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Einleitung und Motiv ation

Die Motiv ation fer dieseArb eit lieferten zeitaufgebste Photoelektronenspektren von L. Lehr
und R. Weinkauf [1]. Sie haben mittels Femtosekundenpump-probe-Spektroskopie zeitauf-
gewste Photoelektronenspektren aufgenommen,um die Dynamik der strahlungslosenPro-
zesseaus dem S;-Zustand untersuchen zu kennen. Hierbei wird mit einem Femtosekunden-
puls des sogenanten pump-Lasers das Molekel in einen elektronisch angeregten Zustand
eberfuhrt. Die zeitliche Entwicklung des Systemswird mit einem weiteren Fentosekunden-
puls dessogenaniten probe-Lasersabgefragt, welcher das elektronisch angeregteMolekeil io-
nisiert. Der Nachweis des probe-Signals kann hierbei auf versdiedene Arten erfolgen. Lehr
et al. arbeiteten mit dem energieselektien Nachweis der Photoelektronen. Die lonisation
kann hierbei ausdem durch den pump-Laser angeregtenZustand oder einem durch Relaxati-
onsprozess@opulierten angeregtenZustand erfolgen.Im Fall desThiophens wurde mit einer
Energievon 5.2 eV ausdem elektronisthen Grundzustand in das unterste Schwingungsniveau
deserstenangeregtenSingulettzustandsangeregt.Die zeitliche Entwicklung desSystemswur-
de mit einem Puls einer Energie von 4.5 eV abgefragt. Die durch den probe-Puls zugefehrte
Energiereicht aus, um sowvohl in den Grundzustand als auch den ersten angeregtenZustand
des Kations zu ionisieren. Die Spektren zeigenein fast zeitgleiches Auftauchen von Photo-
elektronen aus dem ersten angeregten Singulettzustand savie einem weiteren Zustand, der
als der zweite angeregte Triplettzustand angesehenwurde. Es ergibt sich fer das ISC von
dem S;- in den T »-Zustand eine Zeitkonstante sc = 81f s 6f s. DiesesErgebnis erklahrt,
warum am Thiophenmolekel keine Fluoreszenzbeobaditet werden kann.

Eine quantenchemiste Untersuchung der Spin-Bahn-Kopplung bei der experimentellen Geo-
metrie des elektronischen Grundzustands von M. Kleinschmidt, J. Tatchen und C. M. Ma-
rian [2] suthte eine Erklarung fer das sdnelle ISC. In den Spin-Bahn-Redinungen kennen
dann gro e Matrixelemente erwartet werden, wenn es sich um eine Einfachanregung han-
delt und eine nicht zu vernadlassigendeMeglichkeit besteh, das Elektron in den beiden
beteiligten Orbitalen nahe desschwersten Elemerts zu nden. Die Anwesenheitdes Scwefels
lasstsomit gro e Spin-Bahn-Kopplungs-Matrixelemerte erwarten, jedoch zeigendie Rechnun-
gen ein anderesErgebnis. Auf Grund der C,,-Symmetrie des Molekells sind die Spin-Bahn-
Kopplung zwisdhen dem S;- (2'A1) und dem T,-Zustand (13A;) verboten. Die Kopplung
zwischen dem S;- und dem T (-Zustand (13B>) ist zwar symmetrieerlaubt, jedoch zeigt im-
mer einesder beteiligten Orbitale einen Knoten am Scwefel, woraus ein kleiner Wert des
Spin-Bahn-Integrals resultiert. Eine Reduktion der Symmetrie desMolekells auf Cg durch ei-
ne Auslenkung des Schwefels aus der Ringebene, hebt zwar das Symmetrieverbot fer die
Spin-Bahn-Kopplung zwischen dem S;- und dem T,-Zustand auf, jedoch resultieren nur
kleine Spin-Bahn-Kopplungs-Matrixelemerte. Die Symmetrieerniedrigungzeigt auf die Spin-
Bahn-Kopplungs Matrixelemente zwisdhen dem S;- und dem T ;-Zustand keine nennensverte
Veranderung. Um aber solth ein schnelles ISC zu erklaren, waren wesetlich gre ere Spin-
Bahn-Kopplungs-Matrixelemente notwendig. Das scnelle ISC kann durch die Rechnungen
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2 Einleitung und Motiv ation

von Kleinschmidt et al. an der experimentellen Geometrie deselektronischen Grundzustands
also nicht erklart werden.

