVL-Spektrum);es werden also keine heiÿen Banden berüksihtigt. Um die Anzahl der zu berehnendenFrank-Condon-Faktoren in handhabbaren Grenzen zu halten, werden mittels der VIBES-Befehle $sort und $restrit die Anregungen im Endzustand auf diejenigen Moden limi-tiert, welhe die gröÿten dimensionslosen Vershiebungen aufweisen. Die Zahl der aktivenModen wird so festgelegt, daÿ die Hinzunahme weiterer Moden das resultierende Spektrumnur noh geringfügig ändert. Je nah elektronishem Übergang sind dies zwishen 14 und20 Moden, die ausshlieÿlih der irreduziblen Darstellung A′ angehören.Die berehneten vibronishen Spektren können direkt mit experimentellen, shwingungs-aufgelösten Spektren verglihen werden. Sind letztere niht vorhanden, so kann alternativgetestet werden, wie gut die Übereinstimmung mit der Bandenstruktur niedrig aufgelösterSpektren ist. Um ein Bandenspektrum zu simulieren, müssen die berehneten Strihspek-tren �verbreitert� werden. Hierbei wird aus der diskreten spektralen Verteilung (ν̄k, Ik) eine217



8. Psoralenekontinuierlihe Verteilung I(ν̄) erzeugt, indem erstere mit Lorentz- oder Gauÿ-Funktionengefaltet wird. Beispielsweise ergibt sih ein kontinuierlihes, gauÿverbreitertes Spektrum
IGauss(ν̄) aus der diskreten Intensitätsverteilung (ν̄k, Ik) durh:

IGauss(ν̄) =
∑

k

Ik
1√
π∆

e−(ν̄−ν̄k)2/∆2 (8.1)Die Halbwertsbreite ∆ ist dabei im Grunde ableitbar aus den Versuhsbedingungen. Tat-sählih ist das aber oftmals sehr shwierig.[Bet℄ Wenn die gemessene Au�ösung nihtdurh die Spaltbreite des Spektrometers limitiert ist, repräsentiert die Halbwertsbreite derLinien im Experiment die homogene bzw. inhomogene Verbreiterung, welhe durh Stoÿ-wehselwirkung bzw. Dopplere�ekt oder in kondensierter Phase durh die Diversität dermolekularen Umgebung entstehen.[HW90℄ Für extrem kurzlebige Zustände kann auh dienatürlihe Linienbreite nennenswert sein, die sih gemäÿ der Energie-Zeit-Unshärferelation(∆E∆t ≥ h) ergibt. Während die Spaltbreite des Spektrometers noh relativ leiht zugäng-lih ist, ist beispielsweise die Verbreiterung in kondensierter Phase sehr vom konkretenSystem abhängig. So besteht keine allgemeingültige, einfahe Faustregel für die korrekteHalbwertsbreite. Es ist unter Theoretikern durhaus üblih die Halbwertsbreite als freienParameter zu betrahten, welher so gewählt wird, daÿ die beste Übereinstimmung mitdem experimentellen Bandenspektrum erzielt wird.Die gezeigten Strihspektren entstehen, indem alle berehneten Frank-Condon-Faktorenauf einem Gitter mit einer Intervallbreite d = 2 cm−1 akkumuliert werden. Um Ban-denspektren zu simulieren, werden die Strihspektren auf der Energieskala mit Gauÿ-Funktionen einer konstanten, subjektiv gewählten Halbwertsbreite (200 cm−1) gefaltet.Dazu wird das Program plotter verwendet.[Die02℄ Die Umrehnung der Intensitätenvon der Energieskala in die Wellenlängenskala wird auf dem äquidistanten Gitter mittels
(ν̄k ; Ik) −→

(

λk =
1

ν̄k
; Ĩk = Ik

d
1

ν̄k−d/2 −
1

ν̄+d/2

) (8.2)vollzogen. Das ist sowohl für Strih- als auh für Bandenspektren der Fall.7 Auf dieseWeise soll näherungsweise gewährleistet werden, daÿ die Transformation �ähenerhaltendgeshieht. (Gemeint ist: ∫ Ĩ(λ)dλ =
∫
I(ν̄)dν̄, was für eine diskrete Darstellung des Spek-trums auf einem äquidistanten Gitter niht trivial ist, weil der Skalenwehsel ν̄ −→ λnihtlinear ist.) Die shlieÿlih aufgetragenen Intensitäten Ĩrel(λ) sind so normiert, daÿ diejeweils gröÿte Intensität den Wert eins erhält. Um den Vergleih mit dem Experiment zuerleihtern, werden die Spektren so auf der Energieskala vershoben, daÿ die Energien der0-0-Übergänge mit den experimentellen Werten zusammenfallen.Pfade minimaler Energie mit Nebenbedingungen für angeregte ZuständeWenn ein angeregter Zustand eine konishe Durhshneidung mit dem Grundzustand auf-weist und diese von der Frank-Condon-Region aus mit geringem Energieaufwand erreih-bar ist, relaxiert das angeregte System im allgemeinen rash strahlungslos, indem es bei-spielsweise thermish aktiviert die Durhshneidung passiert. Besitzen der Grundzustandund der angeregte Zustand zusätzlih dieselbe Multiplizität, so erfolgt die Relaxation häu�gultrashnell, also auf einer Zeitskala von einigen Femtosekunden.7Auh letztere werden in der Praxis letztlih auf einem Gitter dargestellt.218



8.4. Minima angeregter ZuständeUm solhe Zerfallskanäle festzustellen, muÿ zunähst die konishe Durhshneidung lokali-siert werden und dann die Höhe der Energiebarriere zwishen Frank-Condon-Region undDurhshneidung bestimmt werden. Idealerweise ist ein Pfad minimaler Energie bekannt.Ist eine Barriere vorhanden, läuft der Pfad über einen Sattelpunkt der Potential�ähe, derzum Au�nden der Barrierenhöhe gefunden werden muÿ. Diese Aufgabe wird wesentliheinfaher, wenn ein bestimmter Freiheitsgrad als Reaktionskoordinate entlang des Pfadesverwendet werden kann. Dann kann der Pfad konstruiert werden, indem für vershiedenefestgehaltene Werte der Reaktionskoordinate alle restlihen Freiheitsgrade optimiert wer-den. Dieser Pfad wird als Pfad minimaler Energie mit Nebenbedingungen oder kurz Mini-malenergiepfad bezeihnet. Bei den eingeshränkten Optimierungen resultiert ein Shnittdurh die Potentialhyper�ähe, aus welhem die Höhe einer etwaigen Barrierenhöhe ables-bar ist.Für die Mutterverbindung wird auf diese Weise ein Relaxationskanal des ersten angeregtenSingulettzustands gesuht. Der Pfad wird durh eingeshränkte Optimierung in internenKoordinaten gewonnen. Dazu wird der unter anderem für dasTurbomole-Paket geeigneteOptimierungstreiber ef.x. verwendet. Die eingeshränkten Optimierungen auf Potential-�ähen angeregter Zustände erfolgen daher letztlih mittels des im Turbomole-Programmegrad implementierten analytishen TDDFT-Gradienten. Wie bei den vollständigen Op-timierungen werden die Rehnungen mit dem B3-LYP-Funktional unter Verwendung vonTZVP-Basissätzen ausgeführt. Aus tehnishen Gründen erfolgen in Verbindung mit demef.x-Programm alle Elektronenstrukturrehungen ohne Symmetrie. Als Reaktionskoordi-nate wird die Bindungslänge RC7−O8 der Latonbindung verwendet (für Indizierung derAtome vgl. Abbildung 8.8). Zur Orientierung wird zunähst mit der zusätzlihen Einshrän-kung auf Planarität eingeshränkt optimiert. Dann werden auh nihtplanare Verzerrungenzugelassen. Das Konvergenzkriterium für den internen Gradienten wird auf 10−3 EH/a0 ge-setzt.Die Shnitte durh die Potentialhyper�ähen werden niht aus (TD)DFT-Energien zusam-mengesetzt, sondern entlang des Pfades durh Single-Point-Rehnungen auf DFT/MRCI-Niveau konstruiert. Entlang des planaren Pfades erfolgen die DFT/MRCI-Rehnungen in
Cs-Symmetrie. Dabei werden aht Wurzeln je Symmetrie mit Singulett- und auh Tri-plettmultiplizität bestimmt. Entlang des nihtplanaren Pfades werden jeweils 14 Wurzelnje Multiplizität ermittelt. Im Hinblik auf die Rolle von Rydberg-Zuständen wird ein umdi�use Funktionen erweiterter TZVP-Basissatz verwendet. Zu diesem Zwek wird nah derOptimierung ein Dummy-Zentrum in den Molekülshwerpunkt gelegt, welhes Aufpunktfür einen Satz von drei s- und drei p-Gauÿfunktionen (in beiden Fällen mit Exponentenvon 0.05, 0.02 und 0.008) und einer d-Gauÿfunktion (Exponent 0.015) ist. Als Gitter in denDFT-Rehnungen dient wie in Abshnitt 8.3.1 beshrieben das Gitter des Cäsiumatoms.8.4.2 Die Mutterverbindung PsoralenNiederenergetishe Minima von (π → π∗)- und (n→ π∗)-ZuständenAn der Gleihgewihtsgeometrie des Grundzustands (S0) ist der niedrigste angeregte Sin-gulettzustand (S1) der (π → π∗)-Zustand 2 1A′ mit einer Energie von 3.81 eV. Unterhalbdieses Zustands �nden sih im vertikalen Spektrum drei (π → π∗)-artige Triplettzustände(T1 - T3). Die (n→ π∗)-Zustände S2 [1 1A′′] und T4 [1 3A′′] liegen im Vertikalspektrum mitEnergien von 4.24 eV und 4.08 eV nur knapp oberhalb des S1. Die Minima dieser sehsangeregten Zustände und des nähsthöheren Singulettzustands S3 mit (π → π∗)-Charakterwerden hier untersuht. Die verwendete Nomenklatur (S1, S2, . . .) rihtet sih durhgehend219



8. Psoralenenah dem Vertikalspektrum an der Grundzustandsgeometrie.In den Abbildungen 8.12 und 8.14 sind Strukturen dargestellt, welhe sih aus der Geome-trieoptimierung der angeregten Zustände ergeben. Diese werden zunähst kurz diskutiert.Zum Vergleih ist in Abbildung 8.12 auh die Geometrie des Grundzustands dargestellt.Die elektronishen Spektren für die einzelnen Geometrien sind in den Tabellen 8.11 und8.12 zusammengefaÿt.
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8.4. Minima angeregter Zustände

−100

 0

 100

 200

 300

 400

 500

 600

−40 −30 −20 −10  0  10  20  30  40

E
 [c

m
−

1 ]

q1 [pm]

TDDFT

DFT/MRCI

Abbildung 8.13: Psoralen: Normalmode mit imaginärer Frequenz für den Cs-symmetrishenSattelpunkt des S1-Zustands (links), TDDFT- und DFT/MRCI-Potential des S1-Zustandsentlang dieser Mode (rehts).Eine nahfolgende Optimierung in C1-Symmetrie gibt ein ehtes Minimum. Die Lakton-gruppe des Pyronrings weist hier eine leihte Pyramidalisierung auf. Die Diederwinkel un-tersheiden sih nur um etwa 5◦ von der planaren Struktur. Die DFT/MRCI-Rehnungenliefern mit 3.51 eV für die planare gegenüber 3.52 eV für die nihtplanare Geometriepraktish identishe Werte (Tabelle 8.11). Die Doppelminimumform sheint sih in denDFT/MRCI-Werten niht zu bestätigen. In die Di�erenz (genauer als in Tabelle 8.11:0.006 eV ≈ 50 cm−1) der beiden DFT/MRCI-Energien gehen allerdings auh gewisse Un-tershiede in den selektierten CI-Räumen ein, weil die Symmetrien und Wurzelzahlen inden Rehnungen sih untersheiden.8 Eventuell ist die Barriere aber nur ein Artefakt desverwendeten TDDFT-Verfahrens mit dem B3LYP-Funktional. Das Potential entlang derin Abbildung 8.13 dargestellten Normalmode dürfte � egal ob Doppelminimumpotentialoder niht � sehr �ah sein. Im folgenden wird davon ausgegangen, daÿ shon das untersteShwingungsniveau dieser Out-Of-Plane-Mode oberhalb der Barriere liegt. Der S1-Zustandist dann im Shwingungsgrundzustand im Mittel planar.Das Minimum des (n → π∗)-Zustands S2 ist harakterisiert durh eine gegenüber demGrundzustand um 12 pm aufgeweitete C-O-Doppelbindung in der Carbonylgruppe (Ab-bildung 8.12). Gleihzeitig sind die Bindungen des Carbonyl-Kohlensto�s zu den benah-barten Ringatomen verkürzt. Die planare Struktur ist hier ein ehtes Minimum.In Cs-Symmetrie weist der (n → π∗)-Zustand T4 [1 3A′′] eine Minimalgeometrie auf, diesih von der in Abbildung 8.12 dargestellten seines Singulett-Analogons S2 kaum unter-sheidet und daher hier niht dargestellt ist. In der Shwingungsanalyse �ndet man abereine imaginäre Frequenz (ν̄1 = i 103 cm−1), welhe einer Out-Of-Plane-Mode korrespon-diert. Die Suhe nah einem nihtplanaren Minimum sheitert daran, daÿ die Optimierungohne die Restriktionen von Cs-Symmetrie in konishen Durhshneidungen mit (π → π∗)-Zuständen endet. Von letzteren treten in der Triplett-Mannigfaltigkeit selbst bei diesenniedrigen Anregungsenergien mindestens drei auf. Beshränkt auf Planarität, beträgt dieminimale Anregungsenergie des T4-Zustands im Vakuum 3.49 eV (DFT/MRCI-Werte inTabelle 8.12).Die Struktur des untersten Triplettzustands T1 mit (π → π∗)-Charakter ist durh eineAufweitung der 5,6-Doppelbindung im Pyronring um 13 pm gekennzeihnet (Abbildung8Weitere DFT/MRCI-Rehnungen unter identishen Einstellungen ergeben weit geringere Di�erenzen(< 10cm−1). Allerdings �ndet sih nah wie vor kein Doppelminimumpotential.221



8. Psoralene8.14, links). Die resultierende Bindungslänge von 148 pm für die 5,6-Bindung entsprihtdamit shon praktish der einer C-C-Einfahbindung. Der bereits diskutierte Diradikal-harakter des T1-Zustands innerhalb der 5,6-Doppelbindung wird hier in der Geometriedes Minimums greifbar. Diese ist völlig andersartig als die des niedrigsten (π → π∗)-Singulettzustands S1, was als Beleg dafür gewertet werden kann, daÿ der S1-Zustand auheine gänzlih untershiedlihe � und zwar mehr ionishe � elektronishe Struktur besitzt.Nah der Shwingungsganalyse stellt die beshriebene planare Struktur ein ehtes Mini-mum des T1-Zustands dar. Die Energie des T1-Zustands im Minimum ist mit 2.64 eV etwa0.3 eV niedriger als im Vertikalspektrum (2.95 eV, Tabelle 8.12)
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8.4. Minima angeregter ZuständeWegen der konishen Durhshneidung ist eine gewisse Vorsiht geboten, wenn die adia-batishe Anregungsenergie des T2-Zustands aus den Einzelpunkt-DFT/MRCI-Rehnungenbestimmt wird. Verwendet man als Kriterium die Dipolmomente der untersten beidenDFT/MRCI-Wurzeln vom Typ 3A′, so folgt, daÿ der Wurzeltaush auh auf DFT/MRCI-Niveau statt�ndet. Die adiabatishe Anregunsgenergie des T2-Zustands beträgt dann 2.99eV. Dies ist in den Tabellen 8.11 und 8.12 berüksihtigt (auh für die S1-Geometrie).
Das adiabatishe (π → π∗)- und (n→ π∗)-SpektrumMit 3.60 eV liegt die adiabatishe Anregungsenergie für den (n → π∗)-Zustand S2 imVakuum nur leiht oberhalb derjenigen des (π → π∗)-Zustands S1. Mit dem COSMO-Solvatationsmodell erhält man, wie in Abshnitt 8.3 dargestellt, jedoh im Vertikalspek-trum einen starken hypsohromen Shift des (n → π∗)-Zustands in polaren Solventien. Esliegt nahe, daÿ das Minimum dieses Zustands in einem stark polaren Lösungsmittel wieWasser ebenfalls erheblih blauvershoben gegenüber dem Vakuumwert ist. Die Minimavon S1 und S2 dürften unter diesen Bedingungen energetish reht gut separiert sein.Tabelle 8.11: Psoralen: Elektronishe Anregungsenergien ∆E [eV℄ für optimierte Geome-trien von Singulettzuständen. (DFT/MRCI, TZVP-Basissatz, Single-Point-Spektren jeweilsin der Senkrehten.) OptimierungZustand S0 S1

a S1 S2 S3Methode DFT TDDFT TDDFT TDDFT TDDFTSymmetrie Cs Cs C1 Cs CsZustand �S0

S0 X1A′ 0.00 0.65 0.66 0.85 0.28
S1 (π → π∗) 21A′ 3.81 3.51 3.52 4.12 3.76
S2 (n→ π∗) 11A′′ 4.24 4.79 4.82 3.60 4.19
S3 (π → π∗) 31A′ 4.48 4.67 4.68 4.68 4.23
T1 (π → π∗) 13A′ 2.95 3.43 3.44 3.00 2.74
T2 (π → π∗) 23A′ 3.28 3.02 3.03 3.93 3.36
T3 (π → π∗) 33A′ 3.79 3.92 3.94 4.42 3.94
T4 (n→ π∗) 13A′′ 4.08 4.67 4.70 3.52 4.08

a : gemäÿ TDDFT Sattelpunkt, Out-Of-Plane-Mode imaginärer Frequenz (ν̄ = i28.7cm−1)223



