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» What did physicists find to be interested in? «
The answer is, of course, that they worried about a lot of things that are nowadays
taught to and learned by beginning graduate students with such glibness that it is
hard to realize there ever was a time things were not known.

Edward Uhler Condon, 1947
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Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit wurde herausgearbeitet auf welchen Prinzipien die Erzeugung von
adiabatischen Anregungsspektren im kartesischen Koordinatensystem beruht und wie
grundlegende Gleichungen in das interne Koordinatensystem iiberfithrt werden kénnen.
Grund dafiir ist, dass fiir flexible Systeme, die starken geometrischen Verdnderungen
im Rahmen einer elektronsichen Anregung unterliegen, nur exzessiv verbreiterte, struk-
turlose Spektren erzeugt werden konnen. Die présentierte Koordinatentransformation
wurde in den bestehenden Quellcode des VIBES-Programms implementiert. Die Ergeb-
nisse wurde anhand einer Reihe verschiedener Testsysteme unterschiedlicher Komplexi-
tat tiberpriift. Dabei lag der Fokus auf den generierten adiabtischen Anregungsspektren,
den Duschinsky-Matrizen und den dazugehorigen Verschiebungs-Vektoren.

Abstract

In this thesis it was worked out on which basic principles the calculation of adiabatic
excitation spectra using cartesian coordinates is based on and how fundamental equa-
tions can be transformed into the internal coordinate system. Due to excessiv broad-
ened spectra of flexible structures that undergo a strong distortion during an electronic
excitation a transformation into the internal coordinate system has been shown to be
necessary. The transformation between the coordinate systems was implemented into
the existing sourcecode of the VIBES-programme and the results were verified with a
number of different testmolecules of varying complexity. The focus was on the generated
adiabatic absorption spectra, the Duschinsky matrices and the associated displacement
vectors.






Inhaltsverzeichnis

Abbildungsverzeichnis XIv
Tabellenverzeichnis XVI
Abkiirzungsverzeichnis XViI
1 Einleitung 1
2 Theoretischer Hintergrund 3
2.1 Schwingungsspektroskopie . . . . . . . ... L L oL 3
2.1.1  Franck-Condon-Prinzip . .. .. .. ... ... ... ....... 4
2.1.2 Franck-Condon Faktoren . . . .. ... ... ... ... ..... 5
2.2 Wahl des Koordinatensystems . . . . . . .. ... ... ... ... ..., 8
2.2.1 Kartesische Koordinaten . . . . . . . . ... ... ... .. .... 8
2.2.2 Interne Koordinaten . . . . . . . . . . . ... ... ... . .... 9
2.2.3  Vergleich von kartesischen und internen Koordinaten . . . . . . . 10
3 Das Programm Vibes 11
3.1 Grundlegende Funktionsweise . . . . . . .. ... ... ... ... ... 11
3.1.1 Eingabeparameter . . . . .. .. .. .. ... oL 13
3.1.2 Input-Schnittstellen . . . .. . ... ... ... L. 14
3.1.3 Eckart-Transformation . . . . . . . . . . . . ... ... .. .... 16
3.1.4 Duschinsky-Transformation . . . . . ... ... .. ... ..... 17
3.2 Programmerweiterung auf interne Koordinaten . . . . .. .. ... ... 18
3.3 Konstruktion interner Koordinaten . . . . . . . . .. .. ... ... ... 19
3.3.1 Identifikation redundanter interner Koordinaten . . . . . . . .. 21
3.3.2 Auswahl nichtredundanter interner Koordinaten . . .. .. ... 23
3.3.3 Konstruktion der s-Vektoren . . . . ... ... ... ... ... 25
3.3.4 Konstruktion der Wilson B-Matrix . . . . . .. ... ... ... .. 29
3.3.5  Konstruktion der Wilson G-Matrix . . . . . . ... ... ... .. 29
3.3.6 Konstruktion der B’-, G’- und B”-Matrix . ... ... ... ... 30
3.4 Normalmoden in internen Koordinaten . . . . . . . . . . ... ... ... 33
3.5 Duschinsky-Transformation in internen Koordinaten . . . .. .. .. .. 34
3.6 Implementierung . . . . . . . .. L L L 36
3.6.1 Die neue Subroutine . . . . . .. ... . Lo 36
3.6.2 Der neue Eingabeparameter . . . . . .. .. ... ... 36
3.6.3 Derneue Output . . . . . ... ... ... ... 36
4 Technische Details zu den Rechnungen 37
4.1 Geometrieoptimierungen . . . . . . . ... ... 37
42 DFT/MRCI . . . . .. o 37
4.3 TheoDORE . . . . . . . . e 38
4.4 VIBES . . . . . e 38
4.5 Sonstige verwendete Programme . . . .. ... .00 38
5 Ergebnisse 39
5.1 Untersuchung von Imidazol . . . . ... ... ... ... ... ...... 39
5.1.1 Der elektronische Grundzustand Sg von Imidazol . . . . . . . .. 39
5.1.2 Die elektronisch angeregten Zustédnde von Imidazol . . . . . . . . 39

XI



5.1.3 Adiabatisches Anregungsspektrum von Imidazol . . . .. .. .. 42

5.1.4 Duschinsky-Matrizen von Imidazol . . . . . . . . ... ... ... 44

5.1.5 Verschiebungs-Vektoren von Imidazol . . . .. .. ... .. ... 45

5.2 Untersuchung von (1S)-Dehydro-epicamphor (EPIC) . . . ... ... .. 46
5.2.1 Der elektronische Grundzustand Sg von EPIC . . . . . .. .. .. 46

5.2.2 Die elektronisch angeregten Zustdnde von EPIC . . . . .. . .. 46

5.2.3 Adiabatisches Anregungsspektrum von EPIC . . . . ... .. .. 48

5.2.4 Duschinsky-Matrizen von EPIC . . . . . . .. ... ... ... .. 50

5.3 Untersuchung von 4-Pentyl-4’-cyanobiphenyl (4,4-CB) . . . .. ... .. 51
5.3.1 Der elektronische Grundzustand Sy von 4,4-CB. . . . . . . . .. 51

5.3.2 Die elektronisch angeregten Zustédnde von 4,4>-CB . . . . . . .. 51

5.3.3 Adiabatisches Anregungsspektrum von 4,4-CB . . . . .. .. .. 54

5.3.4 Duschinsky-Matrizen von 4,4-CB . . . . . . . ... ... ... .. 55

6 Zusammenfassung und Ausblick 56
Literatur 59
7 Anhang i
7.1 SNSD-Basissatz . . . . . . . . . .. i
7.2 Vollstédndige Liste der Eingabeparameter . . . . . . . . . . .. ... ... ii
7.3 Matrixelemente der Wilson G-Matrix . . . . . . . ... ... ... .... vi
7.4 Geometrien der untersuchten Molekiile . . . . . . .. ... ... ... .. X
7.4.1 Geometrien von Imidazol . . . . .. ... ... ... ....... X

7.4.2 Geometrien von EPIC . . . . . .. .. . 0oL xi

7.4.3 Geometrien von 44-CB . . . . . . . ... xiii

7.5 Orbitale und Differenzdichten der untersuchten Molekiile . . . . . . . .. XV
7.5.1 Orbitale und Differenzdichten von Imidazol im Sy . . . . . . . . . XV

7.5.2  Orbitale und Differenzdichten von Imidazol im So SD . . . . . . xvi

7.5.3 Orbitale und Differenzdichten von Imidazol im So WD . . . . . . xvii

7.5.4 Orbitale und Differenzdichten von EPICim S¢g . . . .. ... .. xviil

7.5.5 Orbitale und Differenzdichten von EPICim S; . ... .. .. .. Xix

7.5.6  Orbitale und Differenzdichten von 4,4-CBim Sy . . . . .. . .. XX

7.5.7 Orbitale und Differenzdichten von 4,4-CBim S; . . ... .. .. xxi

XII






Abbildungsverzeichnis

1

ot

16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32

33

34

35

36
37

Strukturen, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden . . .. . .
Stark vereinfachtes Schema von Ubergéngen in der Schwingungsspektro-
skopie . . .o
Wahrscheinlichster vibronischer Ubergang am Beispiel anharmonischer
Potenzialflichen zweier elektronischer Zusténde . . . . . . . . .. .. ..
Prinzip der Gaufiverbreiterung zur Simulation experimenteller Umge-
bungseffekte . . . . . ..
Prinzip der Generierung eines Spektrums aus der Fourier-Transformation
der Korrelationsfunktion . . . . . . . . . .. ... ... ... ... ...
Auswahl einfacher Koordinatensysteme . . . . . . . ... ... ... ...
Kartesische Koordinaten am Beispiel eines Wassermolekiils . . . . . . .
Interne Koordinaten am Beispiel eines Wassermolekiils . . . . . . . . ..
Ablaufschema einer VIBES-Rechnung in kartesischen Koordinaten

Prinzip der Eckart-Transformation . . . . . . ... ... ... ... ...
Ablaufschema einer VIBES-Rechnung in internen Koordinaten . . . . .
Konstruktion von Bindungen aus zwei Atomen . . . . .. ... ... ..
Konstruktion von Bindungswinkeln aus zwei Bindungen . . . ... . ..
Konstruktion von Diederwinkeln aus zwei Bindungswinkeln . . . . . ..
Schematische Darstellung notwendiger und redundanter interner Koor-
dinaten am Beispiel von Imidazol . . . . . . ... ... ..o 0L
Schematische Darstellung der Singuldrwertzerlegung . . . . . . . . . ..
Konstruktion der s-Vektoren fiir Bindungen . . . . . ... .. ... ...
Konstruktion der s-Vektoren fiir Bindungswinkel . . . . . ... ... ..
Konstruktion der s-Vektoren fiir normale Diederwinkel . . . . . . . . ..
Konstruktion der s-Vektoren fiir unechte Diederwinkel . . . . . . . . ..
Konstruktion der s-Vektoren fiir lineare Bindungswinkel . . . . . . . ..
Schema zum Ersetzen von Diederwinkeln mit linearen Bestandteilen. . .
Schematischer Aufbau der Wilson B-Matrix . . . . ... ... ... ...
Berechnung der Wilson G-Matrix . . . . . . .. . ... ... ... ....
Berechnung der Wilson B’-Matrix. . . . .. .. ... ... ... .. ...
Berechnung der Wilson G’-Matrix . . . ... .. ... ... .......
Berechnung der Wilson B”-Matrix . . . .. ... ... ... .......
Normalmoden von Wasser . . . . . . . . . . . . . v
Optimierte Geometrie von Imidazol im elektronischen Grundzustand . .
Energetisch niedrige Singulett-Zustédnde fiir Imidazol in Wasser . . . . .
Elektronisch angeregte Zustinde von Imidazol mit w7*-Charakter . . . .
Adiabatische Anregungsspektren von Imidazol in kartesischen und inter-
nen Koordinaten . . . .. .. . . . ... .. ... ... ...
Duschinsky-Matrizen von Imidazol in kartesischen und internen Koordi-
naten . ..o oLl e e e e
Schematische Darstellung des Verschiebungs-Vektors den elektronischen
Ubergang Sp—S» fiir Imidazol in kartesischen und internen Koordinaten
Optimierte Geometrie von EPIC im elektronischen Grundzustand . . . .
Energetisch niedrige Singulett-Zusténde fiir EPIC im Vakuum . . . . . .
Geometrie des ersten elektronisch angeregten Zustandes von EPIC im
Vakuum . . . . . . . e e

23
24
25
25
26
27
28
29
29
30
31
31
32
33
39
41
42

43

44

45

46
47

XIV



38

39
40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

o1

52

93

54

Adiabatische Anregungsspektren von EPIC in kartesischen und internen
Koordinaten . . . . . . . . . . 49
Duschinsky-Matrizen von EPIC in kartesischen und internen Koordinaten 50
Optimierte Geometrie von 4-Pentyl-4’-cyanobiphenyl (4,4’-CB) im elek-

tronischen Grundzustand . . . . .. ... ... ... .. ... ... ... 51
Geometrie des ersten elektronisch angeregten Singulett-Zustandes sowie
die entsprechenden Differenzdichten . . . . . . .. ... ... ... ... 52
Ubersicht iiber die Charaktere der ersten angeregten Singulett-Zustande
von 4-Pentyl-4’-cyanobiphenyl . . . . . . . . ... ... L. 53
Geometrie des ersten elektronisch angeregten Zustandes von 4,4’-CB im
Vakuum . . . . . ... 53
Adiabatische Anregungsspektren von 4,4’-CB in kartesischen und inter-
nen Koordinaten . . . . . .. . . . ... .. ... ... .. ... .. 54
Duschinsky-Matrizen von 4,4’-CB in kartesischen und internen Koordi-
naten . ... .o e e e e 99
Anschauliches Schema zur Entstehung der Blockmatrixstruktur der Wil-
son G-Matrix . . . . . . . ... vi
Nomenklatur der G-Matrixelemente . . . . . .. ... ... ... .... vi

Orbitale und Differenzdichten von Imidazol an der Grundzustandsgeo-
metrie fiir die fiinf energetisch niedrigsten angeregten Zustinde und die
beteiligten Orbitale. . . . . . . . .. ... o L XV
Orbitale und Differenzdichten von Imidazol an der So-Geometrie mit
einer starken Auslenkung fiir die finf energetisch niedrigsten angeregten
Zustinde und die beteiligten Orbitale. . . . . . . .. .. ... ... ... xvi
Orbitale und Differenzdichten von Imidazol an der So-Geometrie mit
einer schwachen Auslenkung fiir die fiinf energetisch niedrigsten ange-
regten Zustdnde und die beteiligten Orbitale. . . . . . . . ... ... .. xvii
Orbitale und Differenzdichten von EPIC an der So-Geometrie fiir die funf
energetisch niedrigsten angeregten Zustiande und die beteiligten Orbitale. xviii
Orbitale und Differenzdichten von EPIC an der S;-Geometrie fiir die finf
energetisch niedrigsten angeregten Zusténde und die beteiligten Orbitale. xix
Orbitale und Differenzdichten von 4,4’-CB an der Sp-Geometrie fiir die
finf energetisch niedrigsten angeregten Zustdnde und die beteiligten Or-
bitale. . . . . . . XX
Orbitale und Differenzdichten von 4,4’-CB an der Si-Geometrie fir die
fiinf energetisch niedrigsten angeregten Zustdnde und die beteiligten Or-
bitale. . . . . . . e xxi

XV



Tabellenverzeichnis

1 Zusammenfassung der Ergebnisse von der TD-DFT und DFT-MRCI

Rechnung an der Grundzustandsgeometrie von Imidazol . . . . . . . .. 40
2 Zusammenfassung der Ergebnisse von der TD-DFT und DFT-MRCI

Rechnung an der Grundzustandsgeometrie von EPIC . . . . . . . . . .. 47
3 Zusammenfassung der Ergebnisse von der TD-DFT und DFT-MRCI

Rechnung an der Grundzustandsgeometrie von 4,4-CB . . . . . . . . .. 52

XVI



Abkiirzungsverzeichnis

CT
DFT/MRCI

DIC
EtOH
FCF
FWHM
HOMO
HT

IR
LUMO
NIR
PCM
PIC

SD
SOME
SVD
TD-DFT
uv
WD
WIC

Charge Transfer

Density Functional Theory / Multi Reference Configuration
Interaction

Delocalized Internal Coordinates
Ethanol

Franck-Condon Faktoren

Full Width at Half Maximum
Highest Occupied Molecular Orbital
Herzberg-Teller

Infrarot

Lowest Unoccupied Molecular Orbital
Nahes Infrarot

Polarizable Continuum Model
Primitive Internal Coordinates

Strong Distort

Spin Orbit Matrix Element

Singular Value Decomposition

Time Dependent Density Functional Theory
Ultra Violett

Weak Distort

Weighted Internal Coordinates

XVII






1 Einleitung

Die Molekiilspektroskopie ist eine der wichtigsten Methoden zur Untersuchung von
chemischen Systemen hinsichtlich ihrer elektronischen und photophysikalischen Eigen-
schaften. Allen molekiilspektroskopischen Verfahren gemein ist dabei die Analyse der
Wechselwirkungen zwischen Materie und elektromagnetischer Strahlung. Seit jeher be-
schéiftigte die Analyse dieser Wechselwirkungen namenhafte Wissenschaftler wie Max
Planck, Albert Einstein oder Louis de Broglie. Ihren wissenschaftlichen Theorien ver-
danken wir heute ein umfassendes Verstédndnis komplexer Prozesse in der modernen
Physik und Chemie. Spétestens seit der Entdeckung der infraroten Strahlung von Sir W.
Herschel im Jahre 1800 und den Arbeiten von Sir C. V. Raman und J. W. S. Rayleigh
bildet die Schwingungsspektroskopie ein unverzichtbares Werkzeug zur Untersuchung
von Molekiilen in der experimentellen Physik. Vielmehr fithren heute die Erkenntnis-
se aus praktischen Experimenten und quantenchemischen Berechnungen zusammen zu
einer umfangreichen Charakterisierung einer Vielzahl interessanter Verbindungen.

Die meisten theoretischen Modelle zur Simulation von adiabatischen Absorptionsspek-
tren basieren auf harmonischen Naherungen, wobei die Normalmoden der entsprechen-
den elektronischen Zustdnde in Form von kartesischen Koordinaten formuliert werden.
Diese Methode ist fiir rigide Systeme, deren elektronische Zusténde sich hinsichtlich ih-
rer Geometrien kaum unterscheiden, sehr gut geeignet. Fiir flexible Systeme, bei denen
elektronische Anregungen mit starken Deformationen einhergehen, kénnen mit diesen
Né&herungen nur grobe und ungenaue Ergebnisse erzielt werden.

Neben der Verwendung von Methoden mit anharmonischen Modellen basierend auf st6-
rungstheoretischen oder variationellen Ansétzen, welche aufgrund des schnell ansteigen-
den Rechenaufwandes fiir grofle Systeme ungeeignet sind, verspricht die Verwendung
von internen Koordinaten innerhalb der harmonischen Néherungen eine einfache und
effiziente Losung des Problems.

Bereits im Vorfeld konnte Reimers [1] zeigen, dass bestehende Prozesse zur Berech-
nung von Spektren weitestgehend erhalten werden kénnen und lediglich um eine ent-
sprechende Transformation zwischen den verschiedenen Koordinatensystemen erwei-
tert werden miissen. Die Wahl interner Koordinaten hat vor allem einen Einfluss auf
die Form der zugrundeliegenden Normalmoden und die darauf basierende Duschinsky-
Transformation, wihrend der Rest des Verfahrens unabhéngig von der Wahl des Koor-
dinatensystems identisch ist.

Diese Arbeit soll eine Ubersicht iiber die bestehende Methode zur Berechnung adia-
batischer Anregungsspektren unter Verwendung von kartesischen Koordinaten geben.
Zudem soll geklart werden, an welcher Stelle der Methode der Wechsel zu internen
Koordinaten erforderlich ist, um auch zuverléssige Ergebnisse fiir flexible Systeme zu
erhalten. Ein besonderer Fokus liegt dabei auf der Konstruktion interner Koordinaten,
sowie die Beschreibung dieser Koordinaten nach Wilson, Decius und Cross. [2]

Die entsprechende Koordinatentransformation wird in der objektorientierten Program-
miersprache Fortran programmiert und in den bestehenden Quellcode des VIBES-
Programmes implementiert. Im Zuge dessen sollen grundlegende Prozesse des Program-
mes erkldrt und basierend auf der Arbeit von Jorg Tatchen aus dem Jahre 2006 [3] auf



den aktuellen Stand gesetzt werden. Das umfasst sowohl die Grundlagen der Arbeiten
von Mihajlo Etinski [4-6] als auch die Ergebnisse aus dieser Arbeit.

Eine Uberpriifung der Implementierung soll anhand einer Reihe verschiedener Syste-
me durchgefiihrt werden. Abbildung 1 zeigt drei Strukturen verschiedener Komplexitét
zur Verifizierung der Koordinatentransformation. Diese Strukturen wurden bereits von
Baiardi et al. [7] umfassend charakterisiert und fiir eine vergleichbare Untersuchung
adiabatischer und vertikaler Franck-Condon-Spektren verwendet.

Abbildung 1: Strukturen, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden. Imidazol (I),
(1S)-Dehydro-epicamphor (II) und 4-Pentyl-4’-cyanobiphenyl (III).

Ergebnisse von Geometrieoptimierungen auf Basis der zeitabhéingigen Dichtefunktio-
naltheorie (TD-DFT) sowie die Kombination von Dichtefunktionaltheorie und Multi-
konfigurationswechselwirkungen (DFT/MRCI) an den optimierten Geometrien dienen
einer detaillierten Charakterisierung der elektronischen Zustdnde, die zur Berechnung
der adiabatischen Spektren verwendet werden.

FEin Vergleich beider Methoden soll indes anhand der Ergebnisse der Duschinsky-Trans-
formation und den adiabatischen Anregungsspektren unter Verwendung von kartesi-
schen und internen Koordinaten erfolgen.



2 Theoretischer Hintergrund

2.1 Schwingungsspektroskopie

Die Schwingungsspektroskopie ist ein analytisches Verfahren, bei dem strukturelle Ei-
genschaften aus der Anregung von Schwingungsniveaus abgeleitet werden kénnen. Da-
bei muss in den klassischen Ubergang zwischen Schwingungsniveaus im elektronischen
Grundzustand und einen vibronischen Ubergang unterschieden werden. Ersterer tritt
auf, wenn Molekiile langwelliger elektromagnetischer Strahlung (Infrarot (IR), Nahes
Infrarot (NIR)) ausgesetzt sind und ein Photon mit einer Energie entsprechend der
Schwingungsenergie (E,;, = hv) absorbieren. Die verschiedenen Schwingungszustén-
de eines Molekiils kénnen iiber eine Vielzahl analytischer Methoden wie die IR- oder
Raman-Spektroskopie untersucht werden. [8]

Ein vibronischer Ubergang hingegen bezeichnet die simultane Anregung eines Molekiils
in einen elektronisch angeregten Zustand und den Ubergang zwischen verschiedenen
Schwingungsniveaus. Die gleichzeitige Anregung eines elektronisch angeregten Zustan-
des und eines Schwingungszustandes erfordert mehr Energie im Vergleich zur alleinigen
Anregung einer Schwingung, sodass dafiir Licht im sichtbaren oder UV-Bereich (Ultra
Violett) zum Einsatz kommt.

Abbildung 2: Stark vereinfachtes Schema zur Unterscheidung der verschiedenen Arten von Ubergéingen
in der Schwingungsspektroskopie unter Annahme der harmonischen Niherung. Ubergéinge zwischen
Schwingungsniveaus im elektronischen Grundzustand (I) und vibronische Ubergange (I1).

Das grofite Anwendungsgebiet von schwingungsspektroskopischen Methoden ist die
Strukturaufkliarung. Charakteristische Banden in Schwingungsspektren lassen sich auf
bestimmte Strukturmotive zuriickfithren, sodass von der Untersuchung bekannter und
gut charakterisierter Systeme ausgehend auf unbekannte Strukturen geschlossen wer-
den kann. Dabei lassen sich diese Prinzipien neben organischen Molekilen auch auf
(metallorganische) Komplexe [9] oder Sequenzen von Proteinen [10] bezichen, sodass
sie in allen Bereichen der Chemie eine Anwendung finden.

In der Praxis eignen sich vibronische Spektren insbesondere zur Bestimmung von Eigen-
schaften angeregter Zustidnde von instabilen Spezies wie das Hydroxyl-Radikal (OH-)
oder das Cyano-Radikal (CN-). [11]



Theoretische Methoden zur Simulation von vibronischen Spektren basieren mafigeb-
lich auf dem Franck-Condon-Prinzip. Dabei handelt es sich um eine Gesetzméfigkeit,
mit der die Intensititen verschiedener Ubergiinge zwischen elektronischen und Schwin-
gungsniveaus vorhergesagt werden kénnen.

2.1.1 Franck-Condon-Prinzip

Das Franck-Condon-Prinzip ist ein grundlegendes quantenmechanisches Prinzip, wel-
ches James Franck zusammen mit seinem Schiiler Edward Uhler Condon in den 1920er
Jahren etablierte. Sie bemiihten sich um einen Erklarungsversuch des Dissoziations-
verhaltens von Iod bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht. [12,13] Sie erarbeiteten
gemeinsam die folgenden Zusammenhénge.

Im Zuge einer elektronischen Anregung eines Molekiils kommt es zu einer instantanen
Umorientierung der Elektronen im System und einer verzégerten Geometrierelaxation
des Kerngertists. Diese Annahme ist gerechtfertigt, da elektronische Anregungen inner-
halb von 1-107'° s stattfinden, typische Schwingungsperioden jedoch im Bereich von
1-10713 s liegen. [14] Dieser Unterschied in den Bewegungsgeschwindigkeiten ermog-
licht es die im Folgenden gezeigten Terme, welche abhangig von den Elektronen- und
Kernkoordinaten sind, getrennt voneinander zu betrachten. Fiir die meisten Systeme
ist dieser Separationsansatz eine hinreichend gute Nédherung.