Ein Teil der vorliegendenArb eit besthaftigt sich damit, das Relaxationswerhalten des Thio-
phenmolekells aus dem ersten elektronisdh angeregten Singulettzustand naher zu untersu-
chen. Dazu werden neben dem Grundzustand des Molekells auch die niederenergetishen
elektronisch angeregteZustande (S;-Sz und T;-T3) optimiert und vertikale Anregungsspek-
tren an den gefundenenGeometrienberednet. Mittels Constrained-Minimum-Energie-Path-
Redtnungen sollendie Eigenstaften evertueller Relaxationspfade,wie z. B. konische Durch-
dringungen naher untersucht werden. An herausstebienden Punkten entlang eines solchen
Relaxationspfadessollen dann Spin-Bahn-Matrixelemente beredinet werden.
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Kapitel 1

Nic htrelativistisc he Quantenc hemie @

Bevor 1900die UV Katastrophe die Welt der Physiker erscetterte, waren viele davon aus-
gegangen,dassdie wesettlichen Gesetzna igk eiten der Physik entdeckt seien.Dennoch war
es Rayleigh und Jeansnicht meglich, die Hohlraumstrahlung einen schwarzen K erpers mit
Hilfe der Klassisthen Physik zu erklaren. Die Leosung diesesProblems gelang Planck erst
durch Einfehrung der Quantisierung. Somit war der Grundstein gelegt, um die Physik der
mikroskopischen Welt, der Welt der Elektronen und Protonen, zu erkunden und zu begreifen.
Die zertrale Gleichung der Quantenmedanik, die zeitabhangige Scredingergleidqiung Gl.
(1.1), erfasstdie Dynamik sold einesmikroskopischen Systems.

B o=i~— (1.1)

Hierbei ist } der Hamiltonoperator, E der zugeherige Energieeigemert und  die Wellen-
funktion, welde alle Informationen eber das Systemerthalt. Ein Seperationsansatzfehrt zu
einer Trennung der Variablen von Ort und Zeit. Durch diesenAnsatz wird die zeitunabhangi-
ge Sdredingergleidiung Gl. (1.2) zuganglich.

H =E (1.2)

1.1 Die Born-Opp enheimer-N aherung

Die Grundlage der molekularen Quantenmedianik bildet der molekulare Hamiltonop erator
Gl.(1.3). Hierbei wird von den Kernen und Elektronen als PunktmassenausgegangenyVer-
nacdhlassigtman nun Spin-Bahn-Wedselwirkungenund andererelativistische E ekte, sosetzt
sich der Hamiltonoperator in atomaren Einheiten fur N Kerne und n Elektronen wie folgt
zusammen

a - }X\Iir%\ 1>@ri2+)(\lx\lﬂ X\')@Z—A_i_)@)(‘i'

2 m 2 r
A=1 A i=1 A=1B>A AB A=1 i=1

- - (1.3)
I Aj i=1 i ij

Die Indizes A und B bezeitinen hierbei Kerne, die Indizesi und j Elektronen. Z, und Zg
stehenfur die Ordnugszahlender Kerne A und B, bei mp handelt essich um das Massen-

verhaltnis zwischendem Kern A und einemElektron. Gleichung (1.3) setzt sich somit ausdem

2Grundlage fur diesesKapitel bilden folgende Lehrbecher: Szabo/Ostlund [3], Jensen[4], Levine [5] und
Atkins [6].



6 KAPITEL 1. NICHTRELA TIVISTISCHE QUANTENCHEMIE

Operator der kinetischen Energie der Kerne (1. Term) und der Elektronen (2. Term), sowie
der potentiellen Energie der Kern-Kern-, Kern-Elektron- und Elektron-Elektron-Repulsion
(3., 4.und 5. Term) zusammen.r ag ist hierbeider Abstand zwischenKern A und Kern B, bei
rai undrj handelt essich analogum Kern-Elektron-, bzw. Elektron-Elektron-Abst ande.Eine
analytische Lesungvon Gl (1.3) ist auch fer das einfachste Molekel H, nicht meglich. Um
diesesProblem umgehenzu kennen, wird von der Born-Oppenheimer-Naherung Gebrauc
gemadtt. Diese mact sich den gro en Massemnterschied zwischen Kern und Elektronen
zu nutze. Aufgrund diesesUntersdhieds ist die Bewegung der Elektronen um ein Vielfaches
schneller als die Bewegungder Kerne, sodassdie Anpassungder Elektronen an eineverander-
te Kerngeometrie nahezuaugerblicklich erfolgt.