8. PsoraleneTabelle 8.12: Psoralen: Elektronishe Anregungsenergien ∆E [eV℄ für optimierte Geome-trien von Triplettzuständen. (DFT/MRCI, TZVP-Basissatz, Single-Point-Spektren jeweilsin der Senkrehten. Die shwer harakterisierbaren Spektren an den UDFT-optimierten
(π → σ∗)-Geometrien sind niht tabelliert.) OptimierungZustand T1 T2

a T3 T4
bMethode TDDFT TDDFT TDDFT TDDFTSymmetrie Cs Cs Cs CsZustand �S0

S0 X1A′ 0.51 0.77 0.31 0.84
S1 (π → π∗) 21A′ 3.86 3.52 3.62 4.16
S2 (n→ π∗) 11A′′ 4.15 4.98 4.36 3.58
S3 (π → π∗) 31A′ 4.30 4.69 4.57 4.71
T1 (π → π∗) 13A′ 2.64 3.50 2.97 3.02
T2 (π → π∗) 23A′ 3.60 2.99 3.14 3.95
T3 (π → π∗) 33A′ 4.13 4.01 3.62 4.42
T4 (n→ π∗) 13A′′ 4.09 4.86 4.24 3.49

a : tehnish gesehen lokales Minimum auf der Flähe der Wurzel 1 3A′ gemäÿ TDDFT
b : gemäÿ TDDFT Sattelpunkt, Out-Of-Plane-Mode imaginärer Frequenz (ν̄ = i103.3cm−1)
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8.4.MinimaangeregterZustände
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8. PsoraleneFrank-Condon-SpektrenIn Abb. 8.16 - 8.18 sind die berehneten Shwingungsstrukturen für die Absorption S0 → S1,die Fluoreszenz S0 ← S1 und die Phosphoreszenz S0 ← T1 auf einer Wellenlängenskalaabgebildet. Diese Darstellung erleihtert den Vergleih mit den experimentellen Spektrenvon Song et al. , welhe in Abb. 8.6 in Abshnitt 8.2.2 zu sehen sind. Zusätzlih sind inTab. 8.13 - 8.15 die Moden harakterisiert, die den jeweils prominentesten Progressionenzugrunde liegen.Unmittelbar o�ensihtlih ist aus den Abb. 8.17 und 8.18, daÿ die berehneten Lumines-zenzspektren qualitativ mit den experimentellen übereinstimmen: Die Bande der Fluo-reszenz ist breit und praktish strukturlos. Die Phosphoreszenzbande zeigt hingegen einausgeprägtes Progressionsmuster, welhes vom 0-0-Übergang bei 456 nm bis a. 520 nmausgezeihnet mit dem experimentellen übereinstimmt. Jenseits von 520 nm zeigt das be-rehnete Spektrum allerdings weitere deutlihe Progressionen, während das experimentelleSpektrum in diesem Bereih relativ shnell an Intensität verliert. Dies kann durhaus dar-in begründet sein, daÿ Song et al. die Wellenlängenabhängigkeit der Emp�ndlihkeit desSpektrometers niht aus dem Spektrum eliminierten bzw. die Emp�ndlihkeit des Spektro-meters niht eihten. Zwar �ndet sih in Ref. [SHMH71℄ kein direkter Hinweis dazu; jedohist der folgende Satz aus der etwa zur gleihen Zeit von Mantulin und Song verö�entlih-ten Ref. [MS73℄ ein deutlihes Indiz: �Reorded spetra were not orreted for the responseharateristis of the instrument.�[MS73℄Auh die berehnete Absorptionbande S0 → S1 aus Abb. 8.16 stimmt qualitativ mit demexperimentellen Phosphoreszenzanregungsspektrum (Abb. 8.6, links) überein, wenn manannimmt, daÿ in letzterem nur das langwelligste Maximum bei a. 330 nm vom S1-Zustandherrührt und das zweite Maximum bei a. 290 nm bereits dem S2 zuzushreiben ist. DieseZuordung läÿt sih durhaus rehtfertigen, weil sie mit der Zuordnung der Absorptionsban-den von Matsumoto und Ohkura (Ref. [MO78℄) konsistent ist, welhe bereits in Tab. 8.2in Abshnitt 8.3.2 wiedergegeben wurde. Erwähnenswert ist allerdings, daÿ nah den vonMatsumoto und Ohkura in Ref. [MO78℄ publizierten Spektren in Methanol, Cylohexanund anderen Solventien auh die Shwingungsstruktur der Absorptionsbanden eine gewis-se Solvensabhängigkeit zeigt. Dies gilt vornehmlih für den (S0 → S2)-Übergang, der inCylohexan drei Progressionen, in Methanol hingegen nur eine breite Bande zeigt. Die vonMatsumoto und Ohkura als (S0 → S1)-Übergang zugeordnete breite, strukturlose Bandebei a. 330 nm behält jedoh in allen Solventien ihre Gestalt bei.9Nahfolgend werden die Progressionen in den einzelnen Übergängen eingehender analy-siert. Dabei soll zum einen die Gestalt der Banden erklärt werden, indem die wihtigstenzugrundeliegenden vibronishen Übergänge herausgearbeitet werden. Zum anderen soll an-hand der Gleihgewihtsgeometrien aus Abb. 8.12 und Abb. 8.14 nahvollzogen werden,warum bestimmte Moden zu besonders harakteristishen Progressionen Anlaÿ geben. Da-zu wird unter �Typ� in Tab. 8.13 - 8.15 versuht, die Auslenkungen der Atome entlangder Normalmoden anshaulih prägnant zu beshreiben. Dies gestaltet sih hier allerdingsals ziemlihe Herausforderung und Expertensahe, weil in den meisten Moden die Bewe-gungung der Atome stark gekoppelt ist. Die angegebene Klassi�zierung ist deswegen rehtprovisorish � aber ho�entlih einigermaÿen rihtig. Hilfreih sind auh die dimensionslo-9Im Grunde sollte die berehnete Shwingungsstruktur des (S0 → S1)-Übergangs mit den Absorp-tionsspektren aus Ref. [MO78℄ verglihen werden. Diese Spektren sind in der vorliegenden Arbeit nihtreproduziert, da die Au�ösung relativ shleht ist und somit die Aussagekraft niedrig ist. Gute qualitativeÜbereinstimmung ist vorhanden, insofern als die berehnete Form des (S0 → S1)-Übergangs ebenfalls eineeinzige breite Bande mit einer vergleihbareren Ausdehung von a. 360 nm bis 300 nm darstellt.226



8.4. Minima angeregter Zuständesen Vershiebungen δ, welhe auh in Tab. 8.13 - 8.15 aufgeführt sind. Sie beshreiben diegeometrishen Untershiede der Gleihgewihtsstrukturen im Raum der Normalkoordina-ten � also entlang der einzelnen Moden � und haben erheblihen Ein�uÿ auf die Gröÿeder Frank-Condon-Faktoren (vgl. Abshnitt 4.6.2, De�nition von δ in Gl. 4.203).Absorption S0 → S1: Das Frank-Condon-Integral des 0-0-Übergangs ist mit einem Be-trag von 0.0858 nur geringfügig gröÿer als das der 91
0-Progression mit einem Betrag von0.0854. Obwohl dieser zweitintensivste Übergang nur 382 cm−1 über dem Ursprung liegt,ersheint er infolge der Intensitätskorrektur auf der Wellenlängenskala in Abb. 8.16 sogarmit grösserer Intensität als der 0-0-Übergang. Die 91
0-Progression wird von einer Reiheweiterer intensiver Linien �ankiert. Dies sind vor allem die Fundamentaltöne 41

0, 71
0, 131

0und 151
0 sowie der Kombinationston (41

09
1
0). Eine Vielzahl weiterer Übergänge shlieÿt sihzu höheren Energien bzw. kürzeren Wellenlängen an. Die Intensität des einzelnen Über-gangs nimmt dabei mit zunehmender Energie im Mittel ab. Die Anzahl bzw. die Dihtemögliher Endzustände wähst jedoh mit steigender Energie rash an. Aufgrund des Wi-derstreits dieser beiden E�ekte durhläuft die relative Intensität im verbreiterten Spektrumein Maximum, welhes bei a. 330 nm weit vom Bandenursprung bei 365 nm entfernt ist.Insgesamt ergibt sih so eine praktish strukturlose Bande, in welher der 0-0-Überganglediglih Anlaÿ zu einer Shulter am kurzwelligen Ende gibt.Diese Bandenform ist harakteristish für Übergänge zwishen Zuständen, deren Gleih-gewihtsgeometrien beträhtlih vershieden sind. In diesem Fall sind die Frank-Condon-Integrale zwishen dem Nullniveau im elektronishen Ausgangszustand und einer Reiheangeregter Shwingungsniveaus im elektronishen Endzustand günstig. Gleihzeitig ist dieIntensität des 0-0-Übergangs selbst relativ klein. Die Strukturlosigkeit der Bande und diezugrunde liegende hohe Dihte der Progressionen im Linienspektrum sind gleihzeitig eineFolge davon, daÿ der Wehsel von einer Gleihgewihtsgeometrie zur anderen vor allementlang von Normalmoden niedriger Frequenz erfolgt.Gemäÿ Abb. 8.12 bildet die Länge der Latonbindung im Pyronring den prägnantestenUntershied zwishen der S0- und der S1-Struktur. Die Laton-Bindung ist im S1-Zustandgegenüber dem S0-Zustand um beträhtlihe 18 pm aufgeweitet. Von den Normalmodendes S1-Zustands besitzen vor allem die extrem niederenergetishe Mode 4 (192 cm−1),die Mode 7 (320 cm−1) und die Mode 15 (544 cm−1) zu hohen Anteilen den Charaktereiner Laton-Strekshwingung. Übereinstimmend sind diese Moden wie bereits erwähntmit intensiven Progressionen im Spektrum vertreten. Mode 4 stellt reht rein die C7 −O8-Strekshwingung dar, wobei aber natürlih der Rest des Pyronrings nahfolgt (für Indi-zierung der Atome vgl. Abbildung 8.8). Mode 7 kann grob als eine Deformationshwingungdes gesamten Coumarin-Gerüsts angesehen werden, bei der entlang einer Ahse C3a − C7gedehnt wird. Mode 15 stellt in ähnliher Weise eine Bewegung des Coumarins entlangder (C3a − C7)-Ahse dar, jedoh mit anderer Phase: Wenn der Phenylring expandiert,kontrahiert sih simultan der Pyronring.Bemerkenswerterweise ändert sih die Laton-Bindungslänge aber nur geringfügig, wennentlang der Mode 9 (383 cm−1) ausgelenkt wird, deren |δ|-Wert mit 1.349 etwa doppelt sogroÿ wie der der Moden 4, 7 und 15 ist. Mode 9 kann man sih als Deformationsshwingungdes gesamten Coumaringerüsts vorstellen, bei der entlang einer Ahse durh die Positionen

C9a und C6 gedehnt wird. Zur Frank-Condon-Aktivität von Mode 9 dürfte beitragen, daÿsie bei der Coumarin-Dehnung auh die Bindungswinkel im Laton/Carbonyl-Bereih än-dert: Der Winkel O = C7 −O8 beträgt beispielsweise im S0-Zustand 118◦, im S1-Zustandhingegen nur noh 111◦. Der Winkel C6 − C7 = O wähst von 126◦ im S0-Zustand um 10◦auf 136◦ im S1-Zustand. Allerdings dürfte es ein komplexes Zusammenspiel mit weiteren227



8. PsoraleneDeformationen � beispielsweise Winkeländerungen im Pyron- oder Phenylring � sein,welhes erst vollständig die Prominenz von Progressionen der Mode 9 im Absorptionsspek-trum erklären kann.Die Mode 18 (618 cm−1) stellt eine Deformationshwingung dar, bei welher der Pyronringentlang der Ahse (C6 − C8a) in einer Sherbewegung kontrahiert und expandiert wird,der eine weitere Shershwingung des Phenylrings angekoppelt ist. Dabei ändern sih dieWinkel im Laton-Bereih stark, aber in geringerem Ausmaÿ auh die Bindungslängen der
C7 −O8- und der C6 − C7-Bindung.Shlieÿlih muÿ erwähnt werden, daÿ das vibronishe Spektrum in Abb. 8.16 zusätzlihProgressionen stärkerer Intensität von bislang niht erwähnten Moden enthält. Dies sindbeispielsweise die Moden 46 (1564 cm−1) und 48 (1863 cm−1). Teilweise sind solhe Mo-den in Tab. 8.13 jedoh niht aufgeführt, um die Daten�ut niht übermäÿig anwahsenzu lassen. Beispielsweise sind die Moden 34 (1173 cm−1) und 35 (1208 cm−1) niht tabel-liert, deren Grundtöne 341

0 und 351
0 immerhin Frank-Condon-Integrale von einem Betragvon a. 0.035 haben. Diese beiden Moden stellen gekoppelte C-H-Biegeshwingungen undGerüststrekshwingungen dar. Häu�g kann man ein Strukturmerkmal der S0- und S1-Geometrien als Ursahe der Intensität bei mittelstarken Fundamentaltönen niht mehreindeutig ausmahen. Einerseits könnten Änderungen in der Bindungslänge beispielsweiseder C6 − C7-Bindung � bei Mode 48 und auh 18 � oder der O1 − C2-Bindung � beiMode 34 � entsheidend sein (vgl. entsprehende Bindungslängen in Abb. 8.12). Ande-rerseits könnte bei den Moden 34 und 35 aber gerade auh die Drehung der H-Atome einewihtige Rolle spielen, weil bei einer Vershiebung im Gerüst ja auh die Wassersto�atomenahrüken sollten.Tabelle 8.13: Shwingungsstruktur der Absorptionsbande: Beteiligte In-Plane-Moden des