Born und Oppenheimer zeigten bereits, dass diese Naherung zur Beschreibung von
komplexen Mehrteilchen-Systemen giiltig ist [15]. So kann die Gesamtenergie F(e,n)
naherungsweise als Summe des elektronischen Anteils und des Schwingungsanteils ge-
schrieben werden:

E(e,n) ~ E. + E, (1)
E(e,n) = Gesamtenergie des Systems
E = Energie des elektronischen Anteils (e) / Schwingungsanteils (n)

Die Wellenfunktion, die zur Beschreibung des Systems nétig ist, kann als Produkt der
Form

Uepn(z,r) = V() - Up(r) (2)
Uen(z,7) = Gesamtwellenfunktion
U, (x) = elektronische Wellenfunktion abhéngig von den Elektronenkoordinaten
U, (r) = Kernwellenfunktion abhéngig von den Kernkoordinaten

dargestellt werden.

Basierend auf der Born-Oppenheimer Naherung postulierten Franck und Condon, dass
die Intensitat einer elektronischen Anregung in der Quantenmechanik eindeutig {iber
die Gesamtwellenfunktion eines Systems definiert wird und dabei die folgenden Zusam-
menhiinge gelten. Allgemein wird die Wahrscheinlichkeit fiir einen Ubergang zwischen
zwei Zustinden ¥’ und ¥ mithilfe des Ubergangsdipolmoment-Vektors quantifiziert.
Fiir optisch erlaubte Ubergiéinge kann die folgende Gleichung formuliert werden. [16]
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P = Ubergangswahrscheinlichkeit
€9 = Extinktionskoeffizient
h = Planck’sches Wirkungsquantum
A = Absorptions- oder Emissionswellenlénge

i = Ubergangsdipolmoment-Vektor

Sie beschreibt die Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen expliziten Schwingungsniveaus
zweier elektronischer Zustdnde, welche abgesehen vom Vorfaktor mafigeblich von dem
Betragsquadrat des letzten Terms beeinflusst wird. Im Zuge der Veranschaulichung des
Separationsansatzes soll der Ausdruck auf diesen Term reduziert und der Ubersicht-
lichkeit halber in der Dirac-Notation geschrieben werden.

P=(vji|w) (4)

Dieser Ausdruck kann auf Basis der Separation von elektronischen und kernabhéngigen
Bestandteilen der Gesamtwellenfunktion in zwei Terme aufgespalten werden:

(W 7| 0) = (W W, | |V Py) (5)
= (qﬂe\I’H ﬁe + ﬁn ‘\Ije\Iln> (6)
= <\Ij/eqj;1‘ ﬁe ’\Ije\Pn> + <\I//6\IJ’IN,’ ﬁn ‘\Ile\pn> (7)
= (U [ W) (U fle [We) + (WL |We) (V| fin [Wn) (8)

Da der zweite Summand in Gleichung 8 aufgrund der Orthogonalitdtsbedingung der
aufgestellten Wellenfunktionen fiir ein System wegféllt, bestimmt allein der erste Sum-
mand die Hohe der Ubergangswahrscheinlichkeit. Der erste Term wird als Uberlap-
pungsintegral und der zweite Term als Ubergangsdipolmoment bezeichnet. Das Be-
tragsquadrat des Uberlappungsintegrals, welches aus einer entsprechenden Substitution
der Terme in Gleichung 3 und 4 mit Gleichung 8 resultiert, bildet die im Rahmen dieses
Prinzips definierten Franck-Condon Faktoren (FCF).

2.1.2 Franck-Condon Faktoren

Die Bestimmung der FCF ist essentiell zur Berechnung der Intensitdten aller méglichen
vibronischen Uberginge. Im Folgenden soll gezeigt werden, wie die Faktoren berechnet
und die Intensititen fiir verschiedene Ubergéinge abgeschitzt werden kénnen.

Wie bereits erwihnt, bezeichnen die FCF das Betragsquadrat des Uberlappungsinte-
grals der Kernwellenfunktionen der am Ubergang beteiligten Schwingungszustinde. Es
kann geschrieben werden:

FOF = | (W] ,,) (9)

Aus Gleichung 4 und 9 kann gezeigt werden, dass die Ubergangswahrscheinlichkeit P
allein auf der Basis der FCF abgeschéitzt werden kann. Da die Intensitét I eines optisch
erlaubten Ubergangs mit der Ubergangswahrscheinlichkeit korreliert kann folgende Pro-
portionalitdtsbedingung aufgestellt werden:
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I = Intensitat

Wenn die Intensitit mit der GroBe des Uberlappungsintegrals steigt, werden Uber-
ginge zwischen Schwingungszustinden erwartet, deren Kernwellenfunktion hinsichtlich
ihrer Phase und Amplitude &hnlich sind. Abbildung 3 zeigt den wahrscheinlichsten
Absorptions- und Emissionsprozess fiir ein beispielhaftes System. Im Gegensatz zu ei-
nem simplen harmonischen Potenzial werden die Potenzialkurven als Morse-Kurven
gezeigt [17]. Diese bieten eine realistischere Beschreibung des Systems, indem sie ein
Dissoziationslimit andeuten und Elektronenkorrelation durch einen steileren Anstieg
des Potentials in der Kernregion berticksichtigen. Die Verwendung anharmonischer Po-
tenziale resultiert in nicht-dquidistanten Schwingungsniveaus, deren energetischer Ab-
stand mit steigender Energie bis hin zum Kontinuum immer kleiner wird. Dazu deutet
eine Verschiebung der Minima und eine unterschiedliche Breite der Potentialflichen
verschiedene Geometrien der beteiligten elektronischen Zusténde an.

Abbildung 3: Schema zur Darstellung der wahrscheinlichsten vibronischen Uberginge zwischen zwei
elektronischen Zustdnden dargestellt iiber zweidimensionale anharmonische Potenzialflichen. Eigene
Abbildung nach Referenz [16].

Der Ubergang zwischen dem Schwingungsgrundzustand (v = 0) des Sp und dem zweiten
angeregten Schwingungszustand (v = 2) des Sy ist in Blau markiert. Angesichts der
angedeuteten Wellenfunktionen der beteiligten Schwingungszusténde wird fiir diesen
Zustand ein hohes Uberlappungsintegral und damit eine hohe Intensitit im Absorp-
tionsspektrum erwartet. Analog wird fiir die Emission der Ubergang zwischen dem
Schwingungsgrundzustand (v = 0) des S; und dem zweiten angeregten Schwingungs-
zustand (v = 2) des Sp (in Rot markiert) am wahrscheinlichsten sein. Eine umfassende
Betrachtung aller Schwingungszustande der beteiligten elektronischen Zustande erzeugt
einen Datensatz an FCF.

Vibronische Spektren kénnen aus diesen Daten als Linienspektren erstellt werden (sie-
he Abbildung 4 (I)). Um Effekte wie die Dopplerverschiecbung und die statistische Ge-



schwindigkeitsverteilung in realen Experimenten zu beriicksichtigen, werden die Linien
der Ubergiinge mithilfe von GauBfunktionen verbreitert (sieche Abbildung 4 (II)). Ei-
ne typische Verbreiterung liegt im Bereich von einigen wenigen 100 Wellenzahlen. Die
Breite dieser Funktionen kann jedoch den im Experiment gegebenen Umgebungsef-
fekten angepasst werden und sorgt fiir eine bestmégliche theoretische Simulation des
Experiments.

Abbildung 4: Prinzip der Gaufverbreiterung zur Simulation experimenteller Umgebungseffekte. Lini-
enspektrum auf Basis der FCF (I) und gauBverbreitertes Spektrum zur Simulation des Experiments

(IT).

Alternativ kann eine zeitabhéngige Korrelationsfunktion auf der Basis harmonischer
Ostzillator Eigenfunktionen aller beteiligten Moden und der Energiedifferenz zwischen
den betrachteten Zustdnden generiert werden. Diese Korrelationsfunktion in der Zeitdo-
maéne kann mithilfe der Fourier-Transformation in ein Spektrum in der Frequenzdoméne
iberfiihrt werden. Dabei ist darauf zu achten, dass die Normalmoden in der Basis ei-
nes ausgewahlten Referenzzustandes ausgedriickt werden. Details zur Generierung der
Korrelationsfunktion finden sich in dieser Referenz. [6]

Abbildung 5: Schematische Darstellung wie aus der Korrelationsfunktion in der Zeitdoméne (I) das
Spektrum in der Frequenzdoméne (II) mithilfe der Fouriertransformation erzeugt werden kann.

Mafgebliche Einflussfaktoren auf die Gestalt des Spektrums sind hier der Dampfungs-
faktor und das ausgewéhlte Zeitintervall der Korrelationsfunktion. Bei der Wahl der
Eingabeparameter (sieche Abschnitt 3.1.1) ist daher Vorsicht geboten.



2.2 Wahl des Koordinatensystems

In vielen Bereichen der Wissenschaft ist die Wahl eines Koordinatensystems von grofler
Bedeutung. Koordinatensysteme stellen ein Hilfsmittel zur Angabe von Positionen ver-
schiedener Punkte im Raum dar. In der Chemie sind Angaben von Koordinaten im
Raum ein grundlegendes Werkzeug zur Beschreibung von Materie. Dabei definiert die
Wahl des Koordinatensystems das Verstdndnis und die Sichtweise auf Strukturen und
deren Aufbau.

Die nachfolgende Abbildung zeigt vier einfache Koordinatensysteme, die in der Chemie
iiblicherweise zur Beschreibung von Molekiilen und in der theoretischen Chemie bei-
spielsweise zur Darstellung von Orbitalen oder Elektronendichten verwendet werden.

Abbildung 6: Eine Auswahl verschiedener Koordinatensysteme, die zur Beschreibung von Strukturen
in der Chemie verwendet werden. Die notigen Angaben zur eindeutigen Bestimmung eines Punktes in
den jeweiligen Koordinatensystemen sind rot markiert.

In den allermeisten Féllen ist die Transformation zwischen Koordinatensystemen oh-
ne weiteres moglich. Durch solche Koordinatentransformationen verdndern sich sowohl
Angaben zur Beschreibung der Position von Punkten in einem Bezugssystem, als auch
mathematische Ausdriicke zur Berechnung von Abstdnden, Fliachen oder Volumina.

Es ist zu beachten, dass die Auswahl an Koordinatensystemen weitaus groflier ist und
die Wahl immer sorgfiltig an die gegenwértigen Umstdnde und Problemstellungen an-
gepasst werden sollten. Die zentralen Koordinatensysteme dieser Arbeit sind das kar-
tesische Koordinatensystem, sowie das interne Koordinatensystem. Aus diesem Grund
sollen sie im Folgenden kurz beschrieben und miteinander verglichen werden.

2.2.1 Kartesische Koordinaten

Das kartesische Koordinatensystem, benannt nach dem franzosischen Mathematiker
René Descartes [18], stellt ein orthogonales Koordinatensystem dar. Es wird fiir die
anschauliche Darstellung von Punktpositionen im Raum oder Funktionsverldufen ver-
wendet.

Die Richtungsachsen des kartesischen Koordinatensystems stehen orthogonal aufeinan-
der. Die entstehenden Schnittwinkel liegen im zwei- und dreidimensionalen Raum bei
90°. Fiir iblich werden die Koordinatenachsen mit den Indizes x, y und z versehen,
wahrend der Schnittpunkt aller Achsen als Ursprung bezeichnet wird. Jeder Punkt im
kartesischen Koordinatensystem kann folglich durch drei Variablen eindeutig zugeord-
net werden.



Abbildung 7: Konstruktion von kartesischen Koordinaten am Beispiel eines Wassermolekiils(I) und die
notigen Angaben zur eindeutigen Positionierung der Atome (II).

Abbildung 7 zeigt ein im kartesischen Koordinatensystem dargestelltes Wassermolekiil.
Zur vollstdndigen Beschreibung der Geometrie werden neun Werte bendtigt. Sie ent-
sprechen den x-, y- und z-Werten fiir jedes Atom. Allgemein kann gezeigt werden, dass
die eindeutige Darstellung jeder Struktur genau 3N Werte voraussetzt, wobei N die
Anzahl der Atome darstellt.

2.2.2 Interne Koordinaten

Zur Beschreibung von Punkten und deren Beziehung im Raum zueinander werden in
einem internen Koordinatensystem ausschliellich relative Kennzahlen benétigt. Darun-
ter fallen die Absténde von Punkten, sowie Winkel und Diederwinkel zwischen ihnen.

In der Chemie finden sich diese Kennzahlen in Bindungsléngen, Bindungswinkeln oder
Diederwinkeln. Jede dieser Molekiileigenschaften kann formuliert werden, ohne die ex-
akte Position des Molekiils im Raum zu kennen. Zudem werden sie durch die Rotation
oder Translation nicht beeinflusst.

Abbildung 8: Konstruktion von internen Koordinaten am Beispiel eines Wassermolekiils (I) und die
notigen Angaben zur eindeutigen Positionierung der Atome (II).

Abbildung 8 soll verdeutlichen, dass zur Beschreibung eines Wassermolekiils in einem
internen Koordinatensystem lediglich drei Werte benotigt werden. Da ausschlieBlich
relative Angaben von Punkten im Raum zueinander quantifiziert werden, ist die Defi-
nition einer internen Koordinate fiir das erste Atom weder moglich noch nétig. Fiir die
beiden anderen Atome reicht es einen Abstand beziehungsweise zusétzlich einen Winkel
zu definieren. Auch in diesem Fall kann allgemein gezeigt werden, dass fiir die eindeu-
tige Beschreibung einer Struktur genau 3N — 6 interne Koordinaten benétigt werden.
Damit entspricht die Anzahl der internen Koordinaten der Anzahl der Freiheitsgrade
eines Molekiils. Da die Konstruktion interner Koordinaten ein zentrales Thema die-
ser Arbeit ist, soll hinsichtlich der Details, wie interne Koordinaten effizient ermittelt
werden, auf den Abschnitt 3.3 verwiesen werden.



2.2.3 Vergleich von kartesischen und internen Koordinaten

Interne Koordinaten haben gegeniiber kartesischen Koordinaten den Vorteil, dass sie
dem allgemeinen chemischen Verstdndnis bei der Beschreibung von Strukturen ent-
sprechen. ChemikerInnen neigen dazu, Strukturen basierend auf Bindungsldngen und
-winkeln zu charakterisieren. [19] Auch geometrische Verédnderungen und Deformatio-
nen bei Schwingungen oder elektronischen Anregungen sind anschaulicher, wenn sie auf
der Basis interner Koordinaten beschrieben werden. (siche auch Abschnitt 3.4)

Fiir kleine Molekiile sind interne Koordinaten auflerdem leicht zugénglich und einfach
zu konstruieren. Symmetrieeigenschaften konnen durch wenige geometrische Parame-
ter auferlegt werden. Eine Beschreibung mit internen Koordinaten sorgt zudem fiir die
Eliminierung von sechs Freiheitsgraden, die allgemein der Translation und der Rota-
tion zugeordnet werden konnen. [19] Das verschafft dem internen Koordinatensystem
besonders fiir kleine Molekiile gegeniiber den kartesischen Koordinaten einen Vorteil
hinsichtlich der Anzahl durchzufiihrender mathematischer Operationen.

Gradientenbasierte Geometrieoptimierungs- Algorithmen verwenden die Matrix der zwei-
ten Ableitung der potentiellen Energie (Hesse-Matrix) oder zumindest eine gute Néhe-
rung. Die initiale Hesse-Matrix kann mithilfe von internen Koordinaten einfacher und
besser gendhert werden, sodass die Anzahl an Iterationen innerhalb einer Geometrie-
optimierung verringert werden kann. [19,20] Gleichzeitig gehen mit einer Geometrieop-
timierung neben der Bestimmung der potentiellen auch die Berechnung der kinetischen
Energie einher. Letztere kann in einem internen Koordinatensystem nur iiber komplexe
Ausdriicke beschrieben werden. [2] Nicht zuletzt aus diesem Grund ist die Wahl des
Koordinatensystems stark an die Problemstellung gekoppelt und eine effiziente Trans-
formation zwischen den Systemen unerlasslich.

Ein mafBgeblicher Nachteil interner Koordinaten ist ihre komplexe Konstruktion fiir
groffer werdende Systeme. Es muss unter anderem ein grofier Aufwand betrieben wer-
den, alle moglichen internen Koordinaten zu definieren und dann die Gesamtheit auf
ein nichtredundantes Set zu reduzieren. [19,20] Kartesische Koordinaten sind in dieser
Hinsicht im Vorteil.

Eine Moglichkeit diese Reduktion durchzufiihren, ist die Verwendung des sogenann-
ten Z-Matrix-Formalismus (siehe Abschnitt 3.3.1), der zu einem spéteren Zeitpunkt in
dieser Arbeit noch erldutert werden soll. Diese scheinbar einfache Definition nichtred-
undanter interner Koordinaten birgt immer die Gefahr linear abhéngige Variablen und
damit weniger Freiheitsgrade zu definieren, als zur eindeutigen Beschreibung der Struk-
tur noétig sind. Zudem kann die Wahl der internen Koordinaten einen grofien Einfluss
auf die Konvergenz von beispielsweise Optimierungen haben. Dieses Problem tritt vor-
wiegend bei zyklischen oder gar polyzyklischen Systemen auf, bei denen viele interne
Koordinaten eine lineare Abhéngigkeit zeigen. [19]

Ein nicht zu vergessendes Argument ist, dass noch im Jahr 1990 Strukturen aus grofien
Datenbanken nicht in Form von internen Koordinaten zuginglich waren, wodurch die
Verwendung dieser Strukturen eine zusitzliche Hiirde darstellte. [19] Die umfassende
Verwendung interner Koordinaten war zu der Zeit fiir grofie Systeme nicht vorteilhaft
und die Implementierung kartesischer Koordinaten ist bis heute Konvention.
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3 Das Programm Vibes

Das Programm VIBES [5, 6] wird im Institut fiir Theoretische Chemie und Compu-
terchemie der HHU zur Berechnung von adiabatischen Anregungsspektren und Raten-
konstanten wichtiger photophysikalischer Prozesse zwischen elektronischen Zustdnden
verwendet. Mafigebliche Basis dieses Programms sind die Arbeiten von Tatchen et al. [3]
und Etinski et al. [4-6].

3.1 Grundlegende Funktionsweise

Zum umfassenden Verstédndnis des Ablaufes einer VIBES-Rechnung soll das folgende
Schema die wichtigsten Prozesse im Programm erkldren. Dazu gehéren sowohl essen-
tielle vorangestellte Rechnungen und deren Ergebnisse, die fiir eine VIBES-Rechnung
benotigt werden, als auch Rechnungen, die auf der Basis des erzeugten Outputs im An-
schluss durchgefithrt werden kénnen. Abbildung 9 basiert auf der originalen Abbildung
von Jorg Tatchen aus dem Jahre 2006 [3].

Abbildung 9: Ablaufschema einer VIBES-Rechnung in kartesischen Koordinaten. Erweiterung der ori-
ginalen Grafik von Jorg Tatchen aus dem Jahre 2006 [3]. Die Abbildung wurde in eingehende (Input)
sowie ausgehende (Output) Datenstréome und den Subroutinen des VIBES-Programmes unterteilt. Fiir
ausfiihrliche Erklarungen einzelner Subroutinen wird auf die Abschnitte 3.1.1 bis 3.1.4 verwiesen.
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Seit Tatchen im Jahre 2006 den Grundstein fiir ein eigenes Programm zur Berechnung
von adiabatischen Anregungsspektren unter Zuhilfenahme der rekursiven Doktorov-
Funktion zur Berechnung von Franck-Condon Integralen legte, wurden einige Erweite-
rungen in das Programm VIBES implementiert.

Zuerst sollte in diesem Fall eine neue Input-Schnittstelle fiir die Ergebnisse aus Rech-
nungen mit dem Molprol2-Programm erwéhnt werden. Die Subroutine MOLPROREAD
ermoglicht die Verwendung entsprechender Output-Dateien aus den Geometrieopti-
mierungen und Frequenzanalysen (siehe Abschnitt 3.1.2).

Zu den Erweiterungen zéhlt die Berticksichtigung der sogenannten Herzberg-Teller
(HT)-Kopplungen, die zur Beschreibung von vibronischen Ubergéingen benétigt werden,
die im Experiment eine Intensitét zeigen, obwohl sie prinzipiell aus Symmetrieiiberle-
gungen verboten sind und dementsprechend in theoretischen Spektren nicht auftauchen.
Allein das Franck-Condon-Prinzip reicht zur Berechnung dieser Ubergéinge nicht aus.

Dariiber hinaus wurden entsprechende Subroutinen zur Berechnung von Ratenkon-
stanten fiir die Ubergéinge zwischen verschiedenen elektronischen Zustinden von Mi-
hajlo Etinski eingefiihrt [4,6]. Etinski implementierte eine Reihe von Subroutinen, die
verschiedene Eventualitdten abdecken sollten. Fiir die Berechnung von Ratenkonstan-
ten unter Berticksichtigung der Temperatureffekte und HT-Effekte kann die Routi-
ne IKA_HT_T_GSL verwendet werden. Ratenkonstanten koénnen jedoch auch wahlwei-
se unter Vernachlissigung von Temperatureffekten (IKA_HT_GSL) oder HT-Effekten
(IKA_HOT_GSL) oder gar beiden Effekten (IKA_GSL) berechnet werden.

Zudem wurden kleinere Anpassungen an den ausgehenden Dateiformaten durchgefiihrt.
Einige wichtige Subroutinen und eingehende Datenstrome sollen im Folgenden erklért
werden. Fiir die umfassenden Behandlungen der Berechnung von Franck-Condon Inte-
gralen und den Ratenkonstanten sind jedoch die Arbeiten von Tatchen [3] und Etin-
ski [4, 6] unerlasslich.
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3.1.1 Eingabeparameter (STDIN)

Der Nutzer hat die Moglichkeit, eine VIBES-Rechnung iiber Eingabeparameter, so-
genannte KEYWORDS, zu steuern. Sie werden durch ein vorangestelltes Dollar-Zeichen
gekennzeichnet und spezifizieren, welche Input-Dateien benoétigt und welche Subrouti-
nen angesteuert werden. Deren Sammlung in einer eigenen vibes.in-Datei ermdglicht
den standardisierten Input fiir die READINPUT-Routine. Im Folgenden sollen die wich-
tigsten Parameter erklirt werden. Eine vollstindige Ubersicht ist im Anhang zu finden
(siche Abschnitt 7.2).

e $method = <string> Dieses Kennwort legt die Wahl der Methode fest. Fiir
eine zeitunabhingige Version in der Frequenzdoméne kann als String static
eingefiigt werden. Diese Version wird als Standardversion ausgewéhlt, wenn der
entsprechende Eingabeparameter fehlerhaft oder nicht vorhanden ist. Alternativ
kann die zeitabhéngige Version mit dynamic ausgewéhlt werden.

Die dynamische Version erfordert ein Reihe zusétzlicher Eingabeparameter.

e $damping = <real> Gibt die Breite der Ddmpfungsfunktion in Wellenzahlen
(em™) an. Je grofer der angegebene Wert, desto stirker wird die Korrelations-
funktion geddmpft und desto kleiner kann das Zeitintervall der Integration ge-
wahlt werden. Berechnete Ratenkonstanten sind leicht abhéngig von der Wahl
des Dampfungsparameters, daher wird empfohlen die Ratenkonstanten fiir ver-
schiedene Parameter zu berechnen und zu evaluieren.

e $interval = <real> Mit diesem Kennwort wird das Zeitintervall fiir die Inte-
gration festgelegt. Die Angabe wird in Femtosekunden (fs) gemacht. Es ist darauf
zu achten, dass das Zeitintervall ausreichend grofl gewéhlt wird, sodass die Kor-
relationsfunktion vollstdndig geddmpft ist.

e $npoints = <integer> Die optimale Wahl der Anzahl der Integrationspunkte
kann auf Basis der gewédhlten Dampfungsfunktion und des spezifizierten Zeitin-
tervalls getroffen werden. Fiir groe Dampfungsparameter von n = 10,0-2,0 cm™!
sollten 1500 Punkte pro Picosekunde verwendet werden. Fiir kleinere Dampfungs-
parameter sollte die Anzahl entsprechend erhéht werden.

e $temperature = <real> Dieses Kennwort legt die Temperatur fest, fiir die die
Ratenkonstante oder das Spektrum basierend auf der entsprechenden Boltzmann-
Verteilung berechnet werden kann. Die Temperatur wird in Kelvin (K) angegeben.

Fiir die statische Version kénnen ebenfalls ergdnzende Angaben getroffen werden. Da
der Fokus dieser Arbeit jedoch auf der Berechnung adiabatischer Franck-Condon Spek-
tren unter Verwendung der dynamischen Methode liegen, sollen diese Eingabeparameter
ausschliefllich im Anhang thematisiert werden.