Im Rahmen der Born-Oppenheimer-Naherung wird die Wellenfunktion als ein Produkt an-
gesetzt:

J ges(Fr0,fRAQ) = ] elec(friQTRAQ) | nuc(fRAQ) (1.4)

Die elektronisthe Wellenfunktion j e hangt hierbei sovohl von den Koordinaten der Elek-
tronen, als auch parametrisch von den Koordinaten der Kerne ab. Die Kern-Wellenfunktion
i nuci hangt nur von der Position der Kerne ab. Somit ist, unter Vernadlassigungeiniger
Terme, eine Seperation der Gesantschredingergleidciung in eine elektronisthe Scredinger-
gleichung

|qelecj elec(fri9; TRAQ)I = Eeled elec(frig;fRAQ)I (1.5)
mit "
X X XX
|qelec: 1- r |2 Z_A + i (1.6)
2 T o T
i=1 A=1 i=1 j=1 i>j

und eine Kernsdchredingergleihqiung meglich.
Im Rahmen der Born-Oppenheimer-Naherung bewegensich die Kerne daherin eineme ek-
tiven Potential Eiq:

XX 7,75

Etot = Eelect+

A=1 B>A
Somit folgt das Konzept der Potentialhyper achen, weldches sich als ein mactiges Werk-
zeug herausstellt. Die Born-Oppenheimer-Naherung liefert vor allem fur den Grundzustand
von Molekellen, aber auch fer angeregteZustande gute Resultate. Jedoch stet sie an ihre
Grenzen, wenn eine starke Kopplung von Kern- und Elektronenbewegung statt ndet. Der
Zusammerbruch der Born-Oppenheimer-Naherung erfolgt zum Beispiel, wenn sich in einem
zweiatomigen Molekel zwei Zustande gleicher Symmetrie sehr nahe kommen. Die Potential-
hyper acdhen dieserbeiden Zustande gleicher Symmetrie zeigeneine sogenante vermiedene
Kreuzung.
Das Prinzip einer solthen vermiedenenKreuzung wird schematisch in Abbildungl1.1 gezeigt.
Hierbei verandert sich der Charakter der Wellenfunktion der beiden Zustande im Bereich
der vermiedenenKreuzung von A-B nach A + B, bzw. von A + B nach A-B. Der Grund
fur diesesVerhalten ist die im Rahmen der Born-Oppenheimer-Naherung gemadite adiaba-
tische Naherung, weldhe die Kopplung von Kern- und Elektronenbewegung vernadlassigt
und die Wellenfunktion einesZustands auf eine Potential ade einsdirankt. Diese Kopplung
ergibt sich aus dem Wirk en deskinetischen Energieoperators der Kerne auf die elektronische
Wellenfunktion. Sie madt den Wedsel von einer Potential ache auf eine andere meglich.

e .7)



1.2. VARIATIONSPRINZIP UND SLATERDETERMINANTEN 7

Energie
\
\

Abstand (A-B)

Abbildung 1.1: SchematischeDarstellung einer vermiedenen Kreuzung

In der Region einer vermiedenenKreuzung, an der sich der Charakter einer Wellenfunktion
andert, bricht die adiabatische Naherung und somit auch die Born-Oppenheimer-Naherung
zusammen.

Das nach Berrcksichtigung der Born-Oppenheimer-Naherung verbliebene Problem liegt nun
in der Lesungder elektronisthen Schredingergleiciung. Hierauf wird in den folgenden Ab-
schnitten das Kapitels eingegangen.

1.2 Variationsprinzip und Slaterdeterminan ten

Ist mehr als nur ein Elektron in dem zu untersuchendenSystemzu nden, sowird esnetig, die
Wedselwirkung der Elektronen untereinander zu bereicksichtigen. Die exakte Lesung eines
solchen Systemsist nicht bekannt. Jedoch kann eine genaherte Lesung erfolgen, indem man
sich des Variationsprinzips[7] bediert. Diesesbesagt, dass die Energie einer Testfunktion
j ol greer oder gleich der exakten Energie ist. Indem die Testfunktion einige Parameter
enthalt, kann die \b este" Testfunktion gefundenwerden, indem die Energie als Funktion der
Parameter minimiert wird. Diese Energie kann wie folgt wber den Energieerwartungswert
beretinet werden:

h o oi
h of ol

Fer eine normierte Testfunktion ist der Nenner der Gleichung 1.