S1-Zustands. (Planare S1-Geometrie. Vershiebung |δ| in natürlihen, dimensionslosen Os-zillatorkoordinaten. Aufgeführt sind nur Moden mit |δ| > 0.6)Mode ν̄ [cm−1] Typ† |δ|4 192 str C7 −O8, def pyr 0.6187 320 str C7 −O8, def oum, bend lat 0.7559 382 def oum, bend lat 1.34913 518 def oum (mit viel pyr) 0.84415 544 str C7 −O8, def oum 0.77318 618 def oum (mit viel pyr), bend lat, str C7 −O8, str C6 − C7 0.60846 1564 str C-C, def ompl, bend C-H 0.70148 1863 str C=O, str C6 − C7 0.696
† Abkürzungen: str Strekshwingung, def Deformationsshwingung,bend Knik- oder Biegeshwingung (unspezi�sh für alle winkeländernden In-Plane-Shwingungen ) ,phen Phenyl, pyr Pyron, oum Coumarin, lat Latonbereih (−C6 − (C7 = O) − O8−),ompl komplettes Gerüst, C-C diverse C-C-Bindungen, C-H diverse C-H-Bindungen.
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8.4.MinimaangeregterZustände
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Abbildung 8.16: Psoralen: Berehnete Frank-Condon-Progressionen in der Absorptionsbande S0 → S1. (14 aktive Moden. Planare S1-Geometrie mit ν̄1
!
= 50 cm−1, vgl. Tab. 8.11. Bandenspektrum: Gauÿ-Verbreiterung mit konstanter Halbwertsbreite von 200 cm−1.)
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8. PsoraleneFluoreszenz S0 ← S1: Oft verhalten sih die Banden von Absorption S0 → S1 und Fluo-reszenz S0 ← S1 organisher Moleküle in etwa wie Bild und Spiegelbild zueinander.[KM95℄In solhen Fällen sind die Normalmoden und Shwingungsfrequenzen in den beteilgten Zu-ständen relativ ähnlih. Der Ein�uÿ von Frequenzänderungen und Dushinsky-E�ekten aufdas Spektrum ist relativ klein. Ein solhes Szenario ist für viele ausgedehnte, delokalisierte
π-Systeme erfüllt, bei denen sih die Elektronendihteverteilung und die Gleihgewihts-geometrien von S0- und S1-Zustand nur wenig untersheiden.Auh für Psoralen verhält sih die simulierte breite Bande der Fluoreszenz (Abb. 8.17)grob wie das Spiegelbild der Absorptionsbande (Abb. 8.16). Allerdings zeigt die Fluores-zenzbande doh etwas mehr Struktur: Der 0-0-Übergang gibt niht nur zu einer Shulter,sondern zu einem kleinen Maximum am kurzwelligen Ende Anlaÿ. Gleihzeitig �ndet sihein Bandenkamm zahlreiher eng benahbarter weiterer Maxima, die im langwelligen Be-reih zunehmend egalisiert werden. Eine Ursahe für die ausgeprägtere Struktur liegt darin,daÿ die Shwingungsfrequenzen im S0-Zustand im Mittel höher sind als im angeregten S1-Zustand, so daÿ auh die Separation der Progressionen gerade in der Nähe des Ursprungsim Mittel wähst. Beispielsweise fehlt im Gegensatz zur Absorption eine intensive Progres-sion einer Shwingung mit einer Frequenz von a. 200 cm−1. Zu einem guten Teil rührtder Kamm mit den Maxima aber daher, daÿ das zugrunde liegende Strihspektrum vomUrsprung bis zum Bandenmaximum bei a. 420 nm erkennbar gelustert zu sein sheint.Intensive Übergange resultieren von den Moden 9 (399 cm−1), 18 (740 cm−1), 31 (1090
cm−1), 33 (1154 cm−1) und etwas shwäher auh von 46 (1658 cm−1). Deren Frequenzenverhalten sih in etwa wie 1:2:3:3:4, wodurh die intensiven Grundtöne und die zahlreihenObertöne und Kombinationsshwingungen dieser Moden in der Nähe des Bandenursprungsgelustert auftreten.Unter den in Tab. 8.14 aufgeführten Moden des S0-Zustands besitzt � wie im S1-Zustandfür die Absorption � die Mode 9 die betragsmäÿig gröÿte dimensionslose Vershiebung.Weiterhin gibt diese Mode niht nur zu den intensivsten Progressionen Anlaÿ, sondernstimmt auh von der Shwingungsfrequenz und vom Bewegungstyp mit der Mode 9 des
S1-Zustands näherungsweise überein. Hier sind Absorption und Fluoreszenz tatsählih inbeträhtlihem Ausmaÿ Bild und Spiegelbild.Normalshwingungen, welhe Anteile der Laton-Strekshwingung enthalten, �nden sihaber im S0-Zustand erst bei beträhtlih höheren Frequenzen als im S1-Zustand, so daÿhier die Bild-Spiegelbild-Verbindung gebrohen wird. Anshaulih erwartet man das auh,weil die Laton-Bindung im Grundzustand wesentlih kürzer als im S1-Zustand ist und inersterem daher auh wesentlih stärker sein sollte. Die niederenergetishste derartige Mode18 (740 cm−1) im S0-Zustand hat als Pendant Mode 18 (618 cm−1) von vergleihbarerFrequenz im S1-Zustand. Ihr Grundton 180

1 ist mit einem Frank-Condon-Integral vomBetrag 0.0616 etwas intensiver als 181
0 in Absorption mit 0.0464. Einen hohen Anteil vonLaton-Strekung zeigt auh Mode 31 (1090 cm−1).Die Moden 32 (1119 cm−1) und 33 (1154 cm−1), welhe ebenfalls intensivere Progressionenzeigen, sind augensheinlih keine Laton-Strekshwingungen. Statt dessen entsprehensie mehr C-H-Biegeshwingungen. Progressionen solher Moden �nden sih, wie bereitserwähnt, durhaus auh in der Absorptionsbande.
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8.4.MinimaangeregterZustände
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Abbildung 8.17: Psoralen: Berehnete Frank-Condon-Progressionen in der Fluoreszenzbande S0 ← S1. (20 aktive Moden. Planare S1-Geometrie mit ν̄1
!
= 50 cm−1, vgl. Tab. 8.11. Bandenspektrum: Gauÿ-Verbreiterung mit konstanter Halbwertsbreite von 200 cm−1.)
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8. PsoraleneTabelle 8.14: Shwingungsstruktur der Fluoreszenzbande: Beteiligte totalsymmetrishe Mo-den des Grundzustands. (Vershiebung |δ| in natürlihen, dimensionslosen Oszillatorkoor-dinaten. Aufgeführt sind nur Moden mit |δ| > 0.7)Mode ν̄ [cm−1] Typ† |δ|9a 399 def oum, bend lat 1.42918b 740 def ompl, str C7 −O8, str C6 − C7 1.33031 1090 bend C-H, str C6 − C7, str C7 −O8, bend lat 1.31132 1119 bend C-H, (wenig str O1 − C9a, str O8-C8a, def ompl) 0.71333 1154 bend C-H, (wenig str O1 − C2, str C2 − C3, def ompl) 1.14846 1658 str C-C (mit viel C5 − C6, phen), bend C-H, def ompl 0.779
† Erklärung der Abkürzungen in Tab. 8.13
a in Frequenz, Typ und auh Vershiebung sehr ähnlih zu Mode 9 des S1-Zustands (siehe Tab. 8.13)
b in Frequenz und Typ ähnlih zu Mode 18 des S1-Zustands (siehe Tab. 8.13)Phosphoreszenz S0 ← T1: Der 0-0-Übergang der Phosphoreszenz besitzt ein Frank-Condon-Integral vom Betrag 0.1996, also mehr als das doppelte des Werts bei der Fluo-reszenz S0 ← S1 und der Absorption S0 → S1. Im Einklang damit sind die geometrishenUntershiede zwishen dem S0- und dem T1-Zustand weit weniger ausgeprägt als die zwi-shen dem S0- und dem S1-Zustand (vgl. Abb. 8.12 und Abb. 8.14).Im Strihspektrum in Abb. 8.18 �nden sih nur wenige Progressionen, deren Intensitätgröÿenordnungsmäÿig die des 0-0-Übergangs erreiht. Im Bandenspektrum liegt das Ma-ximum der Intensität aber � in Übereinstimmung mit dem experimentellen Spektrum �niht am Bandenurprung bei 456 nm, sondern bei a. 490 nm. In Wellenzahlen entsprihtdas einer Rotvershiebung von a. 1660 cm−1 gegen den Ursprung. Dieses Maximum gehtaus der Überlagerung der Fundamentaltöne 450

1, 460
1 und 470

1 der Moden 45 (1600 cm−1),46 (1658 cm−1) und 47 (1667 cm−1) hervor. Obertöne und Kombinationstöne der Moden45, 46 und 47 liegen im wesentlihen auh den beiden weiter rotvershobenen Maxima beia. 540 nm und a. 590 nm zugrunde, welhe im experimentellen Spektrum weit wenigerausgeprägt sind oder fehlen. Dabei ergeben sih die intensivsten Progressionen unter An-regung von Mode 47. Auh aus der Zusammenstellung in Tab. 8.15 ragt diese Mode wegender groÿen Vershiebung δ vom Betrag 1.473 heraus.Die Prominenz der Moden 45, 46 und besonders 47 im Phosphoreszenzspektrum liegt darinbegründet, daÿ diese Moden hauptsählih C-C-Strekshwingungen des Gerüsts darstel-len. Dabei weisen sie einen hohen Anteil an C5 − C6-Strekshwingung im Pyronring auf.Diese Bewegung vermittelt den strukturellen Wehsel vom S0-Zustand mit einer C5 = C6-Doppelbindung zum T1-Zustand, welher diradikaloid in den Positionen 5 und 6 ist undvon der Bindungslänge her einer C5 − C6-Einfahbindung sehr nahe kommt.Der intensivsten Progression im Experiment, deren Grundton in Ref. [MS73℄ mit 1586 cm−1angegeben wurde, können in sehr guter Übereinstimmung die Moden 45, 46 und 47 zuge-ordnet werden. Skaliert man die Shwingungsfrequenzen mit dem Faktor 0.9614,10 ergibtsih sogar exzellente Übereinstimmung: Die skalierten Frequenzen der Moden 45, 46 und10Dieser Skalierungsfaktor wurde als optimal für harmonishe Shwingungsfrequenzen auf B3-LYP-Niveau ermittelt.[KH01℄ 232



8.4. Minima angeregter Zustände47 betragen 1538 cm−1, 1594 cm−1 und 1603 cm−1.Insgesamt wird die Phosphoreszenzbande durh ein sehr regelmäÿiges Progressionsmusterharakterisiert. Jedes der erwähnten drei Maxima bei a. 490 nm, 540 nm und 590 nmwird von einer Shulter zu kürzeren Wellenlängen hin begleitet. In diese sind die Moden 34(1184 cm−1), 35 (1196 cm−1) und 40 (1392 cm−1) oder Kombinationstöne dieser Modenbesonders mit Mode 47 involviert. Daneben tritt zu längeren Wellenlängen hin jeweilseine Shulter oder ein Nebenmaximum auf. Letzteres Nebenmaximum beobahtet manauh neben dem Bandenursprung. Der intensivste Übergang in diesen Nebenmaxima oderShultern geht auf Mode 15 (616 cm−1) oder Kombinationstöne dieser Mode mit Mode 47zurük.Am Bandenursprung und am Maximum bei a. 490 nm sind die Nebenmaxima und Shul-tern auh im experimentellen Spektrum aus Ref. [SHMH71℄ auszumahen, das in Abb. 8.6reproduziert ist. Der in Ref. [MS73℄ genannte Grundton bei 718 cm−1 dürfte im berehne-ten Spektrum Mode 15 entsprehen. Der experimentell gefundene Grundton bei 1276 cm−1dürfte auf die Moden 34 und 35 zurükgehen. Die Übereinstimmung kann für diese Modendurhaus als gut bezeihent werden, auh wenn die theoretishen Werte die experimentel-len entgegen der üblihen Tendenz untershätzen anstatt sie zu übershätzen. Solange dasExperiment die einzelnen vibronishen Übergänge niht wirklih au�öst, ist auh in derexperimentellen Positionierung der Grundtöne eine gewisse Unsiherheit zu vermuten (ex-perimenteller Fehler ± 30 cm−1 gemäÿ Ref. [MS73℄). Wünshenswert wäre hier eine neueMessung. Sie könnte auh die bestehende Diskrepanz zwishen Theorie und Experimentaufklären, was den Intensitätsverlauf der Phosphoreszenzbande jenseits von a. 520 nmangeht.Tabelle 8.15: Shwingungsstruktur der Phosphoreszenzbande: Beteiligte totalsymmetrisheModen des Grundzustands. (Vershiebung δ in natürlihen, dimensionslosen Oszillatorko-ordinaten. Aufgeführt sind nur Moden mit δ > 0.5)Mode ν̄ [cm−1] Typ† δ4 239 def ompl 0.57915 616 def oum, (mit bend lat) 0.57034 1184 bend C-H, (wenig str C8a −O8, str C5 − C6) 0.52235 1196 bend C-H, (wenig str C6 − C7, str C7 −O8, str O1 − C9a) 0.50140 1392 str C-C (mit viel phen), bend C-H, def ompl 0.52945 1600 str C-C (mit viel phen, C5 − C6), bend C-H, def ompl 0.87046 1658 str C-C (mit viel C5 − C6, phen), bend C-H, def ompl 0.96447 1667 str C-C (mit viel C5 − C6, phen), bend C-H, def ompl 1.473
† Erklärung der Abkürzungen in Tab. 8.13
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Abbildung 8.18: Psoralen: Berehnete Frank-Condon-Progressionen in der Phosphoreszenzbande S0 ← T1. (20 aktive Moden. Bandenspek-trum: Gauÿ-Verbreiterung mit konstanter Halbwertsbreite von 200 cm−1.)

234



8.4. Minima angeregter ZuständeNiederenergetishe Minima von (π → σ∗)-ZuständenDa nah den Ausführungen in Abshnitt 8.3.2 in den vertikalen Spektren der Heteropso-ralene (π → σ∗)-Zustände auftreten, ist es naheliegend, auh im Spetrum der Mutterverbin-dung nah derartigen Zuständen zu suhen. Zu diesem Zwek werden UDFT-Optimierungenin Cs-Symmetrie für (a′′ → a′)-angeregte Determinanten durhgeführt. An der Grundzu-standsgeometrie entsprehen sie im Falle des Psoralens Rydberg-Zuständen. Um die Op-timierung in dissoziative Minima zu lenken, wird in den Startgeometrien jeweils eine derintraylishen C-O-Bindungen auf Längen ≥ 200 pm ausgelenkt. In Abbildung 8.19 sindzwei resultierende Minima gezeigt, welhe in den Single-Point-DFT/MRCI-Rehnungenbesonders niedrig liegende (π → σ∗)-Zustände aufweisen.
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]Abbildung 8.19: Psoralen: Optimierte Geometrien niedrig liegender (π → σ∗)-artiger Tri-plettzustände (UDFT, Cs-Symmetrie, alle Bindunglängen in pm.)Die furanseitige O1 − C9a-Bindung zwishen dem Sauersto�atom in Position 1 und demangrenzenden Kohlensto�atom C9a aus dem Phenylring ist in dem Minimum T (π → σ∗)fumit einer Bindungslänge von 275 pm praktish völlig dissoziiert (für Atomnumerierung vgl.Abbildung 8.8). Ähnlih ist an dem mit T (π → σ∗)py bezeihneten stationären Punkt dielaktonishe C7 −O8-Bindung auf eine Länge von 274 pm elongiert. Die Cs-symmetrisheGeometrie T (π → σ∗)py entspriht allerdings im Gegensatz zu T (π → σ∗)fu nah der Fre-quenzanalyse einem Sattelpunkt: Zwei Out-Of-Plane-Moden besitzen imaginäre Frequen-zen (ν̄1 = i 193 cm−1 und ν̄2 = i 27 cm−1). Sie pyramidalisieren die Carbonylgruppe bzw.tordieren den α, β-ungesättigten Carbonylrest (CH)2 − CO gegen das Benzofurangerüst.Anshaulih ist durhaus plausibel, daÿ der Rest (CH)2 − CO, der aus der Dissoziationdes Pyranrings hervorgeht, um Einfahbindungen unter geringem Energieaufwand rotier-bar ist. Aufgrund einer gewissen Repulsion zwishen dem Carbonylkohlensto� in Position7 und dem Latonsauersto� in Position 8 werden Out-Of-Plane-Geometrien oder sogarandere Konformere präferiert.Nah den DFT/MRCI-Rehnungen besitzen die (π → σ∗)-Zustände an den dissoziativenGeometrien Energien unterhalb von 3.51 eV und damit unterhalb des S1-Minimums: Amfuranseitigen Minimum T (π → σ∗)fu liegt der unterste (π → σ∗)-Singulett bei 3.18 eV, der

(π → σ∗)-Triplett bei 3.06 eV. Ähnlih Werte (Singulett 3.38 eV und Triplett 3.38 eV) er-geben sih für den planaren Sattelpunkt T (π → σ∗)py. Die Singulett-Triplett-Aufspaltungist für die (π → σ∗)-Zustände also sehr klein. Bemerkenswerterweise ist der elektronisheGrundzustand an den dissoziativen Geometrien mit 4.27 eV (T (π → σ∗)fu) und 3.64 eV235