Die letzten Angaben des standardisierten Inputs entscheiden, ob mit der Rechnung eine
Ratenkonstante oder ein Spektrum berechnet wird. Zudem sollen die obligatorischen
Eingabeparameter fiir die Spezifizierung der Input-Dateien erkldrt werden.

e $spectrum Berechnet ein Spektrum anstelle einer Ratenkonstante. Fiir die dy-
namische Methode wird die Fouriertransformierte der Korrelationsfunktion in
die Datei fourier.out geschrieben. Fiir die statische Methode werden die auf-
summierten Kopplungsstiarken gegen die Energie aufgetragen und in der Datei
coupling.plot gespeichert.
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e $vibs <string> Abhéngig von der Wahl des Strings wird die entsprechende
Input-Schnittstelle zum Einlesen der Normalmoden und den entsprechenden Fre-
quenzen ausgewahlt. Es besteht die Mo6glichkeit, control fir Input-Dateien im
Turbomole-Format auszuwéhlen. Ebenfalls méglich sind gaufreq fiir Gaussian-,
mopac fiir Turbomole/SNF- und molpro fiir Molpro-Dateien.

e $coord Spezifiziert die verwendeten Geometrien fiir den initialen und finalen
Zustand. Die Reihenfolge der Dateien legt fest, ob die Ratenkonstante oder das
Spektrum fiir einen Absorptions- oder Emissionsprozess berechnet wird.

e $end Beendet die Eingabe von Parametern und signalisiert der Subroutine
READINPUT, dass keine weiteren Parameter zu erwarten sind und mit dem Einle-
sen der Input-Dateien begonnen werden kann. Alle Angaben, die danach getroffen
werden, werden ignoriert.

Zur Beriicksichtigung der neuen Methode soll ein weiterer Eingabeparameter hinzu-
gefligt werden. Dieser soll die Moglichkeit geben, zwischen einer VIBES-Rechnung im
kartesischen oder internen Koordinatensystem zu wéahlen (siehe 3.6.2).

3.1.2 Input-Schnittstellen  (READINPUT

)

Um eine moglichst grofle Flexibilitdt zu garantieren, miissen eine Vielzahl verschiede-
ner Routinen implementiert werden, die unterschiedliche Dateiformate einlesen kénnen.
Diese Routinen werden als Input-Schnittstellen bezeichnet. Zu diesem Zeitpunkt ver-
fiigt das VIBES-Programm iiber vier Schnittstellen. Allen gemeinsam ist ihre Aufgabe,
kartesische Koordinaten, die Schwingungsfrequenzen und die entsprechenden Normal-
moden einlesen zu kénnen. Dabei werden diese Routinen stets fiir einen Satz von zwei
Dateien benotigt, die die Daten des Ausgangs- bzw. Endzustandes enthalten.

TMREAD Die erste Schnittstelle ermoglicht es, die kartesischen Koordinaten und Nor-
malmoden sowie deren Frequenzen aus den coord- und control-Dateien einer Turbomole-
Rechnung einzulesen. In diesem Fall muss die Analyse der Schwingungsfrequenzen tiber
die Programme AOFORCE oder NUMFORCE erfolgt sein.

MOPACREAD  Erfolgt die Frequenzanalyse alternativ {iber das numerische Verfahren
SNF, so kénnen die entsprechenden Daten aus den mopac. out-Dateien gelesen werden.

GAUSSREAD Liegen dem VIBES-Programm eine mit dem Gaussian Programm durch-
gefiihrte Geometrieoptimierung und Frequenzanalyse vor, so kann diese Routine ver-
wendet werden. Dabei ist die Angabe des Befehls «FREQ=HPMODES» in der Komman-
dozeile der entsprechenden Gaussian-Rechnung notwendig. Nur so werden die Nor-
malmoden mit einer ausreichenden Genauigkeit fiir eine weitere Verwendung und im
richtigen Format ausgegeben. Ohne diesen Eingabeparameter sind die Angaben mit nur
zwei Nachkommastellen zu ungenau. Die Subroutine arbeitet mit g16.log-Dateien des
Gaussian-16 Programmpakets.

MOLPROREAD  Mithilfe dieser Input-Schnittstelle konnen Ergebnisse einer Molprol2-

Rechnung ausgewertet werden. Im Rahmen dieser Rechnung werden Output-Dateien
in Form von g98.out- und snf .out-Dateien erstellt, sodass strukturelle Ahnlichkeiten
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zu den zuvor genannten Kinlese-Routinen entstehen.
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3.1.3 Eckart-Transformation  (ECKART)

Ublicherweise werden die Geometrien etwaiger elektronischer Zustéinde eines Molekiils
stets getrennt voneinander optimiert. Das bedeutet, dass sie an unterschiedlichen Stellen
im Raum lokalisiert und unter Umstédnden weit voneinander entfernt sind. Der Mas-
senschwerpunkt dieser optimierten Geometrien stimmt demmnach nicht iiberein. Eine
Berechnung eines adiabatischen Anregungsspektrums ist in diesem Fall nicht moglich.

Es wird eine Routine benotigt, die entsprechende Geometrien vergleicht, anhand ih-
res Massenschwerpunktes in den Ursprung verschiebt und so im Raum rotiert, dass
die allgemeine Abweichung aller Atomkoordinaten zwischen den Geometrien minimal
wird. Eine optimale Kombination von Rotation und Translation zweier dreidimensio-
naler Datensets kann mittels Eckart-Transformation gefunden werden. Abbildung 10
zeigt das grundlegende Prinzip.

Abbildung 10: Prinzip der Eckart-Transformation. Zwei verschiedene Datensétze mit unterschiedlichen
Platzierungen im Raum und die Verschiebung der Massenschwerpunkte beider Strukturen in den Ur-
sprung (I). Rotation eines Datensatzes bis die Abweichung ein Minimum erreicht (II). Datensétze so
verschoben und rotiert, dass die Abweichung minimal ist (III).

In der Subroutine ECKART kann die Translation der Datensets durch eine Bestimmung
des Massenschwerpunktes als Vektor und der simplen Subtraktion dieses Vektors von
den urspringlichen Koordinaten fiir jedes Atom erzielt werden. Komplizierter ist es,
eine orthogonale Transformationsmatrix T7 zu finden, sodass die Eckart-Bedingungen
nach folgendem Zusammenhang erfiillt sind:

R! = TTR!! (12)
T = Transformationsmatrix

R, = Kernkoordinaten eines Atoms « fiir verschiedene Zustiande I und II

Diese Transformationsmatrix enthélt die Angaben, wie die Kernkoordinaten einer Geo-
metrie auf die Positionen der Atome der zweiten Geometrie iiberfithrt werden kénnen.
Sie stellt eine Alternative zur Bestimmung der Rotation iiber die Euler’schen Winkel
dar. Zuerst wird zu diesem Zweck intermediér die Matrix A erzeugt.

N
A=> MJRIRIT (13)

a=1

M, = Masse des Atoms «

Analog dazu kann mit den Transformierten der Gleichung 12 anstelle der Vektoren R,
die Matrix A erzeugt werden.
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N
A=> MR/R.T (14)

a=1

N
=Y MRIRITT (15)

a=1
=AT (16)

Die Eckart-Bedingungen gelten dann, wenn A = AT symmetrisch ist. Praktisch ist,
dass es sich bei den Matrizen A und A um quadratische Matrizen handelt. Daher kann
unter Zuhilfenahme der sogenannten Singuldrwertzerlegung (Singular Value Decomposition
(SVD)) ein einfacher Ausdruck fiir die Transformationsmatrix gefunden werden:

T =VvVU~? (17)

Dabei sind sowohl die Matrix V als auch U orthogonale 3 x 3 Matrizen, die sich aus der
SVD ergeben. Das macht die Berechnung der Rotationsmatrix im Programm einfach
und effizient. Zudem sind heute zahlreiche externe SVD-Routinen bekannt, sodass kein
eigener Code dafiir geschrieben werden muss.

Wie in Abschnitt 3.3 ersichtlich wird, ist diese Subroutine unter Verwendung von in-
ternen Koordinaten irrelevant. Die Verwendung eines internen Koordinatensystems im-
pliziert die Unabhéngigkeit von einem Koordinatenursprung und einer Achsenorientie-
rung, wie es fiir zwei unterschiedlich im Raum platzierte Geometrien im kartesischen
Koordinatensystem der Fall ist.

Ist die Berechnung eines Spektrums unter Verwendung kartesischer Koordinaten ge-
wiinscht, so ist die ECKART-Routine unerlésslich. Fiir eine entsprechende Berechnung in
internen Koordinaten kann sie iibersprungen werden.

3.1.4 Duschinsky-Transformation  (DELTABUILD)

Die Subroutine DELTABUILD ist zur Berechnung der Duschinsky-Matrix und des Verschiebungs-
Vektors, den Kerngroflien der Duschinsky-Transformation, zustdndig und stellt dariiber
hinaus wichtige Gréflen zur Berechnung der Franck-Condon-Integrale zur Verfiigung.

Das Prinzip der Duschinsky-Transformation nach F. Duschinsky [21] soll in einem Zug

mit den Anpassungen an ein internes Koordinatensystem mafigeblich auf Basis der Ar-

beit von Reimers [1] in Abschnitt 3.5 erklart werden.
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3.2 Programmerweiterung auf interne Koordinaten

Der Ablauf einer VIBES-Rechnung soll essentiell gleich bleiben, da die mathemati-
schen Operationen zur Erstellung der Spektren und Berechnung der Ratenkonstanten
identisch sind. Die nachfolgende Abbildung zeigt, dass die Umrechung der kartesischen
Koordinaten in interne Koordinaten und eine entsprechende Anpassung der Normal-
moden direkt nach dem Einlesen der Input-Dateien durchgefiihrt wird. Wie zuvor er-
lautert wird dabei die Eckart-Transformation umgangen. Die internen Normalmoden
kénnen dann an die DELTABUILD-Routine iibergeben werden.

Abbildung 11: Ablaufschema einer VIBES-Rechnung in internen Koordinaten. Erweiterung der ak-
tualisierten Grafik aus Abschnitt 9. Direkt nach dem Einlesen werden kartesische Koordinaten und
Normalmoden umgerechnet.

Auch wenn die Berechnung der Duschinsky-Matrix unabhingig von der Wahl des Ko-
ordinatensystems ist, variiert die Berechnung des Verschiebungsvektors. Aus diesem
Grund werden beide in der neuen Subroutine berechnet und die entsprechenden Schlei-
fen in der DELTABUILD-Routine unter Angabe des neuen Eingabeparameters iibersprun-
gen. Die detaillierte Umsetzung der Koordinatentransformation soll im Folgenden er-
klart werden.
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3.3 Konstruktion interner Koordinaten

Ausgehend von kartesischen Koordinaten gibt es eine Reihe verschiedener Moglichkei-
ten, interne Koordinaten zu generieren. Im Folgenden soll die Konstruktion von internen
Koordinaten nach der Methode von Wilson, Decius und Cross [2], welche Grundlage fiir
diese Arbeit ist, ndher erlautert werden. Ergdnzungen dazu finden sich in den Arbeiten
von Pulay und Baker [20, 22|, sowie McIntosh [23].

Interne Koordinaten S sind allgemein nichtlineare Funktionen von kartesischen Koor-
dinaten, wobei das nichtlineare System mithilfe einer Taylorreihenentwicklung geméf
der folgenden Gleichung linearisiert werden kann.

X (85, 1 & (88,
Sy = Z 571 ). (:C, — xi,eq) + B z; P (xz — x@eq) (xj — CCj7eq) + ... (18)
i=1 a i,5=1 1/ eq
S; = interne Koordinate mit t =1,2,...,3N — 6

x;; = kartesische Koordinate mit 4,7 = 1,2,...,3N
N = Anzahl der Atome

Die oben stehende Taylorreihenentwicklung zeigt, dass interne Koordinaten mit linearen
Termen und Termen héherer Ordnung beschrieben werden kénnen. Unter der Annah-
me, dass sich die betrachteten Geometrien im Gleichgewichtszustand befinden und im
Rahmen einer Schwingung nur einer kleinen Auslenkung unterliegen, werden die Ter-
me hoherer Ordnung so klein, dass sie vernachlassigt werden kénnen. Zusétzlich lassen
sich die ersten Ableitungen in einer Jacobi-Matrix, der sogenannten Wilson B-Matrix,
zusammenfassen. Wenn auch die Differenz der kartesischen Koordinaten x; — x; ¢4 als
sogenannte kartesische Verschiebungs-Koordinaten &; geschrieben wird, kann Gleichung
18 auf den folgenden Ausdruck gekiirzt gekiirzt werden.

3N
Sy = Z By & (19)
i=1

By; = Koeflizienten der Wilson B-Matrix
& = kartesische Verschiebungs-Koordinaten

Gleichung 19 besagt, dass eine interne Koordinate S; als aufsummierte Produkte von
den Koeffizienten der Wilson B-Matrix und den entsprechenden kartesischen Verschie-
bungs-Koordinaten geschrieben werden kann und zeigt, dass die B-Matrix die Trans-
formationsmatrix zwischen den Koordinatensystemen darstellt. Dabei sind By; struk-
turabhéngige Konstanten, sodass sich ein direkter Einfluss auf die Konstruktion der
internen Koordinaten durch die Topologie des Molekiils ergibt.

Zur Vereinfachung dieses Ausdrucks und um die Abhéngigkeit der Summanden von
den drei Koordinatenachsen zusammenzufassen, lisst sich dieser Ausdruck auch mit-
hilfe von Vektoren schreiben. Dabei werden jeweils drei Komponenten der kartesischen
Verschiebungs-Koordinaten &;,&;/, & zum Vektor p, und drei Komponenten der B-
Matrix By;, Byir, By zum Vektor Si, zusammengefasst.
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N
St = Z gta ﬁa (20)
a=1

Sta = s-Vektor mit drei Komponenten der B-Matrix
pa = Vektor mit drei Komponenten der kartesischen
Verschiebungs-Koordinaten

Diese Schreibweise ermoglicht die anschauliche Konstruktion der Wilson B-Matrix auf
der Basis von s-Vektoren. Die den s-Vektoren zugrunde liegenden Gleichungen werden
zudem zeigen, dass die Spezifizierung von Koordinatenachsen iiberfliissig wird.

Ausgehend von Gleichung 20 gilt es drei Fragen zu klaren:

e Da die Bestimmung der strukturabhéngigen Konstanten By; und damit der Auf-
bau einer molekiilspezifischen Wilson B-Matrix essentiell fiir die Bestimmung
aller notwendigen Groéflen zur Berechnung eines adiabatischen Franck-Condon-
Spektrums im internen Koordinatensystem ist, stellt sich die Frage, welche Arten
von internen Koordinaten es gibt und wie sie im Zuge der Programmerweiterung
fiir das Programm VIBES effektiv bestimmt werden kénnen. Dabei soll auf to-
pologische Besonderheiten und daraus resultierende Komplikationen eingegangen
werden.

e Auflerdem werden meist weitaus mehr interne Koordinaten bestimmt, was bedeu-
tet, dass eine entsprechende Geometrie durch mehr interne Koordinaten beschrie-
ben wird als notwendig sind. Im Zuge dessen soll die Frage geklart werden, wie
interne Koordinaten so selektiert werden, dass Redundanzen entfernt werden und
sie einen nichtredundanten Satz an Koordinaten bilden.

e Nachdem alle notwendigen internen Koordinaten bestimmt wurden, ergibt sich die
Frage, wie die strukturabhingigen Konstanten By; in Form von s-Vektoren berech-
net werden kénnen. Eine detaillierte Beschreibung der notwendigen Gleichungen
zur Konstruktion der in Gleichung 20 gezeigten s-Vektoren fiir die verschiedenen
Arten interner Koordinaten soll diese Frage kldren.
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3.3.1 ldentifikation redundanter interner Koordinaten

Bei den beriicksichtigten internen Koordinaten kann in vier Arten unterschieden wer-
den. Zur Beschreibung von Molekiilen werden Bindungsldngen, Bindungswinkel sowie
Diederwinkel verwendet. Letztere werden allgemein abhéngig von der Anordnung der
Atome in echte und sogenannte ,,unechte* Diederwinkel unterschieden. Da es sich sowohl
bei den s-Vektoren als auch bei den darin enthaltenen Elementen fiir die B-Matrix um
strukturabhéngige Konstanten handelt, muss vorher fiir jede Geometrie selektiert wer-
den, fiir welche Bindungen, Winkel und Diederwinkel im Molekiil im néchsten Schritt
s-Vektoren berechnet werden.

Bindungen. Um alle moglichen kovalenten Bindungen im Molekiil zu erfassen, wird
iiblicherweise eine der folgenden Moglichkeiten angewendet. In beiden Methoden wer-
den die Abstédnde jeder Teilchenkombination bestimmt. Eine Bindung existiert jedoch
nur dann, wenn der Abstand unter einem festgelegten Wert liegt. Die Definition von
Winkeln und Diederwinkeln folgt unabhéngig von der Wahl der Methode und basiert
lediglich auf den zuvor ausgewéahlten Bindungen. [7]

Methode 1 betrachtet einen interatomaren Abstand als kovalente Bindung, sofern die
Distanz unter einem Schwellwert von 130 % der tiblichen Bindungslange dieser Atom-
typenkombination liegt. [7] Jedoch zeigt bereits die Bestimmung eines durchschnittli-
chen Abstandes zweier Kohlenstoffatome die Grenzen dieser Methode auf. Zum einen
variiert die Bindungsordnung von Kohlenstoffbindungen zwischen langen Einfachbin-
dungen und sehr kurzen Dreifachbindungen. Zum anderen gibt es fiir die Mehrzahl von
Atomtypenkombinationen keine belastbaren experimentellen Bindungslangen, sodass
zusédtzlich zu einer Matrix mit den durchschnittlichen Bindungsldngen spezifischer Kom-
binationen als Matrixelemente [24,25] ein Standardwert implementiert werden muss.
Er gilt fiir den Fall, dass das Molekiil eine untypische Kombination von Atomen enthélt.

Bei Methode 2 hingegen liegt der Schwellwert, unter dem die Distanz zweier Atome
liegen muss, bei 130 % der Summe der kovalenten Radien der beteiligten Atomtypen
(sieche Abbildung 12). [26] Der Vorteil dieser Variante ist, dass die kovalenten Radi-
en bei unterschiedlichen Bestimmungsmethoden weniger stark variieren und fiir jedes
Element ein kovalenter Atomradius definiert werden kann, sodass fiir jede mogliche
Kombination von Atomtypen ein zuverldssiger Schwellwert formuliert werden kann.

[ ax >13-(rf +15) I Ax <13 (rf +15°)

Ax

Abbildung 12: Konstruktion von Bindungen aus zwei Atomen. Atome deren Abstand grofler ist als
130 % der Summe der kovalenten Radien bilden keine Bindung (I). Liegt der Abstand unter diesem
Schwellwert, bilden beide Atome eine Bindung (II).
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Der Faktor von 1,3 ist vor allem wegen der Betrachtung von Schwingungen und Geome-
trien im angeregten elektronischen Zustand von Bedeutung. In diesen Féllen kann die
Bindungslénge bisweilen stark von {iblichen durch Réntgenstrukturanalyse bestimmten
Werten abweichen. Dieses zusatzliche Toleranzintervall soll die zuverlassige Bestim-
mung aller Bindungen in einem Molekiil ermdglichen.

Bindungswinkel. Die vorhandenen Bindungswinkel im Molekiil kénnen allein auf der
Basis der zuvor bestimmten Bindungen ermittelt werden. Ein Bindungswinkel kann ei-
ner Kombination von zwei Atomen zugeordnet werden, die beide mit demselben dritten
Atom verbunden sind. In der Praxis werden die Indizes von Atomen in einer Bindung
verglichen und, sobald zwei Bindungen in einem der Indizes {ibereinstimmen, bilden sie
einen Winkel.

Bindung A  Bindung B

o0 OO —

Abbildung 13: Konstruktion von Bindungswinkeln aus zwei verschiedenen Atompaaren, bei denen je-
weils ein Atom identisch ist (dunkelgraue Markierung).

Diederwinkel. Auf vergleichbare Weise kdnnen nun die Diederwinkel definiert werden.
Die Atome zweier Winkel bilden einen Diederwinkel, sofern jeweils zwei der Atomindizes
iibereinstimmen. Dabei kdnnen die iibrigen Atome an dasselbe Atom oder an verschie-
dene Atome gebunden sein. Dies ermdglicht die Unterscheidung in die zwei Arten von
Diederwinkeln, echte und unechte Diederwinkel.

Winkel A Winkel B echte Dieder unechte Dieder
o — M gi.

Abbildung 14: Konstruktion von Diederwinkeln aus zwei verschiedenen Winkeln, bei denen jeweils
zwei Atome identisch sind (dunkelgraue Markierung). Verschiedene Anordnungen der Ausgangswinkel
resultieren in echten Diederwinkeln und unechten Diederwinkeln.

Der Wert des Winkels wird iiber die intermediédre Konstruktion der Normalvektoren der
Ebenen, die den Winkel aufspannen, berechnet. Der Winkel zwischen diesen Normal-
vektoren liegt zwischen 0° und 360°. Jedoch kénnen stets jeweils zwei Winkel zwischen
den Ebenen aufgespannt werden. Der Wert der Diederwinkel wird definitionsgeméfl auf
den betraglich kleineren der beiden Winkel festgelegt und wird damit auf einen Be-
reich von 180° bzw. -180° limitiert. Aufgrund dieser Anpassung ist beim Vergleich der
Diederwinkel Vorsicht geboten.
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3.3.2 Auswabhl nichtredundanter interner Koordinaten

Die Bestimmung von Bindungen, Winkeln und Diederwinkeln nach den zuvor erwahn-
ten Methoden fithrt schnell zu einer sehr grofien Anzahl an zu berticksichtigenden in-
ternen Koordinaten. Gleichzeitig ist es offensichtlich, dass die Beriicksichtigung aller
Bindungen, Winkel und Diederwinkel zu Redundanzen fiihrt. Das bedeutet, die Struk-
tur wird durch mehr interne Koordinaten beschrieben als notwendig und mehrere in-
terne Koordinaten zeigen eine lineare Abhéngigkeit voneinander. Dieser Effekt wird
besonders offensichtlich bei zyklischen Verbindungen. Anbei ist die Konstruktion aller
moglichen internen Koordinaten am Beispiel von Imidazol gezeigt, wobei die notwen-
digen in Griin und die iiberfliissigen internen Koordinaten in Rot gekennzeichnet sind.
Der Ubersichtlichkeit halber wurde die Darstellung auf eines der Atome beschréinkt.

Abbildung 15: Schematische Darstellung notwendiger (griin) und tberfliissiger (rot) interner Koordi-
naten am Beispiel von Imidazol. Der Ubersichtlichkeit halber wurde die Darstellung auf ein Kohlen-
stoffatom (C®) begrenzt und unechte Diederwinkel vernachlissigt.

Abbildung 15 verdeutlicht, dass weitaus mehr interne Koordinaten zur Beschreibung der
Position eines bestimmten Atoms definiert werden kénnen als notwendig. Es gibt zwei
verschiedene Ansitze diese redundanten internen Koordinaten auf einen Satz nichtred-
undanter internen Koordinaten zu reduzieren.

Z-Matrix Formalismus. Eine Variante ist die Verwendung des sogenannten Z-Matrix
Formalismus. Interne Koordinaten kénnen tiblicherweise in einer sogenannten Z-Matrix
zusammengefasst werden. Sie enthélt alle notwendigen internen Koordinaten, die zur
vollstandigen Beschreibung eines Molekiils notig sind. Jede Zeile einer Z-Matrix enthalt
die Bezeichnung des Atoms selbst, sowie eine dazugehorige Bindungsldnge, einen Bin-
dungswinkel und einen Diederwinkel in Bezug auf Atome, die bereits definiert wurden.
Lediglich die ersten drei Zeilen weichen von dieser Form ab. Fiir das erste Atom bei-
spielsweise ist es weder notig, noch moglich eine Bindungslidnge oder einen Winkel zu
anderen Atomen zu definieren. Fiir die Atome Nummer zwei und drei reicht die Angabe
einer Bindungsldnge beziehungsweise einer Bindungslédnge und eines Winkels aus.

Aus diesem Formalismus ergibt sich beispielsweise fiir das oben gezeigte Imidazol die
folgende Z-Matrix:

N

C 1 ryice

N 2 rews 1 ¢uicons

C 3 rysca 2 ¢eonsca 3 Owicowsca

C 4 reaes 3  mscacs 2 Oeanscacs ‘
H 2 rem 1  ¢uicows 3 Owiconsse

H 3 rwar 2 ¢emsar 1 Onicowsmr

H 4 reass 3  ¢nacams 2  Oconscens

H 5 reme 1  ucswe 3 Oconicsno

23



Das in Abbildung 15 im Fokus liegende Atom (C®) wurde hier ebenfalls gekennzeich-
net. Die griin markierten internen Koordinaten entsprechen denen in der Z-Matrix. Die
absoluten Werte fiir die Bindungen und Winkel sind abhéngig vom betrachteten elek-
tronischen Zustand des Imidazols, sodass es bei den Variablen in der Z-Matrix belassen
wird.

Es ist zu beachten, dass die Wahl der Nummern und die Reihenfolge der Atomnummern
einen Einfluss auf die Gestalt der Z-Matrix hat. Die konkrete Reihenfolge der internen
Koordinaten kann sich daher unterscheiden, nicht aber die absolute Anzahl an inter-
nen Koordinaten zur vollstdndigen Beschreibung. Sie entspricht unter Verwendung des
Z-Matrix Formalismus immer genau 3N — 6, wobei darauf hingewiesen werden sollte,
dass es insbesondere bei zyklischen Systemen dazu kommen kann, dass lineare Abhén-
gigkeiten zwischen den in der Z-Matrix angegebenen internen Koordinaten auftreten
kénnen.

