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Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit wurden Anionen-PDPES Spektren von N-Methylacridon (NMA) und

N,N’-Dimethylchinacridon (NNM-QAC) aufgenommen und charakterisiert. Hierbei wur-

den die Elektronenaffinitäten und Übergangsenergien der drei niedrigsten angeregten

Triplett- und Singulettzustände aus den Spektren abgeleitet. Die genaue Zuordnung der

Übergänge im Spektrum konnte durch theoretische Rechnungen, die an beiden Molekülen

durchgeführt wurden, bestimmt werden. Auf Grund der Tatsache, dass bei der Zuord-

nung der Peaks im Spektrum Schwingungsübergänge fälschlicher Weise als elektronische

Übergänge gedeutet werden können, wurden Franck-Condon (FC) Spektren berechnet,

um eine theoretische Abschätzung der Schwingungsmoden zu bekommen, die sich bei der

Analyse als sehr wertvoll herausstellten. Diese simulierten Spektren, konnten mit dem ge-

messenen Spektrum verglichen werden, um eine überzeugende Aussage über die Lage der

einzelnen Zustände zu treffen. Es wurden für beide Moleküle adiabatische Energien mit

zusätzlicher Nullpunktsschwingungskorrektur (ZPVE) berechnet. Hierzu wurde DFT für

die Geometrieoptimierung des Grundzustandes, TDDFT für die Geometrieoptimierung

der angeregten Zustände und DFT/MRCI für die Berechnung der vertikalen Energien an

diesen Geometrien verwendet.
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1 Einleitung 1

1 Einleitung

“Every problem solved is another revealed”1

Im Rahmen dieser Masterarbeit werden die beiden Moleküle NMA und NNM-QAC hin-

sichtlich ihrer elektronischen Singulett und Triplett Zustände untersucht. Acidron ist ein

Heteroaromat, welches der Gruppe der Xanthone zugeordnet wird. Zusammen mit Acri-

don’s Derivaten wird Acridon in der Medizin als Wirkstoff [CDK11] und in der Molekular-

biologie als Fluoreszenzsonde [SWA04] verwendet. Darüber hinaus ist eine Anwendung als

Triplett Sensibilisator denkbar [ZJG11]. Die ISC Rate liegt im Bereich von 1011 s−1 [RM16]

für den nach El-Sayed erlaubten Übergang von S(πHπ
∗
L) nach T (n0π

∗
L) [LE66; REM13b].

Generell befindet sich das ISC in aromatischen Ketonen in diesem Bereich, wie zum Bei-

spiel bei Benzophenon, Xanthon, Thioxanthon oder Antrhon [REM13a; Sat+04; Rai+14;

Dam+78]. Ein Derivat von AC ist NMA, bei dem das Wasserstoffatom am Stickstoff mit

einer Methylgruppe substituiert ist. Beide Strukturen sind in Abblidung 1 dargestellt.

Bei dem Vergleich von AC und NMA stellt sich die Frage, inwiefern die Methylgruppe

Einfluss auf die elektronischen Zustände hat.

Abbildung 1: Chemische Struktur von Acridon (links) und N-Methylacridon (rechts)

Derivate von Chinacridone und Chinacridon selbst sind industriell photostabile organi-

sche Pigmente [HH18], die auch in Filmen zur Herstellung organischer Solarzellen genutzt

werden [TKM84; Man87]. Ein Vorteil von NNM-QAC gegenüber der nichtmethylierten

Variante ist, dass sie bei ca. 530 K in die Gasphase überführt werden kann. Chinacri-

don benötigt eine viel höhere Temperatur, die mit dem jetzigen Aufbau der Anlage nicht

möglich ist. Die niedrige Verdampfungstemperatur liegt an den fehlenden Wasserstoff-

brücken, die durch die Substitution der beiden Methylgruppe entstehen. Das bedeutet

auch, dass NNM-QAC nicht leicht Kristalle bildet. Allgemein wird die Photophysik durch

1 Heimerdinger (2010). Riot Games.
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unterschiedliche Kristallstrukturen, Wasserstoffbrücken und exzitonischen Kopplungen

weniger beeinflusst [Sch15].

Abbildung 2: Chemische Struktur von N,N’-Dimethylquinacridon

Das Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung der elektronischen Singulett- und Triplett-

zustände der beiden neutralen Moleküle NMA und NNM-QAC. Aus diesem Grund wird

die PDPES verwendet, da sie direkt Singulett und Triplettzustände messen kann. Für

viele Moleküle sind die T2 Positionen, nur aus dem Radikalanion möglich, was daran

liegt, dass die Energiedifferenz zwischen T1 und T2 sehr klein ist. Für NMA in Cyclo-

hexan konnte eine T1-Tn Absorption von 1.9 eV gemessen werden, die jedoch für den

T1-T2 Übergang viel zu groß ist [AK86]. Um die gemessenen Übergänge aus den PDPES

Spektren einzuordnen, sind theoretische Rechnungen der Übergänge und Franck-Condon

Spektren sinnvoll.
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2 Theorie

2.1 Photodetachment Photoelektronenspektroskopie

Die PDPES ist ein Verfahren zur Bestimmmung von elektronischen Zuständen eines Mo-

leküls. Hierbei werden durch hochenergetische Photonen ein Elektron aus einem Radikal-

Anion entfernt. Durch den Detachmentprozess aus dem Radikal-Anion können Informa-

tionen erhalten werden, die bei einer gewöhnlicher Spektroskopie nicht gewonnen werden

können. So können zum Beispiel Triplett-Zustände beobachtet werden.

2.1.1 Überblick der photophysikalischen Prozesse

Ein weit verbreitetes Mittel für einen Überblick der energetischen Situation und Strah-

lungsprozesse eines Moleküls ist das Jablonski-Diagramm. Es beschreibt schematisch die

möglichen Übergänge zwischen dem elektronischen Grundzustand und den elektronisch

angeregten Singulett- und Triplettzuständen. Wird ein Photon von einem Molekül absor-

biert, ist es abhängig von der Energie des Photons in ein höheren elektronsichen Zustand

überführt worden. Dieser Übergang verläuft hierbei unter Spinerhaltung. Die aufgenom-

mene Energie kann zu einer photochemischen Reaktion führen oder zu einer Relaxati-

onskaskade zur Abgabe der Energie durch Strahlung und/oder Wärme. Diese Relaxation

in den Grundzustand kann auf unterschiedlichen Wegen erfolgen. Einer dieser Prozesse

ist VR und IVR. Bei VR geben die angeregten Moleküle ihre Schwingungsenergie durch

Stöße mit benachbarten Molekülen ab. In einer Lösung finden solche Stoßprozesse im Be-

reich von ca. 1013 s−1 statt. In der Gasphase, wo Stöße nur selten stattfinden, kann die

Schwingungsenergie auf unterschiedliche Schwingungsmoden umverteilt werden (IVR).

Durch die Anzahl der Freiheitsgrade ist diese Umverteilung besser, je größer das Molekül

ist. Bei der IC handelt es sich um einen isoenergetischen Übergang zwischen Zuständen

gleicher Multiplizität (z.B. S2 → S1). Der Übergang erfolgt in der Regel in einen ho-

hen schwingungsangeregten Zustand, des darunterliegenden elektronischen Zustands, der

anschließend unter Energieabgabe durch VR oder IVR strahlungslos in den Grundzu-

stand des jeweiligen Zustandes übergeht. Typischer Weise ist das IC vom S2 zum S1 so

schnell, dass kaum Fluoreszenz aus dem S2 zu beobachten ist. Bei dem ISC handelt es

sich um einen isoenergetischen Übergang, bei dem sich die Multiplizität ändert. So ist

ein Übergang vom Singulett- in den Triplettzustand ein Beispiel für ISC. Üblicherweise

findet danach auch eine Relaxation durch VR/IVR in den Grundzustand des jeweiligen

Zustandes statt. Die Fluoreszenz beschreibt einen Übergang durch spontane Emission von

elektromagnetischer Strahlung unter Erhaltung der Spin-Multiplizität. In der Regel ist die
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IC Rate von höheren angeregten Zuständen hoch, sodass eine Fluoreszenz hauptsächlich

nur aus dem S1 zu beobachten ist. Es gibt jedoch Ausnahmen, wie zum Beispiel das Azu-

len, was eine sehr langsame IC Rate für den S2 → S1 Übergang besitzt. Hier wird eine

Fluoreszenz aus dem S2 beobachtet [BL55; VK56]. Neben der Fluoreszenz als strahlender

Prozess gibt es die Phosphoreszenz, bei der sich bei dem Übergang die Spin-Multiplizität

ändert. Dieser Prozess läuft typischer weise langsam ab. Die Lebensdauer liegt hierbei im

Bereich von µs bis s.

2.1.2 Photodetachment

Bei dem Photodetachment Prozess wird ein Elektron durch Absorption eines Photons

herausgelöst. Dieser beruht auf den Photoelektrischen Effekt, der im Jahr 1905 von A.

Einstein erklärt wurde [Ein05]. Da bei dem Detachmentprozess in der PDPES ein Elektron

aus dem Radikal-Anion entfernt wird, bleibt das neutrale Molekül zurück. Hierbei ist

die OPOE-Regel zu beachten, welche besagt, dass ein Photon nur mit einem Elektron

interagiert. Dieses Prinzip wurde 1984 von Cederbaum et. al. postuliert. Die Energie

die benötigt wird, um ein Elektron von dem Molekül zu entfernen ist mindestens die

Bindungsenergie des Elektrons. Je nachdem welches Elektron entfernt wird, befindet sich

das neutrale Moleküle entweder im Grundzustand oder in einem angeregten Zustand. Das

führt dazu, dass der erste Peak im Spektrum, der Übergang von dem Anion-Grundzustand

in den neutralen Grundzustand ist, was genau der EA [MW+97] des Moleküls entspricht.

Da das Radikal-Anion eine Gesamtspin-Quantenzahl von 1
2

besitzt, hat es einen Dublett-

Grundzustand. Daher ist es möglich durch das Entfernen eines Elektrons, Singulett- als

auch Triplettzustände zu beobachten. Die vereinfachte Darstellung in Abbildung 3 zeigt

Konfigurationen für den D0, S0, T1 und S1. Ausgehend von der D0-Konfiguration mit

einer Spin-Multiplizität von 2 können durch das Entfernen eines Elektrons, Singulett- als

auch Triplettzustände erreicht werden (Abbildung 3).

Abbildung 3: Vereinfachte Darstellung von MO-Konfigurationen der elektronsichen
Zustände S0, T1 und S1, die in der PDPES erreicht werden können. Ausgehend vom
D0 kann durch das Entfernen eines Elektrons der jeweilige Zustand erreicht werden.
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In Praxis, wird für die Aufnahme eines Spektrums, die kinetische Energie der Photoelek-

tronen mit Hilfe der Flugzeit gemessen. Die Umrechnung ist hierbei gegeben durch:

Ekin =
me

2

(x
t

)2
(2.1.1)

, wobei Ekin die kinetische Energie der Elektronen, me Masse des Elektrons, t die Flugzeit

und x die Flugstrecke ist. Da die Flugzeit und die Energie keinen linearen zusammenhang

haben, muss für die Umrechnung von Flugzeit-Intensität-spektrum zu Energie-Intensität-

Spektrum flächenerhaltenden umgerechnet werden. Das führt dazu, dass Elektronen mit

einer hohen kinetischen Energie die einen scharfen Peak abbildet, in dem Energiespektrum

breiter werden. Unerwünschte Untergrundelektronen, welche bei einer hohen Flugzeit im

Spektrum erscheinen werden gestaucht, sodass Sie im Energiespektrum eine sehr hohe

Intensität besitzen.