B = (1.8)
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Das Stern-Gerlach Experiment[8][9] hat gezeigt,dassneben den drei raumlichen Freiheitsgra-
den desElektrons noch ein vierter existiert: der Spin. In der nichtrelativistisc hen Theorie ist
der Spin der Elektronen nicht intrinsisch in der Wellenfunktion enthalten. Er musssozusagen
ad hac eingekihrt werden. Hierbei resultieren die beiden versdiedenen Spinfunktionen (1)
und (!), welche auch als spin-up und spin-down bezeidinet werden kennen und auf welche
der Hamiltonoperator keinenEin uss hat. Die Spinfunktionen sind orthonormiert, wasin Gl.
1.9 gezeigtwird.

hji=hji=1
hji=hji=0

(1.9)

Berecksichtigt man nun den Spin, so existieren ausgehendvon jedem Raumorbital (r), wie
Gl. (1.10) zeigt, zwei verstiedeneSpinorbitale (x).

8
< (")
(x) = oder (1.10)

(r )

Die elektronische Gesantwellenfunktion muss dem Antisymmetrieprinzip geneigen, also bei
der Vertauschung von zwei Elektronenkoordinaten das Vorzeicdhen wedseln. Diese Antisym-
metrie der Wellenfunktion kann erreicht werden, indem die Wellenfunktion ausgehendvon
einer Slaterdeterminarte aufgebaut wird. Sold eine Slaterdeterminarte fer den Fall von N
Elektronen und somit auch N Spinorbitalen ist im Folgendengezeigt.

i(x1)  j(xa) k(X1)

(X]_,Xzi"';XN):p% i(.XZ) j(:XZ) _ k(.XZ) (1.112)
L) ) k)

( xaixziiiixn) = ilxa); j(x2) i k(xn)i (1.12)

Der Faktor p% dient hierbei der Normierung. GI.(1.12) zeigt eine abgekeirzte Notation der
Slaterdeterminarte. Die Normierung ist enthalten und eswerden nur die Diagonalelemene
der Determinante aufgefihrt.

1.3 Das Hartree-F ock-V erfahren

Beim Hartree-Fock-Verfahren handelt essich um das grundlegendsteVerfahren der ab initio

Quantenchemie.Esbasiert auf der Ideeder Zertralfeldn aherung(Mean-Field-Approximation).
Hierbei wird die Wedselwirkung der Elektronen durch eine Wedselwirkung zwisden einem
Elektron und dem gemittelten Potential der ebrigen Elektronen besdirieben.

Die Darstellung der Wellenfunktion erfolgt im Hartree-Fock-Verfahren durch eine einzelne
Slaterdeterminarte j i fur die N Elektronen des Systems:

jooi=j 1 20 a piii NI (1.13)
Das Minimum der elektronischen Energie solth einer Slaterdeterminante wird durch Varia-

tion der Spinorbitale (MO's) in einer Orthonormalbasis gesutit. Der Erwartungswert der
elektronischen Energie Eq in der Matrixdarstellung der Spinorbitale lautet wie folgt:
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AL 1
Eo=h oflj ol =  hat s (an Kap) (1.14)
a ab
1, Xozy
hea=ha(Di 5FT = aD)i (1.15)
A T1A
1. :
Jap= 1 a(1) b= a(l) b(2)i (1.16)
1 -
Kao=h a(l) o2 o) 2l (1.17)

Bei haa handelt essich um einen Einelektronenterm, J,p und K 55 sind Zweielektronerterme.
Jan besaireibt die Coulombwedselwirkung zwisden den Elektronen a und b, alsodie klassict
besdireibbare Absto ung zwischen zwei Teilchen gleicher Ladung. Eine Slaterdeterminan-
te beinhaltet die klassisd nicht erklarbare, in K 5, bestiriebene Austauschwedselwirkung
(Fermi-Korrelation), was bedeutet, dass die Bewegung von zwei Elektronen mit gleichem
Spin korreliert ist. Die Fermi-Korrelation verringert die Coulombabsto ung zwisthen zwei
Elektronen gleichen Spins, was zu dem Energieurterschied zwischen Singulett- und Triplett-

zustanden fehrt.