Diagonalisierung und Singuliarwertzerlegung. Eine deutlich weniger fehleranfil-
lige Methode stellt die Diagonalisierung dar. Anders als bei der Selektion der nicht-
redundanten internen Koordinaten vor jeder mathematischen Operation der Koordina-
tentransformation, kann die Reduktion auf ein nichtredundantes Set auch begleitend
durchgefiihrt werden. Prinzipiell beruht diese Methode darauf, dass lineare Abhéngig-
keiten zwischen den Zeilen oder Spalten einer m x m-dimensionalen Matrix im Falle
einer Diagonalisierung in Eigenvektoren resultieren, deren Eigenwerte gleich Null sind.

Alternativ kann fiir eine m x n-dimensionale Matrix eine Singuldrwertzerlegung (SVD)
durchgefiihrt werden. Nach der Zerlegung finden sich in der Matrix U die Eigenvektoren
sowie die dazugehorigen Singuldrwerte bzw. Eigenwerte in der Matrix .

z n
el M| = ¢ U * € * | YT
0

Abbildung 16: Schematische Darstellung der Singuldrwertzerlegung einer m x n-dimensionalen Matrix.

Fiir Imidazol konnen beispielsweise insgesamt 42 interne Koordinaten (9 Bindungen,
13 Winkel und 20 Diederwinkel) definiert werden. Ein nichtredundanter Satz besteht
jedoch lediglich aus 21 (3N — 6) internen Koordinaten. Prinzipiell kann sowohl mit der
Diagonalisierung als auch mit der Singuldrwertzerlegung einer Matrix, die die Angaben
aller 42 internen Koordinaten enthélt, genau 21 Eigenvektoren bestimmt werden, deren
Eigenwerte gleich Null sind und somit entfernt werden kénnen.

Da sich unter den untersuchten Testmolekiilen ein bizyklisches System befindet, wird
diese Methoden zur Reduktion der internen Koordinaten auf einen nichtredundanten
Satz verwendet, um den in Abschnitt 2.2.3 angesprochenen Komplikationen vorzubeu-
gen. Nichtsdestotrotz sollen die mathematischen Operationen auch mit Blick auf die
Besonderheiten bei der Verwendung des Z-Matrix-Formalismus erklért werden. An den
entsprechenden Stellen der Koordinatentransformation soll im Folgenden darauf hinge-
wiesen werden.
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3.3.3 Konstruktion der s-Vektoren

Wie bereits dargestellt, enthélt ein s-Vektor (53, ) fiir ein bestimmtes Atom (a) und eine
bestimmte interne Koordinate (¢) jeweils drei Komponenten der Wilson B-Matrix. Da-
bei konnen fiir jede zuvor definierte interne Koordinate prinzipiell genau N s-Vektoren
formuliert werden. Davon weisen jedoch nur die an der internen Koordinate beteiligten
Atome einen s-Vektor auf, dessen Elemente ungleich Null sind. Der jeweilige Vektor
zeigt in die Richtung, die in eine groBtmogliche Anderung der internen Koordinate
resultiert. Dazu entspricht die Lange dieser Vektoren dem Anstieg der internen Koordi-
nate bei einer Verschiebung des Atoms, «, in diese Richtung um einen Einheitsvektor.
Abhéngig von der Art der internen Koordinate werden spezifische Gleichungen ver-
wendet, um die entsprechenden s-Vektoren zu konstruieren. Im Folgenden sollen die
verschiedenen Félle erldutert und die dazugehorigen Gleichungen definiert werden.

Bindungen. Fiir den Fall, dass S; eine Streckung der Bindung zwischen zwei Atomen
darstellen soll, kann fiir die gebundenen Atome jeweils ein s-Vektor bestimmt wer-
den. Die grofite Aufweitung einer Bindung resultiert aus einer Verschiebung der Atome
entlang der Bindungsachse in entgegengesetzte Richtung. Abbildung 17 zeigt, wie die
s-Vektoren dieser beschriebenen Bewegung der Atome konstruiert werden.

Abbildung 17: Konstruktion der s-Vektoren, sowie benttigte Kennzahlen, beispielhaft fiir eine Bindung
zwischen den Atomen 1 und 2.

Die Darstellung erfolgt iiblicherweise mithilfe von Einheitsvektoren (e), sodass die
s-Vektoren zur Beschreibung einer Bindung wie folgt geschrieben werden kénnen:

511 = eg1 (21)

St = eq2 (22)

Bindungswinkel. Fiir die Aufweitung von Bindungswinkeln als interne Koordinate
(S;) ist zwischen den Endatomen und dem sogenannten Scheitelatom zu unterschei-
den. Fiir erstere verlaufen die s-Vektoren senkrecht zu den Bindungen und nach aufien
gerichtet, denn eine Bewegung der Endatome in diese Richtung resultiert in der grof-
ten Anderung der internen Koordinate. Die grofite Winkelaufweitung fiir das Atom im
Scheitel des Winkels erfolgt bei Bewegung in entgegengesetzte Richtung. Abbildung
18 zeigt beispielhaft einen Bindungswinkel einer Anordnung von drei Atomen und die
dazugehorigen s-Vektoren zur Beschreibung der internen Koordinate.

Abbildung 18: Konstruktion der s-Vektoren, sowie benttigte Kennzahlen, beispielhaft fiir einen Winkel
zwischen den Atomen 1, 2 und 3. Die Atome 1 und 3 sind Endatome, wiahrend das Atom 2 als Schei-
telatom bezeichnet wird.
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Die Unterscheidung in endsténdige Atome und Scheitelatom erfordert unterschiedliche
Gleichungen zur Konstruktion der s-Vektoren:

cosp ey — €3

S = 23
5t T21 Sin¢ ( )
. 791 — T93 COS@)ea; + (reg — 791 COSQ)e
S = [( 21 23 <Z5) 21 ( 23 21 ¢) 23] (24)
21 723 smqb

- cosp €33 — eg1

= 25
53 723 singb ( )

Alternativ ergibt sich der Ausdruck fiir das Scheitelatom auch als negative Linearkom-
bination der s-Vektoren der Endatome: Si3 = —331 — 52

Diederwinkel. Bei Diederwinkeln muss zunéchst in die zwei verschiedenen Arten un-
terschieden werden. Als Diederwinkel wird allgemein nur der Torsionswinkel zwischen
zwei durch Atome aufgespannte Ebenen bezeichnet. Jedoch kann die Anordnung der
Atome beim Aufspannen der Ebenen verschieden sein. In Abbildung 19 und 20 sind
beispielhaft die unterschiedlichen Méglichkeiten der Anordnung der Atome zur Bildung
eines Diederwinkels gezeigt.

Bei der Vektorkonstruktion echter Diederwinkel muss zwischen Endatomen und Briicken-
atomen unterschieden werden. Die s-Vektoren der Endatome ergeben sich aus dem
Kreuzprodukt zweier Einheitsvektoren. Demnach ist klar, dass sie senkrecht zu den
Ebenen, die den betrachteten Diederwinkel aufspannen, verlaufen. Die s-Vektoren der
Briickenatome werden als Linearkombination aus diesen Vektoren geschrieben und ver-
laufen in entgegengesetzte Richtung.

Abbildung 19: Konstruktion der s-Vektoren, sowie die benotigte Kennzahlen, fiir einen echten Dieder-
winkel. Die Atome 1 und 4 werden als Endatome bezeichnet. Die Atome 2 und 3 werden als Briickena-
tome bezeichnet. Der Winkel 6 zeigt den entsprechenden Diederwinkel.

Fiir Diederwinkel dieser Form gilt:

. ejg X e

5 = _12‘7223 (26)
T12 SInN (Z)Q

5. _ T2 — Tiz COS ¢1e12 X e3 Lo_cos P2 eq3 X €32 (27)

2 793 T12 Sin @1 sin ¢1 To3 Sin¢g  sin ¢o

. T's2 — T COS $1 €43 X €32 Lo o8 $2 ez X ey (28)

3 732 T43 Sin @1 sin ¢y r39 sin ¢y sin ¢o

. ez X e

5 = _43_7232 (29)
r43 sin” ¢g

Zu beachten ist der Unterschied im Vorzeichen (Differenz anstelle einer Summe) zwi-
schen den (ej2 X e23) und den (e43 x e33) Termen in Gleichung 27 und 28 im Vergleich
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zur originalen Veroffentlichung von Wilson, Decius und Cross. Miyazawa und Fukus-
hima [27] bemerkten diesen Fehler und wiesen darauf hin, dass die dadurch erzeugten
internen Koordinaten nach der Transformation die Eckart-Bedingungen nicht mehr
erfiillen. Umfassende Herleitungen dieser Gleichungen unter Beriicksichtigung der Kor-
rektur wurden auch von Williams [28] zusammengefasst.

Fiir die s-Vektoren der unechten Diederwinkel unterscheidet sich die Konstruktion der
s-Vektoren leicht. Fir den Fall, dass alle Atome in einer Ebene liegen, ergeben sich
alle Vektoren aus einem einzigen Kreuzprodukt, sodass leicht zu erkennen ist, dass die
Vektoren der Endatome und der sogenannten Ankeratome (siche Abbildung 20) senk-
recht auf der Molekiilebene stehen und in dieselbe Richtung verlaufen. Der s-Vektor des
Scheitelatoms ergibt sich als negative Linearkombination dieser Vektoren und verlauft
somit in entgegengesetzte Richtung. Liegen die Atome nicht mehr in einer Ebene, so
muss der Winkel 6 bei der Konstruktion der Vektoren beriicksichtigt werden.

Abbildung 20: Konstruktion der s-Vektoren, sowie benotigte Kennzahlen, fiir einen unechten Diederwin-
kel. Das Atom 1 wird als Endatom bezeichnet. Die Atome 3 und 4 werden als Ankeratome bezeichnet.
Das Atom 2 wird als Scheitelatom bezeichnet.

Die s-Vektoren der unechten Diederwinkel kénnen mit folgenden Gleichungen konstru-
iert werden:

= 1 €93 X €4 )

= o \cosOsmay 7 30
o 21 (cos 0 sin ¢4 anv ez (30)
3, 1 €24 X €2] tan 0 }

T B - 31
53 r93 Los 6 sin ¢ sin? ¢y (€23 — cos ¢ ez) (31)
3, 1 €21 X €23 tan }

T - - 32
o 24 {COS 0 sin ¢ sin? ¢ (€24 — cos 1 e23) (32)
th = —§t1 — §t3 — §t4 (33)

Nachdem die s-Vektoren der entsprechenden internen Koordinaten eines Molekiils de-
finiert wurden, kann daraus die spezifische Wilson B-Matrix erstellt werden.

Es ist zu erwdhnen, dass Mclntosh et al. auf Basis der Arbeit von Wilson, Decius
und Cross eine gute Zusammenstellung aller zur Konstruktion von s-Vektoren nétigen
Gleichungen sowie deren Herleitungen zur Verfiigung gestellt haben. [23] Leichte An-
passungen der Gleichungssysteme fiir die unechten Diederwinkel versprechen dariiber
hinaus eine Reduktion des Rechenaufwandes. Dazu ergénzen sie das Set der vier in die-
sem Abschnitt thematisierten internen Koordinaten um eine Koordinate, die auch die
Beriicksichtigung linearer Bindungswinkel zulésst. Da lineare Winkel bei den in dieser
Arbeit untersuchten Molekiilen und vielen interessanten metallorganischen Komplexen
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auftreten, ist eine entsprechende mathematische Beschreibung im implementierten Co-
de unerlasslich.

Allgemein ist die gesonderte Behandlung linearer Winkel notwendig, da die Elemente
der s-Vektoren fiir Winkel mit einem Wert von ungefdhr 180° unter Verwendung der
Gleichungen 23, 24 und 25 unrealistisch hohe Werte annehmen. Dieses Problem tritt
auch auf, wenn Diederwinkel eine Kombination von drei Atomen enthalten, die einen
linearen Winkel bilden.

Fiir eine korrekte Beschreibung linearer Winkel muss das Schema in Abbildung 18 an
diesen Spezialfall angepasst werden (sieche Abbildung 21). Ein zusitzlicher Punkt A
wird so definiert, dass die Winkel ¢154 und ¢ 423 rechte Winkel sind. Eine Verbindung
zwischen dem Atom 2 und dem neuen Punkt A erzeugt den Vektor U , welcher zur
Beschreibung der neuen s-Vektoren von linearen Winkeln benotigt wird.

Abbildung 21: Konstruktion der s-Vektoren, sowie benotigte Kennzahlen, beispielhaft fiir einen linearen
Winkel zwischen den Atomen 1, 2 und 3. Die Atome 1 und 3 sind Endatome, wiahrend das Atom 2 als
Scheitelatom bezeichnet wird. Im Vergleich zu nicht-linearen Winkeln werden hier der Punkt A und
der Vektor U erzeugt.

Die s-Vektoren kénnen dann wie folgt geschrieben werden:

U
1 o1 (34)
St = —541 — 83 (35)
U
Sy = —— 36
t3 o (36)

Um etwaigen Ungenauigkeiten vorzubeugen wird dieser Satz an Gleichungen nur ver-
wendet, wenn der definierte Winkel iiber 175° liegt.

Fiir Diederwinkel werden in der Literatur fiir diesen speziellen Fall keine Gleichungen
genannt. Stattdessen werden die betroffenen Diederwinkel durch eine Reihe anderer
genauso gut geeigneter Diederwinkel ohne lineare Bestandteile ersetzt. Anschlieend
kénnen die zuvor présentierten Gleichungen fiir normale Diederwinkel zur Berechnung
der s-Vektoren verwendet werden.

28



Abbildung 22: Visualisierung, wie Diederwinkel mit linearen Bestandteilen durch eine Reihe verschie-
dener gleichwertiger Diederwinkel ersetzt werden. Das Atome, in dem beide Winkel zur Bildung eines
Diederwinkels iibereinstimmen ist mit einem dunklen Grau markiert.

3.3.4 Konstruktion der Wilson B-Matrix

Wie die Gleichungen 19 und 20 in Abschnitt 3.3 zeigen, enthélt die Wilson B-Matrix
alle Angaben der internen Koordinaten und kann sukzessive aus den s-Vektoren der
zuvor definierten internen Koordinaten aufgebaut werden.

Dabei ist die Reihenfolge, wie die Elemente der s-Vektoren in der Wilson B-Matrix ge-
speichert werden, wichtig, denn sie ermoglicht es, die nachfolgende Berechnung einiger
Matrixelemente nachzuvollziehen. Dazu enthalten die ersten Zeilen die Angaben zu den
s-Vektoren von Bindungen, gefolgt von den s-Vektoren der Bindungswinkel. In den letz-
ten Zeilen werden die s-Vektoren der Diederwinkel gespeichert. Die folgende Abbildung
zeigt den schematischen Aufbau der Wilson B-Matrix fiir ein kleines Molekiil.

Abbildung 23: Schematischer Aufbau der Wilson B-Matrix aus den s-Vektoren der internen Koordina-
ten. Bindungen (griin), Winkel (blau) und Dieder (rot) werden sukzessive und in dieser Reihenfolge in
der B-Matrix gespeichert. Die Dimensionen gelten unter Verwendung des Z-Matrix Formalismus.

Die Gestalt der B-Matrix ist abhéngig von der Topologie der Molekiile. Abhéngig davon
welche Methode verwendet wird, um einen nichtredundanten Satz interner Koordina-
ten zu erzeugen, unterscheidet sich die Dimension der B-Matrix. Unter Verwendung des
Z-Matrix-Formalismus betragt die Dimension immer (3N — 6) x (3N). Wird zur Kon-
struktion der B-Matrix ein redundanter Satz an internen Koordinaten verwendet und
erst spater mittels Diagonalisierung reduziert, wird die B-Matrix entsprechend gréfier.
Dieser Satz interner Koordinaten wird von Baiardi et al. [7] als primitive interne Koor-
dinaten (Primitive Internal Coordinates (PIC)) bezeichnet. Die Dimension entsprache
dann n, x 3N, wobei n, die Anzahl redundanter interner Koordinaten ist.

3.3.5 Konstruktion der Wilson G-Matrix

Wie bereits in Abschnitt 2.2.3 erwdhnt, wird die potentielle Energie iiblicherweise tiber
Terme ausgedriickt, die den internen Koordinaten &hnlich sind. Als ein Beispiel soll
das Hooke’sche Gesetz [29] genannt werden, welches im Prinzip eine definierte Kraft-
konstante mit einer Verdnderung atomarer Absténde zur Berechnung der potentiellen
Energie verwendet. Die kinetische Energie kann im Gegenzug dazu besser in Form von
kartesischen Koordinaten wiedergegeben werden. Die sogenannte Wilson G-Matrix je-
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doch stellt einen Satz von Matrixelementen bereit, mit dem auch die kinetische Energie
in einem internen Koordinatensystem dargestellt werden kann. [2,30]

Dariiber hinaus ist die Wilson G-Matrix notwendig, um in einem folgenden Schritt auf
der Basis der definierten internen Koordinaten die kartesischen Normalmoden in das in-
terne Koordinatensystem zu tiberfithren. Nach Wilson et al. kénnen die Matrixelemente
der G-Matrix wie folgt berechnet werden:

3N 4
G =Y — By By, (37)
i=1 """
Fiir eine entsprechende Implementierung im Programm eignet sich die Schreibweise
in Form von Matrizen. Die Massenmatrix M enthélt die Massen der Atome auf der
Diagonalen. Die Summe in Gleichung 37 beinhaltet alle Raumrichtungen jedes Atoms
(3N), sodass auch die Massenmatrix die Masse jedes Atoms drei Mal enthalten muss.
Daraus folgt die Gleichung der folgenden Form:

G=BM'B” (38)

Aus Gleichung 38 resultiert die (3N — 6) x (3N — 6)-dimensionale G-Matrix (oder
n, X n,, sofern PIC verwendet werden). Abbildung 24 zeigt ein anschauliches Schema
dieser Berechnung.

3N 3N-6
3N-6 3N
((e] [(e]
2l G| =2 B [+3 M?!|+3 BT

Abbildung 24: Schematische Berechnung der Wilson G-Matrix mit den dazugehoérigen Dimensionen der
benétigten Matrizen.

Es ist zu erwdhnen, dass analog zu den formulierten Gleichungen der s-Vektoren auch
nur eine begrenzte Anzahl moglicher Gleichungen zur Berechnung der G-Matrix Ele-
mente resultieren. Zum Beispiel kann das Matrixelement G111, wenn S eine Bindung
beschreibt, als Summe der reziproken Massen der beteiligten Atome geschrieben wer-
den. Diese vereinfachten Ausdriicke eigenen sich besonders zur Uberpriifung des imple-
mentierten Codes und werden daher im Anhang aufgelistet (siche Abschnitt 7.3).

3.3.6 Konstruktion der B’-, G’- und B”-Matrix

Folgende Zusammenhénge werden benétigt, um eventuell vorhandene Redundanzen im
verwendeten Satz interner Koordinaten zu entfernen und ein Set nichtredundanter or-
thogonaler Koordinaten zu erzeugen, sofern dies nicht bereits durch die Verwendung des
Z-Matrix-Formalismus geschehen ist. Sie sollen im Folgenden als S’ und S” bezeichnet

werden.
3N
5= Bi& (39)
i=1
3N
s/ =3 Bl (40)
=1
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Zu erkennen ist, dass die Berechnung der B-Matrizen unabhéngig von dem verwendeten
Satz interner Koordinaten dhnlich ist. Dazu ist die Dimension unter Verwendung des Z-
Matrix Formalismus stets identisch. Werden eingangs redundante interne Koordinaten
verwendet, nimmt die Dimension der entsprechenden B-Matrix sukzessive ab. Die zur
Berechnung nichtredundanter interner Koordinaten notige B’-Matrix kann wie folgt
erhalten werden:

B =a’'B (41)

Dabei enthélt die Matrix a alle Eigenvektoren der Wilson G-Matrix, deren Eigenwerte
ungleich Null sind. Diese Selektion an dieser Stelle, welche durch eine Diagonalisie-
rung oder Singularwertzerlegung der G-Matrix erfolgt, identifiziert die nichtredundan-
ten Koordinaten, welche in der B’-Matrix zusammengefasst werden. Entsprechende
Substitutionen in Gleichung 42 mit Gleichung 41 zeigt erneut, dass die Matrix a die
Wilson G-Matrix diagonalisiert und die G’-Matrix dementsprechend die Eigenwerte
der G-Matrix auf der Diagonalen je nach Wahl der Zerlegungsmethode in auf- oder
absteigender Reihenfolge enthélt.

G =B'M!B7T (42)
G =alBM!'BTa (43)
G =alGa (44)

Im Folgenden sind auch fiir diese Operationen die schematischen Matrixmultiplikatio-
nen in Abbildung 25 und 26 gezeigt.

Abbildung 25: Schematische Berechnung der B’-Matrix mit den dazugehérigen Dimensionen der beno-
tigten Matrizen. Die Matrix a enthilt die Eigenvektoren der Wilson G-Matrix.

Abbildung 26: Schematische Berechnung der G’-Matrix mit den dazugehorigen Dimensionen der beno-
tigten Matrizen. Die G’-Matrix enthéalt die Eigenwerte der Wilson G-Matrix auf der Diagonalen.

Um die Orthogonalitdt der erzeugten internen Koordinaten zu garantieren wird im Fol-
genden die B”-Matrix erzeugt. Sie dient neben der Berechnung eines nichtredundan-
ten orthogonalen Sets interner Koordinaten auch zur Transformation der kartesischen
Normalmoden. (siche Abschnitt 3.4). Zur Berechnung der B”-Matrix wird folgender
Zusammenhang benutzt:

B' =G :B (45)

Abbildung 27 zeigt auch fiir diese Gleichung ein Schema der Matrixmultiplikation mit
den entsprechenden Dimensionen.
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Abbildung 27: Schematische Berechnung der B”-Matrix mit den dazugehorigen Dimensionen der be-
notigten Matrizen. Die B”-Matrix wird zur Berechnung nichtredundanter orthogonaler Koordinaten
benétigt.

Nachdem alle notwendigen Matrizen zur Koordinatentransformation zwischen kartesi-
schen und internen Koordinaten ausfiihrlich erklart wurden, ergeben sich hinsichtlich
der Erzeugung adiabatischer Franck-Condon Spektren zwei weitere Fragen.

e Zur Berechnung der FCF werden die Normalmoden in der entsprechenden Basis
bendétigt. Daher stellt sich die Frage, wie kartesische Normalmoden in das interne
Koordinatensystem tiberfithrt werden kénnen.

e Die Relation zweier Geometrien zueinander kann durch die lineare Duschinsky-
Transformation quantifiziert werden. Basis dieser Transformation sind die Duschinsky-
Matrix und ein Verschiebungs-Vektor in der entsprechenden Basis, was zu der
Frage fiihrt, inwiefern die Ausdriicke der Duschinsky-Transformation angepasst
werden miissen, damit sie auch im internen Koordinatensystem gelten.

Die folgenden Abschnitte sollen diese Fragen abschlieend kldren.
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3.4 Normalmoden in internen Koordinaten

Als Schwingung eines Molekiils wird die periodische und simultane Bewegung aller Ato-
me im System um ihre Gleichgewichtslage bezeichnet. Fiir den Fall, dass alle Atome
ihre maximale Auslenkung und ihre Gleichgewichtslage zur selben Zeit passieren, kann
diese Schwingung als Normalschwingung oder Normalmode bezeichnet werden. Die hin-
reichende Bedingung fiir eine Normalmode ist demnach, dass sich alle Atome mit der
selben Frequenz und gleicher Phase bewegen. In massengewichteten Koordinatensys-
temen sind die maximalen Auslenkungen der Atome jedoch stets verschieden und von
der Masse des betrachteten Atoms abhéngig. [8]

Es wird in verschiedene Schwingungsformen unterschieden. Die verschiedenen Arten
von Schwingungen sind in der nachfolgenden Abbildung 28 zu erkennen. Bei der soge-
nannten Valenzschwingung &ndern sich lediglich Bindungsldngen. Abhéngig davon, ob
eine gleichzeitige Bindungsdehnung bzw. Bindungsdehnungen und -stauchungen erfol-
gen, kann dazu in symmetrische und asymmetrische Valenzschwingungen unterschieden
werden. Bei Deformationsschwingungen hingegen bleiben die Bindungsldngen identisch
und nur die Bindungswinkel verdndern sich. Torsionsschwingungen beschreiben die Ver-
dnderung von Winkeln zwischen zwei Ebenen.

Abbildung 28: Schematische Darstellung der drei Normalmoden eines Wassermolekiils. Unterscheidung
in Valenz- und Deformationsschwingungen.

Fir komplexere Systeme werden ebenfalls Torsionsschwingungen beobachtet, welche
eine Verdnderung der Diederwinkel unter Erhalt der Bindungsldngen darstellen. Dass
Normalmoden intuitiv durch Kennzahlen, die internen Koordinaten entsprechen, be-
schrieben werden, bestétigt die deutlich hohere Anschaulichkeit. Da jedoch auch die
Schwingungen der optimierten Strukturen in kartesischen Koordinaten dargestellt wer-
den, ist eine analoge Transformation der Normalmoden in das interne Koordinatensys-
tem erforderlich. Die zuvor erlduterten Zusammenhénge kénnen in diesem Fall ange-
wendet werden. Mithilfe der zuvor bestimmten B”-Matrix und der Massenmatrix kon-
nen entsprechende Moden {iber folgende Gleichung berechnet und in die orthogonale
nichtredundante interne Basis iiberfithrt werden.