8. Psoralene(T (π → σ∗)py) oberhalb der (π → σ∗)-Zustände lokalisiert.Weil an den beiden in Abb. 8.19 gezeigten stationären Punkten (π → σ∗)-Singuletts ener-getish unterhalb des S1-Minimums liegen, kann eine Durhshneidung eines (π → σ∗)-Singuletts mit dem S1-Zustand postuliert werden. Ebenso sollte eine konishe Durh-shneidung von (π → σ∗)-Zuständen mit dem Grundzustand S0 existieren. Durh dieseDurhshneidungen kann das System aus dem S1-Zustand rash strahlungslos relaxieren,wenn sie energetish zugänglih sind.In kondensierter Phase setzt im S1-Zustand rashe Shwingungsrelaxation ein, wobei Mo-leküle übershüssige Shwingungsenergie aus der Anregung an die Umgebung abgeben.Entsheidend für den Übergang in einen (π → σ∗)-Zustand ist dann, ob der Reaktionswegdurh eine konishe Durhshneidung allein mit thermisher Energie zugänglih ist.11 Wennthermish equilibrierte Moleküle eine etwaige Barriere nur mit geringer Wahrsheinlihkeitüberwinden können, wird die Reaktion hauptsählih durh Tunneln verlaufen und damitvergleihsweise langsam sein.Es liegt nahe, diese Relaxationskanäle mit der experimentell beobahteten rashen strah-lungslosen Relaxation photoangeregten Psoralens in unpolaren Medien in Verbindung zubringen. Die Photophysik des Psoralens gleiht hinsihtlih des S1-Zerfalls in etwa der desCoumarins.[MS73℄ Weil für letzteres die Möglihkeit der furanseitigen Dissoziation nihtbesteht, kann indirekt geshlossen werden, daÿ ein T (π → σ∗)py-ähnliher Singulettzu-stand der wahrsheinlihere Mittler des strahlungslose Zerfall S1  S0 in Psoralen ist.Strahlungslose Relaxation S1  S0 über (π → σ∗)-ZuständeNahfolgend wird untersuht, wie hoh die Barriere für die Relaxation des S1-Zustandsüber diesen pyronseitigen 1(π → σ∗)-Zustand ist. Dazu werden Minimalenergiepfade auseingeshränkten Optimierungen für den untersten Singulettzustand herangezogen, wobeials Reaktionskoordinate die C7 −O8-Bindungslänge fungiert.Abb. 8.20 zeigt den Minimalenergiepfad, welher sih bei Beshränkung auf planare Geo-metrien ergibt. Der Pfad wurde erstellt, indem von 270 pm ausgehend die konvergiertenGeometrien jeweils für die nähstkleinere Bindungslänge als Startgeometrie herangezogenwurden. Oberhalb von C7 −O8-Bindungslängen von etwa 190 pm ist ein (π → σ∗)-Zustandunterster Singulettzustand. Im Bereih zwishen 260 pm und 270 pm ist ein Punkt auf derkonishen Durhshneidung des Grundzustands und des (π → σ∗)-Zustands lokalisiert.Die Energie des (π → σ∗)-Zustands steigt von 270 pm bis 200 pm um fast 1 eV an. Un-mittelbar au�ällig ist, daÿ viele Potentialkurven eine Unstetigkeit zwishen den C7 −O8-Bindungslängen 190 pm und 200 pm aufweisen. An dieser Stelle erfolgt ein Wehsel desCharakters des optimierten Zustands: Bei C7 −O8-Bindungslängen unterhalb von a. 200pm ist der unterste Singulettzustand der (π → π∗)-artige S1-Zustand. Seine Energie ändertsih in diesem Bereih entlang der Reaktionskoordinate nur wenig und steigt kaum überden Wert am S1-Minimum bei 158 pm an. Jenseits von 200 pm hat die korrespondierendeWurzel 11A′ jedoh ein Energie von etwa 5 eV. Gleihzeitig nimmt der Zustand zunehmend
(n/σ → σ∗)-Charakter an. Infolge des Wehsels des optimierten Zustands �ndet auheine beträhtlihe Änderung des Winkels C6 − C7 = O statt, welher von 122◦ bei einerBindungslänge von 200 pm auf 147◦ bei 190 pm anwähst (vgl. Strukturen in Abbildung11Bei Anregung mit kohärenter, gepulster Strahlung hat auh die Pulsform entsheidenden dynamishenEin�uÿ (optimal ontrol theory). Das wird hier aber auÿer aht gelassen. Die experimentellen Zeitskalenlegen nahe, daÿ in kondensierter Phase Dissipationsprozesse shneller als der strahlungslose, elektronisheZerfall sind. 236



8.4. Minima angeregter Zustände8.20).Bemerkenswerterweise �ndet man in umgekehrter Laufrihtung (Pfad hier niht gezeigt)etwas völlig anderes: Die Potentialkurven sind stetig. Auh der abrupte Wehsel des Bin-dungswinkels tritt niht ein. Allerdings wird weder eine konishe Durhshneidung zwishendem (π → π∗)- und dem (π → σ∗)-Zustand noh eine Durhshneidung mit dem Grundzu-stand passiert. Das System läuft vom S1-Minimum auf diesem Pfad niht in Geometrien,die (π → σ∗)-Zustände stabilisieren. Zwishen C7 −O8-Bindungslängen von 190 pm bis200 pm be�ndet sih also eine Gabelung oder Verzweigung auf der S1-Potential�ähe.
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Abbildung 8.20: Psoralen: Minimalenergiepfad für den S1-Zustand in Abhängigkeit von der
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RC7−O8 ≈ 219 pm die C7 −O8-Bindungslänge shrittweise verkleinert wurde.12 Als Start-12Eine Ausnahme bildet der Punkt mit RC7−O8

= 205 pm, für welhen die Geometrie von RC7−O8
=200 pm als Startgeometrie verwendet wurde. Alle weiteren angesetzten Rehnungen zwishen RC7−O8
=237



8. Psoralenegeometrie wurde bei RC7−O8 = 219 pm (willkürlih) eine stark niht-planare Geometrieverwendet, die aus dem S1-Minimum des Thiopsoralens PSO-(O-S) durh Ersetzung desShwefelatoms durh Sauersto�atom hervorgeht. Die Optimierung brah bei RC7−O8 =219 pm ab, als die konishe Durhshneidung mit dem Grundzustand erreiht war. Dasenergetishe Minimum auf der konishen Durhshneidung wurde also niht bestimmt.
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Abbildung 8.21: Psoralen: Minimalenergiepfad für den S1-Zustand in Abhängigkeit von der
C7 −O8-Bindungslänge ohne weitere BehränkungenDie konishe Durhshneidung der angeregten Singulettzustände zwishen 190 pm und200 pm aus Abb. 8.20 fehlt in Abb. 8.21. Hintergrund ist, daÿ ohne Symmetrie alle elek-tronishen Zustände miteinander wehselwirken können und sih sozusagen gegenseitig ab-stoÿen. Für C7 −O8-Bindungslängen oberhalb von 180 pm bis zur Durhshneidung stelltder S1-Zustand laut den Koe�zienten in der DFT/MRCI-Wellenfunktion eine Mishung von
(π → π∗)- und (π → σ∗)-Anteilen dar, während er für kleinere C7 −O8-Bindungslängenüberwiegend (π → π∗)-Charakter annimmt. Das Ausmaÿ der Out-Of-Plane-Deformationist in der Nähe der Durhshneidung mit dem Grundzustand erheblih, sinkt aber mitkleiner werdenden C7 −O8-Bindungslängen und mit wahsendem (π → π∗)-Gewiht im
S1-Zustand stark ab.Die Durhshneidung kann vom S1-Minimum aus durh einen monotonen Anstieg erreihtwerden, ohne daÿ irgendeine weitere Barriere überwunden werden müÿte. Der notwendigeEnergieaufwand von etwa 2000 cm−1 kann als Aktivierungsenergie des Übergangs S1  S0betrahtet werden. Dabei stellt dieser Wert im Rahmen der Genauigkeit der Methodeeine obere Grenze dar; das Minimum auf der Durhshneidung wurde nämlih noh niht205 pm und RC7−O8

= 220 pm brahen leider aufgrund divergierender Gradienten ab.238



8.5. Phosphoreszenzratenlokalisiert. Demnah dürfte die strahlungslose Relaxation S1  S0 allein mit thermisherAnregung sehr e�zient verlaufen.8.5 PhosphoreszenzratenDie Berehnung der Strahlungslebensdauer des untersten Triplettzustands T1 ist hier auszwei Gründen von Interesse. Zunähst erö�net sih so eine Möglihkeit, die Aussagen derTheorie über die Spin-Bahn-Wehselwirkung mit experimentellen Befunden wie der T1-Lebensdauer zu vergleihen. Bislang liegen allerdings nur Daten über die notwendigenTieftemperaturmessungen an der Mutterverbindung PSO(O-O) vor. Im Hinblik auf diePhotohemie und die praktishe Anwendbarkeit der Psoralene kommt der Aspekt hinzu,welhe Rolle die Phosphoreszenz als Zerfallskanal des T1-Zustands spielt. Diese Frage trittinsbesondere bei den Selenopsoralenen auf.So werden in diesem Abshnitt Rehnungen zur Phosphoreszenz des Psoralens PSO(O-O)und der monosubstituierten Heteropsoralene dargestellt. Wie in vorigen Abshnitten wirddie Mutterverbindung ausführliher diskutiert, um für die anshlieÿende Behandlung derThio- und Selenopsoralene eine Basis zu legen.8.5.1 Rehentehnishe DetailsDie individuellen Phosphoreszenzraten für die Feinstrukturniveaus des T1-Zustands werdennah Gl. 3.27 bestimmt. Dazu sind die elektronishen Anregungsenergien ∆ES0→T1ζ unddie elektrishen Dipolübergangsmatrixelemente ~µel (S0 ← T1ζ) zwishen den spingemish-ten Zuständen nötig. Sie werden sowohl in quasientarteter Störungstheorie (QDPT) alsauh mittels Spin-Bahn-CI (SOCI) bestimmt. Der elektrishe Dipoloperator wird in derLängenform verwendet. In den Spin-Bahn-Rehnungen kommt das Spok-Programmpaketzum Einsatz. Die Spin-Bahn-Wehselwirkung wird in der Einzentren-Mean-Field-Näherungzum Breit-Pauli-Operator behandelt.Die Berehnungen werden an der Gleihgewihtsgeometrie des untersten Triplettzustands
T1 angestellt. Sie ist in allen Fällen planar und in 5,6-Position diradikaloid, wie es bei-spielsweise für die Mutterverbindung in Abshnitt 8.4.2 beshrieben ist. Dabei dienen diein Abshnitt 8.4.1 bzw. shon in 8.3.1 beshriebenen korrelierten Rehnungen mit derDFT/MRCI-Methode als Ausgangspunkt. Stets werden also TZVP-Basissätze verwendet.Ebenso werden in den spinfreien Rehnungen sowohl für die Singulett- als auh die Tri-plettmannigfaltigkeit 12 Wurzeln der Symmetrie A′ und 8 Wurzeln der Symmetrie A′′ermittelt.Im Rahmen der QDPT bilden die korrelierten, spinreinen Zustände eine Vielteilhenba-sis von der Art von LS- oder Russell-Saunders-Zuständen. Daher werden die Spin-Bahn-Matrixelemente zwishen den DFT/MRCI-Wellenfunktionen benötigt. Die Dimension derkomplexen, spinabhängigen Hamilton-Matrix, aus deren Diagonalisierung die spingemish-ten Zustände hervorgehen, beträgt aufgrund der gewählten Zahl von Wurzeln jeweils(1+3)(12+8)=80.Beim SOCI-Verfahren besteht die Vielteilhenbasis aus Kon�gurationszustandsfunktionen(CSFs). Wie die Russell-Saunders-Basis wird � zumindest tehnish gesehen � auh dieCSF-Basis durh die spinfreie Rehnung bereitgestellt, weil hier die Kon�gurationsselekti-on statt�ndet. Die CSF-Basis ist von wesentlih höherer Dimension und dadurh �exiblerals die Russell-Saunders-Basis. Je nah System beläuft sih die Anzahl der selektiertenCSFs je Raumsymmetrie und Spinkomponente auf 1.4 ·105 - 2 ·105 (Singuletts) und 2 ·105239



8. Psoralene- 3 ·105 (Tripletts). Die Dimension der CSF-Basis mit allen Spin-Komponenten liegt da-mit zwishen 1.5 ·106 und 2.2 ·106. Im SOCI-Verfahren werden die ersten Eigenvektoreneiner komplexen, spinabhängigen Hamilton-Matrix in der CSF-Basis der oben genanntenDimension bestimmt. Dies geshieht mittels des komplexen Davidson-Algorithmus. Diespinfreien Wurzeln des DFT/MRCI werden dabei verwendet, um günstige Startvektorenzu generieren.Das Konvergenzkriterium der Energie im Davidson-Verfahren wird auf den � sehr nied-rigen � Wert 5 · 10−9 EH entsprehend etwa 10−3 cm−1 gesetzt. So sollen Eigenvektoreneiner Qualität erreiht werden, mit der auh kleine Übergangsmomente hinreihend genaubestimmt werden können. (In Testrehnungen an PSO(O-O) mit dem noh shärferen Kon-vergenzkriterium 5 ·10−10 EH ergaben sih bis auf Di�erenzen der Gröÿenordnung 10−6 ea0identishe Beträge der Übergangsmomente. Der Standardwert des Konvergenzkriteriumsvon 5 · 10−6 EH reihte jedoh niht aus, um vier signi�kante Nahkommastellen der Über-gansgmomente der T1-Feinstrukturniveaus zu erhalten. Diese Ungenauigkeit dürfte hierniht zuletzt in der extrem kleinen Nullfeldaufspaltung begründet liegen, die Rotationenunter den drei T1-Niveaus Vorshub leistet.13)Die Anzahl der berehneten spingemishten Wurzeln beträgt für PSO(O-O) und PSO(S-O) jeweils 8. Durh diese Wahl wird auh ein angeregter Singulettzustand neben demGrundzustand und den jeweils drei Feinstrukturniveaus der Triplettzustände T1 und T2berüksihtigt, anhand dessen auh ein Vergleih mit den Übergangsmomenten der spin-reinen Zustände möglih ist. Für die anderen Verbindungen sind die Rehungen mit demKonvergenzkriterium 5 · 10−9 EH bereits so aufwendig, daÿ nur das absolut notwendigeMinimum von 4 Wurzeln, also der Grundzustand und die drei T1-Niveaus bestimmt wird.
8.5.2 Die Mutterverbindung PsoralenDie mit QDPT und SOCI berehneten Daten für die Phosphoreszenz des Psoralens sind inTab. 8.16 zusammengefaÿt. Alle berehneten Strahlungslebensdauern individueller Fein-strukturniveaus liegen oberhalb einer Sekunde. Die mit QDPT und SOCI berehnetenHohtemperaturlebensdauern stimmen mit 18 s (QDPT) und 3 s (SOCI) relativ gut über-ein. Im Vergleih mit der experimentellen T1-Lebensdauer von 0.66 s bei 77 K in einerEthanolmatrix aus Ref. [MS73℄ shneidet der niedrigere SOCI-Wert jedoh etwas besserab: Zwar gibt die T1-Lebensdauer summarish strahlende und strahlungslose Relaxations-prozesse wieder, jedoh legt die relativ hohe Phosphoreszenzquantenausbeute ΦP = 0.13aus Ref. [MS73℄ eine Strahlungslebensdauer von weniger als 5 s nahe. Dieser Wert folgt un-ter der Annahme maximaler Triplettquantenausbeute (ΦT = Φmax

T = 1). Dann gilt wegen
ΦP = ΦT τT1 / τP die Abshätzung τmax

P = τT1/ΦP.1413Die Hohtemperaturlebensdauer hängt von der Summe der Betragsquadrate der drei T1-Niveaus ab undist damit gegenüber diesen Rotationen eher unemp�ndlih. Dennoh sind konvergierte Resultate natürlihwünshenswert.14Tatsählih dürfte ΦT etwa 0.5 betragen (vgl. Abshnitt 8.2.2).240



8.5. PhosphoreszenzratenTabelle 8.16: Phosphoreszenz von Psoralen: Vertikale Anregungsenergien ∆ES0→T1ζ [cm−1℄,Übergangsdipolmomente |µel(S0 ← T1ζ)| [ea0℄ und Strahlungslebensdauern τp,ζ [s℄ der dreiFeinstrukturniveaus T1ζ (ζ = a, b, c) des T1-Zustands. Die Polarisationsrihtungen desÜbergangsmoments sind in Klammern angegeben. QDPT: quasientartete Störungstheorie.SOCI: Spin-Bahn-CI. (TZVP-Basis, DFT/MRCI, T1-Geometrie.)QDPT SOCI
∆ES0→T1ζ |µel(S0 ← T1ζ)| τp,ζ ∆ES0→T1ζ |µel(S0 ← T1ζ)| τp,ζ

T1a 17157.4 < 10−5(x/y) > 103 17158.1 < 10−5(x/y) > 103

T1b 17157.4 1.4 · 10−5(z) 4.7 · 102 17158.1 1.02 · 10−4(z) 9.3
T1c 17157.4 1.28 · 10−4(z) 5.9 17158.1 2.94 · 10−4(z) 1.1Hohtemperaturmittel τ̄p = 1.8 · 101 Hohtemperaturmittel τ̄p = 3.0Das mit T1a bezeihnete Niveau besitzt sowohl nah QDPT als auh nah SOCI ein extremkleines Übergangsmoment, für dessen Wert in Tab. 8.16 lediglih eine obere Grenze von