Die erfolgte Festlegungder MO's auf eine Orthonormalbasis wird mit Hilfe von Lagrange-
multiplik atoren berecksichtigt. Dies fehrt zu einem Systemvon geloppelten Integrodi eren-

tialgleichungen, den Hartree-Fock-Gleichungen, weldche durch eine unit are Transformation in
die kanonisten Hartree-Fock-Gleichungen GI. 1.18 uberfehrt werden kennen.

fa a= aa (1.18)

fa= ha+t Jp Kpyp) (1.19)

Beim Fockoperator f5 handelt essich um einene ektiv en Einelektronenoperator. Die Summe
der Fockoperatoren unterscheidet sich vom Hamiltonoperator, welcher auch einen Zweielek-
tronenteil beinhaltet. Die Summeewber , entspricht nicht dem Energieervartungswert Eg aus
Gl. 1.14, da der Beitrag der Elektron-Elektron-W etselwirkung doppelt gezhlt wird. Die 4
besdireiben die Energiender kanonisthhen MO's. lhre physikalische Bedeutung wird in Koop-
manns' TheoremP verdeutlicht.

In der Praxis wird ein iterativ es Verfahren (self consistened eld, SCF) berutzt. Ausgehend
von einemsogenantten initial guesswerdendie durch Einfehrung einer AO-Basisentstandene
Roothaan-Hall-Gleichung (GI. 1.20) gelest.

FC = SCE (1.20)

Hierbei wird die Energie desn-ten Iterationsschritts mit der des(n  1)-ten Sdritts vergli-
chen. Unterschreitet dieseDi erenz einenvorher de nierten Schwellwert, wird die Rechnung
beendet.

bKoopmanns' Theorem besagt, dass die Dierenz zweier Orbitalenergien in erster Naherung die entspre-
chende Anregungsenergieist.
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1.4 Berwucksichtigung von Elektronenk orrelation

Ein Problem desHartree-Fock-Verfahrensist die fehlende Berecksichtigung der Elektronen-
korrelation. Durch eine Berecksichtigung dieser sollte die Energie des Systems abgesenkt
werden. Die Korrelationsenergie kann wie folgt de niert werden:;

Ecor = B0 Enr: (1.21)

Hierbei handelt es sich bei E¢or um die Korrelationsenergie selbst, bei Eqr um die HF-
Energie und bei Ey um die exakte Energie, alle drei im Limit desBasissatzes.
Gebraudlicherweisewird zwiscten versdiedenenArten von Korrelationse ekten unterschie-
den. Hauptsadlich handelt essich hierbei um die Unterscheidung von dynamischer und sta-
tischer Korrelation. Bei der dynamischen Korrelation handelt essich um die kurzreichweitige
Elektronenkorrelation. Sie ist umso starker, je naher sich die Elektronen kommen. Die sta-
tische Korrelation tritt vornehmlich bei naheenarteten Systemenauf. In einem solchen Fall
ist die Besdireibung des Systemsdurch einen Eindeterminantenansatz ungeneigend. Jedoch
seiangemerkt, dassessich bei diesenbeidengenanrien Korrelationsarten nicht um zwei klar
trennbare E ekte handelt.

Die im Folgenden dargestellten Theorien sollen versdiedene M eglichkeiten aufzeigen, die
Korrelation zu behandeln.

1.4.1 Kon gurationsw echselwirkungen

Die Kon gurationsw edselwirkungstheorieist vom Konzept sehr simpel und liefert bei der
Berucksichtigung aller Kon gurationen im Rahmen der Naherung des Basissatzeseinen ex-
akten Wert fur Ey. Jedoch birgt ihre Anwendung auf mittlere und gre ere Systemediverse
Problemein sich, auf welche im Folgendennur skizzenartig eingegangenwerden soll.

Die Cl-Wellenfunktion j i wird als folgendeLinearkombination angesetzt:

. . . . X . . X . . X t. t.
jol=coj ot Gj alt  Capl apl * Cabd abd * (1.22)

ar a<b a<h<c
r<s r <s<t

Bei j oi handelt essich um die Referenzdeterminate, meist das Ergebnis einer Hartree-
Fock-Rechnung. j Li besdireibt hierbei die Anregung eines Elektrons aus dem besetzten
Spinorbital 5 in das unbesetzte Spinorbital , also eine Einfachanregung (Singles).j i
steht somit fur eine Doppelanregung(Doubles) und j [t fer eine Dreifachanregung (Trip-
les). Bei einem sogenanten full-Cl werden alle meglichen Anregungen gebildet. Die Lesung
des Systems, also die Kenntnis der Koe zien ten co, ¢, c,p, etc. wird erreicht, indem die
Hamiltonmatrix Hj = h iiHi ji diagonalisiert wird.