L' =B"m 2 LC (46)
Diese Umrechnung hat zur Folge, dass die Dimension der Normalmoden von (3N) X
(3N —6) auf (3N —6) x (3N —6) reduziert wird. Jede Normalmode wird nun nicht mehr

in dreidimensionalen Kernbewegungen ausgedriickt, sondern iiber die entsprechenden
Veranderungen der Bindungslédngen, -winkel und Diederwinkel.

Im Folgenden soll gezeigt werden, dass dieser neue Satz an internen Normalmoden

ausreicht um die Duschinsky-Matrix berechnen zu kénnen. Etwaige Anpassungen fiir
den Verschiebungs-Vektor sollen vorgestellt werden.
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3.5 Duschinsky-Transformation in internen Koordinaten

Duschinsky formulierte die Beziehung zweier unterschiedlicher Geometrien mithilfe ei-
ner linearen Transformation, der Duschinsky-Transformation [21]. Sie tiberfiihrt die
Normalmoden einer Ausgangsgeometrie mittels linearer Transformation in die Basis der
Endgeometrie oder umgekehrt unter Verwendung einer Rotationsmatrix (Duschinsky-
Matrix) und einem sogenannten Verschiebungs-Vektor.

L'=JL+K (47)
L', L = Normalkoordinaten in der entsprechenden Basis
J = Duschinsky-Matrix
K = Verschiebungs-Vektor

Die Duschinsky-Matrix ist idealerweise unimodular, doch der Vergleich zweier Struktu-
ren in unterschiedlichen Basen stellt eine Nédherung dar, welche ihre Giiltigkeit behélt,
wenn sich die Strukturen nur infinitesimal voneinander unterscheiden. Unter Verwen-
dung des kartesischen Koordinatensystems kann die Determinante der Duschinsky-
Matrix dazu dienen, die Giite dieser Naherung zu beurteilen. Signifikate Abweichungen
von der Unimodularitéit sollten Anlass sein, das interne Koordinatensystem zu verwen-
den.

Die Beschreibung der Geometrien mit internen Koordinaten und deren Beziehung mit
einer eigenen Duschinsky-Matrix verspricht eine bessere Darstellung starker Auslenkun-
gen. Allgemein gilt jedoch, dass die Duschinsky-Matrix in der Basis der kartesischen
Koordinaten (Jx) und der internen Koordinaten (J;7) identisch ist, wenn das folgen-
de Produkt der Wilson B-Matrizen in den entsprechenden Basen der Einheitsmatrix
entspricht.

J¢=J' nur, wenn B{'By=1 (48)
J¢, J' = Duschinsky-Matrix in der entsprechenden Basis
B;, B, = Wilson B-Matrix der entsprechenden Geometrie
I = Einheitsmatrix

Geméf der allgemeinen Gleichung 47 kann gezeigt werden, dass eine Reihe von Nor-
malkoordinaten iiber folgende Relation ineinander iiberfithrt werden kénnen:

J=1T1L, (49)

L;, Ly = Normalmoden der entsprechenden Geometrie

Die Normalmoden entsprechen jeweils den massengewichteten Eigenvektoren der Hesse-
Matrix. In dieser Schreibweise werden die Normalmoden der zweiten Geometrie (Ls)
in Bezug auf die Normalmoden der ersten Geometrie (L;) dargestellt. Diese Beziehung
kann unter Verwendung kartesischer Koordinaten ohne weiteres verwendet werden. Bei
internen Koordinaten (L!) konnen die bereits bekannten Beziehungen genutzt werden.

J=rLITL] (50)

—L¢TM:B,B,M 2 L{ (51)
_1 _1

—L¢TM:BTa, G G, 2al B,M 2 LY (52)
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Mit Gleichung 52 wird die Unimodularitdt der Duschinsky-Matrix garantiert. Voraus-
setzung dafiir ist jedoch, dass die eingangs erzeugten orthogonalen nichtredundanten
Sétze an internen Koordinaten fiir beide Geometrien hinreichend identisch sind. Fiir
kleine Molekiile ist das der Fall. Fiir groflere Strukturen hingegen ist es vorteilhaft die
Normalmoden der zweiten Struktur in der Basis der ersten Geometrie darzustellen. Das
impliziert die folgende Substitution in Gleichung 52:

_1 _1
G, 2a} — G| 2af (53)
Durch diese Substitution geht die Orthogonalitéit verloren. Folglich ist die Determinante
der erzeugten Duschinsky-Matrix nicht mehr Eins und eine vergleichbare Transforma-

tion der Normalmoden der ersten Struktur in die Basis der zweiten Geometrie ist nicht
durch die Transponierte der Duschinsky-Matrix gegeben.

Neben der Duschinky-Rotation hat auch die Differenz der Geometrien, welche gemé&fl
Gleichung 47 durch den Verschiebungs-Vektor quantifiziert wird, einen Einfluss auf die
Auflésung von adiabatischen Anregungsspektren. Nach Reimers [1] hat die Verschie-
bung sogar den grofleren Einfluss auf das Spektrum als die Rotation. In kartesischen
Koordinaten kann der Vektor wie folgt berechnet werden:

K¢ =1¢ TM2A¢ (54)

Um diesen Ausdruck in das interne Koordinatensystem tiberfithren zu kénnen, werden
die Uberlegungen aus Gleichung 40 und 46 verwendet. So koénnen sowohl die karte-
sischen Verschiebungs-Koordinaten (¢) als auch die kartesischen Normalmoden (L)
transformiert werden. Beide werden gleichermafien durch die in Abschnitt 3.3.6 defi-
nierten Matrizen in die orthogonale nichtredundante Basis {iberfithrt. Dadurch kann
der folgende Zusammenhang definiert werden.

Kl =LITB/A¢ (55)
_1
=L TG, 2aTA¢ (56)

Die Normalmoden und der Verschiebungs-Vektor in internen Koordinaten stellen zu-
sammen mit den Schwingungsfrequenzen alle notwendigen Angaben dar, die in das
interne Koordinatensystem tiberfiithrt werden miissen, um die Berechnung eines adia-
batischen Anregungsspektrums im internen Koordinatensystem durchzufiihren. Es ist
zu erwéahnen, dass die Routinen zur Berechnung der Franck-Condon Integrale und Ra-
tenkonstanten den Verschiebungs-Vektor mit einheitenlosen Elementen erwarten. Dazu
werden die Elemente mit einem Konversionsfaktor und der Wurzel der entsprechenden
Frequenz multipliziert.
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3.6 Implementierung
3.6.1 Die neue Subroutine

Die Koordinatentransformation kann mithilfe der neu implementierten Subroutine na-
mens makeInternalCoords durchgefiihrt werden. Sie benotigt die folgenden Angaben,
die im VIBES-Programm eingangs definiert und deklariert wurden:

e maxatoms, matom Parameter, die die maximale bzw. tatsidchliche Anzahl von
Atomen enthélt und hauptséichlich zur Deklaration der Matrizen und als Laufpa-
rameter verwendet wird.

e coord Tensor, der die kartesischen Koordinaten beider Strukturen enthélt.

e atomass Vektor mit den Massen der Atome. Er wird bendétigt, um die Massen-
matrix aufzubauen. Die Vektorelemente beider Zustande sind stets identisch.

e normalmod Tensor, der die Normalmoden beider Strukturen enthélt.
e freqin_vec Vektor, der die Frequenzen des finalen Zustandes enthélt.

e internalModesFileX Matrix, in der die Normalmoden in internen Koordina-
ten ausgegeben werden. Es werden jeweils eine Matrix fiir den Ausgangszustand
(X=1) und den Endzustand (X=2) geschrieben.

e jInt, deltaInt Diese Variablen enthalten die Duschinsky-Matrix und den
Verschiebungs-Vektor in internen Koordinaten.

Nachdem die internen Normalmoden an die DELTABUILD-Routine {ibergeben wurden,
ist der Rest der Methode identisch.

3.6.2 Der neue Eingabeparameter

Die Benutzung des VIBES-Programmes soll fiir den Nutzer prinzipiell identisch bleiben.
Aus diesem Grund wurde ein weiterer Eingabeparameter implementiert, mit dem von
einer Berechnung eines Spektrums in kartesischen Koordinaten auf die Berechnung in
internen Koordinaten gewechselt werden kann.

e $intern Mit diesem Kennwort kann die entsprechende Koordinatentransfor-
mation forciert werden.

Der Eingabeparameter kann an einer beliebigen Stelle im standardisierten Input stehen,
solange er vor dem Parameter $end steht, welcher die Eingabe beendet.

3.6.3 Der neue Output

Sofern der entsprechende Eingabeparameter enthalten ist, finden sich in der vibes. out-
Datei Angaben zur Topologie des Molekiils. Es werden alle vorhandenen Bindungen
unter Angabe der Atomnummern, Atomtypen und Bindungsldngen angegeben. Ver-
gleichbare Angaben werden fiir die moéglichen Bindungswinkel und Diederwinkel aufge-
listet. Darauf folgt eine Auflistung der grofiten geometrischen Verdnderungen aufgeteilt
auf die verschiedenen internen Koordinaten. Angaben zu den Eigenwerten der nicht-
redundanten Koordinaten und die Determinanten der Duschinsky-Matrizen dienen zur
Evaluation der Ergebnisse. Abgesehen von der vibes.out-Datei werden weitere Da-
teien erzeugt, die die generierten Matrizen enthélt. Sie dienen zur Visualisierung der
Ergebnisse.
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4 Technische Details zu den Rechnungen

Im Folgenden finden sich die grundlegenden Angaben zu den durchgefiihrten Rechnun-
gen. Etwaige Abweichungen oder Spezifizierungen der Eingabeparameter insbesondere
fiir die VIBES-Rechnungen werden mit der Vorstellung der Ergebnisse hervorgehoben.

4.1 Geometrieoptimierungen

Die Startgeometrien aller untersuchten Strukturen wurden mit dem Programm Avo-
gadro [31] erstellt. Die Geometrieoptimierungen fiir den elektronischen Grundzustand
und etwaige elektronisch angeregte Zustande wurden mit Gaussian 16 [32] durchgefiihrt.
Dabei wurde das B3-LYP-Funktional [33] und der SNSD-Basissatz [34] verwendet. Der
SNSD-Basissatz kann erhalten werden, indem zusétzlich zur 6-31G(d,p)-Basis eine s-
Funktion (fiir alle Atome auler Wasserstoff) und eine diffuse Funktion (p-Funktion
fiir Wasserstoff und s-,p-,d-Funktionen fiir alle anderen Atome) ergéinzt werden. Die
Koeffizienten der entsprechenden Funktion sind in der angegebenen Referenz oder im
Anhang zu finden (siehe 7.1). Die angeregten Singulett-Zustdnde wurden mit der zeitab-
hingigen Dichtefunktionaltheorie (TD-DFT) optimiert. Zur Uberpriifung, dass es sich
bei den optimierten Geometrien um Minima auf der Potenzialfliche handelt, wurden
Frequenzanalysen mit Gaussian 16 durchgefiihrt. Fiir den Fall, dass keine imaginére
Schwingungsfrequenz gefunden wurde, wurde die Struktur fiir die Charakterisierung
mittels DFT/MRCI-Methode und die Berechnung der Spektren verwendet.

Losemitteleffekte wurden in allen Fallen mittels des polarisierbaren Kontinuummodells
(Polarizable Continuum Model (PCM)) beriicksichtigt. Dabei wurden zur Konstruk-
tion der Losemittelkavitit die folgenden Radien verwendet: 1,443 A fiir Wasserstoff,
1,926 A fiir Kohlenstoff, 1,750 A fiir Sauerstoff und 1,830 A fiir Stickstoff. Der Skalie-
rungsfaktor betragt 1,1. Die elektrischen Feldkonstanten fiir die verwendeten Losemittel
sind: € = 78,36 und e,, = 1,78 fiir Wasser sowie ¢ = 24,85 und €5, = 1,852 fiir Ethanol.
Diese Angaben entsprechen den Standard-Werten fiir die PCM-Modelle in Gaussian.

4.2 DFT/MRCI

Zur ausfiihrlichen Charakterisierung der elektronischen Zustidnde wurden an den op-
timierten Geometrien DFT/MRCI-Rechnungen [35, 36] mit R2016-Hamiltonoperator
[37], BH-LYP-Funktional [38] und def2-TZVPPD Basissatz [39,40] fiir den Grundzu-
stand sowie den ersten 20 angeregten Singulett- und 20 angeregten Triplett-Zustdnden
durchgefiihrt. Dabei wurde immer ein erster Durchlauf mit dem Energieselektions-
schwellwert von 0,8 Ej und ein zweiter Durchlauf mit 1,0 E; berechnet. Kernnahe
Orbitale mit einer Energie kleiner als -3 Ey, und Valenzorbitale mit einer Energie grofler
als 2 Ey, wurden eingefroren. Es wurden maximal Doppelanregungen mit 10 Elektronen
in 10 Orbitalen beriicksichtigt.

Da fiir Imidazol eine Reihe verschiedener Rydbergzustinde erwartet werden, ist die
Verwendung des diffusen Basissatzes zur korrekten Beschreibung der elektronisch an-
geregten Zustdnde notwendig. Serrano-Andrés et al. [39,40] zeigten bereits, dass die
verwendeten Rydberg-Funktionen vernachléssigbare Effekte auf die energetische La-
ge der Valenzzustdnde haben, sodass falsche Wechselwirkungen ausgeschlossen werden
kénnen. Aus diesem Grund wurde diese Basis konsistent fiir alle Molekiile verwendet.
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Um die Ergebnisse besser mit der Referenz vergleichen zu kénnen, wurden die elektro-
nisch angeregten Zustdnde an den optimierten Geometrien auch mithilfe von TD-DFT
berechnet. Entsprechende Einzelpunktrechnungen wurden mit Gaussian durchgefiihrt.

4.3 TheoDORE

Das Programmpaket TheoDORE [41] wurde verwendet, um Rechnungen fiir elektro-
nisch angeregte Zustande effizient und anschaulich auswerten zu konnen. Fiir Molekiile,
die sich fragmentieren lieflen, wurde eine Fragment-basierte Analyse durchgefiihrt, die
einen Riickschluss auf den Anregungscharakter zulésst.

4.4 VIBES

Temperaturabhingige adiabatische Franck-Condon-Spektren fiir die Absorption der
untersuchten Molekiile wurden mit dem Programm VIBES [5, 6] berechnet. Fiir die
Berechnung eines Spektrums sind folgende Eingabeparameter notig: Anzahl der Inte-
grationspunkte, Intervall [fs], Ddmpfung [cm™] und Temperatur [K]. Konkrete Angaben
iiber die Wahl der Parameter variieren und werden in den speziellen Féllen bei Bedarf
erwahnt.

4.5 Sonstige verwendete Programme

Die Abbildungen der optimierten Geometrien sowie die Orbitalbilder und Differenzdich-
ten wurden mit jmol [42] angefertigt. Eine effiziente Visualisierung der geometrischen
Unterschiede zwischen den Strukturen erfolgte mit dem Programm VMD [43].
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5 Ergebnisse

5.1 Untersuchung von Imidazol

Das kleinste der untersuchten Molekiile ist das Imidazol. Imidazol-Derivate, wie bei-
spielsweise die Aminosdure Histidin, welches Imidazol in der Seitenkette trigt, oder
Adenin, eine der Nukleinbasen in der DNA, sind weit verbreitet in komplexen biologi-
schen Systemen. Letztere war bereits oft Gegenstand ausfiihrlicher Studien und wurde
hinsichtlich der photophysikalischen Eigenschaften intensiv untersucht. Eine Vielzahl
experimenteller und theoretischer Studien zeigen die Relevanz des fiinfgliedrigen he-
terozyklischen Fragments dieser Aminosduren sowohl fiir Absorptionsprozesse im UV-
Bereich, als auch strahlungslose Desaktivierungspfade. [44-48] Eine Untersuchung von
Imidazol eignet sich daher sehr gut als Modellsystem fiir komplexere Molekiile.

5.1.1 Der elektronische Grundzustand Sy von Imidazol

Die nachfolgende Abbildung zeigt die optimierte Geometrie des Imidazols im elektroni-
schen Grundzustand. Fiir eine bessere Vergleichbarkeit mit den Ergebnissen von Baiardi
et al. [7] und den Absorptionsspektren in wéssriger Losung, wurde diese Optimierung
ebenfalls in Wasser, simuliert durch das entsprechende PCM, durchgefiihrt.

Abbildung 29: Optimierte Geometrie des elektronischen Grundzustandes von Imidazol in Wasser. Fron-
talansicht (links), Schrégansicht (mittig) und Seitenansicht (rechts).

Im Einklang mit den zuvor genannten Quellen ist die optimierte Geometrie des Imida-
zols im Grundzustand planar. Etwaige geometrische Veranderungen lassen sich durch
verschiedene Ansichten besser visualisieren, daher wurden neben der Frontansicht auch
eine schrage Ansicht und eine Seitenansicht des Molekiils gezeigt. Nicht zuletzt, weil
eine starke Deformation im Rahmen einer elektronischen Anregung stattfindet, wurde
diese Art der Darstellung und dieses Molekil als Testsystem ausgewéahlt.

5.1.2 Die elektronisch angeregten Zustande von Imidazol

Experimentelle Absorptionsspektren von Imidazol in der kondensierten Phase [44,45,47]
und der Gasphase [44,46, 48] zeigen eine Reihe verschiedener Anregungen, welche ins-
besondere durch quantenchemische ab initio Berechnungen hinreichend interpretiert
werden konnten.

Imidazol zeigt in wéssriger Losung keine Absorption jenseits von 250 nm. Die elektro-
nisch angeregten Zustinde liegen energetisch daher 5 ¢V oder mehr iiber dem Grundzu-
stand Sp. Das Absorptionsmaximum liegt bei 207 nm (5,99 €V) und resultiert aus einer
Lrr*-Anregung. Ein zweiter Ubergang zeigt sich bei 190 nm (6,53 eV) und ist ebenfalls
einem 'mr*-Ubergang zuzuordnen. Diese Zusténde sorgen fiir das breite, strukturlose
Absorptionsspektrum in Lésung.
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Das Gasphasenspektrum weist zusétzlich dazu zwei scharfe Banden bei 198 nm (6,26 eV)
und 194 nm (6,40 V) auf, welche basierend auf theoretischen Berechnungen den 17rag I
und lmr}‘v g Zustanden zugeordnet werden kénnen. Ausgehend von der Grundzustands-
geometrie des Imidazols zeigen diese Anregungen jedoch aufgrund der quasi-Cs, Sym-
metrie (Ca-Achse durch die NH-Bindung) nur geringe Intensitéten.

Zur Bestitigung der in der Literatur gezeigten Uberginge wurde an der optimierten
Geometrie des elektronischen Grundzustandes eine Einzelpunktrechnung mit TD-DFT
unter Verwendung des zur Optimierung verwendeten B3-LYP-Funktionals und SNSD-
Basissatzes durchgefiihrt. Einen entsprechenden Vergleich liefert eine DFT /MRCI Rech-
nung. Fir eine hinreichend gute Beschreibung der Rydbergzustéinde wurde auf den def2-
TZVPPD Basissatz zuriickgegriffen. Er wurde bereits von Serrano-Andrés et al. [39]
zur Beschreibung dhnlicher Zustinde verwendet. Die nachfolgende Tabelle enthéilt die
wichtigsten Ergebnisse dieser Berechnungen fir die fiinf niedrigsten angeregten Zustéin-
de.

Tabelle 1: Zusammenfassung der Ergebnisse fiir die Einzelpunktrechnung mit TD-DFT und die DFT-
MRCI-Rechnung an der optimierten Grundzustandsgeometrie von Imidazol. Angaben zu den energe-
tisch niedrigsten fiinf angeregten Singulett-Zusténden. H = HOMO, L = LUMO.

Zustand TD-DFT DFT/MRCI
Orbitale Anteil | Art f EleV] Orbitale Anteil | Art f EleV]
S HoL 0,99 | 7mokg | 0,003 | 5,63 HoL 0,95 | mokg | 0,006 | 6,08
S, Ho L+l | 089 | an | 0,189 | 625 | H— L+l | 0,67 | = | 0,174 | 6,27
H—L+4 0,05 w* H— L+5 0,15 ot
5 H o L+2 | 0,99 | noey | 0,028 | 627 | H—L+5 | 0,42 | an | 0,075 | 6,74
H-1 - L+1 0,27 T
s, H > L+3 | 0,99 | 7oty | 0,011 | 6,41 | H2 —» L+1 | 0,78 | nrwgy | 0,007 | 6,76
H-2 - L+5 | 0,11 | nayg
Ss Bl > L+l | 097 | nrwg | 0,004 | 6,73 | H—L+2 | 092 | 7oty | 0,035 | 6,89

Die Anregung aus dem hochsten besetzten Orbital (HOMO) in das niedrigste unbesetz-
te Orbital (LUMO) bildet dabei unabhéngig von der Wahl der Methode den energetisch
niedrigsten angeregten Singulettzustand, welcher mafigeblich durch eine Anregung aus
einem m-Orbital in das o} -Orbital charakterisiert wird. Den mit Abstand hellsten
Zustand in Anbetracht der Oszillatorstirken der aufgelisteten Zustdnde bildet der So
charakterisiert durch eine '77*-Anregung.

Diese Ergebnisse konnen auch mithilfe von sogenannten Differenzdichten visualisiert
werden. Fiir die Differenzdichten werden die Molekiilorbitalkoeffizienten aller am elek-
tronischen Ubergang beteiligten Orbitale (gewichtet nach ihrem Anteil an der Anre-
gung) subtrahiert. Dabei werden die Ab- und Zunahme von Elektronendichte im Rah-
men der elektronischen Anregung durch unterschiedliche Farben gekennzeichnet. Die
nachfolgende Abbildung 30 zeigt die Differenzdichten zu den in Tabelle 1 aufgeliste-
ten Singulett-Zustdnden. Eine Abnahme der Elektronendichte wird in Violett und eine
Zunahme der Elektronendichte in Gelb gekennzeichnet.

Deutlich zu erkennen sind die Rydberg-Zustande fiir den S; und Ss, bei denen im Ver-
gleich zum Grundzustand eine erhohte Elektronendichte in einer grofien Entfernung
vom Zentrum des Molekiils zu finden ist. Die Differenzdichte des So zeigt eine Um-
verteilung der Elektronendichte von dem Abschnitt des Imidazols mit der Kohlenstoff-
Doppelbindung auf die Heteroatome und die C-H-Bindung dazwischen.
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Abbildung 30: Die Grundzustandsgeometrie (So) und Differenzdichten der fiinf energetisch niedrigsten
elektronisch angeregten Singulett-Zustdnde (S1-Ss) von Imidazol in Wasser. Eine Abnahme der Elek-
tronendichte wird in Violett und eine Zunahme der Elektronendichte wird in Gelb gekennzeichnet.

Sowohl die vorangestellten Berechnungen als auch die présentierten Ergebnisse aus der
Literatur zeigen, dass der 'mn*-Zustand den intensivsten Ubergang darstellt. Aus die-
sem Grund soll dieser elektronisch angeregte Zustand im Folgenden optimiert und fiir
die Berechnung des adiabatischen Absorptionsspektrums verwendet werden.

Da Baiardi et al. [7] keine Angaben zur Geometrie des untersuchten angeregten Zustan-
des von Imidazol gemacht haben und das berechnete Spektrum der ersten optimierten
Struktur des So stark von den Ergebnissen abweicht, wird davon ausgegangen, dass es
mehrere Minima auf der Potentialfliche dieses Zustandes geben muss. Indes weist die
Potentialhyperfliche des So an der Geometrie des elektronischen Grundzustandes zwei
Normalmoden mit imaginéren Frequenzen auf. Bei der Suche nach Geometrien des Zu-
standes wurde die planare Geometrie jeweils entlang dieser Normalmoden ausgelenkt
und zwei Minima mit 77*-Charakter gefunden.

Die nachfolgende Abbildung 31 zeigt die Geometrien der zwei optimierten elektronisch
angeregten Singulett-Zustdnde mit wn*-Charakter. Sie unterscheiden sich mafigeblich
durch ihre Verzerrung im Vergleich zum planaren Grundzustand. In Anlehnung an das
Mafl an Verzerrung der Geometrien sollen die Zusténde entsprechend mit den Namen
Weak Distort (WD) und Strong Distort (SD) unterschieden werden. Eine schema-
tische Abbildung, in der die Geometrien des elektronischen Grundzustandes und des
angeregten Zustandes iibereinander gelegt wurden, zeigt die strukturellen Unterschiede.