10−5 ea0 entsprehend einer Lebensdauer von a. 103 s angegeben wird. Die tatsählih be-rehneten Übergangsmomente sind von der Gröÿenordnung 10−6 ea0. Dem korrespondierteine Lebensdauer im Bereih etliher Minuten bis einiger Stunden. Berüksihtigt man denmöglihen Ein�uÿ der Fehler in den Rehnungen wie beispielsweise durh das Abshnei-den der Störreihe (QDPT) oder durh mangelnde Konvergenz der CI-Wurzeln (SOCI), sosheint alles andere als eine Angabe einer Untergrenze der Lebensdauer wenig sinnvoll.Alternativ könnte man diese Übergänge auh als verbotene Übergänge im Rahmen dernumerishen Genauigkeit bezeihnen, wobei für Übergangsdipolmomente unterhalb 10−5

ea0 numerishe Signi�kanz niht mehr gegeben ist.Die Untershiede in der Hohtemperaturlebensdauer zwishen den QDPT- und den SOCI-Resultaten rühren denn auh weniger von dem sehr shwahen x/y-polarisierten Übergangaus dem T1a-Niveau her als vielmehr von den beiden anderen z-polarisierten Übergängen,für die die Lebensdauern im Sekundenbereih angesiedelt sind. Die gegenüber dem SOCI-Wert um den Faktor sehs gröÿere Hohtemperaturlebensdauer der QDPT-Rehnung istdadurh bedingt, daÿ die beiden Übergangsmomente in z-Rihtung etwa um den Faktor7.3 bzw. 2.3 von denen auf SOCI-Niveau abweihen.Ob beim QDPT-Verfahren alle wihtigen Zustände in einer gegebenen Basis enthalten sind,wird meist mit dem Hinweis auf Störkoe�zienten anhand des Energieintervalls beurteilt,das die Basis überdekt. In der Praxis diktiert aber leider oft das tehnish mahbare dieBasiswahl. Gerade bei gröÿeren konjugierten Systemen wird das besonders akut: Der Auf-wand zur Berehnung der Russell-Saunders-Zustände wähst mit der Systemgröÿe starkan. Aber gleihzeitig liegen die Zustände im elektronishen Spektrum zunehmend energe-tish dihter. Das erfordert eigentlih mit wahsender Systemgröÿe auh ein Anwahsen derBasis, wohingegen aber wegen des vorgenannten Umstands in der Praxis eher das Gegen-teil der Fall ist. Die vorliegende QDPT-Basis für Psoralen umfaÿt beispielsweise wenigerZustände als die Basis der Testrehnungen an den Thioarbonylen aus Kapitel 7. Unterden zwölf 1A′-Zuständen beträgt der Störkoe�zient für die Beimishung zum T1-Zustandetwa 1.7 · 10−6 für den Grundzustand und etwa 4 · 10−7 für den 121A′-Zustand mit einerAnregungsenergie von 6.7 eV. Damit sheint diese Basis unter dem Aspekt der Konver-241



8. Psoralenegenz der Störsumme für den x/y-polarisierten Übergang also kaum ausreihend zu sein.Bezüglih der z-polarisierten Übergänge sind die Verhältnisse etwas komplexer. Unter al-len 8 berehneten spinfreien Singuletts und Tripletts der Symmetrie A′′ ragen S2(1
1A′′)und auh T4(1

3A′′) zunähst wegen der energetishen Lage in Nähe zu T1 oder S0 heraus.Die Matrixelemente 〈T1|HSO,x/y|S2(1
1A′′)〉 und 〈T4(1

3A′′)|HSO,x/y|S0〉 zählen auh zu dengröÿten für dieses System berehneten (vgl. Tab. 8.17). Weil aber weitere Matrixelementeder gleihen Gröÿenordnung von etwa 10 cm−1 mit höheren A′′-Zuständen existieren, dürf-te von wirkliher Konvergenz der Störsumme auh im Falle der z-polarisierten Übergängeniht auszugehen sein.
Die SOCI-Werte sind von diesem Problem niht betro�en. Da im Spin-Bahn-CI die spinge-mishten Zustände in der CSF-Basis variationell bestimmt werden, wird implizit der Bei-trag jedes Russell-Saunders-Zustands innerhalb einer gegebenen, endlihen Basis berük-sihtigt. Vorausgesetzt, die verwendete MO-Basis ist von ausreihender Qualität, bleibt alskritisher Punkt damit in erster Linie die numerishe Präzision der CI-Wurzeln. Letzteredürfte insbesondere bei sehr shwahen Übergängen entsheidend sein, deren Zeitkonstanteauf der Sekundenskala liegt. Deswegen wurde hier im Davidson-Prozess ein relativ shar-fes Konvergenzkriterium verwendet, so daÿ die Beträge der Übergangsmomente bis aufAbweihungen von etwa 10−6 ea0 konvergiert sein sollten (vgl. Abshnitt 8.5.1). Daÿ dieSOCI-Werte wie oben diskutiert dem experimentellen Wert näher sind, kann durhausals Bestätigung der Überlegenheit des SOCI-Verfahrens über die QDPT angesehen wer-den. Das Psoralen ist damit ein Beispiel dafür, daÿ diese Methode niht nur e�zient underfolgreih auf gröÿere Systeme anwendbar ist, sondern ihre Vorteile auh bei shwaherSpin-Bahn-Kopplung zum Tragen kommen.
Nun wird analysiert, welhe Kopplungen und Intensitätsquellen der Phosphoreszenz zu-grunde liegen und wie die Polarisationsrihtungen der Feinstrukturniveaus entstehen. InAbshnitt 3.3.2 �nden sih in Gl. 3.33 - Gl. 3.35 Ausdrüke für die Übergangsdipolmomenteder Phosphoreszenz eines 3A′-Zustands in Cs-Symmetrie, wie sie sih in Störungstheorie 1.Ordnung ergeben. Einige für Psoralen in die störungstheoretishen Ausdrüke in Abshnitt3.3.2 eingehenden Energiedi�erenzen und Matrixelemente sind in Tabelle 8.17 gezeigt.242



8.5. PhosphoreszenzratenTabelle 8.17: Psoralen: Einige Beiträge zum Übergangsdipolmoment der Phosphoreszenzdurh die untersten Singuletts (oben) und Tripletts (unten). E1Φ−ET1 und E3Φ−ES0 : ver-tikale Energiedi�erenzen [cm−1℄. 〈1Φ|HSO,j|T1〉 und 〈3Φ|HSO,j|S0〉: koppelnde Spin-Bahn-Matrixelemente [cm−1℄. 〈S0|µi|1Φ〉 und 〈3Φ|µi|T1〉: Dipol(-übergangs-)momente [ea0℄ fürspinerlaubte Übergänge. i, j: kartesishe Komponenten. ( TZVP-Basis, DFT/MRCI. AlleWerte an der Geometrie des T1-Zustands.)Singuletts |1Φ〉† @T1 E1Φ −ET1 〈1Φ|HSO,j|T1〉 〈S0|µi|1Φ〉
S0 X1A′ -17157.4 −i · 3.0 · 10−2(z) 2.095(x)/-1.677(y)
S1 21A′ 9811.3 i · 1.7 · 10−2(z) -1.483(x)/-0.255(y)
S2 11A′′ 12196.7 i · 28.585(x)/16.815(y) 0.045(z)
S3 31A′ 13422.1 i · 1.8 · 10−2(z) -1.898(x)/ 0.279(y)

41A′ 19551.8 i · 2.2 · 10−2(z) -0.810(x)/ 0.648(y)
51A′ 20512.8 i · 3.9 · 10−2(z) 0.187(x)/ 0.036(y)...Tripletts |3Φ〉† @T1 E3Φ − ES0 〈3Φ|HSO,j|S0〉 〈3Φ|µi|T1〉

T1 13A′ 17157.4 i · 3.0 · 10−2(z) 1.522(x)/-1.489(y)
T2 23A′ 24921.7 −i · 1.5 · 10−2(z) 0.027(x)/-0.316(y)
T3 33A′ 29150.6 −i · 3.0 · 10−2(z) 0.140(x)/ 0.007(y)
T4 13A′′ 28845.6 −i · 35.846(x)/25.846(y) -0.022(z)

43A′ 32549.5 −i · 2.3 · 10−2(z) -0.369(x)/-0.185(y)
53A′ 34645.2 i · 1.3 · 10−2(z) 0.646(x)/-0.244(y)
63A′ 36850.0 i · 0.7 · 10−2(z) -0.024(x)/-0.043(y)
73A′ 40680.1 −i · 7.6 · 10−2(z) -0.771(x)/-0.188(y)...

†: Für höhere Zustände wird es zunehmend shwierig, sie anhand der CI-Wurzeln den Zuständen an der
S0-Geometrie als S0, S1, S2, ..., T1, T2, ... zuzuordnen. Dies wird deswegen niht vollständig durhgeführt.Nah den störungstheoretishen Ausdrüken ist die Lumineszenz aus den beiden gestörtenkartesishen Spinzuständen T1x und T1y z-polarisiert, wohingegen die Polarisationsrih-tung für Emission aus dem T1z-Spinzustand senkreht dazu in der xy-Ebene liegt. Diekartesishen Spinzustände T1x, T1y und T1z hängen mit den in Tab. 8.16 notierten Fein-strukturniveaus T1a, T1b und T1c wie folgt zusammen: Das Feinstrukturniveau T1a ist inder Störungstheorie 1. Ordnung durh T1z gegeben, wohingegen T1b und T1c aus einer Mi-shung von T1x und T1y hervorgehen. Sowohl laut QDPT als auh nah SOCI sind dieFeinstrukturniveaus des T1-Zustands energetish um weniger als 0.1 cm−1 separiert. Weildie spin-bahn-bedingte Nullfeldaufspaltung derartig klein ist, sind Rotationen im Spinraumohne nennenswerten Energieaufwand möglih. T1b und T1c sind also praktish Linearkombi-nationen von T1x und T1y, als wenn letztere entartet wären. Sie werden deswegen zusammendiskutiert. 243



8. PsoraleneÜberwiegend wird die Intensität der z-polarisierten Strahlung durh zwei Mehanismenbereitgestellt: Zum einen koppeln Singulettzustände der Symmetrie A′′ mit den Zuständen
|T1x〉 = |13A′, Tx〉 bzw. |T1y〉 = |13A′, Ty〉 über HSO,x bzw. HSO,y. Zum anderen werdendurh dieselben Operatoren Spinsublevels Tx und Ty von Triplettzuständen der Symmetrie
A′′ an den Grundzustand X1A′ gekoppelt. Der erste Mehanismus dürfte dabei überwie-gen. In den störungstheoretishen Wellenfunktionen Gl. 3.29 - Gl. 3.32 ist dies an denEnergienennern ablesbar. Die kleineren Energienenner (ES2 − ET1 ≈ 12000 cm−1) �ndensih für die Beimishung angeregter Singulettzustände zum T1-Zustand. Die Energiedi�e-renz zwishen (angeregten) Triplettzuständen und dem Grundzustand (eingehend in Gl.3.29) beträgt hingegen etwa 29000 cm−1, so daÿ dieser Mehanismus weniger bedeutendsein dürfte. Aus den Daten in Tab. 8.17 folgen für die Koe�zienten des 11A′′-Zustands inden Störwellenfunktionen T1x und T1y Werte von 2.3 ·10−3 und 1.4 ·10−3. Die Koe�zientenvon 13A′′(Tx) und 13A′′(Ty) zur gestörten Grundzustandswellenfunktion betragen 1.2 ·10−3und 9 · 10−4.Der T1z-Zustand bezieht sein x/y-polarisiertes Übergangsdipolmoment hauptsählih ausKopplungen von totalsymmetrishen Singulett- und Triplettzuständen über HSO,z. In dasspingemishte Übergangsdipolmoment gehen hier niht nur Übergangsdipolmomente wie
〈X1A′|~µ|l1A′〉 und 〈i3A′|~µ|13A′〉 ein, sondern auh die Di�erenz der Dipolmomente derZustände X1A′ und 13A′. Wegen der extrem kleinen Spin-Bahn-Matrixelemente sind dieBeimishungen von A′-Singuletts zu Tz-Spinzuständen von A′-Tripletts und umgekehrtvershwindend klein: Der Koe�zient des S0-Zustands zu T1z beläuft sih beispielsweise nurauf 1.7 · 10−6.Verglihen mit der Phosphoreszenz von T1-Zuständen mit (n → π∗)-Charakter, sind diespingemishten Übergangsmomente in allen Polarisationsrihtungen reht klein: Die z-polarisierte Lumineszenz pro�tiert zwar im Gegensatz zur x/y-polarisierten von nennens-werten Spin-Bahn-Matrixelementen in Gestalt von (n→ π∗)/(π → π∗)-Kopplungen. Dementgegen besitzen jedoh die intensitätsborgenden spinerlaubten Übergänge in (n → π∗)-Zustände mit Polarisationsrihtung z weitaus kleinere Oszillatorstärken als diejenigen in
(π → π∗)-Zustände bei Polarisation in x/y-Rihtung. Wenn man nah den Daten in Tab.8.17 für die z- und die x/y-Polarisation das Verhältnis der Spin-Bahn-Matrixelemente mit1000:1 und das der spinreinen Übergangsmomente mit 1:100 abshätzt, bleibt aber unterdem Strih ein Gröÿenverhältnis der Übergangsmomente in z- und x/y-Rihtung von etwa10:1. Die berehneten Übergangsmomente der Phosphoreszenz in Tab. 8.16 sind mit dieserShätzung in etwa im Einklang.8.5.3 Monosubstituierte HeteropsoraleneDie berehneten Phosphoreszenzlebensdauern der monosubstituierten Heteropsoralene sindin Tab. 8.18 zusammengestellt. Durhweg sind die QDPT-Werte der Hohtemperaturle-bensdauer gröÿer als die SOCI-Werte, was shon bei der Mutterverbindung festgestelltwurde. Auf den ersten Blik sheint die Übereinstimmung bei PSO(O-S) und PSO(O-Se)besser zu sein als bei PSO(S-O) und PSO(Se-O). Ein genauerer Vergleih der Lebensdauernder einzelnen Feinstrukturniveaus zeigt aber auh bei den pyronsubstituierten Verbindun-gen Diskrepanzen der beiden Verfahren. Und zwar übersteigt der QDPT-Wert des x/y-polarisierten Übergangsmoments des (T1a → S0)-Übergangs für diese beiden Verbindungenden SOCI-Wert um etwa eine Gröÿenordnung. Hingegen fallen die Übergangsmomente der
z-polarisierten Übergänge in der QDPT-Rehnung kleiner aus als mit dem SOCI-Verfahren.Die gute Übereinstimmung der Hohtemperaturmittel bei PSO(O-S) und PSO(O-Se) be-244



8.5. Phosphoreszenzratenruht also auf den �falshen Gründen�: Es handelt sih um Fehlerkompensation. Dabei dürf-ten die Fehler niht den SOCI-Werten, sondern den QDPT-Werten anhaften, wie bereitsbei der Mutterverbindung diskutiert wurde.Tabelle 8.18: Phosphoreszenz monosubstituierter Heteropsoralene (TZVP-Basis, DFT/-MRCI, T1-Geometrie, weitere Erläuterungen in Tab. 8.16.)PSO(O-S)QDPT SOCI
∆ES0→T1ζ |µel(S0 ← T1ζ)| τp,ζ ∆ES0→T1ζ |µel(S0 ← T1ζ)| τp,ζ

T1a 17181.6 1.31 · 10−4(x/y) 5.7 17183.2 1.4 · 10−5(x/y) 4.8 · 102

T1b 17181.6 1.57 · 10−4(z) 3.9 17183.2 1.25 · 10−4(z) 6.3
T1c 17181.6 9.1 · 10−5(z) 1.2 · 101 17183.3 3.36 · 10−4(z) 8.6 · 10−1Hohtemperaturmittel τ̄p = 5.8 Hohtemperaturmittel τ̄p = 2.3PSO(O-Se)QDPT SOCI

∆ES0→T1ζ |µel(S0 ← T1ζ)| τp,ζ ∆ES0→T1ζ |µel(S0 ← T1ζ)| τp,ζ

T1a 17198.9 5.69 · 10−4(x/y) 3.0 · 10−1 17215.5 7.7 · 10−5(x/y) 1.6 · 101

T1b 17198.5 2.45 · 10−4(z) 1.6 17215.7 7.43 · 10−4(z) 1.8 · 10−1

T1c 17198.7 6.22 · 10−4(z) 2.5 · 10−1 17216.7 7.88 · 10−4(z) 1.6 · 10−1Hohtemperaturmittel τ̄p = 3.8 · 10−1 Hohtemperaturmittel τ̄p = 2.5 · 10−1PSO(S-O)QDPT SOCI
∆ES0→T1ζ |µel(S0 ← T1ζ)| τp,ζ ∆ES0→T1ζ |µel(S0 ← T1ζ)| τp,ζ

T1a 16957.7 1.0 · 10−5(x/y) 1.1 · 103 16959.5 < 10−5(x/y) > 103

T1b 16957.8 2.1 · 10−5(z) 2.2 · 102 16959.5 1.42 · 10−4(z) 5.0
T1c 16957.8 8.3 · 10−5(z) 1.5 · 101 16959.6 3.15 · 10−4(z) 1.0Hohtemperaturmittel τ̄p = 4.1 · 101 Hohtemperaturmittel τ̄p =2.5PSO(Se-O)QDPT SOCI

∆ES0→T1ζ |µel(S0 ← T1ζ)| τp,ζ ∆ES0→T1ζ |µel(S0 ← T1ζ)| τp,ζ

T1a 16620.5 1.10 · 10−4(x/y) 8.8 16641.4 2.9 · 10−5(x/y) 1.2 · 102

T1b 16620.0 1.83 · 10−4(z) 3.2 16641.6 5.20 · 10−4(z) 4.0 · 10−1

T1c 16620.3 1.36 · 10−4(z) 5.8 16642.5 4.80 · 10−4(z) 4.6 · 10−1Hohtemperaturmittel τ̄p = 5.0 Hohtemperaturmittel τ̄p = 6.4 · 10−1Die Hohtemperaturmittel der Phosphoreszenzlebensdauer der beiden Thiopsoralene sind245