2.1.3 Anionen-Massenspektrometrie

Konventionell beschäftigt sich ein großer Teil der Massenspektrometrie mit der Erzeu-

gung und Analyse von Radikal-Kationen. Das liegt vor allem daran, dass die Anionen-

Massenspektrometrie, wie sie im PDPES vorhanden ist nur Moleküle mit positiver Elek-

tronenaffinität messen kann. Da es viele Moleküle gibt, die keine positive Elektronenaffi-

nität besitzen ist diese Methode beschränkt. In der PDPES ist die

Anionen-Massenspektrometrie ein sehr wichtiges Mittel, da sie sicherstellt, dass zum Zei-

punkt des Photodetachments nur das zu untersuchende Radikal-Anion getroffen wird. Mit

Hilfe der Flugzeit der Ionen und der angelegten Spannung (Zuerst ohne PSFE) kann auf

die Masse der Ionen bestimmt werden. Eine Abschätzung der Masse kann hierbei über

die Formel

e · U =
m

2
v2 (2.1.2)

gemacht werden. Hierbei ist U die angelegte Spannung, v die Geschwindigkeit der Ionen,

m die Masse der Ionen und e die Elementarladung. Mit Hilfe des Massenspektrums, kann

der Laser anschließend zeitlich justiert werden. Trifft der Laser die Ionen, kann das im

Massenspektrum beobachtet werden, da die Intensität des Muttermassenpeaks kleiner

wird.
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2.2 Dichtefunktionaltheorie (DFT)

Die Dichtefunktionaltheorie ist eine Möglichkeit, die elektronische Schrödingergleichung

zu lösen und somit eine alternative Methode zu Hartree-Fock oder der CI. Den Urpsrung

hat die DFT-Theorie in dem ersten Hohenberg-Kohn-Theorem, welches besagt, dass sich

die Eigenschaften eines N-Teilchen-Systems über die Elektronendichte ausdrücken lassen,

welche wiederum nur von drei Koordinaten abhängt. Das ist im Vergleich zu wellenfunkti-

onsbasierten Theorien, bei denen ein System mit N Elektronen von 3N Raumkoordinaten

und N Spinkoordinaten abhängt, eine starke Abnahme der Dimensionen. Außerdem konn-

ten Hohenberg und Kohn zeigen, dass die richtige Grundzustandsdichte für ein System

diejenige ist, die die Gesamtenergie durch das Funktional E[ρ(~r)] minimiert [HK64]. Es

existiert somit ein Funktional, welches mit Hilfe der Elektronendichte die Energie des

Systems wiedergibt. Das Problem ist, dass das Funktional an sich unbekannt ist. [Rei13]

E = E[ρ(~r)] (2.2.1)

Allgemein kann das Funktional in drei Teile aufgeteilt werden:

E[ρ] = T [ρ] + EeN [ρ] + Eee[ρ] (2.2.2)

Hierbei ist T [ρ] das Funktional für die kinetische Energie, EeN das Funktional für die

Elektron-Kern Anziehung und Eee das Funktional für die Elektron-Elektron Abstoßung.

Das Funktional der Elektron-Kern Anziehung enthält die Coulombwechselwirkung, nur für

eine verteilte Dichte, die hier über den Raum integriert wird. Hierbei ist ZA die Ladung

des Atomkerns und |~RA−~r| der Abstand zwischen der Dichte und dem Kern. Die Angabe

der folgenden Formeln sind alle in Atomkoordinaten.

EeN [ρ] = −
Kern∑
A

∫
ZAρ(~r)

|~RA − ~r|
d~r (2.2.3)

Ein Teil der Elektron-Elektron Wechselwirkung ist die Coulombabstoßung der Elektron-

dichten. Da in der HF Theorie die Coulombwechselwirkung von Orbitalen über die Cou-

lombintegrale J ausgedrückt werden, wird hier die Notation übernommen, auch wenn hier

noch Dichten statt Orbitale verwendet werden. Diese Wechselwirkung kann somit mit

dem Funktional

J [ρ] =
1

2

∫ ∫
ρ(~r)ρ(~r′)

|~r − ~r′|
d~rd~r′ (2.2.4)

beschrieben werden. Insgesamt fehlt jedoch noch der Energiebeitrag des antisymmetri-

schen Verhaltens von Elektronen, der bei der Hartree Fock Theorie durch die Slaterdeter-
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minante gegeben ist.

Eine gute Näherung ist durch die KS-Dichtefunktionaltheorie gegeben. Hier wird ein Ha-

miltonoperator angenommen, der ein fiktives System nicht wechselwirkender Elektronen

beschreibt. Da die Elektronen in diesem System nicht wechselwirken, entspricht das Sy-

stem einem fiktiven System, welches so gewählt wird, dass es die gleiche Gesamtelektro-

nendichte wie das reale System besitzt. In diesem System werden Orbitale verwendet, was

zu dem Ausdruck der kinetischen Energie führt:

T̂S =
N∑
i=1

〈
φi

∣∣∣∣−1

2
∇2

∣∣∣∣φi〉 (2.2.5)

Die Verknüpfung der Orbitale mit der Elektronendichte ist gegeben durch:

ρ(~r) =
N∑
i=1

|φi(~r)|2 (2.2.6)

Allgemein ist das Energiefunktional der KS Dichtefunktionaltheorie aufgeteilt in das ki-

netische Funktional TS[ρ], dem in Gl. 2.2.3 beschriebenen Funktional für die Elektronen-

Kern Abstoßung EeN [ρ], der in Gl. 2.2.4 beschriebenen Elektron-Elektron Abstoßung J [ρ]

und einem Funktional Exc[ρ]. Das Funktional Exc[ρ] korrigiert zum einen die fehlende

Beschreibung der antisymmetrischen Eigenschaft der Elektronen (Austausch) und zum

anderen ein Korrekturterm für die Elektronenkorrelation.

Exc[ρ] = (T [ρ]− TS[ρ]) + (Eee[ρ]− J [ρ]) (2.2.7)

Dieses Austauschkorrelationsfunktional ist in fast allen Systemen nicht bekannt und ist

das, was sich als Näherung im Feld der DFT unterscheidet.

Wie bereits erwähnt basiert die KS-DFT auf die Verwendung von Orbitalen, was zu Glei-

chungen führt, die sehr ähnlich zu den HF Gleichungen sind. Statt einem Fockoperator

wird hier der Einelektronoperator ĥKS verwendet, um Orbitale zu erzeugen, die die fol-

gende Eigenwertgleichung erfüllen müssen:

ĥKSφi = εiφi (2.2.8)

Dieser Operator k̂KS besitzt einen Teil für die kinetische Energie und ein effektives Po-

tential, das Elektron i spürt.

ĥKS = −1

2
∇2 + VeN(~r) +

∫
ρ(~r′)

|~r − ~r′|
dr′ + Vxc(~r) (2.2.9)
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mit

Vxc =
∂Exc[ρ]

∂ρ
(2.2.10)

Hierbei kann es sinnvoll sein, das Austausch-Korrelations-Potential in einen Austausch-

und einen Korrelationsterm aufzuteilen.

Exc[ρ] = Ex[ρ] + Ec[ρ] (2.2.11)

=

∫
ρ(~r)εx[ρ(~r)]d~r +

∫
ρ(~r)εc[ρ(~r)]d~r (2.2.12)

LDA ist die einfachste Darstellung des Austauschkorrelationsfunktional. Hier wird die

Austausch-Korrelations-Energie durch die eines uniformen Elektronengases mit der selben

Ladungsdichte beschrieben. Die erste Annäherung des Funktionals wurde von Dirac im

Jahr 1930 [Dir30] vorgeschlagen und mit dem Thomas-Fermi Modell [Tho27; Enr27] in

der sogenannten Thomas-Fermi-Dirac Methode verwendet. [SFR07]

ELDA
X [ρ] = CX

∫
ρ4/3(r)dr (2.2.13)

mit der Konstante:

CX = −3

4
·
(

3

π

)1/3

(2.2.14)

Eine Verallgemeinerung zu spinpolarisierten Systemen wurde von Barth und Hedin [BH72],

sowie Rajagopal und Callaway [RC73] vorgeschlagen. Diese Näherung liefert gute Ergeb-

nisse für nahezu konstante Ladungsdichten oder Ladungsdichte, bei denen die kineti-

sche Energie einen deutlich höheren Anteil besitzt als der Austausch-Korrelationsterm.

Chemische Bindungsstärken werden jedoch oft überschätzt, sodass die berechneten Bin-

dungslängen meistens zu klein sind. Eine Verbesserung konnte durch die Generalized

Gradient Approximations (GGA) erzielt werden, bei der das Funktional neben der Dichte

auch von dem Gradienten der Dichte abhängt. Diese GGA [Per86; Bec88; LYP88b] führen

zu besseren Ergebnissen und führten zu der Entwicklung von Hybridfunktionalen. [Jon15;

Jen06]
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2.2.1 Hybridfunktionale

Bei den Hybridfunktionalen wird das Austauschkorrelationsfunktional durch eine Beimi-

schung des exakten Hartree-Fock-Austauschs erweitert. Auf Grund des Verhältnisses von

Rechenleistung und Genauigkeit sind sie eine beliebte Wahl in der Quantenchemie und

auch weit verbreitet. [SFR07]

BH-LYP

Das BH-LYP Hybridfunktional setzt sich zur Hälfte aus Hartree-Fock Austausch und zur

anderen Hälfte aus einer Kombination von B88-Austausch und LDA Austausch sowie

einem LYP Korrelationsterm zusammen. [Bec93b; LYP88a]

EBHLY P
xc =

1

2
EHF
X +

1

2
(EB88

X [ρ] + ELDA
X [ρ]) + ELY P

C (2.2.15)

B3-LYP

B3-LYP [Bec93a; LYP88a; Ste+94] gehört zu den beliebtesten Dichtefunktionalen in der

Chemie [SFR07].

EB3LY P
xc = (1− a)ELSDA

x + aEHF
x + b∆EB88

x + (1− c)ELSDA
c + cELY P

c (2.2.16)

Hierbei sind a, b und c semiempirische Koeffizienten, die durch eine geeignete Anpassung

an experimentellen Daten bestimmt wurden (a = 0.20, b = 0.72 und c = 0.81 [Bec93a]).
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2.3 Zeitabhängige Dichtefunktionaltheorie

Da es sich bei der DFT um eine Theorie des elektronischen Grundzustands handelt,

muss sie für die Behandlung von angeregten Zuständen erweitert werden. Die TDDFT

ist eine zeitabhängige Erweiterung der DFT, welche auf dem Runge-Gross-Theorem ba-

siert [RG84]. Dieses besagt, dass ein eindeutiger Zusammenhang zwischen der exakten

zeitabhängigen Elektronendichte und dem zeitabhängigen externen Potential existiert.

Ein Unterschied zur DFT besteht darin, dass das Variationsprinzip für die Gesamtener-

gie nicht verwendet werden kann, weil diese keine Erhaltungsgröße in zeitabhängigen

Systemen darstellt. Ausgehend von den zeitabhängigen Kohn-Sham-Gleichungen kann

ein nichthermitisches Eigenwertproblem abgeleitet werden, woraus die Anregungsenergi-

en und Übergangsamplituden erhalten werden. [DH05; BA96; SSF98]

[
A B

B A

][
X

Y

]
= ω

[
1 0

0 −1

][
X

Y

]
(2.3.1)

Hierbei ist ω die Diagonalmatrix der Anregungsenergien X und Y enthalten die

Übergangsamplituden. Für ein Hybridfunktional sind die Matrizen A und B gegeben mit

Aia,jb = δijδab(εa − εi) + (ia|jb)− cHF (ij|ab) + (1− cHF )(ia|fxc|jb) (2.3.2)

und

Bia,jb = (ia|bj)− cHF (ib|aj) + (1− cHF )(ia|fxc|bj) (2.3.3)

wobei i und j die besetzten und a und b die unbesetzen Orbitale darstellen. ε ist die

Orbitalenergie und fxc der sogenannte Austauschkorrelationskern [DH05]. Der Faktor cHF

gibt den Anteil an HF Austausch an.
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2.4 Konfigurationswechselwirkung (CI)

Die Elektronenkorrelationsenergie ist definiert aus der Differenz der exakten

Grundzustandsenergie ε0 und der Hartree Fock Energie E0.