WD  Der Zustand mit der schwécheren Auslenkung im Vergleich zur planaren Struk-
tur ist in Abbildung 31 (I) zu sehen. Die Wasserstoffatome der N-H-Bindung und der
C-H-Bindung treten in entgegengesetzten Richtungen aus der Molekiilebene heraus.
Die Differenzdichte zeigt die Umverteilung der Elektronendichte zwischen m-Orbitalen,
wobei die Orbitale entsprechend der kleinen Geometrieanderung eine leicht unterschied-
liche Gestalt aufweisen. Dieser Unterschied dufert sich ebenfalls in der leicht verschie-
denen Gestalt der Differenzdichte.
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SD Eine deutlich stirkere Geometriednderung ist bei diesem Zustand zu beobach-
ten (siehe Abbildung 31 (II)). Die Auslenkung entlang einer Normalmode, die einer
Deformationsschwingung der C-H Bindung zwischen den Heteroatomen aus der Ebe-
ne entspricht, konnte eine Struktur gefunden werden, bei der die Wasserstoffatome
der N-H-Bindung und der C-H-Bindung in der selben Richtung aus der Ebene treten.
Die groflere Verzerrung auflert sich ebenfalls in einer stark unterschiedlichen Gestalt
der Differenzdichte im Vergleich zum elektronischen Grundzustand. Nichtsdestotrotz
bleibt der wr*-Charakter dieses Zustandes erhalten.

Abbildung 31: Elektronisch angeregte Zustidnde von Imidazol mit 7wr*-Charakter sowie deren Unter-
scheidung anhand der Auslenkung im Vergleich zum Grundzustand. Schwache Verzerrung (WD, I) und
starke Verzerrung (SD, II) (So = blau, S; = rot).

Wie erwartet zeigen die Geometrien der angeregten 'mm*-Zustéinde von Imidazol starke
Unterschiede im Vergleich zum planaren Grundzustand. Fir beide Strukturen werden
breite Anregungsspektren fiir die Berechnung mit kartesischen Koordinaten erwartet.
Eine gute Ubereinstimmung mit den adiabatischen Anregungsspektren von Baiardi et
al. [7] wird fiir die Geometrie mit der schwécheren Auslenkung gefunden, sodass diese
fir den Vergleich der Methoden verwendet wird. (Abbildung 31 (I)).

5.1.3 Adiabatisches Anregungsspektrum von Imidazol

Die folgende Abbildung zeigt eine Reihe verschiedener adiabatischer Anregungsspek-
tren fiir den Ubergang Sy < Sy von Imidazol in Wasser. Die Losemitteleffekte wurden
hier mittels PCM simuliert. Die Spektren in kartesischen Koordinaten werden rot und
Spektren in internen Koordinaten blau eingefirbt. Referenzspektren, welche aus der
Arbeit von Baiardi et al. [7] zum Vergleich entnommen worden sind, wurden in blasse-
ren Farbtonen dargestellt und zusédtzlich mit ,REF“ in der Legende markiert.

Zu erwahnen ist, dass Baiardi et al. neben den kartesischen Koordinaten zwei verschie-
dene Arten interner Koordinaten verwenden. Sie unterscheiden zwischen sogenannten
delokalisierten internen Koordinaten (Delocalized Internal Coordinates (DIC)) und ge-
wichteten internen Koordinaten (Weighted Internal Coordinates (WIC)). Grund fiir
die Unterscheidung sind leicht verschiedene Verfahrensweisen, wie die primitiven inter-
nen Koordinaten (PIC) auf einen nichtredundanten Satz reduziert werden kénnen. Da
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die Ergebnisse beider Arten nur marginale Unterschiede hinsichtlich der berechneten
Spektren aufweisen, sollen nachfolgend ausschliefllich die DIC als Referenz verwendet
werden, da sie weit verbreitet zur Geometrieoptimierung genutzt werden. [20,22] Fir ei-
ne detaillierte Bewertung der Unterschiede soll auf die genannten Referenzen verwiesen
werden.

Abbildung 32: Adiabatische Anregungsspektren von Imidazol. Die Spektren in kartesischen Koordinaten
werden in Rot und die Spektren in internen Koordinaten in Blau dargestellt. Die Spektren der Referenz
[7] werden in blassen Farben gezeigt und zusitzlich mit ,REF* in der Legende markiert.

Zu erkennen ist, dass die Spektren unabhédngig von der Wahl der Methode aus einer
strukturlosen breiten Bande bestehen. Die kartesischen Spektren sind mit einer Halb-
wertsbreite von FWHM ~ 20000 cm™! zu breit sind, um qualitativ sinnvolle Aussagen
iiber die Absorption im Rahmen dieser Anregung treffen zu kénnen. Auffillig ist, dass
beide Spektren eine vergleichbare Bandenstruktur aufweisen, aber das Absorptions-
maximum im Vergleich zur Referenz zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben ist. Diese
Verschiebung ist das Resultat aus leicht unterschiedlichen Methoden zur Erzeugung
adiabatischer Anregungsspektren (siehe Abschnitt 2.1.2). Die Spektren in internen Ko-
ordinaten sind deutlich schmaler und weisen eine Halbwertsbreite von nur FWHM =~
5000 cm™ auf, wobei das Spektrum der Referenz etwa 500 Wellenzahlen breiter ist.
Die Bandenstruktur beider Spektren in internen Koordinaten ist identisch und wird
durch einen steilen Anstieg ab 44000 cm™', das Absorptionsmaximum bei 49000 cm™*
und einem langsamen Abfall bis 60000 cm™ charakterisiert.

Eine genauere Betrachtung der Duschinsky-Matrix sowie dem Verschiebungs-Vektor
fiir die elektronische Anregung zwischen den betrachteten Zusténden soll bei der Er-
orterung den deutlich unterschiedlichen Formen der Spektren unter Verwendung der
verschiedenen Koordinatensysteme helfen.
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5.1.4 Duschinsky-Matrizen von Imidazol

Wie in Abschnitt 3.5 bereits erklart wurde, wird fiir die Duschinski-Matrix in kartesi-
schen Koordinaten eine ungenaue Beschreibung von Normalmoden mit grofien Ampli-
tuden erwartet. Diese Moden zeigen deutlich mehr und starkere Kopplungen zu anderen
Moden, was sich in signifikanten Auflerdiagonalelementen &duflert, die im Rahmen der
Beschreibung in internen Koordinaten nicht vorhanden sind.

Baiardi et al. [7] zeigten zudem, dass die in internen Koordinaten stéarker ausgeprigte
Blockdiagonalform der Matrix es zuldsst, Moden zu gruppieren und mit unterschiedli-
chen theoretischen Methoden zu beschreiben. So kénnten einzelne Moden mit zeit- und
kostenintensiveren anharmonischen Modellen simuliert werden. Einen entsprechenden
Beweis fiir diese Annahme geben Baiardi et al. in der oben angegebenen Referenz.

Die nachfolgende Abbildung 33 zeigt eine anschauliche Darstellung der Duschinsky-
Matrix J in kartesischen und internen Koordinaten fiir die Duschinsky-Rotation vom
elektronischen Grundzustand Sg in den S;. Dabei werden die Matrixelemente zu Dar-
stellungszwecken quadriert und entsprechend ihres Wertes, der zwischen Null und Eins
liegt, in Graustufen eingefarbt. Eine dunklere Farbung indiziert dabei eine groflere
Kopplung zwischen den Moden.

Abbildung 33: Duschinsky-Matrizen von Imidazol in kartesischen Koordinaten (links) und internen
Koordinaten (rechts). Abgebildet sind die quadrierten Matrixelemente J* und entsprechend ihrer Werte
in Graustufen eingefirbt (0 = wei}, 1 = schwarz).

Zu erkennen ist, dass die niederfrequenten Moden in beiden Modellen stark gemischt
sind. Jedoch weisen diese Moden im kartesischen Modell Kopplungselemente zu hoch-
frequenten Moden auf, die in internen Koordinaten nicht vorhanden sind. So entsteht
in internen Koordinaten fiir die finf energetisch niedrigsten Moden eine Blockstruktur.

Einen deutlich geringeren Einfluss hat die Wahl des Koordinatensystems auf die Mo-
den 6-17. Ein Vergleich der Matrixelemente zeigt keine sichtbaren Unterschiede. Diese
Moden sind stérker untereinander gemischt, zeigen aber kaum Kopplungselemente zu
den ersten sechs oder zu den letzten vier Moden, sodass sie als zweiter eigenstdndiger
Block behandelt werden konnten. Die Moden 18-21 zeigen erneut weniger Mischungen
und Matrixelemente mit Werten nahe Eins.
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Nichtsdestotrotz zeigt die generelle Ahnlichkeit der Duschinsky-Matrizen, dass neben
der Rotation auch die Verschiebung der Moden einen signifikanten Einfluss auf den
verbreiternden Effekt des Spektrums haben muss.

5.1.5 Verschiebungs-Vektoren von Imidazol

Die nachfolgende Abbildung zeigt schematisch die Elemente des Verschiebungs-Vektors
in kartesischen und in internen Koordinaten. Die Art des Koordinatensystems wurde
dabei farblich gekennzeichnet und positive Verschiebungen in farblich durchgehenden
und negative Verschiebungen in schraffierten Balken dargestellt.

Abbildung 34: Schematische Darstellung des Verschiebungs-Vektors fiir den elektronischen Ubergang
So—S2 fiir Imidazol in kartesischen (rot) und internen (blau) Koordinaten. Negative Verschiebungen
wurden durch schraffierte Balken gekennzeichnet.

Erkennbar ist, dass sich die Verschiebungen der niederfrequenten Moden zwischen den
verwendeten Koordinatensystemen kaum unterscheiden. Die Verschiebungen im inter-
nen Koordinatensystem sind vom Betrag her vergleichsweise etwas hoher, aber besitzen
dasselbe Vorzeichen. Den grofiten Unterschied zeigt die Verschiebung der Mode Num-
mer 18 (2,94 — 0,17), welche hauptséichlich durch die N-H-Streckschwingung charak-
terisiert wird. Starke geometrische Verdnderungen an dieser Stelle resultieren in einer
groben Darstellung der Verschiebung in kartesischen Koordinaten. Vor allem die Dif-
ferenz dieser Verschiebung ist verantwortlich fiir die engere Bandenstruktur und die
damit einhergehende Rotverschiebung des Absorptionsmaximums.

Es sei erwdhnt, dass sich die Verschiebungen der drei Moden mit der hochsten Frequenz

im Vorzeichen unterscheiden. Betraglich zeigen sie nur einen kleinen Unterschied, und
sind im Vergleich zu Moden niedrigerer Frequenzen nur klein.
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5.2 Untersuchung von (1S)-Dehydro-epicamphor (EPIC)

Als Vertreter aufwéndiger zyklischer Systeme wurde das sogenannte bizyklische (1S)-
Dehydro-epicamphor (im Folgenden EPIC) ausgewéhlt. Nach TUPAC Nomenklatur ist
dieses Molekiil auch unter dem Namen (1S,4R)-4,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-
on bekannt, wobei das Grundgeriist dem Norbornen &hnlich ist. Experimentelle Studien
an EPIC und einigen weiteren Derivaten von Campher wurden bereits von Longhi et
al. durchgefiihrt. [49]

Nach allen Erkenntnissen ist die Definition nichtredundanter interner Koordinaten fiir
ein System aus zwei miteinander verbundenen Ringen mithilfe des Z-Matrix Formalis-
mus zwar ohne weiteres moglich, jedoch ungenau. Nicht zuletzt deswegen ist die Verwen-
dung eines redundanten Satzes primitiver interner Koordinaten und die anschlieflende
Reduktion auf ein nichtredundantes Set nach Baiardi et al. [7] unerlésslich. Die folgen-
den Ergebnisse werden zeigen, ob die eigens implementierte Methode unter Verwendung
des Z-Matrix Formalismus zu dhnlich ungenauen Ergebnissen wie die Berechnung mit
kartesischen Koordinaten fiihrt oder die erwarteten Komplikationen ausbleiben.

5.2.1 Der elektronische Grundzustand Sy von EPIC

In der nachfolgenden Abbildung ist die optimierte Geometrie des elektronischen Grund-
zustandes von EPIC zu erkennen. Ein charakteristisches Merkmal zur Beschreibung
dieser Geometrie und den geometrischen Verdnderungen im Rahmen elektronischer An-
regungen stellt der orange markierte Diederwinkel dar. Er betrdgt im Grundzustand
je nach 179,9°, sodass das Sauerstoffatom in einer Ebene mit den drei in Abbildung
35 definierten Kohlenstoffatomen liegt. Diese geometrische Anordnung ist vergleichbar
mit den Positionen der sp?-hybridisierten Kohlenstoffatome auf der gegeniiberliegenden
Seite der Struktur.

Abbildung 35: Optimierte Geometrie des elektronischen Grundzustandes von EPIC im Vakuum. Fron-
talansicht (links) und Seitenansicht (rechts).

Mehr geometrische Parameter werden fiir eine anschauliche Beschreibung der geome-
trischen Verdnderungen nicht benétigt. Detaillierte Angaben zur Geometrie werden an
diese Arbeit angehéngt (siehe Abschnitt 7.4.2).

5.2.2 Die elektronisch angeregten Zustande von EPIC

Zur Charakterisierung der elektronisch angeregten Zustdnde wurden TD-DFT- und
DFT/MRCI-Rechnungen analog zum Imidazol durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 2 zusammengefasst.
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Zu erkennen ist, dass der erste angeregte Singulett-Zustand mit einer Energie von
3,90 eV (TD-DFT) bzw. 3,94 eV (DFT/MRCI) weit unter den Zustédnden Sy bis Sj
liegt. Dieser Zustand wird unabhéngig von der Wahl der Methode durch eine Anregung
vom HOMO ins LUMO charakterisiert. Baiardi et al. [7] bezeichnen beide Orbitale als
m-Orbitale. Die Differenzdichte in Abbildung 36 zeigt jedoch eine starke Beteiligung
des nichtbindenden Orbitals, welches am Sauerstoff lokalisiert ist. Dieser Anteil an
der Anregung erklirt zudem die niedrige Oszillatorstérke. Nichtdestotrotz indiziert die
energetische Lage von etwa 4 eV (32000 cm™'), dass es sich bei diesem Zustand um
denselben Singulett-Zustand handelt wie in der Referenz.

Tabelle 2: Zusammenfassung der Ergebnisse fiir die Einzelpunktrechnung mit TD-DFT und die DFT-
MRCI-Rechnung an der optimierten Grundzustandsgeometrie von EPIC. Angaben zu den energetisch
niedrigsten fiinf angeregten Singulett-Zustdnden.

Zustand TD-DFT DFT/MRCI

Orbitale | Anteil Art f E[eV] | Orbitale | Anteil Art f EleV]

S, H—-L 0,79 mr /nm* 0,006 | 3,90 H—-L 0,39 mr /nm* 0,0043 | 3,94
H-1—-L 0,15 wr” /nmt

S, H— L+1 0,62 mr” /nm* 0,011 | 5,02 | H— L+1 0,29 mr /nm* 0,0513 | 5,82

H— L+2 | 0,23 ' /nm* H— L+5| 021 TooH /NG

S5 H-1 =+ L 0,37 mr /nm* 0,033 | 5,29 H-1 —- L 0,45 mr” /nmt 0,0645 | 5,98
H—L+2 | 0,22 wr” /nm* H—-L 0,18 wr” /nm*

S, H-1 =+ L 0,40 mr” /nm* 0,002 | 5,33 | H— L+1 0,44 mr” /nm* 0,0354 | 6,24
H—-L+2| 0,36 wr” /nm* H—-L 0,20 wr” /nm*

Ss H— L+3 0,90 mog&g/nosy | 0,006 | 5,68 | H— L+3 0,62 molg/nosy | 0,0363 | 6,67

Wie bereits erwihnt zeigt Abbildung 36 die Differenzdichten der angeregten Zustéinde
an der Grundzustandsgeometrie.

Abbildung 36: Die Grundzustandsgeometrie (So) und Differenzdichten der fiinf energetisch niedrigsten
elektronisch angeregten Singulett-Zustande (S1-S5) von EPIC im Vakuum. Eine Abnahme der Elektro-
nendichte wird in Violett und eine Zunahme der Elektronendichte wird in Gelb gekennzeichnet.

Abbildung 36 zeigt zudem fiir den Sy einen Rydbergzustand, bei dem mafigeblich Elek-
tronendichte in das o ;-Orbital verschoben wird. Es ist davon auszugehen, dass die-
ser Zustand nur aufgrund des verwendeten diffusen Basissatzes energetisch so niedrig
liegt. Eine Vergleichsrechnung ohne die entsprechenden Rydberg-Funktionen zeigt je-
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doch einen vernachléssigbaren Effekt auf die Charaktere und energetische Lage der
anderen energetisch niedrigeren Zustande.

Damit die Ergebnisse spater mit der Referenz verglichen werden kénnen, wird fiir das
adiabatische Anregungsspektrum der erste angeregte Singulettzustand verwendet wer-
den. Ahnlich wie beim kleinsten untersuchten System, dem Imidazol, werden fiir EPIC
im Rahmen einer elektronischen Anregung kleine geometrische Verdnderungen erwartet,
sodass mit der Berechnung im kartesischen Koordinatensystem nur ungenaue Ergeb-
nissen erzielt werden kénnen.

Abbildung 37: Geometrie des ersten elektronisch angeregten Zustandes von EPIC im Vakuum (links),
Differenzdichte des S1 an dieser Geometrie (mittig) und ein Schema zur Visualisierung der geometri-
schen Veranderung im Vergleich zum elektronischen Grundzustand (rechts, So = blau, S; = rot).

Die optimierte Geometrie des S; ist in Abbildung 37 zu erkennen. Der Betrag des cha-
rakteristischen Diederwinkels sinkt auf 139,5°, sodass das EPIC im Bereich des Sau-
erstoffatoms eine starke Anderung der Geometrie erfihrt. Dass der Rest der Struktur
im Rahmen der Anregung unveréndert bleibt, ist zu erkennen, wenn die Geometrien
iibereinander gelegt werden.

5.2.3 Adiabatisches Anregungsspektrum von EPIC

Wie bereits eingangs erwahnt wurde EPIC, sowie einige andere Campher-Derivate von
Longhi et al. [49] umfassend spektroskopisch untersucht. Sie erarbeiteten einige allge-
mein giiltigen Eigenschaften der Spektren dieser Campher-Derivate. Zum einen sind
die experimentellen Spektren weitestgehend strukturlos. Intermolekulare Wasserstoft-
bricken zwischen der Keton-Gruppe und dem Losemittel verhindern, dass typische
Schwingungsprogressionen zu erkennen sind. Niedrige Intensitdten bei Absorptions- und
Emissionsspektren lassen sich eindeutig durch den dominanten n — 7* -Charaktere der
Ubergiinge erkliren. Und zuletzt bilden Campher-Derivate im angeregten Zustand stets
ein Doppelminimum auf der Potentialhyperfliche. Diese unterschieden sich hinsichtlich
der Stellung der Carbonylgruppe in Bezug auf die zuvor charakteristisch aufgespann-
te Ebene. Strukturen, bei denen die Carbonyl-Gruppe zur Briicke mit den geminalen
Methylgruppen zeigt, sind energetisch leicht instabiler (AE =~ 2 kcal/mol) als der in
dieser Arbeit gefundene Zustand, sodass bisweilen kleine Verschiebungen zwischen den
Spektren zu beobachten sind.

Im Folgenden sind die von Baiardi et al. [7] berechneten Spektren in kartesischen und

internen Koordinaten, das experimentelle Spektrum von Longhi et al. [49] und die ei-
gens berechneten Spektren abgebildet.
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Abbildung 38: Adiabatische Anregungsspektren von EPIC. Die Spektren in kartesischen Koordinaten
werden in Rot und die Spektren in internen Koordinaten in Blau dargestellt. Die Spektren der Re-
ferenz [7] werden in blassen Farben gezeigt und zusétzlich mit ,REF“ in der Legende markiert. Ein
experimentelles Spektrum, welches in Ethanol aufgenommen wurde, wird in Schwarz, die dazugehorige
Referenz in Grau gekennzeichnet.

Das berechnete adiabatische Anregungsspektrum sowie die dazugehérige Referenz sind
nahezu identisch. Sie werden durch einen langsamen Anstieg ab 26000 cm™' und das Ab-
sorptionsmaximum bei 35500 cm™! charakterisiert. Beide Spektren flachen langsam bis
zu einem Wert von 55000 Wellenzahlen ab und weisen damit eine hohe Halbwertsbrei-
te von FWHD = 11000 cm™ auf. Ansatzweise lisst sich eine Schwingungsprogression
erkennen.

Die Referenz und das Spektrum im internen Koordinatensystem sind deutlich schmaler.
Das Absorptionsmaximum wird zu kleineren Wellenzahlen verschoben und die Halb-
wertsbreite sinkt auf ungefihr die Hélfte. Die Bande ist in beiden Féllen strukturlos,
zeigen im Vergleich zu den Spektren in kartesischen Koordinaten einen steileren An-
stieg und eine stirkere Abflachung.

Abschliefend sind in Abbildung 38 das experimentelle adiabatische Absorptionsspek-
trum aus der Arbeit von Longhi et al. [49], sowie das dazugehorige berechnete Spektrum
von Baiardi et al. von EPIC in Ethanol zu sehen. Die Gestalt der Spektren entspricht
denen im Vakuum, wihrend das Maximum zu hoheren Wellenzahlen verschoben ist.
Diese Blauverschiebung ist eindeutig auf den Loésemitteleffekt des polaren Solvens zu-
riickzufithren, wahrend das Ethanol in der Umgebung nur einen marginalen Einfluss auf
die Normalmoden und die dazugehorigen Frequenzen hat. Das erklart die vergleichbare
Struktur unabhéngig von der Wahl der Umgebung. Diese Ergebnisse zeigen, dass sich
die Verwendung des internen Koordinatensystem sehr gut eignet, um die experimentel-
len Spektren zu bestétigen.
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5.2.4 Duschinsky-Matrizen von EPIC

Nachfolgend sind die Duschinsky-Matrizen in kartesischen und internen Koordinaten
fiir den Vergleich der Normalmoden der beteiligten elektronischen Zusténde von EPIC
abgebildet. Zu Visualisierungszwecken wurden die Matrixelemente quadriert.

Abbildung 39: Duschinsky-Matrizen von EPIC in kartesischen Koordinaten (links) und internen Koor-
dinaten (rechts). Abgebildet sind die quadrierten Matrixelemente J 2 und entsprechend ihrer Werte in
Graustufen eingefirbt (0 = weif}, 1 = schwarz).

Augenscheinlich ist die Differenz der erzeugten Matrizen sehr gering. Unabhéngig von
der Wahl des Koordinatensystems zeigen die Matrizen eine starke Diagonalmatrix-
Struktur mit wenigen AuBerdiagonalelementen. Zu erkennen ist, dass in internen Ko-
ordinaten das Matrixelement zwischen der Mode 55 und 13 verschwindet und ein Au-
Berdiagonalelement zwischen der ersten Mode und Mode 47 auftaucht. Alle anderen
Verinderungen liegen im Bereich von 1073, Zu erwarten ist jedoch, dass die Duschinsky-
Matrix einen vernachléssigbaren Effekt auf das adiabatische Spektrum hat.
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5.3 Untersuchung von 4-Pentyl-4’-cyanobiphenyl (4,4’-CB)

Das grofite der untersuchten Systeme ist das 4-Pentyl-4’-cyanobiphenyl (4,4’-CB). Mar-
kante Eigenschaften dieses Systems sind die beiden verbriickten Phenylringe und die
lineare endstandige Cyanogruppe an einem der Phenylringe. Die Potenzialfliche entlang
des Diederwinkels ist iiblicherweise flach, sodass bei einer elektronischen Anregung eine
starke geometrische Verdnderung anhand dieser internen Koordinate erwartet wird. [7]
Dazu eignet sich die Cyanogruppe des Molekiils zur Uberpriifung verlisslicher Ergeb-
nisse fiir lineare Strukturen.

5.3.1 Der elektronische Grundzustand Sg von 4,4’-CB

Abbildung 40 zeigt den optimierten elektronischen Grundzustand von 4,4’-CB im Va-
kuum. Zu erkennen ist, dass die Phenylringe gegeneinander verkippt sind. Der Winkel
zwischen den Ebenen, die die Phenylringe aufspannen liegt bei 37,4 Grad (orangefar-
bene Markierung). Der Pentyl-Rest steht mit 89,0 Grad (hellblaue Markierung) nahezu
senkrecht zum Phenylring, an den er gebunden ist.

Abbildung 40: Optimierte Geometrie von 4-Pentyl-4’-cyanobiphenyl (4,4’-CB) im elektronischen Grund-
zustand.

5.3.2 Die elektronisch angeregten Zustande von 4,4’-CB

Fiir einen groben Uberblick iiber die Reihenfolge der elektronisch angeregten Zustin-
de wurde an dieser Geometrie eine TD-DFT Einzelpunktrechnung durchgefiihrt. Der
Singulett-Zustand mit der hochsten Oszillatorstérke ist in dieser Rechnung der erste an-
geregte Zustand. Charakterisiert wird dieser nahezu ausschliellich durch eine HOMO-
LUMO-Anregung zwischen 7-Orbitalen, welche auf den Phenylringen lokalisiert sind.
Ein entsprechendes Pendant findet sich bei der DFT/MRCI-Rechnung als zweiter an-
geregter Singulett-Zustand, wobei die Energiedifferenz zwischen S; und So nur 0,01 eV
betrégt. Zur Bestimmung der adiabatischen Anregungsenergie, sowie der Erzeugung
des entsprechenden Franck-Condon Spektrums wird dieser Zustand optimiert.