8. Psoralenemit 2.3 s und 2.5 s von derselben Gröÿenordnung wie bei der Mutterverbindung. Die Sele-nopsoralene phosphoreszieren beide auf einer Zeitskala von 10−1 s, wobei das pyronsubsti-tuierte PSO(O-Se) mit 2.5 ·10−1 s die kürzeste Hohtemperaturlebensdauer aufweist. Nahden Untersuhungen in Abshnitt 8.3.3 sind die berehneten Lebensdauern der Thiopsora-lene niht allzu überrashend: Die dort diskutierten Spin-Bahn-Matrixelemente an der S0-Geometrie weihen für PSO(O-S) in der Gröÿenordnung niht von denen der Mutterverbin-dung ab. Für PSO(S-O) betragen die Untershiede sogar nur wenige Wellenzahlen. Ebensoist nahvollziehbar, daÿ das Übergangsmoment des x/y-polarisierten (T1a → S0)-Übergangsder Selenopsoralene auf einige 10−5 ea0 gesteigert ist, weil die Spin-Bahn-Matrixelementezwishen (π → π∗)-Zuständen von einigen 10−2 cm−1 etwa um eine Gröÿenordnung aufeinige 10−1 cm−1 zunehmen.In Abshnitt 8.3.3 wurde jedoh auh festgestellt, daÿ die Wirkung des Selens auf die Spin-Bahn-Matrixelemente und dabei insbesondere auf (n → π∗)/(π → π∗)-Kopplungen sehrstark von der Substitutionsposition abhängt. Erwartet wird für PSO(O-Se) demzufolge,daÿ wegen der an der S0-Geometrie sehr starken Kopplung 〈T1(1
3A′)|HSO,x/y|S2(1

1A′′)〉des T1-Zustands mit dem nahe benahbarten (n→ π∗)-Zustand S2 die Phosphoreszenzra-te erheblih pro�tiert. Danah ist es allerdings verwunderlih, daÿ das pyronsubstituiertePSO(O-Se) keine wesentlih gröÿere Phosphoreszenzrate aufweist als das furansubstitu-ierte. Um das zu analysieren sind in Tab. 8.19 für PSO(O-Se) die Beiträge der unterstenangeregten Zustände zur Phosphoreszenz aufgeshlüsselt. An der T1-Geometrie bietet sihim Bezug auf die angesprohenen Spin-Bahn-Matrixelemente 〈T1(1
3A′)|HSO,x/y|S2(1

1A′′)〉ein völlig anderes Bild als an der S0-Geometrie: Sie betragen nur wenige Wellenzahlen undsind damit sogar geringer als die entsprehenden Matrixelemente der Mutterverbindung inTab. 8.19. Die gesteigerte Phosphoreszenzrate ist demnah wesentlih auf andere Kopplun-gen zurükzuführen, von denen einige in Tab. 8.19 durh groÿe Spin-Bahn-Matrixelementeangedeutet sind. Für sih genommen reiht aber keine dieser Kopplungen aus, um Über-gangsdipolmomente der berehneten Gröÿenordnung zu erhalten.An den Matrixelementen in Tab. 8.19 ist noh etwas anderes bemerkenswert: Aussagen, diein Abshnitt 8.3.3 zur Abhängigkeit der Spin-Bahn-Wehselwirkung von der Substitutionim Furan- oder Pyronring (in X- oder Y-Position) gemaht wurden, werden o�ensihtlihüberstrapaziert, wenn sie ohne weitere Prüfung von der S0-Geometrie auf andere Geome-trien übertragen werden. Die nur mäÿigen Matrixelemente 〈T1(1
3A′)|HSO,x/y|S2(1

1A′′)〉 desPSO(O-Se) demonstrieren, daÿ die Condon-Näherung eines konstanten, von der Kerngeo-metrie unabhängigen elektronishen Kopplungsmatrixelements unter Umständen niht an-gemessen ist. Für Out-Of-Plane-Bewegungen des Moleküls wäre das nihts besonderes, aberhier liegt lediglih die planare Bewegung von der S0- zur T1-Geometrie zugrunde. Für dietheoretishe Beshreibung spinverbotener Übergänge wäre es eine ziemlih shwerwiegen-de Komplikation, wenn die Condon-Näherung, welhe die Rehungen doh sehr erleihtert,allgemein inadäquat wäre.So lohnt es sih, nah einer � speziellen � Ursahe der Variation der Matrixelemente
〈T1(1

3A′)|HSO,x/y|S2(1
1A′′)〉 zu suhen. Eine solhe Erklärung basiert auf den Kon�gura-tionen, welhe den koppelnden Zuständen an der T1-Geometie zugrunde liegen. Der T1-Zustand selbst wird hier zu etwa gleihen Teilen durh die Anregungen πH−1 → πL und

πH → πL konstituiert. Der S2-Zustand besteht im wesentlihen aus der (nH−2 → πL)-Anregung. Die beiden Orbitale πH−1 und πH haben nennenswerte und auh vergleihbareAmplituden am Selenatom. Wenn sih die Beiträge der Integrale 〈nH−2|HSO,x/y|πH〉 und
〈nH−2|HSO,x/y|πH−1〉 zum Matrixelement nun kompensieren, folgt insgesamt ein kleinesMatrixelement. Die starken Änderungen der Matrixelemente hängen also direkt mit der246



8.5. Phosphoreszenzratenausgeprägten statishen Korrelation innerhalb des π-Systems zusammen, welhe aber beikonjugierten π-Systemen die Regel ist und insofern nihts spezielles darstellt. Alternativkönnte man auh über den diradikaloiden Charakter des T1 zu argumentieren versuhen.Wenn der T1-Zustand an seinem Minimum wesentlih mehr einer lokal begrenzten Anre-gung in der Doppelbindung in 5,6-Position entspriht als an der S0-Geometrie, sollten dieMatrixelemente 〈T1(1
3A′)|HSO,x/y|S2(1

1A′′)〉 keine nennenswerte Gröÿe haben. Die Kon�-gurationszusammensetzung des T1-Zustands mit den gegenläu�gen Amplituden des πH−1und des πH am Selen kann man in die Rihtung interpretieren, daÿ die Anregung zumindestkaum am Selen statt�ndet.
Tabelle 8.19: Selenopsoralen PSO(O-Se): Einige Beiträge zum Übergangsdipolmoment derPhosphoreszenz durh die untersten Singuletts (oben) und Tripletts (unten). (TZVP-Basis,DFT/MRCI. Alle Werte an der Geometrie des T1-Zustands. Weitere Erläuterungen in Tab.8.17.)Singuletts |1Φ〉† @T1 E1Φ − ET1 〈1Φ|HSO,j|T1〉 〈S0|µi|1Φ〉
S0 X1A′ -17177.6 −i · 0.596(z) 2.387(x)/-0.800(y)
S1 21A′ 6201.8 i · 0.134(z) -0.711(x)/-0.694(y)
S2 11A′′ 6673.2 −i · 6.237(x)/ 11.546(y) -0.030(z)
S3 31A′ 11316.0 i · 0.302(z) -1.642(x)/ 0.087(y)

41A′ 15228.3 −i · 0.231(z) -0.866(x)/ 0.376(y)
51A′ 18484.9 i · 0.073(z) 1.490(x)/-0.256(y)
21A′′ 19508.8 −i · 21.624(x)/-123.505(y) -0.012(z)...Tripletts |3Φ〉† @T1 E3Φ −ES0 〈3Φ|HSO,j|S0〉 〈3Φ|µi|T1〉

T1 13A′ 17177.6 i · 0.596(z) 1.875(x)/-0.882(y)
T2 23A′ 21711.5 i · 0.546(z) -0.124(x)/ 0.379(y)
T3 13A′′ 23309.0 i · 196.968(x)/ -93.568(y) -0.011(z)
T4 33A′ 26960.9 i · 1.006(z) -0.072(x)/-0.006(y)

43A′ 30662.5 i · 1.966(z) -0.570(x)/ 0.170(y)
53A′ 32176.7 i · 2.218(z) -0.280(x)/-0.351(y)
23A′′ 34684.0 −i · 151.608(x)/ 640.188(y) -0.004(z)
63A′ 35119.8 i · 0.785(z) 0.179(x)/-0.049(y)...

†: Für höhere Zustände wird es zunehmend shwierig, sie anhand der CI-Wurzeln den Zuständen an der
S0-Geometrie als S0, S1, S2, ..., T1, T2, ... zuzuordnen. Dies wird deswegen niht vollständig durhgeführt.247



8. Psoralene8.6 Intersystem-Crossing-RatenDas vorliegende Kapitel widmet sih in erster Linie den strahlungslosen (S  T )-Über-gängen, also denjenigen Prozessen, durh welhe die Triplettmannigfaltigkeit nah einerPhotoanregung bevölkert werden kann. Die beteiligten elektronishen Zustände sind mitadiabatishen Energiedi�erenzen von weniger als 1 eV niht allzu weit separiert. Für diePotential�ähen die harmonishe Näherung zu verwenden, sollte also noh relativ gut ge-rehtfertigt sein. Wenn man für das Intersystem-Crossing T1  S0 in äquivalenter Weisevorgeht, sind nah den Erfahrungen mit den Testsystemen in Kapitel 7 hingegen gröÿereFehler zu erwarten. Die berehneten Raten für letztere Prozesse verstehen sih dementspre-hend eher als grobe Shätzwerte, welhe aber für die vergleihende Diskussion der Gröÿeeinzelner Ratenkonstanten nützlih sind.8.6.1 Rehentehnishe DetailsDie notwendigen Informationen über die Potential�ähen der beteiligten elektronishenZustände waren aus den in Abshnitt 8.4 beshriebenen Vorarbeiten verfügbar: Die ein-gesetzten Geometrien der elektronishen Zustände entsprehen den dort dargestellten, dieauf (TD)-DFT-Niveau mit dem B3LYP-Funktional optimiert worden waren. Adiabatisheelektronishe Anregungsenergien wurden den DFT/MRCI-Spektren entnommen. Für dieharmonishe Beshreibung der Potential�ähen dienten die Shwingungsfrequenzen undNormalmoden aus den numerishen Shwingungsanalysen mit dem SNF-Programm. Pla-naren Strukturen wurde dabei auh dann der Vorzug gegeben, wenn sih wie für den S1-Zustand von Psoralen PSO(O-O) auf TDDFT-Niveau ein nihtplanares Minimum ergebenhatte.15 Der imaginären Frequenz aus der TDDFT-Shwingungsanalyse wurde dann einshwah positiver Wert zugewiesen.Um die Stärke der elektronishen Kopplung zu quanti�zieren, wurden Spin-Bahn-Ma-trixelemente zwishen den DFT/MRCI-Wellenfunktionen mit dem störungstheoretishenZweig des Spok-Programms bestimmt.[KTM02℄ Als Spin-Bahn-Operator wurde die Ein-zentren-Mean-Field-Näherung zum Breit-Pauli-Operator zugrunde gelegt.Darüber hinaus wurden Ableitungen von Spin-Bahn-Matrixelementen nah den Kernkoor-dinaten numerish bestimmt. Dazu wurde das System entlang der Normalmoden um je-weils ± 0.1 Einheiten (in dimensionslosen, natürlihen Oszillatorkoordinaten) ausgelenkt.Die betre�ende Ableitung ergab sih aus Single-Point-Rehnungen an diesen Geometrienund anshlieÿende lineare Interpolation. Weil die relativen Phasen der Wellenfunktionenniht festgegehalten wurden, konnten allerdings nur Absolutbeträge ermittelt werden. DerArbeitsaufwand für den Benutzer lieÿ sih erheblih reduzieren, indem die Rehnungen mitden Perl-Skripten alVib, alIt und derivate automatisiert wurden.[Gil04℄ Um dieAnforderungen an die Computerresouren zu verringern, welhe speziell aus der Vielzahlder nötigen DFT/MRCI-Rehnungen entstanden, wurde eine neue, besonders e�zienteDFT/MRCI-Parametrisierung verwendet.[GG04℄ Diese liefert mit einem stark verkleiner-ten Kon�gurationsraum vergleihbare Energien wie die ursprünglihe aus Ref. [GW99℄. Inden DFT/MRCI-Rehnungen ohne Symmetrie wurden für aht Wurzeln nur a. 20000 CSFsje Multiplizität benötigt. Die Zeit für eine Single-Point-Rehnung konnte so von mehrerenStunden auf einige Minuten reduziert werden.Die Berehnung der Intersystem-Crossing-Raten erfolgte im Rahmen von Fermis Goldener15Die Gründe für dieses Vorgehen sind im Prinzip dieselben, die bereits in Abshnitt 7.3.4 für dasDithiosuinimid diskutiert wurden. 248



8.6. Intersystem-Crossing-RatenRegel mit dem Programm VIBES. Dabei wurde ausshlieÿlih die Condon-Näherung zu-grunde gelegt, in der das elektronishe Kopplungsmatrixelement als unabhängig von derKerngeometrie angenommen wird. Soweit niht anders ausgezeihnet, wurden die Frank-Condon-Faktoren mit der Doktorov-Methode bestimmt. Die Raten sind Single-Vibroni-Level-Raten, welhe sih auf den Shwingungsgrundzustand (v = 0) des Anfangszustands(i) oder entsprehend auf eine Temperatur von 0 K beziehen. Um den Rehenaufwand inGrenzen zu halten, wurde die Frank-Condon-gewihtete Zustandssumme niht unter Be-rüksihtigung aller Shwingungsfreiheitsgrade des Endzustands (f) evaluiert. Statt dessenwurde von den jeweils 54 Normalmoden mittels der VIBES-Befehle $sort und $restriteine limitierte Anzahl nex einbezogen, welhe sih durh die gröÿten dimensionslosen Ver-shiebungensparamter |δ| auszeihnete. Der Parameter nex wurde für die einzelnen Über-gange individuell gewählt, um stets eine möglihst groÿe Zahl von Frank-Condon-Faktorenevaluieren zu können.
8.6.2 Die Mutterverbindung PsoralenTab. 8.20 gibt Berehnungen der Zeitkonstanten für einige Intersystem-Crossings wieder,welhe für das Photoverhalten von Psoralen nah Anregung im UVA-Bereih potentiell vonInteresse sind. Dargestellt sind zum einen (S  T )-Kanäle, die den (π → π∗)-Singulett
S1 und einen der beiden (π → π∗)-Zustände T1 oder T2 involvieren. Zum anderen sindauh der vom (n → π∗)-Zustand S2 ausgehende Prozess S2  T1 und die strahlungsloseRelaxation T1  S0 des T1-Zustands in den Grundzustand aufgeführt.Prinzipiell kommen als Endzustand eines (S  T )-Intersystem-Crossings auh der (n →
π∗)-Triplett T4 und der (π → π∗)-Zustand T3 in Betraht. Nah den adiabatishen elek-tronishen Anregungsenergien aus Tab. 8.11 und 8.12 sind die Minima beider Zuständeausgesprohen nahe-entartet zum S1-Minimum. Für die Kanäle S1  T4 und S1  T3wird es wegen der sehr geringen Niveaudihte im Endzustand aber reht problematish,die Raten mit der Goldenen Regel zu berehnen. Augensheinlih untersheiden sih dieÜbergänge S1  T4 und S1  T3 in der Stärke der elektronishen Kopplung niht wesent-lih von S2  T1 oder S1  T1. Von einer expliziten Berehnung der Ratenkonstanten fürdie Übergänge S1  T4 und S1  T3 wurde hier deswegen abgesehen. Das gilt auh fürIntersystem-Crossings in die dissoziativen (π → σ∗)-Tripletts (vgl. Abb. 8.19). Denn dieseKanäle dürften mit den vorhandenen Methoden kaum angemessen beshrieben werden.16

16Hinsihtlih der Frank-Condon-Faktoren sind Bewegungen der Kernfreiheitsgrade von groÿer Am-plitude und ausgeprägte Anharmonizitäten der Potential�ähen kritish. Der Wehsel von Rydberg-Zuständen auf valenzartige (π → σ∗)-Zustände und die damit verbundene Variation in den Spin-Bahn-Matrixelementen ershwert auÿerdem die Beshreibung der elektronishen Kopplung auÿerordentlih.249



8. PsoraleneTabelle 8.20: Psoralen: Berehnete Raten vershiedener Intersystem-Crossings in derCondon-Näherung. (Weitere Erläuterungen im Text.)Prozess ∆Ead 〈i|HSO|f〉@i η nex nη 〈v′|0〉2 kISC(i f)(i f) [cm−1] [cm−1] [cm−1] [s−1]