Ecorr = ε0 − E0 (2.4.1)

Dieser fehlende Beitrag zu der HF Energie kommt dadurch zu Stande, dass die Elektro-

nenabstoßung mit einer sog. mean field approximation genähert beschrieben wird. Die

Elektronen korrelieren, was zu einer Senkung der Energie führt. Außerdem sind in dem

Korrelationsterm auch die Fehler enthalten, die durch das Verwenden einer einzigen Sla-

terdeterminante entstehen. Für eine exakte Lösung wäre eine Linearkombination von un-

endlich vielen Slaterdeterminanten nötig. Bei der Konfigurationswechselwirkung wird eine

Linearkombination von Slaterdeterminanten verwendet, sodass die Wellenfunktion die fol-

gende Form erhält:

|Φ〉 = |Ψ0〉+
∑
ar

cra |Ψr
a〉+

∑
a<b,r<s

crsab |Ψrs
ab〉+ ... (2.4.2)

Hierbei ist |Ψ0〉 die Hartree Fock Wellenfunktion. Der erste Summenterm beschreibt alle

möglichen Einfachanregungen, mit cra als Koeffizient der Slaterdeterminante |Ψr
a〉, wobei

a das besetzte und r das unbesetzte Orbital beschreibt. Es ist somit eine Summe über alle

besetzten und virtuellen Orbitale. Die zweite Summe beschreibt analog alle Zweifachanre-

gungs, der dritte Term wäre dann die Dreifachanregung usw. Alle N Elektronenanregun-

gen, also alle möglichen Anregungen von allen Elektronen wird Full CI genannt und ist

die exakte Lösung für die nicht relativistische Schrödinger Gleichung für den gewählten

Basissatz. Werden nur Linearkombinationen mit Einfachanregung verwendet, so spricht

man von CI singles (CIS), bei Zweifachanregung CI Singles Doubles (CISD) usw.

Die Koeffizienten c in Gleichung 2.4.2 werden so variiert, sodass ein Energieminimum

erreicht wird. Hierbei wird der Hamiltonoperator in der Basis der Slaterdeterminanten

ausgedrückt und anschließend diagonalisiert. Bei diesem Problem handelt es sich um ein

Eigenwertproblem. [Pal74; GW99]

Hc = ε c (2.4.3)
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Hierbei hat H die Form:

H =



〈Ψ0 |H |Ψ0〉 〈Ψ0 |H |S〉 〈Ψ0 |H |D〉 · · · · · ·
〈S |H |Ψ0〉 〈S |H |S〉 〈S |H |D〉 · · · · · ·
〈D |H |Ψ0〉 〈S |H |D〉 〈D |H |D〉 · · · · · ·

...
...

...
. . .

...
...

... 〈N |H |N〉


(2.4.4)

Hierbei sind die Funktionen der Einfachanregung mit |S〉 und die der Doppelanregung

mit |D〉 abgekürzt. Für N Elektronen mit k Basissätzen gibt es(
N

1

)(
2k −N

1

)
=

(
N !

1!(N − 1)!

)(
(2K −N)!

(2K −N − 1)!

)
(2.4.5)

Einfachanregungen. Diese Zahl wird sehr schnell, sehr groß. Die gesamte Zahl von Slater-

determinanten ergibt sich durch:

(
2k −N
N

)
.

Der Rechenaufwand für größere Moleküle ist somit sehr hoch, weshalb eine Full CI Rech-

nung nur für sehr kleine Moleküle möglich ist [SO96].

2.5 MRCI

Die Multireferenz-CI ist eine Weiterentwicklung der SDCI zur Beschreibung von elek-

tronisch angeregten Zuständen. Anstatt einer einzigen Referenzdeterminante, wird hier

ein erweiterter Referenzraum betrachtet. So wird in einer vollständigen MRSCDI die

Einfach- und Zweifachanregungen bezüglich aller Referenzdeterminanten miteinbezogen.

Anders als bei der SDCI, welche nicht größenkonsistent ist, hat das Multireferenzver-

fahren prinzipiell keine Probleme mit der Beschreibung von Bindungsbrüchen. Da der

Rechenaufwand der Multireferenz-Verfahren sehr hoch ist, kann eine Konfigurationsselek-

tion durchgeführt werden. Hierbei werden Referenzkonfigurationen verwendet, die für die

gewünschten Zustände relevant sind. Bezüglich dieses Raumes können anschließend alle

Einfach- und Zweifachanregungen erzeugt werden. Um eine Konfigurationsselektion aus-

zuwählen, die relevant für die Rechnungen sind, werden störungstheoretische Abschätzungen

verwendet.
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2.6 DFT/MRCI-Verfahren

Ein Problem der Konfigurationswechselwirkung ist, dass die dynamische Korrelation bei

der Verwendung von Hartree-Fock-Orbitalen als Einteilchenbasis schlecht beschrieben

wird. Andererseits werden statische Korrelationseffekte bei naher Entartung von Konfi-

gurationen recht gut erfasst, sodass hier oft nur eine kurze MRCI-Entwicklung ausreicht.

Vorteil der Dichtefunktionaltheorie ist die gute Beschreibung von dynamischen Korre-

lationseffekten mit wenig Rechenaufwand. Bei dem DFT/MRCI-Verfahren werden beide

Verfahren so kombiniert, dass die Vorteile sich ergänzen [GW99]. Also die kurzreichweitige

dynamische Korrelation auf der Basis von DFT und langreichweitige statische Korrelati-

onseffekte aus MRCI-Entwicklungen.

Zu Beginn wird ein Hamilton Operator mit Verwendung von Kohn-Sham Fockoperatoren

konstruiert.

FKS
ij = hij + (i|νxc(ρ)|j) +

∑
k

nk(ij||kk) (2.6.1)

Die nicht verschwindenden Hamilton Matrixelemente können in drei Klassen unterschie-

den werden. a) Diagonalelemente
〈
σω
∣∣∣ Ĥ ∣∣∣σω〉

Die auftretenden Coulomb- und Austauschintegrale werden je nach Variante durch zwei

bis drei empirisch angepasste Parameter modifiziert.〈
σω
∣∣∣ ĤDFT − EDFT

∣∣∣σω〉 =
〈
σω
∣∣∣ Ĥ − EHF

∣∣∣σω〉 (2.6.2)

−
nx∑
c

(
FHF
cc − FKS

cc

)
+

nx∑
a

(
FHF
aa − FKS

aa

)
(2.6.3)

+
1

nx

nx∑
a

nx∑
c

pJ(aa|cc)− p[N0](ac|ac) (2.6.4)

Hierbei verweisen a und c auf die Zerstörung und Erzeugung von Elektronen. Die oben

beschriebene Fitparameter sind pJ und p[N0].

b) Außerdiagonalelemente (verschiedene Konfigurationen)
〈
σω
∣∣∣ Ĥ ∣∣∣σ′ω〉

Hier werden die (ab initio) Matrixelemente mit einem Skalierungsfaktor versehen. Da-

durch treten nur die Elemente zwischen energetisch eng benachbarten Konfigurationen

auf. Das Doppeltzählen der dynamischen Korrelation wird verhindert, indem der Beitrag

der energetisch hochliegenden Konfiguration gedämpft wird.

c) Außerdiagonalelemente (gleiche Konf., unterschiedlicher Spinanteil)
〈
σω
∣∣∣ Ĥ ∣∣∣σ′ω′〉

Diese Matrixelemente werden analog zum ab initio-Fall berechnet. In moderneren Vari-

anten werden sie skaliert.
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Zusätzlich wird eine Konfiguration |σω〉 verworfen, wenn

Eσω − EDFT
σω ≈

nx∑
c

FKS
cc −

nx∑
a

FKS
aa ≥ Emax

ref + ∂Esel (2.6.5)

Durch die Eliminierung von Konfigurationen oberhalb des Schwellwertes wird der

Rechenaufwand erheblich verkleinert. Hierbei ist ∂Esel der Konfigurations Schwellwert.

Eine weitere Möglichkeit, die auch in diesem Versuch verwendet wird, ist das Einfrieren

von Orbitalen. Das bedeutet, dass die entsprechenden Orbitale in allen Determinanten

besetzt bleiben, also für Anregungen nicht zur Verfügung stehen.

In dem R2016-Hamiltonoperator [LKM16], der in dieser Arbeit verwendet wurde, werden

neue Parameter eingeführt. Zwei dieser Parameter befinden sich in dem Korrekturterm

für Coulomb- (pJ) und Austauschintegralen (px). Für die Diagonalelemente mit gerader

Anzahl an Elektronen gilt:

σ = σ′ : Ĥww − EDFT = ĤCI
ww −

∑
i∈c

(
FHF
ii − FKS

ii

)
+
∑
i∈a

(
FHF
ii − FKS

ii

)
(2.6.6)

−
∑

i,j∈a,i>j

pJViijj −
∑

i,j∈c,i>j

pJViijj +
∑
i∈a

∑
j∈c

pJViijj (2.6.7)

−
∑
i∈a

∑
j∈c

px
2
Viijj − px

∑
i,j∈o,i>j

Vijjiη
ji
ij (2.6.8)

Außerdiagonalelemente mit gleicher Konfiguration und verschiedenem Spinanteil werden

hier mit dem Parameter px skaliert.

σ 6= σ′ : Ĥww = (1− px)ĤCI
ww (2.6.9)

Darüber hinaus wurden zwei Parameter für die Skalierung (p1) und Dämpfung (p2) der

Außerdiagonalelemente verschiedenen Konfigurationen verwendet.

w 6= w′ : Ĥww′ =
p1

1 + (p2∆E)5arctan(p2∆E)5
ĤCI
ww (2.6.10)

Hierbei ist ∆E die Energiedifferenz zwischen den Diagonalelementen der CSFs. Mit dem

DFT/MRCI-Verfahren ist die Berechnung von elektronischen Anregungsenergie mit einer

hohen Genauigkeit möglich. [LKM16; MHK19]
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3 Apparativer Aufbau

3.1 Überblick

Die Apparatur zur Messung von Anionen-Photoelektronen-Photodetachment Spektren

ist ein Spektrometer, das in den letzten Jahren mehrmals optimiert wurde. Viele der

wichtigsten Komponenten sind bereits in den Dissertationen von Paul Konieczny und

Stefan Voskötter [Kon17; Vos15] ausführlich beschrieben. Eine wichtige Änderung zu

dem Vorgänger Aufbau ist die Anionen-Quelle, welche von Bernd Kosper entwickelt wur-

de. Insgesamt kann die gesamte Apparatur in vier Vakuum-Kammern aufgeteilt werden.

In Kammer 1 befindet sich die Düse mit Probe und ein Ring mit eingesteckten Spit-

zen für die Entladung. Kammer 2-4 enthält das Anionen-Massenspektrometer. Hierbei

befindet sich die Abzugseinheit in Kammer 2, das Ablenksystem, bestehend aus einem

Quadrupol/Linsen-System, dem PSFE System und den zylindrischen Linsen in Kammer

2 und der Massendetektor in Kammer 3. In Kammer drei findet ebefalls der Photodetach-

ment Prozess statt. Die dabei entstehenden Photoelektronen werden mit Hilfe von Mikro-

Kanal-Platten detektiert. (Siehe Abbildung 4) Es wird ein modifizierter, nachverstärkter

Piccolo Laser der Firma Innolas verwendet mit einer Pulsbreite von kleiner als 1 ns und

einer Wellenlänge von 1064 nm, welcher von oben durch die Anlage am Detachmentort

geführt wird. Dieser kann bis zur 5. Harmonischen (213 nm) vervielfacht werden. Hierbei

erfolgt die Nachverstärkung durch zwei Nd:YAG-Stäbe.
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Abbildung 4: Apparativer Aufbau der PDPES-Apparatur mit vier Kammern. Kammer 1:
enthält die gepulste Düse, welche die Probe enthält und ein Metallring mit eingesteckten
Spitzen für die Entladung. Kammer 2: befinden sich die Abzugseinheit für die Beschleu-
nigung der Ionen (Anionenflugweg in blau). Kammer 3: Quadrupol/Linsen-System mit
PSFE und Zylinderlinsensystem für die Lenkung des Ionenstrahls. Kammer 4: Detektion
von Masse und Photoelektronen (gelb)
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3.2 Kammer 1

In Kammer 1 befindet sich das Einlasssystem, in dem schwingungsgekühlte Radikalanio-

nen erzeugt werden. Sie besteht aus einer gepulsten Düse, welche das Trägergas Argon

gepulst ins Hochvakuum einlässt. Hierbei ist ein Druck von ca. 10 bar eingestellt, sodass

durch die Expansion ins Vakuum ein Überschallstrahl entsteht. Dieser Überschallstrahl

hat zur Folge, dass eine Kühlung der Argon-Translationsfreiheitsgrade stattfindet. Gleich-

zeitig wird der Innenraum der Düse, in der sich die Probe befindet erhitzt, sodass ein Teil

der Probe sublimiert und sich mit dem Argongas mischt. Diese Coexpansion von Ar-

gon und Analyt führt dazu, dass Argon Moleküle auf Probe-Moleküle stoßen und diese

in den Rotations- und Schwingungsfreiheitsgrade abkühlen. Die Expansion erfolgt über

ein kleines Loch am Ende der Düse, was normalerweise durch ein Stößel blockiert ist.