DFT/MRCI Rechnungen an der Geometrie des elektronischen Grundzustandes und des
ersten angeregten Singulett-Zustandes geben Aufschluss iiber die Charaktere der ange-
regten Zustdnde. Abbildung 41 zeigt neben der optimierten Geometrie des Sy zur Ori-
entierung auch die Differenzdichten der ersten fiinf angeregten Singulett-Zusténde. Zu
erkennen ist, dass die elektronische Anregung dominant auf dem w-System stattfindet.
Die Cyanogruppe hat nur einen kleinen Einfluss auf die energetisch niedrig liegenden
Singulett-Zustdnde. Keinen Effekt hat dagegen der aliphatische Pentyl-Rest.
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Tabelle 3: Zusammenfassung der Ergebnisse fiir die Einzelpunktrechnung mit TD-DFT und die DFT-
MRCI-Rechnung an der optimierten Grundzustandsgeometrie von EPIC. Angaben zu den energetisch
niedrigsten fiinf angeregten Singulett-Zusténden.

Zustand TD-DFT DFT/MRCI
Orbitale | Anteil Art f E[eV] | Orbitale | Anteil Art f EleV]
S, Ho L 0,97 | miamiy | 0,737 | 427 | H > L1 | 0,34 | monr | 0,003 | 4,45
H-2 - L 0,28 M1 g
s, H-1 5L | 043 | mamy | 0,001 | 463 | H - L 0,80 | mi2mis | 0,959 | 4,46

H— L+1 0,35 71'127T)1k

H1—>L | 032 | mamls | 0,002 | 4,60 | H-1 > L | 025 | moms | 0,002 | 4,52

Ss HoL+1l| 029 | mon} H-oL+2 | 023 | w03

Sa H—>L+2 | 0,36 | m2m | 0,000 | 5,24 | H3 — L | 0,70 | miamis | 0,053 | 5,45

S H3 5L | 0,72 | mamiy | 0,117 | 535 | H1—>L | 0,36 | mms | 0,035 | 5,55
H— L+3 0,21 T12T 1o H— L+3 0,11 T127]

Abbildung 41: Geometrie des ersten elektronisch angeregten Singulett-Zustandes, sowie die Differenz-
dichten der fiinf energetisch niedrigsten elektronisch angeregten Singulett-Zustande. Violett = Abnahme
der Elektronendichte. Gelb = Zunahme der Elektronendichte.

Der interessante Zustand S; (TD-DFT) bzw. So (DFT/MRCI) wird optimiert (siche
Abbildung 43). Wie erwartet zeichnet sich die Verdnderung der Struktur hauptséch-
lich durch eine Verdnderung des Diederwinkels zwischen den Phenylringen aus. Der
Diederwinkel zwischen den Phenylringen betriagt 179,9 bzw. 0.1 Grad (orangefarbene
Markierung), sodass beide Ringe im elektronisch angeregten Zustand in einer Ebene
liegen. Der Pentyl-Rest steht mit 89,3 Grad nahezu unveréndert orthogonal auf der
gemeinsamen Ebene der Phenylringe (hellblaue Markierung).

Eine bessere Ubersicht iiber die Charaktere der Zustéinde sowie die Beteiligung verschie-
dener Fragmente des 4,4’-CB bietet eine Analyse der Veranderung der Elektronendich-
ten mithilfe des Programmpakets TheoDORE. Sie bietet ebenfalls die Moglichkeit zu
iiberpriifen, ob der optimierte Zustand den gewiinschten Charakter besitzt. Abbildung
42 zeigt eine Ubersicht iiber die Charaktere der fiinf energetisch niedrigsten angeregten
Singulett-Zustande. Zu erkennen ist, dass die ersten drei Zustédnde hauptséchlich durch
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eine m — 7* Anregung charakterisiert werden. Sie lassen sich erst unterscheiden, wenn
zwischen lokalen Anregungen auf einen der beiden Phenylringe oder einer Anregung auf
dem gesamten delokalisierten m-System unterschieden wird. Die Charge Transfer (CT)
Anteile an den Anregungen sind mit 15 % und weniger nur gering. Zudem ist der
Einfluss des Pentyl-Rests auf die elektronische Anregung zu vernachléssigen, da weder
Anregungen vom m-System auf den aliphatischen Rest noch umgekehrt mit einem nen-
nenswerten Anteil zum Charakter der betrachteten Zustinde beitragen.

Abbildung 42: Ubersicht iiber die Charaktere der ersten angeregten Singulett-Zustéinde von 4-Pentyl-
4-cyanobiphenyl. Analyse der Elektronendichten der Ubergange an der Grundzustandsgeometrie (I)
und der Geometrie des S; (II). Der Anteil der Doppelanregungen wurde farblich grau gekennzeichnet
und nicht weiter spezifiziert.

Abbildung 42 zeigt eine gute Ubereinstimmung der Charaktere der rot markierten
Zustidnde. Die optimierte Geometrie dieses Zustandes ist im Folgenden gezeigt. Der
direkte Vergleich beider Strukturen zeigt, dass die Rotation der Phenylringe zueinander
der einzige geometrische Unterschied im Rahmen der elektronischen Anregung bleibt.

Abbildung 43: Geometrie des ersten elektronisch angeregten Zustandes von 4,4’-CB im Vakuum (links),
Differenzdichte des S1 an dieser Geometrie (mittig) und ein Schema zur Visualisierung der geometri-
schen Veranderung im Vergleich zum elektronischen Grundzustand (rechts, So = blau, S1 = rot).
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5.3.3 Adiabatisches Anregungsspektrum von 4,4’-CB

Experimentell wurde 4,4’-CB und zwei weitere Derivate von Kukielski [50] untersucht.
Sie konnten beweisen, dass es sich bei Biphenylen generell um flexible Systeme han-
delt, die im Rahmen einer elektronischen Anregung starke geometrische Verdnderung
gemessen am Diederwinkel zwischen den Untereinheiten, den Phenylringen, erfahren.
Die Variation der Losemittel (n-Heptan, Diethylether, Acetonitril) zeigte einen starken
Einfluss auf die entstehende Diederwinkeldifferenz.

Wihrend die berechneten Spektren in internen Koordinaten von Baiardi et al. [7] ei-
ne gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Spektren zeigen, ist das Spektrum
in kartesischen Koordinaten breit und strukturlos. Es erstreckt sich {iber einen Be-
reich von etwa 80000 Wellenzahlen und lasst damit keine zuverldssige Aussage iiber die
photophysikalischen Eigenschaften zu. Baiardi et al. zeigten dariiber hinaus, dass das
berechnete Spektrum in kartesischen Koordinaten unter Vernachlédssigung der Wech-
selwirkungen zwischen Moden &hnlich ungenaue Ergebnisse liefert. Folglich muss der
Verschiebungs-Vektor einen signifikanten Einfluss auf die Form, Lage und Intensitét
des Spektrums haben.

Abbildung 44: Adiabatische Anregungsspektren von 4,4’-CB. Die Spektren der Referenz [7] werden
in Blau gezeigt und zusétzlich mit ,REF* in der Legende markiert. Die eigenen Spektren sind griin
eingeférbt.

Das adiabatische Anregungsspektrum in kartesischen Koordinaten ldsst sich mit der
Referenz gut zur Deckung bringen. Zu erkennen ist auch, dass das eigens berechnete
Spektrum in internen Koordinaten der Nulllinie (bis auf numerische Genauigkeit) ent-
spricht. Damit ist dieses Spektrum unbrauchbar. Im Folgenden soll ertrtert werden,
was der Grund fiir diese schlechte Beschreibung sein kann.

54



5.3.4 Duschinsky-Matrizen von 4,4’-CB

Nachfolgend sind der Vollstdndigkeit halber die Duschinsky-Matrizen in der entspre-
chenden Basis abgebildet. In kartesischen Koordinaten ist die starke Diagonalmatrix-
Struktur zu erkennen. Bei genauerer Betrachtung sind zudem jedoch nicht zu vernach-
lassigende Auferdiagonalelemente fir eine Vielzahl von Moden zu erkennen.

Abbildung 45: Duschinsky-Matrizen von 4,4-CB in kartesischen Koordinaten (links) und internen
Koordinaten (rechts). Abgebildet sind die quadrierten Matrixelemente J* und entsprechend ihrer Werte
in Graustufen eingefirbt (0 = wei}, 1 = schwarz).

Die Duschinsky-Matrix in internen Koordinaten ist hinsichtlich der Diagonalmatrix-
Struktur vergleichbar. Die zuvor angesprochenen Auflerdiagonalelemente verschwinden.
Fiir die niederfrequenten Moden (1-15) hingegen treten starke Auflerdiagonalelemente
auf. Die Vermutung liegt nahe, dass dies Artefakte aus der Ersetzung von Diederwin-
keln mit linearen Bestandteilen sind. Zur Uberpriifung dieser These wurde eine kleine
Anzahl von Testmolekiilen dhnlicher Grofle auf die Gestalt der Duschinsky-Matrix un-
tersucht. Auch diese Matrizen zeigen ausreiffende Matrixelemente. Da jedoch keines
der zusétzlichen Testmolekiile lineare Bestandteile aufweist miissen die systematischen
Ausreiflers einen anderen Grund haben. Bis zu diesem Zeitpunkt konnte die Ursache
nicht gefunden werden.

Auch wenn der Einfluss des Verschiebungs-Vektors auf die Gestalt des adiabatischen

Anregungsspektrums weitaus grofler ist, fithrt die Berechnung eines Spektrums mit
dieser Duschinsky-Matrix nicht zu einem sinnvollem Ergebnis.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Diese Arbeit enthélt einen ausfiihrlichen Leitfaden zur Koordinatentransformation von
kartesischen Koordinaten in das interne Koordinatensystem. Aus den Arbeiten von
Wilson, Decius und Cross [2], Reimers [1] und McIntosh [23] wurden die grundlegenden
Prinzipien zusammengestellt, wie ein redundanter Satz an internen Koordinaten erzeugt
und auf ein orthogonales nichtredundantes Set reduziert werden kann. Dabei liegt der
Fokus darauf, die Entstehung der zur Transformation noétigen Matrizen, so anschau-
lich wie moglich zu gestalten. Das umfasst die Konstruktion der s-Vektoren basierend
auf einer Vielzahl spezifischer Gleichungen und die daran anschlieende lineare Algebra.

Ein Vergleich der beiden Koordinatensysteme zeigt die Vor- und Nachteile der jeweiligen
Basis. Neben den Unterschieden sollen die Mdoglichkeiten und Grenzen der Koordina-
tensysteme aufgewiesen werden. Dabei wurde speziell auf den in der Literatur noch
weit verbreiteten Z-Matrix-Formalismus und die damit einhergehenden Komplikation
eingegangen.

Ein mafgebliches Begleitwerk war die Arbeit von Bairadi et al. [7], welcher dassel-
be Prinzip der Koordinatentransformation zugrunde liegt. Sie stellte Ergebnisse fiir
beispielhafte Strukturen unterschiedlicher Komplexitét zur Verfiigung, welche es zu re-
produzieren galt. Eingangs konnte gezeigt werden, dass mit der bestehenden Methode
unter Verwendung von kartesischen Koordinaten nur breite und ungenaue adiabatische
Anregungsspektren berechnet werden konnten. Die groben Ergebnisse lassen es nicht
zu, eine qualitative Aussage iiber die photophysikalischen Eigenschaften der untersuch-
ten Molekiile zu treffen und zeigten die Bedeutung einer effizienten Transformation in
das interne Koordinatensystem auf.

Die Prinzipien der vorgestellten Koordinatentransformation konnten in den bestehen-
den Quellcode des VIBES-Programmes implementiert werden. Die Umsetzung geschah
mit dem Ziel, die neue Subroutine moglichst effizient einzubinden und die Benutzung
des VIBES-Programmes fiir den Anwender weitestgehend unveréndert zu lassen. Nicht
zuletzt, weil die Subroutinen zur Berechnung der nétigen FC-Integrale und den Ra-
tenkonstanten im internen Koordinatensystem unverindert bleiben, stellt diese Arbeit
eine Erginzung zu den Arbeiten von Jorg Tatchen [3,5,6] und Mihajlo Etinski [4-6]
dar. Das VIBES-Programm ist damit ein Ergebnis jahrelanger Arbeit, an dem viele
Mitglieder des Instituts fiir theoretische Chemie und Computerchemie in Diisseldorf
beteiligt waren. Nicht zuletzt weil der Quellcode in drei verschiedenen Programmier-
sprachen und noch mehr unterschiedlichen Stilen geschrieben worden ist, erforderte die
Einarbeitung und das Verstdndnis einiges an Geduld. Um die Arbeit mit diesem Pro-
gramm zu vereinfachen, sollte in Zukunft Zeit und Arbeit aufgewendet werden, den
bestehenden Quellcode zu vereinheitlichen und auf den aktuellsten Stand zu bringen.

Die eigens berechneten adiabatischen Anregungsspektren in internen Koordinaten zei-
gen fiir Imidazol und EPIC, den kleineren Testsystemen, deutliche Verbesserungen im
Vergleich zu den Berechnungen im kartesischen Koordinatensystem. Die Spektren er-
fahren eine Verschiebung hinsichtlich ihres Absorptionsmaximums und die Breite der
berechneten Banden nimmt deutlich ab. Insbesondere fiir EPIC kann gezeigt werden,
dass experimentelle Daten im internen Koordinatensystem deutlich besser reproduziert
werden konnen.
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Die Berechnung eines Spektrums fiir das grofite Molekiil 4,4’-CB ist bis zu diesem Zeit-
punkt aus ungeklérten Griinden nicht erfolgreich gewesen. Dass der Umgang mit den
linearen Bestandteilen des Molekiils nicht die Ursache ist, konnte mit einer Reihe ande-
rer Testmolekiile der gleichen Gréflenordnung gezeigt werden. Eine genauere Analyse
der Duschinsky-Matrix zeigt systematisch ausreifiende Matrixelemente deren Ursprung
erortert werden sollte.

In dieser Arbeit wurde nicht thematisiert, dass die Koordinatentransformation und die
damit einhergehende Untersuchung der Topologie der beteiligten elektronischen Zustéan-
de, die Moglichkeit bietet, den Output um eine Reihe interessanter Angaben zu ergén-
zen. Unter Verwendung der neuen Subroutine sind sémtliche Angaben zu Bindungen,
Winkeln und Diederwinkeln inklusive den beteiligten Atomen und den entsprechenden
Kennzahlen verfiigbar. Die grofiten geometrischen Verénderungen werden definiert und
im Output anschaulich dargestellt. Zusétzlich werden eine Reihe von Dateien erzeugt,
die sich dazu eignen die charakteristischen Matrizen und deren Verdnderungen darzu-
stellen. Ich verspreche mir davon, dass die Ergebnisse der Berechnungen nicht nur fiir
Entwickler, sondern auch fiir Anwender des Programmes leicht zu verstehen sind.

Auch wenn die Arbeit an diesem Thema noch nicht abgeschlossen ist, will ich einen
kleinen Ausblick auf ein kommendes Thema in diesem Bereich geben. Die in Abschnitt
5.1.4 entstehende Blockmatrix-Struktur der Duschinsky-Matrix unter Verwendung von
internen Koordinaten stellt interessante Moglichkeiten in Aussicht. Normalmoden, de-
ren Kopplungen zu anderen Moden klein sind, blockweise mit unterschiedlichen Model-
len zu behandeln, diirfte die Qualitdt und Genauigkeit der berechneten adiabatischen
Anregungsspektren weiter erhéhen. Im Zuge dessen miisste untersucht werden, wie es
gelingen kann Moden mit kleinen Kopplungen gezielt auszuwéhlen und beispielsweise
die Beschreibung mit anharmonischen Modellen zu integrieren.
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7 Anhang
7.1 SNSD-Basissatz

Im Folgenden wird der SNSD-Basissatz im Gaussian-Format gezeigt. Fiir die Unter-
suchung der in dieser Arbeit erwidhnten Molekiile konnte der Umfang der Basis auf
ein Minimum reduziert werden, da diese nur Wasserstoff-, Kohlenstoft-, Stickstoff- und
Sauerstoffatome aufwiesen. Der vollstdndige Basissatz enthélt jedoch zusétzlich die An-
gaben erginzender Funktionen fiir Atome bis zur Ordnungszahl 17, sowie den Haloge-
niden Brom und Iod und dem d-Element Zink. Die reduzierte Variante, die fiir diese
Arbeit verwendet wurde wird im Folgenden aufgelistet:

-H 0
6-31++G
P 1 1.00 0.000000000000
0.7500000000D+00 0.10000000D+01
P 1 1.00 0.000000000000
0.1450000000D+00 0.10000000D+01
* %ok k
-C 0
6-31G
S 1 1.00 0.000000000000
0.7500000000D+01 0.1000000000D+01
SP 1 1.00 0.000000000000
0.5000000000D-01 0.1000000000D+01
D 1 1.00 0.000000000000
0.8200000000D+00 0.1000000000D+01
D 1 1.00
0.3180000000D+00 0.1000000000D+01
* %ok
-N 0
6-31G
S 1 1.00 0.000000000000
0.1260000000D+02 0.1000000000D+01
SP 1 1.00 0.000000000000
0.5300000000D-01 0.1000000000D+01
D 1 1.00 0.000000000000
0.1015000000D+01 0.1000000000D+01
D 1 1.00 0.000000000000
0.1500000000D+00 0.10000000D+01
* %ok
-0 0
6-31G
S 1 1.00
0.1510000000D+02 0.1000000000D+01
SP 1 1.00 0.000000000000
0.6500000000D-01 0.1000000000D+01
D 1 1.00 0.000000000000
0.1190000000D+01 0.1000000000D+01
D 1 1.00 0.000000000000

0.1800000000D+00 0.1000000000D+01

Der vollstandige Basissatz ist unter der bereits eingangs angegebenen Referenz [34] zu
finden.



7.2 Vollstandige Liste der Eingabeparameter
Allgemeine Eingabeparameter fiir den Input einer VIBES-Rechnung;:

e $method = <string> Dieses Kennwort legt die Wahl der Methode fest. Fiir
eine zeitunabhingige Version in der Frequenzdoméne kann als String static
eingefiigt werden. Diese Version wird als Standardversion ausgewéhlt, wenn der
entsprechende Eingabeparameter fehlerhaft oder nicht vorhanden ist. Alternativ
kann die zeitabhéngige Version mit dynamic ausgewéhlt werden.

e $spectrum Berechnet ein Spektrum anstelle einer Ratenkonstante. Fiir die dy-
namische Methode wird die Fouriertransformierte der Korrelationsfunktion in
die Datei fourier.out geschrieben. Fiir die statische Methode werden die auf-
summierten Kopplungsstirken gegen die Energie aufgetragen und in der Datei
coupling.plot gespeichert.

e $end Beendet die Eingabe von Parametern und signalisiert der Subroutine
READINPUT, dass keine weiteren Parameter zu erwarten sind und mit dem Einle-
sen der Input-Dateien begonnen werden kann. Alle Angaben, die danach getroffen
werden, werden nicht eingelesen.

Spezielle Parameter fiir die Verwendung der dynamischen (zeitabhéngigen) Version:

e $damping = <real> Gibt die Breite der Dadmpfungsfunktion in Wellenzahlen
(em™!) an. Je grofer der angegebene Wert, desto stirker wird die Korrelations-
funktion geddmpft und desto kleiner kann das Zeitintervall der Integration ge-
wahlt werden. Berechnete Ratenkonstanten sind leicht abhéngig von der Wahl
des Dampfungsparameters, daher wird empfohlen die Ratenkonstanten fiir ver-
schiedene Parameter zu berechnen und zu evaluieren.

e $interval = <real> Mit diesem Kennwort wird das Zeitintervall fiir die In-
tegration festgelegt. Die Angabe wird in Femtosekunden (fs) gemacht. Es ist
darauf zu achten, dass das Zeitintervall ausreichend grofl gewéhlt wird, sodass die
Korrelationsfunktion vollstandig gedampft ist.

e $npoints = <integer> Die optimale Wahl der Anzahl der Integrationspunkte
kann auf Basis der gewédhlten Dampfungsfunktion und des spezifizierten Zeitin-
tervalls getroffen werden. Fiir groe Dampfungsparameter von n = 10,0-2,0 cm™!
sollten 1500 Punkte pro Picosekunde verwendet werden. Fiir kleinere Dampfungs-
parameter sollte die Anzahl entsprechend erhéht werden.

o $temperature = <real> Dieses Kennwort legt die Temperatur fest, fiir die die
Ratenkonstante oder das Spektrum basierend auf der entsprechenden Boltzmann-
Verteilung berechnet werden kann. Die Temperatur wird in Kelvin (K) angege-
ben.
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Zusétzliche Parameter fiir die statische (zeitunabhéngige) Version:

e $countonly Dieser Parameter gibt die Anzahl moglicher Schwingungszustinde
aus, die unter dem genannten Energieintervall im finalen Zustand erreicht werden
konnen. Dabei werden keine FC- oder HT-Integrale berechnet.

e $ht Mit $ht werden ausschliefSlich die Herzberg-Teller Beteiligungen berechnet.
In diesem Fall wird die Berechnung der FC-Integrale vernachléssigt.

e $fcht Mit diesem Eingabeparameter werden sowohl FC-Integrale als auch HT-
Beitrage berechnet.

e $maxistate Wird benutzt um die Vektoren fiir FC- und HT-Integrale zu de-
klarieren. Damit wird auch die maximale Anzahl an speicherbaren Integralen
festgelegt. StandardmaiBig liegt dieser Wert bei 107.

Die folgenden Eingabeparameter ermoglichen die Berechnung einer trunkierten Franck-
Condon-gewichteten Zustandsdichte anstelle einer vollstdndigen Zustandsdichte. Das
heifit, dass spezifizierte Niveaus vernachléssigt oder die Berechnung bestimmter Inte-
grale basierend auf Schwellwerten ausgelassen wird. Aus der zugrundeliegenden Rekur-
sionsbaumstruktur zur Berechnung dieser Integrale ergeben sich aus der Limitierung
teilweise deutlich kiirzere Rechenzeiten, wobei jeder Eingabeparameter mit einer hohen
Sorgfalt ausgewahlt und keinesfalls ohne ausreichenden Test verwendet werden soll-
te. Dazu wurde der Eingabeparameter sort aus der originalen Version, welcher die
Moden nach der Grofle ihrer Displacements ausgibt, in die nachfolgenden Parameter
eingebettet.

o $restrict_fc <integer>  Selektiert die ersten <integer> Moden mit den
grofiten Displacements zur Berechnung der Franck-Condon Integrale.

e $restrict_ht <integer>  Selektiert die ersten <integer> Moden mit den
grofiten Displacements zur Berechnung der Herzberg-Teller-Kopplungen.

e $select = <integer> Erginzend zu oder statt den $restrict-Parametern
konnen mit $select spezifische Moden basierend auf ihrer Nummer (<integeria>)
ausgewahlt werden und Moden (<integer1b>) definiert werden, in die angeregt
werden kann. Letztere Angaben finden sich in den auf den Parameter $select
folgenden Zeilen.

e $limquant = <integer> Das Kennwort $limquant stellt eine praktische Mog-
lichkeit dar den Rechenaufwand fiir hohe Niveaudichten zu reduzieren, indem die
Anzahl zugelassener Schwingungsquanten fiir den finalen Zustand auf <integer>
begrenzt wird.

e $thrdoktorov = <real> Mit diesem Parameter kann ein Schwellwert fir die
rekursive Doktorov-Funktion angegeben werden. Er liegt standardméflig bei Null
und sollte mit dulerster Vorsicht verwendet werden.

e $ommit = <real> Mit $ommit kann ein positiver Schwellwert festgelegt werden,
iiber dem die Integrale liegen miissen, damit sie fiir eine weitere Berechnung
verwendet werden. Dabei ist es nebenséchlich, ob die Anzahl der Moden bzw.
Integrale durch $restrict oder $limquant bereits eingeschréankt wurde.
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Die folgenden Eingabeparameter dienen zur Kontrolle des eingehenden Datenflusses.

$deltae = <real> Mit diesem Parameter kann die adiabatische Energiediffe-
renz zwischen den beteiligten Zustdnden angegeben werden. Diese Angabe wird
in Wellenzahlen (cm~!) gemacht.

$eta = <real> Fiir die Methode static wird durch $eta das Energie-Intervall
in Wellenzahlen (em~!) angegeben, in dem nach méglichen vibronischen Anre-
gungen in den finalen Zustand gesucht wird. Fiir die Methode dynamic ist der
Parameter unerheblich, sollte jedoch im standardisierten Input enthalten sein, um
die VIBES-Rechnung starten zu kénnen.

$elec = <real> Hiermit werden die Quadrate der elektronischen SOMEs in
em~? definiert.

$deriv <integer> Ableitungen von beispielsweise HT-Kopplungselementen in
Bezug auf die Normalmoden kénnen mit diesem Kennwort angegeben werden.
Der <integer> enthélt dabei die Anzahl der spezifizierten Ableitungen und die
nachfolgenden Zahlen konkretisieren die Angaben mithilfe der Mode (<integer>)
und der dazugehorigen Kennzahl (<real>).

$alpha_x/y/z <real> Die Komponenten (x, y und z) direkter Kopplungsele-
mente kénnen indes iiber das Kennwort $alpha_x/y/z angegeben werden.