S1  T1 7071 0.007 500 16 6.2 · 106 7 · 10−9 3 · 103

S1  T2 4231 0.015 500 16 4.7 · 104 9 · 10−9 1 · 102

S1  T2 4231 0.015 500 24 1.5 · 106 6 · 10−10 3 · 102

S2  T1 7742 47.5† 500 14 2.4 · 106 5 · 10−9 3 · 1010

T1  S0 21292 0.03 50 8 8.7 · 104 1 · 10−11 1 · 101

†Der Wert entsteht gemäÿ q

|〈S2|HSO|T1x〉|2 + |〈S2|HSO|T1y〉|2 mit 〈S2|HSO|T1x〉 = −i · 38.6 cm−1und 〈S2|HSO |T1y〉 = 27.7 cm−1.Um die berehneten Ratenkonstanten kISC(i  f) zu diskutieren, ist ein Vergleih mitder Fluoreszenzrate kF (S0 ← S1) zwekmäÿig. Deren theoretisher Wert ergibt sih ausdem DFT/MRCI-Spektrum an der S1-Geometrie zu kF = 4.4 · 107 s−1. Das ist in guterÜbereinstimmung mit den in Abshnitt 8.2.2 diskutierten experimentellen Werten von derGröÿenordnung kF = 107 s−1. Experimentell wurden für Psoralen durhaus hohe Tri-plettquantenausbeuten ΦT beobahtet (vgl. Abshnitt 8.2.2). Insbesondere übertri�t beiLumineszenzmessungen die Phosphoreszenzquantenausbeute ΦP die Fluoreszenzquanten-ausbeute ΦF , so daÿ das (S  T )-Intersystem-Crossing rasher als die Fluoreszenz seinsollte.Die berehneten Raten kISC(S1  T1) und kISC(S1  T2) sind jedoh vier bis fünfGröÿenordnungen niedriger als die genannten kF -Werte. Sie erklären e�zientes (S  T )-Intersystem-Crossing also keineswegs. Unter den in Tab. 8.20 aufgeführten Kanälen isteinzig S2  T1 in der Lage, einen rashen (S  T )-Übergang zu rehtfertigen: Aus dem(n → π∗)-Zustand S2 geht das System auf einer Zeitskala von einigen zehn Pikosekundenin die Triplettmannigfaltigkeit über. Im Vergleih zu den anderen Intersystem-Crossingsist der Prozess S2  T1 rash, weil die Spin-Bahn-Matrixelemente 〈S2|HSO|T1x〉 und
〈S2|HSO|T1y〉 beträhtlih sind. Die Matrixelemente für die Kanäle S1  T1 und S1  T2zwishen zwei (π → π∗)-Zuständen sind hingegen vershwindend klein, so daÿ für sie eineZeitkonstante im Bereih von Millisekunden vorausgesagt wird.Nah rein energetishen Aspekten kann nun der Übergang S2  T1 zwar im Vakuum ei-ne Rolle spielen, wenn mit UVA-Liht der Wellenlänge 365 nm angeregt wird. In polarenSolventien dürfte der S2-Zustand jedoh nah den COSMO-Rehnungen aus Abshnitt8.3.2 infolge starker Blauvershiebung energetish unerreihbar sein. Wollte man die ex-perimentellen Befunde auf diesen Kanal zurükführen, so ergäben sih daraus erhebliheInkonsistenzen: Der beobahtete Anstieg von ΦT mit der Solvenspolarität könnte niht er-klärt werden (vgl. Abshnitt 8.2.2). Infolge der Blauvershiebung von S2 sollte der Kanal
S2  T1 energetish unerreihbar werden, wenn die Solvenspolarität eine gewisse Shwel-le übershreitet. Demzufolge muÿ also noh ein weiterer e�zienter (S  T )-Übergangvorhanden sein. 250



8.6. Intersystem-Crossing-RatenAllerdings brauht letzterer niht unbedingt ein völlig neuer, bislang niht diskutierterKanal sein. Alternativ könnte auh für die bereits bekannten Übergänge wie S1  T1oder S1  T2 eine bislang niht berüksihtigte Kopplung hinzutreten. Anders gesagt: Dasbisherige Bild der Kopplung wäre zu revidieren. In der Condon-Näherung wird das Spin-Bahn-Matrixelement als konstant für alle Molekülgeometrien angenommen. Um über dieseNäherung hinauszugelangen, kann das Spin-Bahn-Matrixelement im Stil einer Herzberg-Teller-Reihe entwikelt werden. Der lineare Term dieser Reihe wird hier als vibronisheSpin-Bahn-Kopplung bezeihnet.In Abshnitt 8.4.2 wurde bereits beshrieben, daÿ die S1-Potential�ähe entlang einer Out-Of-Plane-Mode q1 sehr �ah ist, die groÿe Amplituden im Bereih der Laktongruppe desPyranrings aufweist. Eine solhe Mode ist in der Lage, eine Wehselwirkung zwishendem (π → π∗)-artigen S1-Zustand und einem (n → π∗)-Singulett wie S2 zu induzieren.Wenn der S1-Zustand auf diese Weise partiell (n → π∗)-Charakter annimmt, resultierennihtvershwindende Matrixelemente 〈S1|HSO|T1x〉 und 〈S1|HSO|T1y〉 sowie 〈S1|HSO|T2x〉und 〈S1|HSO|T2y〉.17Dieser E�ekt ist in Abb. 8.22 illustriert. Die Spin-Bahn-Matrixelemente zeigen dabei in gu-ter Näherung einen linearen Verlauf. Wenn die Out-Of-Plane-Mode unter geringem Ener-gieaufwand auf q1 ≈ 10 pm ausgelenkt wird, übershreiten insbesondere 〈S1|HSO|T1x〉 und
〈S1|HSO|T1y〉 bereits die Gröÿe von 1 cm−1. Das ist immerhin mehr als das Hundertfahevon 〈S1|HSO|T1z〉 an der planaren Geometrie (vgl. Tab. 8.20). Berüksihtigt man, daÿdas Kopplungsmatrixelement quadratish in die Rate eingeht, so wird durhaus plausi-bel, daÿ die Rate kISC(S1  T1) infolge vibronisher Spin-Bahn-Kopplung um mehrereZehnerpotenzen gesteigert werden kann.Inwieweit neben Mode q1 noh weitere A′′-Moden nennenswerte vibronishe Spin-Bahn-Kopplung induzieren, zeigt Tab. 8.21. Sie enthält die Absolutbeträge aller Ableitungender Matrixelemente nah den Normalkoordinaten. Zwar sind die Beträge der Ableitungenentlang der bereits diskuierten Mode q1 herausragend. Physikalish ist das allerdings nihtaussagekräftig, solange anstelle einer wohlde�nierten harmonishen Frequenz hier lediglihdie willkürlihe Festlegung ν̄1

!
= 50 cm−1 vorliegt. Die Längenskala in den natürlihenOszillatoreinheiten wird nämlih in Abhängigkeit von der Frequenz festgelegt. Ähnlihgroÿe Ableitungen der Matrixelemente 〈S1|HSO|T1x〉 und 〈S1|HSO|T1y〉 �nden sih aberauh für die Moden q2, q3, q5, q14 und q22. Die Beträge der Ableitungen von 〈S1|HSO|T2x〉und 〈S1|HSO|T2y〉 sind im Mittel wesentlih kleiner.

17Daneben kann auh die Mishung von T1 bzw. T2 mit einem (n → π∗)-Triplett beitragen.251
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Abbildung 8.22: Psoralen: Out-Of-Plane-Mode q1 des S1-Zustands und (S  T )-ISC.Oben: Shnitt durh die Potential�ähen entlang q1. Unten: Abhängigkeit der Spin-Bahn-Matrixelemente von q1. (TZVP-Basis, DFT/MRCI, q1 = 0 entspriht planarer S1-Geometrie.) 252



8.6. Intersystem-Crossing-RatenTabelle 8.21: Psoralen: Numerishe Ableitungen von Spin-Bahn-Matrixelementen nahNormalkoordinaten der Out-Of-Plane-Shwingungen: Frequenzen ν̄i [cm−1℄ und Absolut-beträge der Ableitungen ∂〈. . . |HSO| . . .〉/∂qi [cm−1℄ nah Normalkoordinaten yi. (Letzterein dimensionslosen, natürlihen Oszillatorkoordinaten. Eingeklammerte Werte für Mode q1implizieren die Setzung ν̄1
!
= 50 cm−1)

i ν̄i |∂〈S1|HSO|T1x〉
∂qi

| |∂〈S1|HSO|T1y〉
∂qi

| |∂〈S1|HSO|T2x〉
∂qi

| |∂〈S1|HSO|T2y〉
∂qi

|1 (50.0) (2.116) (2.398) (0.485) (0.172)2 89.1 0.654 0.632 0.114 0.0593 120.4 0.540 0.441 0.166 0.0705 194.7 1.120 0.746 0.006 0.1416 244.2 0.143 0.028 0.117 0.0458 330.2 0.163 0.028 0.144 0.10310 401.0 0.023 0.228 0.032 0.06511 439.5 0.473 0.254 0.527 0.03314 542.2 0.700 0.346 0.050 0.01516 552.2 0.048 0.101 0.005 0.02317 602.9 0.073 0.194 0.034 0.02519 646.4 0.312 0.159 0.126 0.10122 761.8 0.544 0.485 0.001 0.02523 763.9 0.409 0.128 0.026 0.03424 792.0 0.258 0.209 0.099 0.06326 843.7 0.121 0.099 0.044 0.02528 867.5 0.339 0.381 0.313 0.003Um den kollektiven E�ekt aller Terme der vibronishen Spin-Bahn-Kopplung auf die ISC-Rate wirklih quanti�zieren zu können, müsste man die Vorzeihen der Ableitungen ausTab. 8.21 kennen. Es läÿt sih aber aus den vorliegenden Erkenntnissen ableiten, daÿ S1  

T1 der dominierende Kanal des Intersystem-Crossings ist und S1  T2 eine untergeordneteRolle spielt. Am S1-Minimum sind der S1- und der T1-Zustand nämlih nahe-entartet (vgl.Tab. 8.11 und Abb. 8.15). In unmittelbarer Nähe zum S1-Minimum existiert eine konisheDurhshneidung von S1- und T1-Zustand. Sihtbar ist sie beispielsweise in Abb. 8.22und entlang eines anderen Freiheitsgrads auh in Abb. 8.20 und Abb. 8.21. Durh dieseenergetish zugänglihe Durhshneidung sollte ein e�zienter strahlungsloser Übergang
S1  T1 statt�nden. In der zeitunabhängigen Formulierung im Rahmen der Goldenen253



8. PsoraleneRegel werden entsprehend günstige Frank-Condon-Faktoren für das Intersystem-Crossing
S1  T1 erwartet.Ein Vergleih der Daten aus Tab. 8.20 für S1  T1 und S1  T2 hinsihtlih der durh-shnittlihen Gröÿe 〈v′|0〉2 und Anzahl nη der Frank-Condon-Faktoren bestätigt das. Ent-sprehend überragt die Rate kISC(S1  T1) die Rate kISC(S1  T2) in Tab. 8.20 infolgegünstigerer Frank-Condon-Faktoren, obwohl das Verhältnis der elektronishen Kopplungs-matrixelemente entgegengerihtet ist (〈S1|HSO|T1z〉 < 〈S1|HSO|T2z〉).
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Zusammenfassung und AusblikStrahlende und strahlungslose spinverbotene photophysikalishe Prozesse bildeten den Fo-kus dieser Arbeit. Das Ziel war, quantenhemishe Methoden zu implementieren, mit de-nen Zeitkonstanten dieser spinverbotenen Übergänge berehnet werden können. Intendiertwar speziell, daÿ die Verfahren auf gröÿere organishe Systeme anwendbar sein sollen, diefür die moderne praktishe Spektroskopie relevant sind. Die implementierten Algorithmenwurden an Thioarbonylverbindungen getestet. Auÿerdem wurden sie in dieser Arbeit aufPsoralene angewendet, die in der Photomedizin Verwendung �nden.Einbettung in einen gröÿeren Kontext erfährt diese Arbeit als Teil eines Forshungspro-jekts unserer Arbeitsgruppe, im Rahmen dessen das Programmpaket Spok für quanten-hemishe Rehnungen unter Berüksihtigung der Spin-Bahn-Wehselwirkung entwikeltwurde. Die Arbeit des Autors ist daher eng verzahnt und greift zurük auf den Beitragvon Martin Kleinshmidt, von dem der andere Teil des Spok-Pakets stammt: Das sindAlgorithmen zur Bestimmung spinabhängiger elektronisher Energien und Zustände, diesowohl störungstheoretishe Methoden als auh ein Multireferenz-Spin-Bahn-CI (MRSO-CI) umfassen. Hohe numerishe Genauigkeit und E�zienz dieser Programme folgen ausder Kombination des Einzentren-Mean-Field-Spin-Bahn-Operators mit dem DFT/MRCI-Algorithmus.Für das Gebiet der Phosphoreszenz wurde das Ziel verwirkliht, alternativ zu einer eben-falls implementierten störungstheoretishen Sum-Over-States-Methode spinabhängige mo-lekulare Eigenshaften auf MRSOCI-Niveau evaluieren zu können. In der Praxis hat dasgegenüber der Quasientarteten Störungstheorie den Vorzug, daÿ die spingemishten Wellen-funktionen, die in Erwartungswerte und Matrixelemente eingehen, in wesentlih gröÿerenund �exibleren Mehrteilhenbasen bestimmt werden können. Umgesetzt wurde dieser An-satz über reduzierte Einteilhen-(Übergangs-)Dihtematrizen, die aus MRSOCI-Vektorenerstellt werden.Sehr vielversprehend sind die Ergebnisse der Testrehnungen zur Phosphoreszenz vonThioarbonylverbindungen. Dabei wurde die Lumineszenz der (n → π∗)-artigen T1-Zu-stände von Pyranthion und Dithiosuinimid untersuht. In sehr guter Übereinstimmungmit experimentellen Werten aus der Literatur wurden auf MRSOCI-Niveau für beide Sy-steme Hohtemperaturmittel der Strahlungslebensdauern im Bereih von wenigen Zehn-telmillisekunden berehnet. In Kombination mit dem DFT/MRCI-Verfahren erweist sihder MRSOCI-Ansatz gleihzeitig als ausgesprohen robust im Bezug auf die Gröÿe derMehrteilhenbasis, also der Anzahl der im MRSOCI berüksihtigten CSFs. KonvergierteResultate ergeben sih für die genannten Systeme shon mit wenigen zehntausend CSFs.Vom MRSOCI-Programm Spok.CI und dem Dihtematrix-Modul können jedoh ohneweiteres auh erheblih gröÿere Basen von einigen Millionen CSFs prozessiert werden.Die Phosphoreszenzlebensdauern aus dem MRSOCI-Algorithmus konnten auf dem Niveauvon Quasientarteter Störungstheorie reproduziert werden, wenn dazu ausreihend groÿe255



Zusammenfassung und AusblikMehrteilhenbasen eingesetzt wurden. Ab welher Zahl von Basiszuständen diese Sum-Over-States-Entwiklung der Übergangsmomente konvergiert ist, hängt aber sehr vom Ein-zelfall ab. Die störungstheoretishe Methode bleibt daher stets mit einer gewissen Unsi-herheit behaftet.Weiterhin ergaben die Testrehungen eine Fülle übereinstimmender Details zwishen Theo-rie und Experiment. Die folgenden Beispiele beshränken sih dabei nur auf die spinabhän-gigen Daten: Für Pyranthion sind es die groÿe Nullfeldaufspaltung des T1-Zustands unddie Dominanz des Feinstrukturniveaus T1z in der Phosphoreszenz. Für Dithiosuinimidbesteht Einigkeit bezüglih der Intensitätsverhältnisse von y- und z-Polarisationsrihtungin der Phosphoreszenz: Das am stärksten emittierende Feinstrukturlevel T1z borgt sih In-tensität aus dem Übergang S0(X
1A1)← S3(1