Durch die elektromagnetische Spule wird dieser Stößel mit einer Frequenz von 10 Hz me-

chanisch angehoben, sodass das Loch frei wird. Da sich durch diesen Prozess die Spule

erhitzt wird ein Messing Kühlblock verwendet mit einem internen Wasser Kühlgang. Für

das Erwärmen der Probe ist eine umschließende Heizung angebracht, mit einem PT100

Temperatursensor, der die Temperatur innerhalb der Düse abschätzt.

Abbildung 5: Photo der Düse, die in Kammer 1 eingesetzt wird
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3.3 Kammer 2

Da sich durch die hohe Dichte in der Mitte des Überschallstrahls die kältesten Ionen

befinden, wird ein Skimmer verwendet, der diese seperiert (Abbildung 6). Dieser befindet

sich zwischen Kammer 1 und Kammer 2.

Abbildung 6: Skimmer der sich zwischen Kammer 1 und Kammer 2 befindet

In Kammer 2 befindet sich die Abzugseinheit, die die Ionen in die Richtung des Mas-

sendetektors beschleunigt. Hierbei wird an der ersten Blende eine Spannung von 614 V

angelegt und an der zweiten eine abgeschwächte Spannung. Die Blenden, die sich dahin-

ter befinden dienen der örtlichen Fokussierung. Wie auch die Düse werden die Blenden

gepulst betrieben, um so eine Störung der Flugbahn zu verhindern.

Abbildung 7: Abzugseinheit mit Blenden, die sich in Kammer 2 befindet
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3.4 Kammer 3

In Kammer 3 befindet sich das Linsen/Quadrupol System, die PSFE und die zylindrischen

Linsen. Das Ziel der Linsen und Quadrupole ist die Fokussierung des Ionenstrahls, sodass

am Detachmentort genug Radikalanionen ankommen. Die PSFE, welche ausführlich in der

Doktorarbeit von Stefam Vosskötter [Vos15] beschrieben ist, dient zur weiteren Erhöhung

der Massentrennung. Hier werden die Radikal-Anionen nachbeschleunigt und zeitlich auf

den Massendetektor fokussiert. Die Nachbeschleunigung erfolgt ebenfalls gepulst, um das

erneute Abbremsen oder Beschleunigen nachdem die Ionen die Blenden verlassen haben

zu verhindern. Die Zylinderlines, nach der PSFE, dienen zu einer weiteren Fokussierung

der Ionen.

3.5 Kammer 4

Kammer 4 enthält neben dem Massendetektor zwei weitere MCP-Detektoren, die für die

Messung der Photoelektronen erforderlich sind. Bei dem Detektor für die Photoelektronen

handelt es sich um einen doppelten Einzelteilchendetektor. Der Laser wird senkrecht zu

dem Ionenstrahl durch die Anlage geführt, was in Abbildung 4 durch den blauen Ring

markiert ist. Mit Hilfe von drei Turbomolekularpumpen wird hier ein Vakuum von ca.

10−9 mbar gehalten. Innen befindet sich ein Aluminiumrohr, was doppelt mit einem µ-

Metall abgeschirmt ist. Dieses soll vor äußeren elektrischen, sowie magnetischen Feldern

abschirmen. Um Wasserablagerungen in der Anlage zu vermeiden, wird diese auf 60 °C

erhitzt. Die kinetische Energie der Elektronen kann über die Flugzeit berechnet werden

(Gl. 2.1.1).

3.6 Zeitlicher Ablauf der PDPES

Alle Prozesse bei der Aufnahme eines PDPES Spektrums müssen zeitlich abgestimmt

sein. Hierfür wird ein Delaygenerator (Stanford Research Delay Generator Model G) ver-

wendet, um zeitlich abgestimmte Signale an die einzelnen Komponenten zu schicken. Im

Folgenden soll die Reihenfolge dieser Trigger zusammengefasst dargestellt werden.

Das erste Zeitschritt ist das Ansteuern der Düse, welche 100 µs nach dem elektrischen

Signal öffnet. Die Öffnungsdauer beträgt ca. 800 µs, variiert jedoch abhängig davon, wie

viele Analyt-Radikal-Anionen gebildet werden. Nach Öffnung der Düse, wird nach ca. 2

µs der Hochspannungpuls an den Spitzen angelgt, wodurch mit Hilfe des Argon Gases

niederenergetische Elektronen erzeugt werden, die sich an die gekühlten Porbenmoleküle
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anlagern. Die Ionenwolke bewegt sich durch den Skimmer in Kammer 2, wo nach 100 - 300

µs der Abzugspuls mit einer Länge von 3 - 6 µs angesprochen wird. Die Nachbeschleuni-

gung mit der Post-Source, welche von der time-of-flight abhängt wird manuell so gestellt,

dass im Massenspektrum die höchste Intensität zu beobachten ist. Das Triggern vom La-

ser ist ebenfalls abhängig von der time-of-flight. Damit der Laser jedoch zeitlich richtig in

der Anlage ankommt, muss 110 µs vor dem Signal für die Abzugseinheit die Flashlamp

des Lasers angesteuert werden. In der Praxis werden alle Zeiten manuell variiert, um ein

optimales Spektrum zu erzeugen.
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4 Theoretische Methoden

Für die Startgeometrie von N,N’-Dimethylchinacridon wurde das Programm Avogadro

[Han+12] verwendet. Geometrieoptimierung von Grundzustand und angeregten Zuständen

konnte mit den Programmen Turbomole [Ahl+07] und Gaussian [Fri+16] durchgeführt

werden, wobei die Optimierung des Grundzustandes mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie

mit dem B3-LYP Funktional [Bec93a; LYP88a; Ste+94] und dem def2-TZVP Basissatz

[WA05; Wei06] für alle Atome berechnet wurde. Die angeregten Singulettzustände wurden

mit TDDFT optimiert und die angeregten Triplettzustände mit TDDFT in der Tamm-

Dancoff-Näherung. Für alle Geometrieoptimierungen wurde zusätzlich eine Frequenzana-

lyse durchgeführt, um sicherzustellen, das ein Minimum erreicht wurde. Für die Bestim-

mung der vertikalen Übergänge, wurde eine Kombination von DFT und MRCI [GW99;

Kle+09] mit dem R2016-Hamiltonoperator[LKM16] verwendet. Da die DFT/MRCI- Ha-

miltonoperatoren für Orbitalenergien und Einteilchenwellenfunktionen aus

KS-DFT-Rechnungen mit dem BH-LYP Funktional [Bec93b; LYP88a] parametrisiert sind,

muss eine Einzelpunktrechnung mit diesem Funktional durchgeführt werden. Bei allen

DFT/MRCI Rechnungen wurden zwei Durchläufe gestartet, einmal mit einem Selektions-

schwellenwert von 0.8 EH und danach mit 1.0 EH , wobei alle Orbitale mit Energien kleiner

als -3 EH und größer als +2 EH eingefroren wurden. Darüber hinaus wurde maximal eine

Doppelanregung aus den fünf höchsten besetzten in die fünf niedrigsten unbesetzten Orbi-

tale ermöglicht. Insgesamt 21 Wurzeln für die angeregten Singulett Zustände und 20 Wur-

zeln für die angeregten Triplett Zustände. Zur Berechnung der Franck-Condon-Spektren

wurde das
”
Vibes“-Programm [ETM11] verwendet. Hierbei wurden die folgenden Para-

meter benutzt: Temperatur 10 K, Anzahl der Punkte 65536, Integrationsintervall 300 fs

und Dämpfung 5 cm−1. Die Bilder der Molekülorbitale und Differenzdichten wurden alle

mit dem Programm Jmol [tea16] erstellt.
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5 Ergebnisse

5.1 N-Methylacridon (NMA)

5.1.1 Grundzustand

Im Gegensatz zum Acridon, besitzt N-Methylacridon in einem planaren Aufbau keine C2v

Symmetrie, da durch die Methylgruppe nur eine Spiegelebene möglich ist. Diese Spiege-

lebene ist nur dann vorhanden, wenn die Methylgruppe richtig ausgerichtet ist, sodass

eine leichte Drehung der Methylgruppe zu einer C1-Symmetrie führt. In dem Paper von

Rai-Constapel und Marian [REM13b] konnte für Acridon gezeigt werden, dass die Grund-

zustandsgeometrie mit C2v symmetrie etwas stabiler ist als die ursprünglich von Boużyk

u. a. [Bou+03] angenommene geknickte Geometrie mit Cs Symmetrie. Der optimierte

Grundzustand von N-Methylacridon ist leicht geknickt und besitzt daher nur eine Spiege-

lebene. Um zu überprüfen, ob die planare Struktur, wie im Acridon energetisch günstiger

ist, wurde hier eine weitere Rechnung mit der planaren Struktur durchgeführt. Bei NMA

liegt die planare Stuktur mit einer Energiebarriere von 43.9 meV energetisch höher als

die geknickte Variante. Diese nicht-Planarität lässt sich durch die Methylgruppe erklären.

Die Wasserstoffatome der Methylgruppe und die Wasserstoffatome an den Positionen 4

und 5 sind sehr nah (0.20 nm) und stoßen sich ab. Diese Abstoßung der Wasserstoffatome

führt dazu, dass die Methylgruppe leicht aus der Ebene bewegt wird, was in Abbildung

8 c) gut zu erkennen ist. Um die nicht-Planarität zu beschreiben, wird ein Winkel defi-

niert zwischen den drei Kohlenstoffatomen 8, 1 und 9 (siehe Nummerierung in Abbildung

1). Dieser Winkel ist kleiner als 1°. Um den Knick der Methylgruppe aus der Ebene ab-

zuschätzen, wird hier der Winkel zwischen der C=O-Bindung der Carbonylgruppe und

dem Stickstoffatom gewählt. Dieser beträgt 7°. Die Länge der C=O-Doppelbindung liegt

mit 122 pm im Bereich von typischen C=O-Bindungslängen. Darüber hinaus sind die

C–N-Bindungen deutlich kürzer als die C=C-Bindungen.
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a)

b)

c)

Abbildung 8: Optimierter S0 Zustand des neutralen NMA: a) Ansicht von oben, b) Blick
von der Seite, Methylgruppe zeigt nach vorne, c) Blick auf die kurze Seite, Methylgruppe
zeigt nach rechts. Hierbei ist die nicht-Planarität der Geometrie gut zu erkennen.

5.1.2 Vertikale Übergänge

Bei der optimierten Grundzustandgeometrie ist der erste Singulettzustände ein ππ∗-Zustand.

Dieser ist charakterisiert durch die Anregung von HOMO zum LUMO. Der zweite Sin-

gulettzustand ist ein nπ∗-Zustand, welcher hauptsächlich über den HOMO-4 zu LUMO

Übergang beschrieben wird. Hierbei liegt der S1-Zustand bei 3.42 eV und der S2 bei 3.59

eV relativ zu der Grundzustandsenergie. Bei den Triplettzuständen T1 und T2 ergibt sich

die gleiche Reihenfolge. T1 ist hauptsächlich ein ππ∗-Zustand und T2 ein nπ∗-Zustand. Der

T3 ist ein ππ∗-Zustand, der mit einem Anteil von 64 % einer Anregung vom HOMO-2 ins
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LUMO entspricht. Der T1 ist mit 2.85 eV der energetisch niedrigste angeregte Zustand,

gefolgt vom T2 mit 3.42 eV. Der T2 Zustand und der S1 Zustand sind somit nahezu

isoenergetisch.