$derx/y/z <integer> Fiir die Methode dynamic kénnen die Komponenten (x,
y und z) der Ableitungen von beispielsweise HT-Kopplungselementen mit diesem
Kennwort angegeben werden.

$ntotalin = <integer> Mit diesem Kennwort kénnen die Normalmoden und
dazugehérigen Schwingungsfrequenzen manuell eingegeben werden. Die Anzahl
der eigens spezifizierten Moden wird iiber den <integer> definiert. Bei den Anga-
ben ist auf die Formatierung zu achten. Details dazu finden sich in den Kopfzeilen
der aktuellsten Version.

$vibs <string> Abhéngig von der Wahl des Strings wird die entsprechende
Input-Schnittstelle zum Einlesen der Normalmoden und den entsprechenden Fre-
quenzen ausgewahlt. Es besteht die Moglichkeit control fiir Input-Dateien im
Turbomole-Format auszuwéhlen. Ebenfalls méglich sind gaufreq fiir Gaussian-,
mopac fiir Turbomole/SNF- und molpro fiir Molpro-Dateien.

$coord Sperzifiziert die verwendeten Geometrien fiir den initialen und finalen
Zustand. Die Reihenfolge der Dateien legt fest, ob die Ratenkonstante oder das
Spektrum beispielsweise fiir einen Absorptions- oder Emissionsprozess berechnet
wird.

Spezifische Einflussnahme auf den Verlauf der Rechnung kann mit folgenden Parame-
tern genommen werden:

$zeromoment = <real> Dieser Schwellwert dient zur Entscheidung, ob ein
Tragheitsmoment so klein ist, dass es vernachléssigt werden kann. Der Standard-
wert ist auf 1.d-04 definiert.

$modediscard = <real> Alle Moden, deren Frequenz unter <real> liegt wer-
den in der VIBES-Rechnung ignoriert. Standardméflig werden keine Moden auf
Basis ihrer Frequenz vernachléassigt.
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Zuletzt folgen die Eingabeparameter, um die Ausgabe des Programms zu beeinflussen.
Die Form und der Umfang des Outputs kann auf diesem Weg gestaltet werden.

e $transout <real> Mit diesem Eingabeparameter werden zuséatzliche Informa-
tionen zu bestimmten FC-Integralen in den Output geschrieben. Dabei werden
nur jene FC-Integrale ausgegeben, deren Wert {iber den durch $transout ange-
gebenen Schwellwert liegt.

e $print <integer> Deutlich mehr Informationen, welche standardméfBig in ei-
ner VIBES-Rechnung erzeugt, aber nicht ausgegeben werden, kénnen durch den
Parameter $print dem Output hinzugefiigt werden. Dabei gibt <integer> an,
welche zusétzlichen Informationen erhalten werden. ,$print 1° stellt den nor-
malen Output zur Verfiigung, wahrend ,$print 10“ Details zur Duschinsky-
Transformation und ,,$print 20“ Angaben zur DELTABUILD-Routine gibt. Infor-
mationen zur ECKART-Routine konnen iiber ,$print 30“ erhalten werden. Der
eingelesene Input ldsst sich mit ,,$print 40“ nachvollziehen.

e $debug <integer> Die Eingabe dieses Kennwortes resultiert in einem weitaus
umfangreicheren Output. Deutlich mehr intermedidr bestimmte Ergebnisse aus
Subroutinen werden zusétzlich ausgegeben. Der Quellcode enthéilt an vielen Stel-
len Routinen, mit denen zusétzliche Daten ausgegeben werden konnen, abhangig
vom gewahlten <integer>.

Die in dieser Arbeit thematisierte Erweiterung des VIBES-Programms ldsst sich mit
dem folgenden Eingabeparameter steuern.

e $intern Mit diesem Kennwort kann die entsprechende Koordinatentransfor-
mation forciert werden. Auch werden mit diesem Kennwort zusétzliche Output-
Dateien generiert, die eine einfache Visualisierung der Ergebnisse ermdglichen soll.
Zudem finden sich unter ,Subroutine Internal“ in der vibes.out-Datei wich-
tige Angaben zur Beschreibung der Transformation von kartesischen zu internen
Koordinaten.

Die Reihenfolge aller Parameter ist prinzipiell nicht von Bedeutung. Aber mehrzeilige
Eingabe-Konstrukte miissen zusammenhédngend im standardisierten Input geschrieben
werden. Auflerdem ist darauf zu achten, dass keine Parameter nach $end eingelesen
werden.



7.3 Matrixelemente der Wilson G-Matrix

Die folgende Abbildung soll veranschaulichen, dass die Matrixelemente der G-Matrix
systematisch hergeleitet werden kénnen. Abhéngig von der Art der zugrundeliegenden
internen Koordinaten (B = Bindung, W = Winkel, D = Diederwinkel) kénnen die Ma-
trixelemente systematisch erschlossen werden. Fiir den Fall, dass das in Abschnitt 3.3.4
angesprochene Aufbauprinzip fiir die Wilson B-Matrix verwendet wird, entsteht eine
Blockstruktur der G-Matrix, fiir dessen Blocke identische Gleichungen zur Berechnung
der Matrixelemente verwendet werden konnen.

Abbildung 46: Bei der Multiplikation der geordneten Wilson B-Matrizen entsteht eine Blockmatrix-
struktur der Wilson G-Matrix. B = Bindung, W = Winkel, D = Diederwinkel. Farbliche Kennzeichnung
in Anlehnung an den Aufbau der Wilson B-Matrix aus Abschnitt 3.3.4.

Zur Vereinfachung der folgenden Gleichungen sollen die Symbole p; fiir die reziproke
Masse des Atoms i und p;; fiir den reziproken interatomaren Abstand zwischen Atom ¢
und j definiert werden. Winkel zwischen Atomen, aus zwei verschiedenen internen Ko-
ordinaten werden mit v;;; bezeichnet. Zusétzlich kann die Differenz von Diederwinkeln
mit 55 zusammengefasst werden. Dabei gehen beide Diederwinkel vom Atom k aus hin
zu den Atomen ¢ und j. Zuletzt finden sich in den Gleichungen auch Ausdriicke, die
essentiell den Gleichungen zur Bestimmung der s-Vektoren fiir normale Diederwinkel
entsprechen. Diese werden durch Sglk ersetzt. Aulerdem sollte die Nomenklatur zur Be-
nennung der Matrixelemente erklart werden. Die Elemente kénnen durch die Angabe
eines Indexes, eines Exponenten und einer 2 x 2 dimensionalen quadratischen Matrix
eindeutig unterschieden werden. Der Exponent zeigt, wie viele Atome beider internen
Koordinaten, deren Art im Index durch die Variablen r, ¢ und 7 gekennzeichnet sind,
iibereinstimmen. Sie werden zur Visualisierung auf eine horizontale Ebene gezeichnet.
Die Anzahl iibrig gebliebener Atome werden geméaf3 der vier Quadranten, wie sie sich in
Abbildung 47 ergeben in die Matrix eingetragen, wobei zur eindeutigen Differenzierung
die Angabe der ersten Spalte geniigt. Der Ausdruck G}w(%) bezeichnet das Matrixele-
ment zwischen zwei Winkeln, wobei eines ihrer Atome identisch ist. Die iibrigen Atome
liegen im zweiten (Q2) und dritten Quadranten (Q3) und erzeugen die Zwei bzw. Eins
im angegebenen Vektor. Die Atome werden nach dieser Reihenfolge durchnummeriert:
Identische Atome vrnl., Q2, Q3, Q1, Q4.

Abbildung 47: Schema zur Nomenklatur der G-Matrixelemente. Fiir eine Erkldrung siehe Text.
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Interne Koordinaten, die Bindungen darstellen, konnen wie folgt miteinander kombi-
niert werden (B+B), wobei die Matrixelemente nach folgenden Gleichungen beschrieben
werden.

G2 (0) = 1 + pe2 (57)
Grr(1) = p1 cos ¢ (58)

Kombinationen aus Bindungen und Winkeln werden mit den folgenden Gleichungen
berechnet. Dabei muss in drei verschiedene Arten unterschieden werden.

Gi;a(?) = —po3f2 sin ¢ (59)
Giaﬁ(b = — (p13 sin 213 oS Y234 + P14 Sin P214 COS Pa43) 1 (60)
G71~¢(%) = pi3j41 Sin ¢p213 cOs T (61)

Die Matrixelemente bestehend aus Bindungen und Diederwinkeln iibersteigen den Um-
fang des von Wilson, Decius und Cross beschriebenen Beispiels. Die folgenden Glei-
chungen basieren auf der Arbeit von Decius aus dem Jahre 1948.

G- (1) =0 (62)
G2, (2) = — sin ¢2 cot ¢3 sin Tpaz 2 (63)
1 41 . sin 5?2 . . 4
Grr(3) = —singi2s | — P15 + (cot ¢3 sin 724 — cot @315 sin 552) p13| pa (64)
Sin ¢315
si .
G}“r(é) = _sii Z; Sin Te4 p13 41 (65)

Matrixelemente, welche aus zwei Winkeln zusammengesetzt werden, unter anderem
auch die oben beschriebene Kombination G}M)(%), werden durch die folgenden Glei-
chungen beschrieben.

G3o(0) =plapn + paspis + (piz + pas — 2cos Gp1apas) pia (66)
G34(0) = — cosTpia [(p12 — cos d1pra) pua + (p12 — cos Papas) ia] (67)
G?w(b = (052 cos ¢314) w1 =+ [(p12 — p23 cos p123 — p2a COS P124) P12 COS Y314+ (68)
(sin $123 Sin P14 sin® Y314 + oS P24 COS 1/)314) p23024]
G@(%) = — (sin 725 COS T34 + COS T25 COS T34 COS 1) P12P14 41 (69)
G@,G) =[(sin ¢214 COS G415 COS T34 — SIn P215 COS T35) P14+
o (70)

(sin ¢215 COS Pa15 COS T35 — SIN P214 COS T34) P15] —
Sin ¢415

1 41
G (1) =[(cos ¢pa15 — cOS 314 COS P315 — COS P214 COS P15 + COS P13 COS P214 COS P315) P12013
+ (Cos ¢413 — COS ¢514 COS (513 — COS ¢214 COSs 125213 + cos ¢)215 COS ¢214 CoS ¢513) P12P15
+ (COS ¢215 — COs ¢312 CosS ¢315 — COs ¢412 COos ¢415 —+ cos ¢413 COS ¢412 CoS ¢315) pP14pP13 (71)

+ (COS ¢$213 — COS P512 COS P513 — COS (25412 cos @413 + cos ¢415 Cos (25412 CcOs ¢513) pl4p15]
M1
sin ¢214 sin @315
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Die folgenden Matrixelemente beschreiben die Kombinationen von Winkeln und Die-
derwinkeln. Thre deutlich héhere Komplexitdt erschwert die Benutzung zur schnellen
Uberpriifung der G-Matrixelemente. Dennoch lassen sich relativ einfach Minimalbei-
spiele bauen, in die nur entsprechende Winkel und Langen eingesetzt werden miissen,
um spezifisch hdufig vorkommende Kombinationen von internen Koordinaten zu iiber-
priifen.

sinT
G3.(D) =mﬂz3[005 $3 (p23 — cos pap12) p2 — (P34 — cos h3p23) i3] (72)
sin ¢34 sin 635 5

i cot g4 sinT
Piapis + [5in 6% (prz — cos draspas) SE 4 LS TIS

sin @123 (73)

[sin 324 cOs 855 (p12 — cos P123p23) + Sin 124 (p23 — oS P123p12)]p24] 2

Gor(z) == .
d’T( ) Sin (]3123 smq5124

. . sin T:
G2T(%) :[(Cot ¢124 sin 6?4 + cot ¢1 Sin T35) pi2 — - (;5 ,015},012#1
1
74
.5 . sin 65, (74)
+ [(CO‘D 124 sin d34 + cot ¢ sin T35) P12 — — p24] (p12 — cOS P123p23) U2
sin ¢124
2 1y . 14 . sin 734
Gy (o) —plg[(sm 734525 + €08 (1 cot ¢4 sin T25 cos 734p14) 1+ o (p12 — cos ¢a2p23) p2] (75)
1
G(li”. (g) = (sin Ta5 COS T34 COS ¢1 — COS Ta5 Sin T34) P.12914 1 (76)
sin ¢4

qubr (3) :[(sin (]5214 COS ¢216 sin T34 — COS (25214 sin ¢216 sin T36) Ség

+ cot @a[(Sin pa14 COS Pa16 COS T34 — COS (214 SIN P216 COS T36) COS G214 (77)

— Sin2 ¢214 sin (,25416 sin T34 sin 522] sin 7'56p14] . 12

S1n (Z)416
Géﬂ' (é) :[(Sin P316 Sin T4 — Sin 213 SiN T4 COS P216) P12
. . . . . 78
+ (sin ¢ho13 Sin To4 — SiN G316 SIN P316 SiN T46 COS P216) P16] —— o 11 (78)
Sin ¢3 Sin ¢216

G- (3) =][[sin ¢213 sin 855 (p15 — COS Pa15p12) + Sin Ps13 8in g5 (P12 — €OS Pa15p15)] S84

+ cot ¢3 sin T46 [Sin ¢213 COS 522 (p15 — COS ¢215p12) (79)

+ sin ¢513 €08 dgs (p12 — COS P215p15)] p13] —
Sin (15215

Die letzte Kombination von internen Koordinaten wird durch zwei Diederwinkel dar-
gestellt. Insgesamt gibt es zehn verschiedene Moglichkeiten diese zu kombinieren.
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2 2
2 .
G2, (0) = (Siiljm) M1+ (si[f;g) Ha [(S%i) + cot® ¢3 sin® 733 2

(80)
+1(S32)* + cot? g sin’ s

2
G2.(1) = <si[1')1125 ) pi1 + (ST2ST3 + cot asa cot pass sin 714 sin T15p33) o
2
81
+ [cos 52y (SZ%SS% + cot? ¢ sin 714 sin 715,033) (81)

ST 32 . 32
~+ cos ¢ sin 054 (sm 145517 — sin 7'155'41) p23] 13

M1

G2, (é) = {(cot 2 cot 1 cos T35) p12 — COST35 } p12
2

sin ¢1 sin ¢

COS T14 P32 (82)
: 34| — Hs3
sin ¢3 sin ¢2

— [ng&?é + cot ¢1 cot ¢3 cos P2 sin 714 sin T35p12p32] 2

+ {(cot @2 cot p3 cos T14) P32 —

2 2

2 (2 P 23 425 . . . 6 q25

G:.(3) == 315 - p12' 1+ | S14S76 + sin ¢3a5[cot P123 cot ¢z sin 714 sin d73 576 p23
sm ¢123 sm ¢125 sin ¢123 sm ¢125

. . 4 23 . .
+ cot @125 cot @5 sin T16 Sin 015574 p25s] + cot 3 cot ¢ sin 714 sin T16

1 — cos® p1a3 — cos” p125 + COS P325 + COS P123 COS D125
X 02 p23p2s | L2
315

COS T36 P12
- P16 | — H1
sin ¢1 sin ¢123

6 23 21 . o6 o2l
— (cos 953514 S56 + cot ¢3 cOS P123 Sin T14 sin d53 556 P23

Gz,. (?) = l:(cot ¢1 €08 T36 + cot ¢125 COS 5?3) P12 —

. . 6 23 . . 6
— cot ¢1 sin 756 sin 053574 P12 + €Ot P1 COt P3 COS P123 Sin T14 Sin T56 COS O53p12023 ) 2

G2, ((2)) =p12 [ (cos T35596 — cot 5 COs @1 sin T35 sin 7—26p15) sirlﬁﬁ
2
(85)

23 . .
+ (cos 735514 — COt (3 COS 2 sin T35 sin 7'14p23)

iz }
sin ¢1
GiT (%) =[cos 525 (SégSéz + cot @123 cot P124 Sin T35 Sin T46p§2)
+ sin 855 (cot $123 Sin 735551 — cot P1o4 sin T4GS§§) p12]i1
+ [cos 035 (Sgé S35 + cot dha1s COt P21 sin T35 sin 746;)%2)
+ sin 523 (cot P215 sin 7'35,5'2% — cot 216 Sin 7'46332,;;) p12] 2

P12 P15
sin ¢2 sin ¢5

P17
sin (;5517

G, (2) = (sin T35 sin 726 COS P1 — COS T35 COS Tag) 1 (87)

1 3 6 . . 6
GTT (2) = |: (COS T35 COS (572 — SIN 735 SIn 572 COS ¢215)

— [cot @517 (cos T35 COS 805 — Sin Ty Sin 694 COS ¢215) (88)

P12
sin ¢g

+ cot ¢5 (cos T35 cos Tag + Sin T35 Sin Tog COS P215)]p15 1

GL2) =] e $214 cos Pe17 — cos $217 €OS Pa16 Si2g1a
sin @216 sin gai7
cot ¢2sinT36 . . o5 . S 14
- (sm 416 Sin dg7 — COS G216 Sin P214 sin 527) S75p12
Sin ¢216
cot pasinTsy , . . . .
— L (sm ¢P217 sin 535 — cos P17 Sin @214 sin 526) Ségpm (89)
sin pa17
COS 214 (COS P214 COS Pe17 — COS Pa16 COS P217)

sin ¢216 sin ¢417

+ cot 2 cot ¢4 sin T36 Sin 757 |:

.2 . 65 . 63
— sin® ¢214 sin o7 Sin 0y | P12p14 ¢ 1
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7.4 Geometrien der untersuchten Molekiile
7.4.1 Geometrien von Imidazol

Optimierte Geometrie von Imidazol im elektronischen Grundzustand Sy im xyz-Format.
Die Geometrieoptimierung erfolgte unter Verwendung des SNSD-Basissatzes, dem B3-
LYP-Funktional und mit der Simulation der Losemitteleffekte von Wasser durch das
PCM-Modell.

9

C -3.112881 1.089379 0.000000
¢ -3.624045 -0.186121 0.000000
N -2.524522 -1.016298 -0.000000
N -1.731064 1.054319 -0.000000
¢ -1.413505 -0.229408 0.000000
H -3.656918 2.023980 0.000000
H -4.632973 -0.569622 0.000000
H -0.412854 -0.639850 0.000000
H -2.537908 -2.027549 -0.000000

Optimierte Geometrie von Imidazol im zweiten angeregten Singulett-Zustand mit star-
ker Auslenkung (SD) im xyz-Format. Die Geometrieoptimierung erfolgte unter Ver-
wendung des SNSD-Basissatzes, dem B3-LYP-Funktional und mit der Simulation der
Losemitteleffekte von Wasser durch das PCM-Modell.

9

¢ -3.040334 1.130587 0.116396
¢ -3.519831 -0.111838 -0.370944
N -2.508767 -1.054210 -0.094921
N -1.752016 1.033053 0.497430
¢ -1.364788 -0.189471 -0.032701
H -3.628932 2.032852 0.243931
H -4.473227 -0.387837 -0.803246
H -0.606236 -0.244308 -0.828616
H -2.449418 -1.887079 -0.673766

Optimierte Geometrie von Imidazol im zweiten angeregten Singulett-Zustand mit schwa-
cher Auslenkung (WD) im xyz-Format. Die Geometrieoptimierung erfolgte unter Ver-
wendung des SNSD-Basissatzes, dem B3-LYP-Funktional und mit der Simulation der
Losemitteleffekte von Wasser durch das PCM-Modell.

9

¢ -3.066524 1.098853 -0.026210
C -3.587329 -0.241352 0.160301
N -2.530834 -1.127571 0.005730
N -1.742323 1.084491 -0.152205
C -1.416830 -0.247536 0.083773
H -3.664220 1.999913 -0.112394
H -4.618001 -0.569968 0.214989
H -0.414528 -0.605340 0.285786
H -2.606089 -1.892675 -0.708028



7.4.2 Geometrien von EPIC

Geometrie von EPIC im elektronischen Grundzustand Sg im xyz-Format optimiert im

Vakuum unter Verwendung des SNSD-Basissatzes und dem B3-LYP-Funktional.
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Geometrie von EPIC im elektronisch angeregten Zustand S; im xyz-Format optimiert

im Vakuum unter Verwendung des SNSD-Basissatzes und dem B3-LYP-Funktional.
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7.4.3 Geometrien von 4,4’-CB

Geometrie von 4,4’-CB im elektronischen Grundzustand Sp im xyz-Format optimiert
im Vakuum unter Verwendung des SNSD-Basissatzes und dem B3-LYP-Funktional.
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Geometrie von 4,4’-CB im elektronisch angeregten Zustand S; im xyz-Format optimiert
im Vakuum unter Verwendung des SNSD-Basissatzes und dem B3-LYP-Funktional.
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7.5 Orbitale und Differenzdichten der untersuchten Molekiile

Auf den nachfolgenden Seiten werden alle Molekiilorbitale, sowie die erzeugten Dif-
ferenzdichten daraus zusammengefasst. Die Orbitale sind entsprechend ihrer Energie
aufsteigend sortiert und gekennzeichnet. Die Differenzdichten gelten immer nur an den
ausgewiesenen Zusténden fiir die davor gezeigten Orbitale.

7.5.1 Orbitale und Differenzdichten von Imidazol im S

(a) HOMO-2 (b) HOMO-1 (c) HOMO (d) LUMO
(e) LUMO+1 (f) LUMO+2 (g) LUMO+3 (h) LUMO+4
(i) So—S1 (J) So—Sa (k) So—S3
(|) So—S4 (m) So—Ss5

Abbildung 48: Orbitale und Differenzdichten von Imidazol an der Grundzustandsgeometrie fiir die fiinf
energetisch niedrigsten angeregten Zustédnde und die beteiligten Orbitale.
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7.5.2 Orbitale und Differenzdichten von Imidazol im S, SD

(a) HOMO-3 (b) HOMO-2 (c) HOMO-1 (d) HOMO

(e) LUMO (F) LUMO+1 (g) LUMO+2 (h) LUMO+3

(i) LUMO+4 (i) LUMO+5 (K) So51 (1) SosSs
(m) Sp—S3 (n) So—S4 (0) So—Ss

Abbildung 49: Orbitale und Differenzdichten von Imidazol an der Sp-Geometrie mit einer starken
Auslenkung fiir die fiinf energetisch niedrigsten angeregten Zustédnde und die beteiligten Orbitale.
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7.5.3 Orbitale und Differenzdichten von Imidazol im S, WD

(a) HOMO-3 (b) HOMO-2 (c) HOMO-1 (d) HOMO

(e) LUMO (f) LUMO+1 (g) LUMO+2 (h) LUMO+3

(i) LUMO—+4 (j) LUMO+5 (k) So—S1 (1) So—S2
(m) So—S3 (n) So—S4 (o) So—Ss

Abbildung 50: Orbitale und Differenzdichten von Imidazol an der S;-Geometrie mit einer schwachen
Auslenkung fiir die finf energetisch niedrigsten angeregten Zustdnde und die beteiligten Orbitale.
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7.5.4 Orbitale und Differenzdichten von EPIC im S

(a) HOMO-2 (b) HOMO-1
(e) LUMO+1 (F) LUMO+2
(i) LUMO+5 (i) So—S1

(m) So—S4

(c) HOMO

(g) LUMO+3

(k) So—S2

(n) So —>S5

(d) LUMO

(h) LUMO+4

(|) So—S3

Abbildung 51: Orbitale und Differenzdichten von EPIC an der Sp-Geometrie fiir die fiinf energetisch
niedrigsten angeregten Zustinde und die beteiligten Orbitale.
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7.5.5 Orbitale und Differenzdichten von EPIC im S,

(a) HOMO-2 (b) HOMO-1
(e) LUMO+1 (F) LUMO+2
(i) LUMO+5 (i) So—S1

(m) So—S4

(c) HOMO

(g) LUMO+3

(k) So—>52

(n) So —>S5

(d) LUMO

(h) LUMO+4

(|) So—>83

Abbildung 52: Orbitale und Differenzdichten von EPIC an der S;-Geometrie fiir die fiinf energetisch
niedrigsten angeregten Zustinde und die beteiligten Orbitale.
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7.5.6 Orbitale und Differenzdichten von 4,4’-CB im S

(a) HOMO-3 (b) HOMO-2 (c) HOMO-1

(e) LUMO (F) LUMO+1 (g) LUMO+2

(i) So—S1 (i) So—S2 (k) So—Ss
(m) So—Ss

(d) HOMO

(h) LUMO+3

(|) So—S4

Abbildung 53: Orbitale und Differenzdichten von 4,4’-CB an der So-Geometrie fiir die finf energetisch

niedrigsten angeregten Zustinde und die beteiligten Orbitale.
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7.5.7 Orbitale und Differenzdichten von 4,4’-CB im S,

(a) HOMO-3 (b) HOMO-2

(e) LUMO (F) LUMO+1
(i) LUMO+4 (i) So—S1
(m) So—S4

(c) HOMO-1

(g) LUMO+2

(k) So—S2

(n) So—>S5

(d) HOMO

(h) LUMO+3

(|) So—S3

Abbildung 54: Orbitale und Differenzdichten von 4,4’-CB an der S;-Geometrie fiir die fiinf energetisch
niedrigsten angeregten Zustinde und die beteiligten Orbitale.
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