1B2) mit y-Polarisation. In ihrer Gesamtheitkönnen diese Übereinstimmungen als Beleg gelten, daÿ die Kombination von DFT/MRCIund Spin-Bahn-Mean-Field-Approximation sinnvoll ist.Für Intersystem-Crossings wurde das Programm VIBES implementiert, mit dem die Ra-tenkonstante nah einer approximativen Variante von Fermis Goldener Regel bestimmtwerden kann. Um multidimensionale Frank-Condon-Faktoren in der harmonishen Nä-herung ananlytish zu evaluieren, kann dabei wahlweise die Näherung der vershobenenOszillatoren oder das Doktorov-Verfahren zum Einsatz kommen. Erstere arbeitet aus-gesprohen e�zient und kostengünstig. Letzteres hat den Vorzug, auh Frequenzände-rungen und Dushinsky-Rotationen Rehnung tragen zu können. Die rekursiv arbeitendeDoktorov-Methode wird aber für hohangeregte Shwingungsniveaus wegen der Vielzahlnotwendiger Rehenoperationen sehr langsam und kostenintensiv. Weil für gröÿere Syste-me mit etlihen Shwingungsfreiheitsgraden die Niveaudihte im Endzustand auÿerdem oftextrem hoh ist, muÿten Wege gesuht werden, die Auswertung der vollständigen Frank-Condon-gewihteten Zustandsdihte zu umgehen. Ausgehend von der Beobahtung, daÿoft etlihe der Frank-Condon-Faktoren vershwindend klein sind, wird die vollständigeFrank-Condon-gewihtete Zustandsdihte durh eine trunkierte approximiert. Als prak-tish erfolgreih erwies sih hier die folgende Methode: Die Eignung der Normalmoden alsAkzeptormoden und damit ihre Aktivität im strahlungslosen Zerfall wird danah beurteilt,wie stark die Gleihgewihtsgeometrien entlang der Normalkoordinaten vershoben sind.Anregungen werden nur in einen Teil der Shwingungsfreiheitsgrade zugelassen, der nahdem Ausmaÿ der Vershiebung ausgewählt wird.In Testrehnungen wurden Raten des Intersystem-Crossings T1  S0 für Pyranthion undDithiosuinimid untersuht. Aus einem Vergleih von Ansätzen mit einer steigenden Zahlaktiver Moden zeigte sih, daÿ in der Praxis über die Modenselektion approximative Ra-ten mit vertretbarem Aufwand zugänglih sind. Das Dithiosuinimid zeigte dabei aber einbemerkenswertes Phänomen: Die hohfrequente (N−H)-Strekshwingung stellt gemessenan ihrem Vershiebungsparameter eine überproportional gute Akzeptormode dar. Weil dieUntershiede zwishen den T1- und S0-Geometrien in diesem Fall äuÿerst gering und dieelektronishe Anregungsenergie reht groÿ sind, kommt in Hinblik auf den Akzeptorha-rakter der Moden o�enbar das Potential zur Energieaufnahme mehr zum Tragen.Die Übereinstimmung der berehneten (T1  S0)-Raten mit experimentellen Werten istletztlih allerdings wenig befriedigend: Der überwiegende Teil der theoretishen Zeitkon-stanten weiht um mehrere Zehnerpotenzen vom Experiment ab. Lediglih für Pyranthionergibt sih im einfahen Modell der vershobenen Oszillatoren mit kISC(T1  S0) =

1.7·102 ms−1 eine reht gute Übereinstimmung mit gemessenen Werten (k̄(298 K)
ISC = 12 ms−1und k̄(298 K)

ISC = 147 ms−1). Verwunderlih ist dies jedoh niht: Die (T1  S0)-Übergänge256



dieser Thioarbonyle mit elektronishen Energiedi�erenzen der Gröÿenordnung 2 eV in-volvieren so hoh shwingungsangeregte Niveaus des Endzustands, daÿ die harmonisheNäherung unrealistish wird.Intersystem-Crossings zwishen elektronish angeregten Singuletts und Tripletts solltenhingegen in adäquater Weise harmonish zu behandeln sein. Für den strahlungslosen Über-gang S1  T2 in Dithiosuinimid konnte im Einklang mit experimentellen Befunden übereine groÿe Triplettquantenausbeute eine Ratenkonstante im Bereih von 1010 s−1 abge-shätzt werden. Verglihen mit dem um etlihe Gröÿenordnungen langsameren (T1  S0)-Übergang in demselben System besitzt dieser Prozess dabei sogar das kleinere elektronisheKopplungsmatrixelement. Hierin wird der fulminante Ein�uÿ der Frank-Condon-Faktorenauf die Zeitkonstante des strahlungslosen Übergangs deutlih.Die Photophysik der Psoralene wurde anhand der Mutterverbindung im Detail untersuht.Diese exemplarishe Studie begann mit der Berehnung des vertikalen Spektrums, wobeiauh Lösungsmittele�ekte auf das Spektrum quanti�ziert wurden. Anshlieÿend wurdendie Potential�ähen der unteren angeregten Zustände (S1 - S3, T1 - T4) nah Minima abge-tastet, um zum adiabatishen elektronishen Spektrum zu gelangen. Mittels des in dieserArbeit implementierten Frank-Condon-Integralprogramms VIBES konnten aus den erhal-tenen Daten für die Übergänge S0 → S1, S0 ← S1 und S0 ← T1 auh vibronishe Spektrengewonnen werden, die in Form simulierter Bandenspektren mit dem Experiment verglihenwerden konnten. Auf dem Gebiet der spinverbotenen Übergänge wurden Phosphoreszenz-lebensdauern bestimmt und die Raten von Intersystem-Crossings der Art S  T sowie
T1  S0 untersuht. Shlieÿlih wurde nah Kanälen gesuht, über die ein photoangereg-tes Psoralen innerhalb der Singulettmannigfaltigkeit über interne Konversion zurük in denGrundzustand relaxieren kann.In der therapeutishen Anwendung und der experimentellen Spektroskopie wird vielfaheine Absorption bei einer Wellenlänge λ = 365 nm verwendet. Ihr wurde anhand derDFT/MRCI-Spektren der Übergang S0 → S1 in einen S1-Zustand mit (π → π∗)-Charakterzugeordnet. Der (n→ π∗)-artige S2-Zustand ist zwar im Vakuum energetish eng benah-bart, ist aber in polaren Solventien einem erheblihem hypsohromen Shift ausgesetzt. Inder Triplettmannigfaltigkeit wurden unterhalb des S1-Minimums oder nahe-entartet da-zu drei Triplettzustände (T1 bis T3) mit (π → π∗)-Charakter sowie ein (n → π∗)-artigerTriplettzustand (T4) gefunden.Während im Minimum des S1-Zustands und auh des T2-Zustands die Laktonbindungsehr stark elongiert ist, ist die Gleihgewihtsgeometrie des T1-Zustands durh die Auf-weitung der zur Carbonylgruppe α, β-ständigen (C = C)-Doppelbindung auf eine eher für(C− C)-Einfahbindungungen typishe Länge gekennzeihnet. Entsprehend ergaben sihzwishen den berehneten vibronishen Spektren von Fluoreszenz S0 ← S1 und Phospho-reszenz S0 ← T1 shon qualitativ starke Di�erenzen: Einer breiten, kaum strukturiertenFluoreszenzbande steht eine Phosphoreszenzbande mit ausgeprägter Shwingungsstruk-tur gegenüber. Die sehr gute Übereinstimmung der simulierten Bandenspektren mit demExperiment ermöglihte niht nur die Zuordnung einzelner experimenteller vibronisherÜbergänge (inbesondere für die Phosphoreszenz), sondern darf auh als Bestätigung dertheoretish bestimmten Gleihgewihtsgeometrien gesehen werden.Die theoretishe Phosphoreszenzlebensdauer des T1-Zustands beträgt auf MRSOCI-Niveau
τ̄P = 3.0 s (Hohtemperaturmittel). Dieser Wert steht in sehr guter Übereinstimmungmit einer experimentellen T1-Lebensdauer τT1 ≈ 0.66 s [SHMH71℄, die auh die Depopu-lierung durh strahlungslose Prozesse widerspiegelt. Theoretish wurde die Rate für dasIntersystem-Crossing T1  S0 wiederum zu kISC(T1  S0) ≈ 10 s−1 abgeshätzt, wobei257



Zusammenfassung und Ausblikaber infolge der oben bereits angesprohenen De�zite der harmonishen Näherung siher-lih eine gewisse Unsiherheit eingeshlossen ist.E�zienter Populationstransfer S  T in die Triplettmannigfaltigkeit war mit den in derCondon-Näherung berehneten Intersystem-Crossing-Raten zunähst niht zu rehtferti-gen: Für diejenigen spinverbotenen strahlungslosen Übergänge, die wie S1  T1 oder
S1  T2 nur Ausgangs- und Endzustände mit (π → π∗)-Charakter involvieren, sind dieberehneten Raten maximal von der Gröÿenordnung 103 s−1, weil die zugehörigen Spin-Bahn-Matrixelemente sehr klein sind. Unter den untersuhten Kanälen stiht zwar der vom(n→ π∗)-Zustand S2 ausgehende Prozess S2  T1 mit einer Rate kISC(S2  T1) ≈ 3·1010

s−1 heraus. In polaren Solventien dürfte er aufgrund der Blauvershiebung des S2-Zustandsjedoh unzugänglih sein.Numerish berehnete Ableitungen der Spin-Bahn-Matrixelemente entlang der Normalko-ordinaten lassen nun aber darauf shlieÿen, daÿ die Condon-Näherung wesentlihe Kopp-lungen für die Intersystem-Crossings S1  T1 oder S1  T2 vernahlässigt und die vibroni-she Spin-Bahn-Kopplung mit berüksihtigt werden sollte. Für den Autor ist gegenwärtigder direkte Prozess S1  T1 der �heiÿeste Kandidat� für e�zientes Intersystem-Crossingin die Triplettmannigfaltigkeit: Eine konishe Durhshneidung zwishen S1 und T1 inunmittelbarer Nähe des S1-Mnimums erlaubt groÿe Frank-Condon-Faktoren für diesenÜbergang. Verglihen mit S1  T2 weist dieser Kanal auÿerdem die stärkere vibronisheSpin-Bahn-Kopplung auf.Auf rashe interne Konversion als Konkurrenzprozess zum Intersystem-Crossing S  Tweist ein Reaktionspfad hin, der auf der Potential�ähe des ersten angeregten Singulettzu-stands gefunden wurde. Vom S1-Minimum führt dieser Pfad mit minimaler Aktivierungs-energie zu einer konishen Durhshneidung mit dem Grundzustand. Entlang des Pfadesdissoziiert die Laktonbindung, der S1-Zustand nimmt (π → σ∗)-Charakter an, und deraus dem Pyronring hervorgehende Propenonylrest wird gegen das Restmolekül tordiert.Das Psoralen kann auf diesem Pfad rein photophysikalish relaxieren: Ausgehend von derkonishen Durhshneidung kehrt es dabei auf der Grundzustands�ähe barrierefrei in dieursprünglihe Grundzustandgeometrie zurük. Mit den gegenwärtig verfügbaren theoreti-shen Methoden ist über die Zeitkonstante dieser Relaxation aber ebenso wenig zu sagenwie über die Geshwindigkeit und die E�zienz denkbarer alternativer Mehanismen. Sokönnte das Psoralen über den Pfad auh photohemish reagieren.Auÿerdem wurden synthetishe Heteropsoralene untersuht. Geklärt werden sollte, welherE�ekt auf das photophysikalishe Verhalten resultiert, wenn das furan- oder/und das py-ronseitige Sauersto�atom durh Shwefel oder Selen substituiert wird. Für aht shwefel-oder/und selensubstituierte Psoralene wurden dazu vertikale elektronishe Anregungsspek-tren und Spin-Bahn-Matrixelemente an der Grundzustandsgeometrie berehnet.Die Substitution im Pyronring beein�uÿt erheblih die elektronishen Anregungsenergienund in noh stärkerem Maÿe die Spin-Bahn-Matrixelemente, während die Substitutionim Furanring relativ dazu weitaus geringere Auswirkungen hat. Pyronseitige Shwefel-oder Selensubstitution senkt insbesondere (n → π∗)-Singuletts und Tripletts energetishso stark ab, daÿ zumindest im Vakuum diese Zustände im Vertikalspektrum nahe-entartetzum (π → π∗)-artigen S1-Zustand sind. Insbesondere durh Selensubstitution im Pyronringwahsen die Spin-Bahn-Matrixelemente zwishen einem (n→ π∗)-artigen und einem (π →
π∗)-artigen Zustand oder dem Grundzustand enorm an: Diese Matrixelemente sind in derMutterverbindung von der Gröÿenordnung einiger zehn Wellenzahlen, betragen in denbetre�enden Selenopsoralenen aber oft mehrere hundert Wellenzahlen. Zwar verhalteneraber doh manifest ist der E�ekt, wenn der Pyronsauersto� durh Shwefel substituiert258



wird: Einige Matrixelemente wahsen in den Bereih von hundert Wellenzahlen, aber keineswesentlih darüber.Die in dieser Arbeit entwikelten Methoden wurden darüber hinaus in unserem Arbeitskreisbereits auf eine Reihe weiterer Fragestellungen angewandt. Hierzu zählen die Bestimmungvon g-Tensoren kleiner Moleküle [Gil03, BGT+03℄, der Phosphoreszenzraten von Thiophen[Sal05℄, 7H-Adenin [MKT05℄ und Porphyrin [KTM05℄ sowie die theoretishe Simulationvibronisher Anregungsspektren von 2-Aminopurin [SPL+05℄.Nun am Ende einer � zugegebenermaÿen einmal mehr detailreihen � Bestandsaufnahmeangelangt, wird noh ein Blik auf die möglihe weitere Entwiklung gewagt:Die letztgenannte Anwendung auf die Psoralene bietet siherlih die konkretesten Perspek-tiven: Die Rate des Intersystem-Crossings S  T in die Triplettmannigfaltigkeit sollteunter Berüksihtigung der vibronishen Spin-Bahn-Kopplung bestimmt werden. Dafürfehlen momentan lediglih die Phasenfaktoren der Wellenfunktionen, anhand derer dieVorzeihen der numerishen Ableitungen der Spin-Bahn-Matrixelemente festgelegt werdenkönnen. Werden die bisherigen Resultate für die Mutterverbindung mit der vergleihendenStudie über Heteropsoralene kombiniert, läÿt sih auÿerdem die Vermutung anstellen, daÿin pyronsubstituierten Psoralenen die vibronishe Spin-Bahn-Wehselwirkung und demzu-folge die Rate des Intersystem-Crossing S  T erheblih gesteigert sind. Veri�zieren läÿtsih das, indem die detaillierten Untersuhungen für die Mutterverbindung ebenfalls anden Heteropsoralenen durhgeführt werden.Die so etablierte Mashinerie zur Berehnung von Intersystem-Crossing-Raten sollte grund-sätzlih auh für das Studium von ähnlih groÿen Systemen geeignet sein, beispielsweisevon Flavonoiden. Die Stärke der Methode liegt dabei siherlih bei den (S  T )-Kanälen,weil hier die harmonishe Näherung reht gut gilt. Auf jedes beliebige, ungefähr gleih groÿeSystem anwendbar ist das Verfahren allerdings niht, denn längst niht jedes Potential läÿtsih sinnvoll harmonish approximieren. Während Moleküle mit rotierbaren funktionellenGruppen (typisherweise Methylgruppen) per se aussheiden, bedarf es in anderen Fällenetwas Fortune: Im Grundzustand planare Moleküle wie die Psoralene sind zwar zunähstgute Kandidaten; letztlih sind es aber die angeregten Zustände, die keine ausgeprägtenAnharmonizitäten zeigen dürfen (Doppelminimumpotentiale!).Prinzipiell kann die Methode für anharmonishe Potentiale erweitert werden, und von To-niolo und Persio [TP01℄ ist das auh getan worden. Tatsählih sheint das aber wenigerstrebenswert: Niht nur die E�zienz des Algorithmus geht verloren, sondern es gestaltetsih auh ausgesprohen mühselig für den Anwender, die Details der Anharmonizitätenzu bestimmen und zu spezi�zieren. Dabei bleibt beispielsweise für rotationssymmetrishePotentiale stets das Problem, daÿ eine wirklih konsistente Behandlung nur in geeignetengeneralisierten Koordinaten geshehen kann. Der Autor würde deswegen eher dazu ten-dieren, für stark anharmonishe Systeme gänzlih andersartige Methoden heranzuziehen.Ein gewisses Potential sieht der Autor bei zeitabhängigen, quantendynamishen Verfahren.Initiiert durh das Aufkommen der Femtosekundenspektroskopie wurden sie in den letz-ten Jahren mit Hohdruk entwikelt, um ultrashnelle interne Konversionen theoretishsimulieren zu können. Methodishe Fortshritte dieses hohaktuellen Forshungsgebiets las-sen sih mögliherweise für spinverbotene Übergänge nutzen. Noh unklar ist allerdings, obder Anwendungsbereih dieser Methoden auf die Zeitskalen spinverbotener Übergänge aus-dehnbar ist. Das dürfte besonders für numerishe Propagationstehniken kritish sein, indenen mit zunehmender Propagationszeit abhängig vom gewählten Zeitshritt numerisheFehler akkumuliert werden.Etwas einfaher sind die Verhältnisse, was die Bestimmung der Phosphoreszenzraten an-259



Zusammenfassung und Ausblikgeht. Der Algorithmus für die Einteilhen-(Übergangs-)Dihtematrizen ist arbeitsfähig.Nah den Testrehnungen an Thioarbonylverbindungen sheinen Tests an Shweratom-verbindungen sinnvoll. Den für solhe Rehnungen unabdingbaren, variationell stabilenDouglas-Kroll-Operator und insbesondere die skalarrelativistishen Korrekturen hat Mar-tin Kleinshmidt bereits fast vollständig in das Spok-Paket implementiert. Interessantist die Frage, ob sih die zusätzlihe Selektion von Einfahanregungen im MRSOCI auf diePhosphoreszenzrate von Shweratomverbindungen auswirkt. Ein Aspekt der Tests solltedabei darin bestehen, das ab-initio- und das DFT/MRCI-basierte MRSOCI diesbezüglihzu vergleihen. Die so validierte Methode könnte ideal auf (Shwer-)Metalloporphyrine an-gewandt werden. Für freies Porphyrin konnten bereits Phosphoreszenzraten auf MRSOCI-Niveau bestimmt werden.[KTM05℄
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