HOMO-4 HOMO-3

HOMO-2 HOMO-1

HOMO LUMO

LUMO+1 LUMO+2

Abbildung 9: Ausgewählte Orbitalbilder für das NMA, die für die ausgewählten MO-
Konfigurationen der niedrigsten drei Singulett und Triplett Zustände benötigt werden.
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Tabelle 1: Ausgewählte Anregungen und Übergänge von N-Methylacridon auf
DFT-MRCI-Niveau mit dem R2016 Hamiltonoperator

Zustand Anregung Orbitale Anteil [%] Energie [eV]
1(ππ∗) HOMO → LUMO 82 3.42
1(nOπ

∗) HOMO-4 → LUMO 75 3.59
3(ππ∗) HOMO → LUMO 84 2.85
3(nOπ

∗) HOMO-4 → LUMO 68 3.42
3(ππ∗) HOMO-2 → LUMO 64 3.60

S0 → S1 S0 → S2

Abbildung 10: Differenzdichten der ersten beiden Singulettzustände. Hierbei ist die Ab-
nahme der Elektronendichte blau und die Zunahme der Elektronendichte orange darge-
stellt

S0 → T1 S0 → T2

Abbildung 11: Differenzdichten der erste beiden Triplettzustände. Hierbei ist die Abnahme
der Elektronendichte blau und die Zunahme der Elektronendichte orange dargestellt

Diese vertikalen Übergangsenergien sind nicht direkt relevant für den Vergleich mit dem

experimentellen Spektrum, da hierfür die adiabatischen Energien benötigt werden. Den-

noch enthalten sie wertvolle Informationen über den Charakter der elektronischen An-

regung und die ungefähre Größe der Singulett-Triplett Aufspaltung. Der energetische



5 Ergebnisse 26

Abstand der nπ∗ Zustände (0.17 eV) ist deutlich kleiner als der Abstand der beiden ππ∗

Zustände (0.57 eV).

5.1.3 Adiabatische Energien von angeregten Zuständen

Für die Bestimmung der adiabatischen Energien der angeregten Zustände wurden zuerst

die angeregten Zustände mit Hilfe von TDDFT optimiert. Nach erfolgreicher Optimie-

rung wurden für diese optimierten Geometrien jeweils eine DFT/MRCI Rechnung durch-

geführt. Die berechneten Zustände sind in Abbildung (12) in Relation zum S0 Minimum

abgebildet.

Abbildung 12: DFT/MRCI-Energien von N-Methylacridon an optimierten Geometrien
relativ zum S0-Minimum. Hierbei sind die Singulett-Zustände durch durchgezogene Linien
gekennzeichnet und Triplettzustände durch gestrichelte Linien. Alle nπ∗-Zustände sind rot
und alle ππ∗-Zustände sind blau markiert.

Die in Abbildung (12) dargestellten Singulett-Zustände sind durchgezogen und die Tri-

plettzustände sind gestrichelt. Die nπ∗-Zustände sind rot und die ππ∗-Zustände blau mar-

kiert. Hier kann beobachtet werden, dass die Reihenfolge der Singulettzustände in der

optimierten Sππ∗ und Snπ∗ Geometrie vertauschen. Darüber hinaus ist die Ähnlichkeit der

angeregten Zustände in der Snπ∗ und der Tnπ∗ Geometrie auffällig. In nπ∗ Geometrien

sind die nπ∗-Zustände tendenziell energetisch abgesenkt und ππ∗-Zustände erhöht. Für

ππ∗-Geometrien gilt genau das gleiche nur umgekehrt. Außerdem ist die Relaxationsener-

gie der nπ∗- Zustände deutlich größer als die der ππ∗-Zustände. Deshalb ist adiabatisch
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der 1nπ∗-Zustand und nicht der 1ππ∗-Zustand der S1. Die energetische Lage der Zustände

an ausgewählten Geometrien ist in der Tabelle (2) zusammengefasst.

Tabelle 2: Energetische Lage ausgewählter angeregter Zustände von N-Methylacridon in
unterschiedlich optimierten Geometrien

Geometrie GZ S(ππ∗) S(nπ∗) T(ππ∗) T(nπ∗)
E [eV] E [eV] E [eV] E [eV] E [eV]

1(πHπ
∗
L) 3.42 3.34 3.56 3.36 3.57

1(nOπ
∗
L) 3.59 3.56 3.20 3.40 3.17

3(πHπ
∗
L) 2.85 2.81 2.81 2.74 2.82

3(nOπ
∗
L) 3.42 3.40 3.07 3.26 3.03

Die adiabatischen Energien (Tabelle 3) zeigen im Vergleich von N-Methylacridon und

Acridon das gleiche Verhalten. Die nπ∗-Zustände sind im N-Methylacridon im Vergleich

zu Acridon erhöht und die ππ∗ energetisch niedriger. Die Werte für das Acridon wurden

aus der Publikation von Rai-Constapel und Marian [REM13b] entnommen, bei denen

sehr ähnliche Methoden verwendet wurden. Der einzige Unteschied liegt im DFT/MRCI

Hamiltonoperator, bei dem die ursprüngliche Parametrisierung von Grimme und Waletzke

[GW99] im Gegensatz zu dem in dieser Arbeit verwendeten R2016 Hamiltonoperator liegt.

Tabelle 3: Adiabatische und 0-0-Übergangsenergien der energetisch niedrigsten Singulett-
und Triplettzustände von AC und NMA. Alle Werte sind in [eV] angegeben.

Zustand Konfiguration AC [RM16] NMA
Eadia ∆ZPVE E0−0 Eadia ∆ZPVE E0−0

S1
1(nOπ

∗
L) 3.11 -0.11 3.00 3.20 -0.09 3.11

S2
1(πHπ

∗
L) 3.41 -0.18 3.23 3.34 -0.13 3.21

T1
3(πHπ

∗
L) 2.82 -0.15 2.67 2.74 -0.11 2.63

T2
3(nOπ

∗
L) 3.01 -0.10 2.91 3.03 -0.08 2.95

T3
3(ππ∗)a 3.55 -0.23 3.32 3.67 -0.17 3.50

a Multikonfigurations-Zustand

Generell ist die energetische Lage der angeregten Zustände von AC und NMA ähnlich

(Abbildung 13). Die Reihenfolge der Zustände ist in beiden Molekülen gleich. Der S1 ist bei

beiden Molekülen ein nπ∗-Zustand und der S2 bei beiden ein ππ∗-Zustand. Analog gilt das

gleiche bei den Triplettzuständen. Hier ist der energetisch niedrigste Triplettzustand ein

ππ∗-Zustand gefolgt von einem nπ∗-Zustand und einem Multikonfigurationszustand. Des

Weiteren sind die Nullpunktsschwingungsenergiedifferenzen (∆ZPVE) relativ groß und

können daher bei dem Vergleich mit dem experimentellen Spektrum nicht vernachlässigt



5 Ergebnisse 28

werden. Sie sind negativ, da der Grundzustand stärker gebunden ist, als die angeregten

Zustände. Darüber hinaus liegt bei beiden Molekülen der T2 (nπ∗) energetisch unter dem

S1 (ππ∗), sodass nach El-Sayed eine schnelle ISC Rate von S1 zu T2 erwartet wird.[LE66]

Abbildung 13: Vergleich der 0-0-Übergänge für die niedrigsten energetischen Zustände von
NMA (links) und AC [REM13b] (rechts). Triplettzustände sind mit gestrichelten Linien
markiert, Singulettzustände mit durchgezogenen Linien. nπ∗ sind in rot und ππ∗ in blau
gekennzeichnet.

5.1.4 Einfluss der Methylgruppe

Im Folgenden soll ein Blick auf den Einfluss der Methylgruppe auf die Lage der angeregten

Zustände geworfen werden. In Abbildung 13 sind die adiabatischen Energien der ange-

regten Zustände von Acridon und N-Methylacridon relativ zu der Grundzustandsenergie

aufgetragen. Insgesamt scheint der Effekt der Methylgruppe zu sein, dass die ππ∗-Zustände

energetisch abgesenkt und die nπ∗-Zustände energetisch erhöht werden. Die größte Diffe-

renz zwischen NMA und AC ergibt sich für den S1 mit nπ∗-Charakter. Die 0-0-Übergänge

unterscheiden sich hier um 0.11 eV. Allgemein sind die Unterschiede jedoch relativ klein,

was bedeutet, dass die photophysikalischen Eigenschaften beider Moleküle vermutlich sehr

ähnlich sind. Der Effekt der Methylgruppe ist in polaren Lösungsmittel vermutlich stärker,

da hier eine Wasserstoffbrücke weniger gebildet werden kann.
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5.1.5 Elektronenaffinität (EA)

Für AC wurde in der Dissertation von Stefan Vosskötter [Vos15] ein experimenteller Wert

von 522 ±5 meV ermittelt. Für NMA konnte aus den experimentellen Daten eine EA

von 540±5 meV bestimmt werden. Hierbei wurde der Abstand zu dem ersten Peak (S0)

abgelesen, welches energetisch dem Übergang zwischen dem Radikal-Anion und dem S0

entspricht. Wie zu erwarten unterscheiden sich die EA der beiden Moleküle nicht stark.

Für eine theoretische Abschätzung der Elektronenaffinität wurde die Energiedifferenz zwi-

schen den durch TDDFT optimierten Geometrien von Anion und neutralen NMA mit

berücksichtigung der Nullpunksschwingungsenergie (ZPVE) berechnet (Tabelle 4).

Tabelle 4: Experimentelle und theoretische Elektronenaffinität (EA) von NMA. Alle Werte
sind in meV angegeben.

EAadia ∆ZPVE EA0−0 EAexp

Anion → GZ 491 +141 632 540 ±5

5.1.6 Vergleich mit Spektrum

Das in Abbildung 14 dargestellte Spektrum von NMA wurde aus zwei Messungen zusam-

mengestellt. Für den Bereich, in dem sich der S0 befindet, wurde eine Laserwellenlänge

von 532.28 nm verwendet und für den hochenergetischen Abschnitt die Wellenlänge 212.91

nm. Beide Spektren wurden mit einer Innentemperatur von 160 °C aufgenommen. Streu-

photonen an den Innenwänden des Spektrometers können Hintergrundelektronen erzeu-

gen, die vor allem bei höheren Energien ein Rauschen im Spektrum bewirken. Diese

Störelektronen, die nicht von dem zu untersuchenden Molekül stammen, werden darüber

hinaus bei der flächenerhaltenden Umrechnung von Zeit- zu Energieschritten bei hohen

Energien gestaucht, sodass elektronische Zustände, die theoretisch noch messbar wären im

Untergrund verschwinden. Es ist nicht trivial, die angeregten Zustände zu den jeweiligen

Peaks im experimentellen Spektrum zuzuordnen. Es können zum Beispiel auch Schwin-

gungsprogressionen oder Anion angeregte Zustände beobachtet werden, sodass die Gefahr

einer falschen Zuordnung besteht. Aufgrund dessen wird zum einen die energetische La-

ge der theoretisch berechneten Zustände verwendet und zusätzlich noch Franck-Condon

Rechnungen (Abschnitt 5.1.7), die auch die Lage der Schwingungsmoden vorhersagt. Die

Zurodnung des S0 und T1 ist hierbei trivial, da diese die ersten beiden Peaks sein müssen,

wenn das richtige Molekül gemessen wird. Die Zuordnung der energetisch höheren angereg-

ten Zustände ist in den nachfolgenden Kapiteln beschrieben. Für die angeregten Zustände

beträgt der absolute experimentelle Energiefehler ± 0.010 eV. Die relative Energiediffe-
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renz ist sehr gering zwischen den angeregten Zuständen und hat nur ein Fehler von ±
0.005 eV.

Abbildung 14: Energie-Anionen-PDPES-Spektrum von Methylacridon bei einer der Wel-
lenlänge von 212.91 nm. Die Peak Intensitäten bezüglich des S0-Zustands sind in Tabelle 5
aufgeführt. Die Energie in der unteren Achse ist relativ zum S0 gesetzt. Die obere Skala ist
bezogen auf die Energie ausgehend vom Anionengrundzustand. Die gewählte Zuordnung
der Zustände ist unter Berücksichtigung der berechneten 0-0-Übergangsenergien und FC-
Spektren bestimmt worden.

Tabelle 5: Berechnete 0-0 Energien der niedrigsten Singulett und Triplett Zustände mit
den experimentell bestimmten Peakpositionen von NMA (in eV).

Zustand Art E0−0 Eexp ∆Eexp−theo

S1
1(nOπ

∗) 3.11 3.290 0.18
S2

1(ππ∗) 3.21 3.440 0.23
T1

3(ππ∗) 2.63 2.846 0.22
T2

3(nOπ
∗) 2.95 3.156 0.21

T3
3(ππ∗)a 3.50 ?

a Multikonfigurationszustand
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In Tabelle 5 sind die berechneten 0-0 Übergangsenergien mit den Peak Positionen aus dem

experimentellen Spektrum zusammengefasst. Die relative experimentelle Position von T1

beträgt 2.846 eV relativ zu dem S0. Die Energiedifferenz zu dem berechneten Wert liegt

bei 213 meV, was relativ groß ist. Bei dem Vergleich der Differenzen aller Zustände fällt

auf, dass diese überall ungefähr 200 meV beträgt. Dies lässt auf ein systematischen Fehler

schließen, welcher für nπ∗ als auch für ππ∗ Zustände gilt. Die energetische Lage in Gaspha-

se ist für den S1 experimentell bekannt und liegt bei 3.381 eV [MO00]. Allgemein sind die

Intensitäten von Übergängen in PDPES-Spektren schwer zu interpretieren, da das Schwel-

lengesetz von Wigner [EP48] vorhersagt, dass die Photodetachment-Wahrscheinlichkeit

für einen Zustand abnimmt, je geringer die Photonenüberschussenergie wird. Im Pho-

todetachment Prozess konkurieren alle Prozesse miteinander, sodass Intensitäten der

höheren angeregten elektronischen Zustände systematisch zu klein sind. Die Intensitäten

der 1(nOπ
∗) und 3(nOπ

∗) Zustände stimmen mit dieser Begründung nicht überein. Hier hat

der Singulettzustand eine deutlich höhere Intensität, obwohl beide Zustände die gleiche

Konfiguration haben. Eine mögliche Erklärung für die höhere Singulett Intensität, könnte

eine Kopplung mit dem nahegelegenen S2 Zustand sein. Für diese würde eine höhere In-

tensität erwartet werden, jedoch ist dieser Peak im Spektrum etwas breiter, wodurch das

Integral in einem angemessenen Bereich vermutlich ähnlich zu dem von T1 ist. Ein weite-

rer Punkt ist, dass die energetische Reihenfolge des 1(ππ∗) und 1(nOπ
∗) Zustandes bei der

Grundzustandsgeometrie und der jeweiligen angeregten Zustandsgeometrie tauscht. Das

bedeutet, dass in der Nähe des S2 Minimums ein konischer Schnitt vorhanden ist, der eine

sehr schnelle interne Konversion von S2 auf S1 ermöglicht. Ein solcher Prozess, nachdem

das Elektron das Molekül verlassen hat, führt zu einer Verbreiterung der entsprechenden

Struktur im PDPES-Spektrum.

5.1.7 FC-Spektren

Wie bereits in Abschnitt 5.1.6 erwähnt, ist eine Zuordnung einzelner Peaks schwierig, da

Schwingungsprogressionen vorhanden sind und fälschlicherweise als echten elektronischen

Übergang gedeutet werden könnten. Um dieses Problem zu umgehen, wurden für die

berechneten angeregten Zustände Franck-Condon Spektren ausgehend von dem Anion

Grundzustand erstellt. Hierbei wird angenommen, dass eine optimale Kühlung durch die

Coexpansion mit dem Argongas als Trägergas stattfindet.
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Abbildung 15: Das Photodetachment vom Anion-Grundzustand D0 zum neutralen Grund-
zustand S0 von NMA: a) Das experimentelle PDPES-Spektrum, aufgenommen mit einer
Laserwellenlänge von 532.28 nm. b) Das FC-Spektrum für den D0S0 Übergang

Abbildung 15 a zeigt einen Ausschnitt des experimentellen Spektrums für den S0-Zustand

und Abbildung 15 b das berechnete Franck-Condon Spektrum für den Übergang vom An-

ion Grundzustand D0 zu dem S0. Hierbei sind die ersten Peaks auf null gesetzt. Es ist eine

sehr gute Übereinstimmung der Peakposition zu beobachten. Der einzige Unterschied be-

steht in der Breite der Peaks, was sich auf die Kühlung der Radikal-Anion zurückschließen

lässt. Die Schwingung mit der höchsten Intensität und einer Energie von 1605 cm−1 (199

meV) wird der C=O Streckschwingung zugeordnet. Bei der Betrachtung der Geometrie

von D0 und S0 ist auch ein signifikanter Abstandsunterschied der C=O-Bindung zu beob-
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achten. Dieser beträgt 1.26 Å in der D0- und 1.23 Å in der S0-Geometrie. Der Peak bei

548 cm−1 (68 meV) kann einer Out-of-Plane Mode zugeordnet werden und der Peak bei

3274 cm−1 (406 meV) einer C-H-Schwingung.

Abbildung 16: FC-Spektrum vom D0S1-Übergang

Bei dem D0S1 FC-Spektrum sind neben dem Hauptpeak, zwei intensive Schwingungsmo-

den zu beobachten. Eine symmetrische In-Plane Mode bei 605 cm−1 (75 meV) und eine

weitere asymmetrische In-Plane Mode bei 1331 cm−1 (165 meV). Die Schwingung bei 165

meV liegt im experimentellen Spektrum in der Nähe vom S2, sodass eine Zuordnung sehr

schwierig ist.



5 Ergebnisse 34

Abbildung 17: FC-Spektrum vom D0S2-Übergang

Bei dem D0S2 FC-Spektrum ist der Hauptpeak wie zu erwarten intensiv. Die intensivste

Schwingung ist eine C=O-Schwingung bei 1612 cm−1 (200 meV). Anhand der Energie

und der relativen Intensität ist hier eine Zuordnung im Spektrum bei dem Peak mit einer

Energie von 3244 meV sinnvoll.

Abbildung 18: FC-Spektrum von dem D0T1-Übergang
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Wie erwartet besitzt der T1 eine hohe Intensiät, was sich durch Art und Geometrie des

Zustandes gut erklären lässt. Die Geometrie des Anions ist sehr ähnlich zu der nach T1

optimierten Geometrie. Der Peak im experimentellen Spektrum, bei einer Energie von

2802 meV, kann eindeutig dem 3ππ∗-Zustand zugeordnet werden.

Abbildung 19: FC-Spektrum vom D0T2-Übergang

In dem FC-Spektrum vom D0T2-Übergang ist die Intensität des elektronischen 0-0-Übergang

relativ klein. Die Schwingungsmoden bei 548 cm−1 (68 meV) und 1331 cm−1 (165 meV)

können beide einer asymmetrischen In-Plane Ringschwingung zugeordnet werden. Durch

die energetische Lage des T2, liegt die intensivste Schwingung sehr nah am S1, was

auch die hohe Intensität des S1-Zustands im experimentellen Spektrum erklärt. Um die

Franck-Condon Spektren mit den experimentellen Spektrum zu vergleichen, werden die

FC-Spektren auf die theoretisch berechnete Position bewegt. Diese zusammengestellte Si-

mulation des Spektrums ist in Abbildung 20 dargestellt. Oben ist als Vergleich nochmal

das experimentelle Spektrum mit Zuordnung der Peaks abgebildet.
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Abbildung 20: Vergleich eines Auschnitts des gemessenen PDPES Spektrums a) und einem
aus Franck-Condon zusammengestellten Simulationsspketrum b). Die x-Achse ist hierbei
so verschoben, dass die beiden T1-Peaks aufeinander liegen. Die Abstände sind jedoch
unverändert.
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Das in Abbildung 20 dargestellte Kompositspektrum zeigt eine gute relative

Übereinstimmung der Peakpositionen zwischen experimentellem Spektrum und Theorie.

Wie schon erwähnt sind jedoch die absoluten Werte des theoretisch gerechneten Spek-

trums um ca. 200 meV Rotverschoben. Eine Zurodnung des S2 zu einem bestimmten

Peak wird hier auf Grund der Breite und Substruktur nicht vorgenommen. Insgesamt ist

die gewählte Zuordnung der einzelnen Zustände durch die Rechnung der 0-0-Übergänge

und den FC-Spektren überzeugend.
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5.2 N,N’-Dimethylchinacridon (NM-QAC)

Für die Berechnungen von N,N’-Dimethylchinacridon wurden die gleichen Methoden ver-

wendet wie bei dem N-Methylacridon. Prinzipiell ist NNM-QAC zwei mal NMA, welches

über den mittlere Ring verknüpft ist. Daher tritt die Frage auf, ob es auch eine Ähnlichkeit

bezüglich der angeregten Zustände gibt.

5.2.1 Grundzustand

Die optimierte Grundzustandsgeometrie ist wie bei NMA leicht geknickt. Im Gegensatz

zu dem NMA besitzt NNM-QAC jedoch zwei Methylgruppen, die nach der Geometrie-

optimierung beide in die gleiche Richtung zeigen, sodass der Knick bogenförmig aussieht

(Abbildung 21 a). Neben der bogenförmigen Struktur, bei der beide Methylgruppen in

eine Richtung zeigen, ist auch eine Geometrie denkbar, bei der die Methylgruppen in un-

terschiedliche Richtungen zeigen. Um das zu überprüfen, wurde zusätzlich eine Rechnung

durchgeführt, bei der die Methylgruppen manuell in unterschiedliche Richtungen verzerrt

werden. Diese verzerrte Startgeometrie wurde verwendet, sodass die Optimierung in das

gewünschte W-förmige Minimum fällt (Abbildung 21 b). Diese Geometrie liegt energe-

tisch 4 meV über der bogenförmigen Struktur. Sie ist energetisch sehr nah und nach

einer DFT/MRCI Rechnung dieser zweiten Struktur, ist zu erkennen, dass die vertikalen

Energien für die angeregten Zustände nahezu identisch sind. Aus diesem Grund werden

nur die Eigenschaften der stabileren Form diskutiert. Um auch hier den Grad des Knicks

abschätzen, wird hier ein Diederwinkel zwischen den vier Kohlenstoffatomen: 9, 7a, 4a

und 3 definiert (Abbilgung 2). Dieser Winkel beträgt 4,4°. Für den Grad des Knickes der

Methylgruppe, wird hier eine analoge Definition wie beim NMA verwendet. Der Winkel

zwischen der C=O-Carbonylgruppe und dem Stickstoffatom beträgt auf beiden Seiten

6° (7° beim NMA). Die C=O-Bindungslänge beträgt 123 pm, was in dem Bereich von

typischen C=O-Bidnungslängen liegt, ist jedoch im Vergleich zu NMA 1 pm länger.
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a) b) c)

d) e) f)

Abbildung 21: Optimierter Grundzustand von NNM-QAC in der bogenförmigen Geome-
trie: a) Ansicht von vorne, b) Ansicht von oben und c) Ansicht von der Seite und in der
W-förmigen Geometrie d) Ansicht von vorne, e) Ansicht von oben und f) Ansicht von der
Seite.

5.2.2 Vertikale Übergänge

In Abbildung 22 sind die MO’s dargestellt, welche hauptsächlich für die Beschreibung

der drei energetisch niedrigsten Singulett und Triplettzustände benötigt werden. Auffällig

sind bei den MO’s die scheinbare Symmetrie um eine C2-Rotationsachse, welche auf Grund

der Knicke nicht vorhanden ist. Ein Beispiel sind die Orbitale HOMO-6 und HOMO-7

welche zum großen Teil aus der symmtrischen und antisymmetrischen Linearkombination

der nO-Orbitale bestehen. Auch wenn diese Symmetrie nur geringfügig verletzt ist, könnte

man erwarten, dass die Symmetrieauswahlregeln einen Einfluss auf die Spektroskopischen

Eigenschaften haben. Darüber hinaus ist die Elektron-Aufenthaltswahrscheinlichkeit im

HOMO und LUMO in der Mitte des Moleküls am höchsten, während bei dem HOMO-

1 und LUMO+1 die Beiträge an den äußeren Ringen höher ist. Diese Eigenschaft der

Übergänge ist vor allem in den Differenzdichten (Abbildung 23 und 24), die die Abnah-

me der Elektronendichte (blau) und die Zunahme der Elektronendichte (Orange) für ein

bestimmten Übergang darstellen.
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HOMO HOMO-1

HOMO-4 HOMO-5

HOMO-6 HOMO-7

LUMO LUMO+1

Abbildung 22: Ausgewählte Orbitalbilder für das N,N’-Dimethylchinacridon, die für die
ausgewählten MO-Konfigurationen der niedrigsten drei Singulett und Triplett Zustände
benötigt werden.
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Bei der optimierten Grundzustandgeometrie ist der erste Singulettzustände ein ππ∗-Zustand,

der durch die Anregung HOMO zum LUMO charakterisiert ist und bei 2.61 eV liegt. Der

zweite Singulettzustand ist ein nπ∗-Zustand, der hauptsächlich über den HOMO-6 zu

LUMO Übergang beschrieben wird. Dieser liegt energetisch bei 3.30 eV. Energetisch nah

ist der S3 mit 3.35 eV. Dieser Zustand hat einen stark gemischten Charakter, bei dem

der nπ∗-Übergang den größten Beitrag besitzt. Der erste Triplett Zustand ist ein ππ∗-

Zustand und liegt energetisch bei 2.09 eV. Darauf folgt der T2 Zustand mit 2.84 eV.

Dieser wird durch die beiden ππ∗-Anregungen HOMO-1 → LUMO und HOMO → LU-

MO+1 beschrieben, wobei der Übergang aus dem HOMO-1 Orbital ein deutlich höheren

Anteil besitzt. Bei dem T3 handelt es sich wieder um einen Multikonfigurationsübergang.

Hierbei hat der nπ∗-Übergang aus dem HOMO-6 in das LUMO den größten Anteil. Die

Anregungen und Energien sind in Tabelle (6) zusammengefasst. An dieser Stelle ist je-

doch zu beachten, dass in der PDPES nur Zustände beobachtet werden können, welche

durch die Anregung eines Elektrons durch ein Photon erzeugt werden können (OPOE

Prinzip). Aus der energetischen Lage und Art der angeregten Zustände kann entnommen

werden, dass unter dem S1 nur der T1 liegt. Dieser ist jedoch wie der S1 ein ππ∗-Übergang

und somit El-Sayed verboten. Somit ist die ISC Rate vermutlich langsam, sodass eine

starke Fluoreszenz aus dem S1 zu erwarten ist. In der Tat hat NNM-QAC in DMSO eine

effiziente Fluoreszenz mit einer relativ langen Lebensdauer von 18.8 ns. [Sch15]

Tabelle 6: Ausgewählte Anregungen und Übergänge von N-Methylacridon auf
DFT-MRCI-Niveau an der Grundzustandsgeometrie mit dem R2016 Hamiltonoperator

Zustand Art Anregung Orbitale Anteil [%] Energie [eV]

S1 ππ∗ HOMO → LUMO 82 2.61
S2 nπ∗ HOMO-6 → LUMO 61 3.30

nπ∗ HOMO-7 → LUMO+1 11
S3 ππ∗ HOMO-1 → LUMO 49 3.35

ππ∗ HOMO → LUMO+1 18
nπ∗ HOMO-7 → LUMO 11

T1 ππ∗ HOMO → LUMO 84 2.09
T2 ππ∗ HOMO-1 → LUMO 52 2.84

ππ∗ HOMO → LUMO+1 28
T3 nπ∗ HOMO-6 → LUMO 28 3.12

ππ∗ HOMO-5 → LUMO 19
ππ∗ HOMO-4 → LUMO 14
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S0 → S1 S0 → S2

c) S0 → S3

Abbildung 23: Differenzdichten der ersten drei Singulettzustände. Hierbei ist die Abnahme
der Elektronendichte blau und die Zunahme der Elektronendichte Orange dargestellt

S0 → T1 S0 → T2

c) S0 → T3

Abbildung 24: Differenzdichten der ersten drei Triplettzustände. Hierbei ist die Abnahme
der Elektronendichte Blau und die Zunahme der Elektronendichte Orange dargestellt
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5.2.3 Adiabatische Energien

Für die Bestimmung der adiabatischen Energien der angeregten Zustände werden zuerst

die angeregten Zustände mit Hilfe von TDDFT optimiert. Nach erfolgreicher Optimie-

rung wurden für diese optimierten Geometrien jeweils eine DFT/MRCI Rechnung durch-

geführt. Die berechneten Zustände sind in Abbildung 25 in Relation zum S0 Minimum

abgebildet.

Abbildung 25: DFT/MRCI-Energien von N,N’-Dimethylchinacridon an optimierten Geo-
metrien relativ zum S0-Minimum. Hierbei sind die ππ∗ blau und die nπ∗ rot marktiert.
Die durchgezogenen Linien stehen für die Triplett und die gestrichelten Linien für die
Singulett Zustände

Die in Abbildung 25 dargestellten Singulett und Triplett Zustände sind energetisch relativ

zum S0 Minimum abgebildet. Die gestrichelten Linien verknüpfen Zustände gleicher Art.

Zusätzlich ist hier das gleiche Phänomen zu beobachten, wie bei dem NMA. In der nπ∗-

Geometrie sind die nπ∗-Zustände energetische abgesenkt und ππ∗-Zustände erhöht. Für

die ππ∗ Geometrien gilt genau das gleiche nur umgekehrt. Außerdem ist hier auch die

Relaxationsenergie des nπ∗-Zustandes deutlich größer als die der ππ∗-Zustände. Insgesamt

ist die Differenz zwischen der Vertikalen und der adiabatischen Energie bei dem 1nπ∗-

Zustand am größten.
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Tabelle 7: Energetische Lage ausgewählter angeregter Zustände von N,N’-
Dimethylchinacridon in unterschiedlichen optimierten Geometrien

Geometrie GZ S(πHπ
∗
L) S(nCOπ

∗
L) T(πHπ

∗
L) T(πH−1π

∗
L)

E [eV] E [eV] E [eV] E [eV] E [eV]
1(πHπ

∗
L) 2.61 2.41 2.44 2.37 2.48

1(nCOπ
∗
L) 3.30 3.17 2.61 3.12 3.04

3(πHπ
∗
L) 2.09 1.87 1.85 1.80 1.95

3(πH−1π
∗
L) 2.84 2.75 2.50 2.75 2.60

Die adiabatischen und 0-0-Energien sind in Tabelle 8 aufgelistet. Hierbei ist der πHπ
∗
L-

Triplett Zustand der energetisch niedrigste mit 1.96 eV für die adiabatische Energie und

1.90 eV für den 0-0-Übergang. Dahinter liegt der πHπL-Singulett Zustand mit 2.52 für

die adiabatische Energie und 2.44 eV für den 0-0-Übergang. Der 1nCOπ
∗
L-Zustand liegt

adiabatisch bei 2.99 eV und der 0-0-Übergang bei 2.92. Bei diesen drei Übergängen liegt

die Nullpunktsschwigungsdifferenz bei durchschnittlich 0.07 eV. Eine deutlich Abweichung

von dieser Differenz ist bei dem 3πH−1π
∗
L Zustand zu beobachten. Diese ist hier mit 0.12

eV deutlich höher. Die adiabatische Energie liegt hier bei 2.77 eV und der 0-0-Übergang

bei 2.65 eV.

Tabelle 8: Adiabatische Anregungsenergien von ausgewählten Singulett- und
Triplettzuständen von N-Methylacridon und Acridon

Geometrie ∆Eadia[eV] ∆ZPVE [eV] 0-0 Energie [eV]
1(πHπ

∗
L) 2.52 0.08 2.44

1(nCOπ
∗
L) 2.99 0.07 2.92

3(πHπ
∗
L) 1.96 0.06 1.90

3(πH−1π
∗
L) 2.77 0.12 2.65

Die Energiedifferenz des 0-0-Übergangs zwischen dem T1 und T2 beträgt 0.75 eV. Die-

se Energiedifferenz ist vermutlich zu klein, um den T2 mit Methoden, wie der T1-Tn

Absorption zu beobachten.

5.2.4 Elektronenaffinität (EA)

Für eine theoretische Abschätzung der Elektronenaffinität wurde auch hier die Energie-

differenz zwischen den durch TDDFT optimierten Geometrien von Anion und neutralen

NNM-QAC mit berücksichtigung der Nullpunksschwingungsenergie (ZPVE) berechnet
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(Tabelle 9). Für die experimentelle Bestimmung der EA wird hier genau wie bei NMA

die Energie bis zum ersten Peak (S0) gewählt.

Tabelle 9: Adiabatische Anregungsenergien von ausgewählten Singulett- und
Triplettzuständen von N-Methylacridon und Acridon

EAadia ∆ZPVE EA0−0 EAexp

Anion → GZ 1.336 0.103 1.439 1.325

Die Abweichung Theorie und Experiment liegt durch die Nullpunksschwingungskorrektur

bei 114 meV, was untypisch ist, da normalerweise die EA von der Theorie unterschätzt

wird.

5.2.5 Vergleich mit Spektrum

Die Auswertung und somit Zuordnung der angeregtem Zustände im Spektren erfolgt ana-

log zu der von NMA. Hierzu werden die berechneten 0-0–Übergängsenergien und Franck-

Condon Spektren verwendet. Das PDPES-Spektrum von N,N’-Dimethylchinacridon wur-

de mit einer Laserwellenlänge von 212.911 nm aufgenommen. Die Heizung wurde auf 269

°C justiert.

Tabelle 10: Berechnete 0-0 Energien der niedrigsten Singulett und Triplett Zustände mit
den experimentell bestimmten Peakpositionen von NMA (in eV).

Zustand Art Eadia E0−0 Eexp. Eexp-Etheo

S1 ππ∗ 2.52 2.44 2.572 0.13
S2 nOπ

∗ 2.99 2.92 3.200 0.28
T1 ππ∗ 1.96 1.90 2.110 0.21
T2 ππ∗ 2.77 2.65 2.926 0.27
T3 nOπ

∗ 2.93 2.86 - -
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Abbildung 26: Anionen-PDPES Energie Spektrum von NNM-QAC. Hierbei wurde das
Spektrum mit einer Laserwellenlänge von 212.911 nm aufgenommen. Die Heizung wurde
auf 269 °C justiert. Die untere Skala gibt die Energie des neutralen Moleküls an. Die Skala
oben ist die Energie bezogen auf den Grundzustand des Anions. Die gewählte Zuordnung
der angeregten Zustände folgt aus den adiabatischen Energien und den Franck-Condon
Spektren

Eine sehr interessante Beobachtung, die hier gemacht werden kann ist, dass die Abwei-

chung von theoretisch berechneten Werten und Experiment bei ca. 200 meV liegen. Diese

Abweichung ist somit in dem gleichen Bereich, wie die von NMA, was auf einen systema-

tischen Fehler deutet. Der Grund für diese Abweichung ist jedoch unklar. Die Zuordnung

von S0 und T1 ist hier relativ eindeutig. Für den S1 wurde von Dr. Carsten Schulz ein

UV/VIS-Spektrum aufgenommen, von dem ein Auschnitt im Kompositspektrum (Abbil-

dung 33) abgebildet ist.
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5.2.6 FC-Spektren

Um die Detachmentwahrscheinlichkeit abschätzen zu können, wird hier wieder die op-

timierte Anionengeometrie und die Geometrie des optimieren neutralen Grundzustands

verwendet, um die FC-Spektren zu erstellen. Es sollte jedoch berücksichtigt werden, dass

die Intensitäten im experimentellen Spektrum aus den selben Gründen wie in Abschnitt

5.1.6 abweichen können.

Abbildung 27: Das Photodetachment vom Anion-Grundzustand D0 zum neutralen Grund-
zustand S0 von NMN-QAC: a) Das experimentelle PDPES-Spektrum, aufgenommen mit
einer Laserwellenlänge von 212.911 nm. b) Das FC-Spektrum für den D0S0 Übergang

Abbildung 27 a) zeigt ein Auschnitt des experimentellen Spektrums für den S0-Zustand

und das berechnete FC-Spektrum für den Übergang vom Anion Grundzustand D0 zu dem

S0 (Abbildung 27 b).
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Anders als bei dem Vergleichspektrum von NMA, bei dem für den S0 ein Spektrum mit

der zweiten Harmonischen (532 nm) aufgenommen wurde, ist hier ein Auschnitt des ex-

perimentellen Spektrums der fünften Harmonischen (213 nm) zu beobachten. Da die her-

ausgestoßenen Elektronen für die Abbildung des S0 in der fünften harmonischen eine

hohe Überschussenergie besitzen, ist dieser Zustand in dem Spektrum dementsprechend

schlechter aufgelöst. Trotzdem ist die Übereinstimmung der Schwingungsprogressionen

relativ gut. Die Schwingung mit der höchsten Intensität und einer Energie von 1669 cm−1

(207 meV) kann einer C=O-Streckschwingung zugeordnet werden. Bei der Betrachtung

der Geometrie von D0 und S0 ist auch ein eindeutiger Abstandsunterschied der C=O-

Bindung zu beobachten. Diese beträgt 1.25 Å in der D0- und 1.23 Å in der S0-Geometrie.

Dieser Übergang ist sehr gut mit NMA zu vergleichen, wo ein sehr ähnliches FC-Spektrum

erzeugt wurde. Der Peak bei 3331 cm−1 (413 meV) kann einer C-H-Schwingung zugeordnet

werden.

Abbildung 28: FC-Spektrum vom D0S1-Übergang

Bei dem S1 handelt es sich um ein ππ∗-Zustand, dessen 0-0 Bande im FC-Spektrum

(Abbildung 28) eine relativ hohe Intensität besitzt. Die Intensitäten der Übergänge in

angeregte Schwingungszustände sind sehr klein, sodass sie im experimentellen Spektrum

nicht vom Untergrund zu unterscheiden sind. Auf Grund der Intensität und der energe-

tischen Position des berechneten 0-0-Übergangs wurde hier eine Zuordnung zu dem Peak

bei 2.572 eV (Bezogen auf den S0) gewählt. Hinzu kommt, dass sich keine Schwingungen

vom T1 in dem relativen Abstand befinden und der T2 energetisch höher liegt als der S1.
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Abbildung 29: FC-Spektrum vom D0S2-Übergang

Das FC-Spektrum des D0S2 Übergangs ist in Abbildung 29 abgebildet. Der S2 ist ein nπ∗-

Zustand, der eine intensive Schwigung bei 1274 cm−1 (158 meV) besitzt. Diese kann einer

asymmetrischen In-Plane Ringschwingung zugeordnet werden. In dem experimentellen

Spektrum ist in diesem Bereich, nach Berücksichtigung der relativen Zuordnungen, ein

Peak bei 3.200 eV zu beobachten. Diese Zuordnung ist jedoch nicht so eindeutig wie für

die anderen Zustände, da sich der Peak kaum vom Untergrund unterscheiden lässt.
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Abbildung 30: FC-Spektrum vom D0T1-Übergang

In Abbildung 30 ist das FC-Spektrum des D0 → T1 Übergangs dargestellt. Die Schwi-

gungsprogression von diesem Zustand kann im experimentellen Spektrum zugeordnet wer-

den. Hierbei hervorzuheben sind die Schwigungen bei 27 meV (218 cm−1), 165 meV (1331

cm−1) und 393 meV (3170 cm−1). In energetischer Reihenfolge ist die erste Schwingung

eine Out-of-Plane Schwingung der Ringe, die zweite eine In-Plane Schwingung der Ringe

und die dritte eine C–H-Schwingung an den äußeren Ringen.
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Abbildung 31: FC-Spektrum vom D0T2-Übergang

Bei dem T2 handelt es sich hauptsächlich um einen ππ∗-Zustand, der in dem FC-Spektrum

in Abbildung 31 eine mit dem T1 vergleichbar hohe Intensität besitzt. Auf Grund der

Intensität und der berchneten 0-0-Energie des Zustands ist hier eine Zuordnung zu dem

Peak bei 2.926 eV sinnvoll.

Abbildung 32: FC-Spektrum vom D0T3-Übergang
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Der Multikonfigurationszustand T3 liegt energetisch zwischen dem T2 und S2. Jedoch ist

hier eine Zuordnung schwierig, da in dem Bereich kein eindeutiger Peak vorhanden ist.

Das FC-Spektrum in Abbildung 32 hat eine intensive Schwingung bei 193 meV (1557

cm−1), die einer weiteren C=O-Schwingung zugeordnet werden kann. Allgemein ist die

Intensität des 0-0 Übergangs klein, dies ist der Grund für die schwere Zuordnung des

elektronischen Zustands im experimentellen Spektrums.
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Abbildung 33: Vergleich eines Auschnitts des gemessenen PDPES Spektrums a) und einem
aus Franck-Condon zusammengestellten Simulationsspketrum b). Die x-Achse ist hierbei
so verschoben, dass die beiden T1-Peaks aufeinander liegen. Die Abstände sind jedoch
unverändert.
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In Abbildung 33 ist ein Ausschnitt des experimentellen Spektrums a) und ein aus FC-

Spektren zusammengestellte Simulation c) dargestellt. Die x-Achse ist hierbei so verscho-

ben, dass die beiden T1-Peaks aufeinander liegen. Darüber hinaus wurde das UV/VIS-

SPektrum von NNM-QAC b) ebenfalls in das obere Diagramm gesetzt. Somit ist die Zu-

ordnung des S1 richtig, da dieser mit der Peakposition im UV/VIS-Spektrum übereinstimmt.

Hierbei sollte jedoch beachtet werden, dass die Temperatur bei Aufnahme des UV/VIS-

Spektrums 535 K betrug. Es kann daher nicht ausgeschlossen werden, dass das Spek-

trum hot-bands enthält. In der PDPES wird angenommen, dass durch die Kühlung ei-

ne Temperatur von weniger als 100 K erreicht wird und somit die Anregung aus dem

Anion-Schwingungsgrundzustand erfolgt. Insgesamt ist die Zuordnung mit Hilfe der 0-0-

Übergänge und der FC-Spektren sehr überzeugend. Die relativen energetischen Abstände

sind sehr nah beieinander. Nur die Zuordnung des T3 ist problematisch. Es ist jedoch eine

Erklätung dafür, dass zwischen dem T2 und S2 kein Loch im Spektrum zu beobachten ist.
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6 Zusammenfassung und Fazit

In dieser Arbeit wurden erfolgreich PDPES-Spektren von NMA und NNM-QAC aufge-

nommen. Eine überzeugende Zuordnung der Peaks im Spektrum ist jedoch nur mit Hilfe

von theoretischen Rechnungen möglich, die weitere Informationen zu der energetischen Po-

sition der angeregten Zustände liefert. Aus diesem Grund wurden für die beiden Moleküle

jeweils der Grundzustand und die niedrigsten angeregten Zustände im Vakuum optimiert,

um die Lage der 0-0-Übergänge zu bestimmen. Zusätzlich wurden FC-Spektren dieser

Zustände ausgehend von der Anionengeometrie berechnet, um die Schwingungsprogressi-

on mit der im experimentellen Spektrum zu vergleichen. Für NMA konnte experimentell

eine EA von 540 meV gemessen werden. Die theoretisch berechnete EA liegt bei 632

meV. Anders als bei dem Acridon, führt die Substitution durch eine Methylgruppe bei

dem NMA zu einem nicht-planarem Grundzustand. Hierbei wurde zusätzlich die Energie

in einer planaren Geomtrie berechnet, welche 43.9 meV darüber liegt. Bei den angeregten

Zuständen scheint der Effekt der Methylgruppe zu sein, dass die ππ∗-Zustände energetisch

abgesenkt und die nπ∗-Zustände energetisch erhöht werden. Im direkten Vergleich von ex-

perimentellen Spektrum und simuliertem Spektrum fällt auf, dass die Peaks ab dem T1

alle um ca. 200 meV rotverschoben sind. Die relativen Abstände stimmen jedoch sehr gut

überein. Darüber hinaus ist die Übereinstimmung der Schwigungsprogression zwischen

Experiment und Theorie vor allem bei dem S0 sehr gut. Für das NNM-QAC konnte expe-

rimentell eine EA von 1325 meV. Der theoretische Wert wird ähnlich wie bei dem NMA

überschätzt und liegt bei 1439 meV. Neben dem optimierten Grundzustand, bei dem beide

Methylgruppen nach oben zeigen, wurde ein weiteres lokales Minimum gefunden, bei dem

die Methylgruppen in unterschiedliche Richtugnen zeigen. Die Energie liegt energetisch 4

meV darüber und die vertikalen Energien an beiden Geometrien sind nahezu identisch. Bei

dem Vergleich zwischen dem experimentellen Spektrum und dem simulierten Spektrum ist

eine sehr ähnliche Rotverschiebung von 200 meV zu beobachten. Für diese systematische

Abweichung gibt es jedoch keine eindeutige Erklärung. Die relatven Abstände stimmen

auch hier sehr gut überein und die Lage der Schwingungspositionen ist sehr überzeugend.

Um die Glaubwürdigkeit der Zuordnung des S1 im experimentellen Spektrums zu un-

terstützen, wurde ein Vergleich mit einem UV/VIS-Spektrum gemacht, der die Position

des S1 wiedergibt. Insgesamt konnte mit diesen Hilfsmitteln eine überzeugende Zuordnung

der Peaks zu den elektronisch angeregten Zuständen getroffen werden.



Literatur 56

Literatur

[Ahl+07] R Ahlrichs u. a.
”
TURBOMOLE V7.0 2015 und V5.10 2008, a development

of University of Karlsruhe and Forschungszentrum Karlsruhe GmbH, 1989–

2007“. In: TURBOMOLE GmbH, since 2011 (2007), S. 1989–2007.

[AK86] K A Abdullah und T J Kemp.
”
Solvatochromic effects in the fluorescence and

triplet-triplet absorption spectra of xanthone, thioxanthone and N-methylacridone“.

In: J. Photochem. 32 (1986), S. 49–57.

[BA96] Rüdiger Bauernschmitt und Reinhart Ahlrichs.
”
Treatment of electronic ex-

citations within the adiabatic approximation of time dependent density func-

tional theory“. In: Chemical Physics Letters 256.4-5 (1996), S. 454–464.

[Bec88] A. D. Becke.
”
Density-functional exchange-energy approximation with cor-

rect asymptotic behavior“. In: Phys. Rev. A 38 (6 Sep. 1988), S. 3098–3100.

doi: 10.1103/PhysRevA.38.3098. url: https://link.aps.org/doi/10.1103/

PhysRevA.38.3098.

[Bec93a] Axel D Becke.
”
Density-functional thermochemistry. III. The role of exact

exchange“. In: J. Chem. Phys 98.7 (1993), S. 5648–5654.

[Bec93b] Axel D. Becke.
”
A New Mixing of Hartree-Fock and Local Density-Functional

Theories“. In: J. Chem. Phys. 98 (1993), S. 1372–1377. doi: 10 . 1063 / 1 .

464304.

[BH72] Ulf von Barth und Lars Hedin.
”
A local exchange-correlation potential for

the spin polarized case. i“. In: J. Phys. C: Solid State Phys. 5.13 (Juli 1972),

S. 1629–1642.

[BL55] Michael Beer und HC Longuet-Higgins.
”
Anomalous light emission of azule-

ne“. In: J. Chem. Phys. 23.8 (1955), S. 1390–1391.

[Bou+03] A Boużyk u. a.
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