Ein gro es Problem der Kon gurationsw ectselwirkungstheorieist der gro e Rechenaufwand.
Die Anzahl der Determinanten Z hangt sowvohl von der Anzahl der Elektronen N als auch

von der Anzahl der Orbitale K ab und ist durch Z = zl\lf gegelen. Die Anzahl der

Determinanten wbersdireitet schon bei Systemenmittlerer Gre e die Grenzendestechnisch
Meglichen. Als Konsequenzdessenwird gebrauchlicherweisekein full-Cl geredinet, sondern
nur Anregungen bis zu einem bestimmten Grad beziglich der Referenzdeterminarne in der
Linearkombination berecksichtigt (truncated Cl). Sowerden zum Beispiel beim sogenanten
Singles Doubles CI (SDCI) lediglich Einfach- und Doppelanregungenzur Referenzdetermi-
nante gebildet.
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Ein weiteres Problem des Cl-Verfahrensist die Gre enkonsistenz. Laut De nition ist eine
Methode gre enkonsistert, wenn die Gesamenergie von n gemeinsambehandelten, nicht

wedselwirkenden, identischen Subsystemengleich der n-fachen Summe der Gesantenergie
eines dieser Subsystemeist. Fur das full Cl trit dies zu, jedoch nicht fer das sogenann-
te truncated Cl. So werden bei einem SDCI in einem Supersystem nicht wedselwirkender,

identischer Subsystemenur Einfach- und Doppelanregungenberecksichtigt, wahrend bei der
Behandlung als n Subsystemeauch n 2-fache Anregungen auftreten. Aus diesemGrund ist

SDCI in der Praxis auf Systememit wenigenValenzelektronen(etwa 30) besdtir ankt.

1.4.2 Sterungstheorie

Dieser nicht auf dem Variationsprinzip basierendeAnsatz zur naherungsweisenLesung der
Sdredingergleihung soll im Folgendengrob skizziert werden. Hierbei wird davon ausgegan-
gen, dasssich der exakte Hamiltonoperator H aus einem bekannten, genaherten Hamilton-

oprator o und einembekannten Sterpotential ¥ zusammensetzi(sieheGl. 1.23). Die Lesun-
0);

genj ;i desEigenwertproblems von Hg sind hierbei bekannt.
H=Ho+ ¥ (1.23)
B @i=£e®) O (1.24)

In der Rayleigh-Sdredinger-Stwrungstheorie wird somit nach der Lesung des folgenden Ei-
genwertproblems gesudit:

B @i= o+ M Qi= j @i (1.25)

Die Energien ; und die Wellenfunktionenj ;i werdennun in einer Potenzreihenach en-
wickelt:

=EQ+ EW+ EP 4 (1.26)

jai=i Qi Pie 2 Pie (1.27)

Bei den Ei(”) und denj i(”)i handelt essich um die Korrekturen n-ter Ordnung zur Energie

und zur Wellenfunktion. Unter Verwendung der intermediaren Normierung h i(o)j il =1
kann man die Energiekorrekturen der versdiedenen Ordnungen formulieren. Im Folgenden
sind die Energiekorrekturen der nullten, ersten und zweiten Ordnung gezeigt:

EQ =h Ojy O (1.28)
EM =h Oj0j O (1.29)
E@ =nh Oj0; OB (1.30)

Die fur die Beredinung der Energiekorrektur zweiter Ordnung benetigte Korrektur erster

Ordnung j i(l)i der Wellenfunktion ergibt sich zu:
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0).» - (0).
j i(l)iZX h 51)]\7] i()l- (O)i

ALELICLE Y (1.31)
E® QT

néi

Bei | ﬁ())i handelt essich um die Eigenfunktion welche zu dem Eigerwert E,(10> desungeswrten

Operators gehert.

Dadurch dassdie Sterungstheorie keine variationelle Lesung der Scredingergleidung ist,
liefert sie keine Obergrenzefer die Energie, sondern nur eine Naherung. Jedach ist sie, im
Gegensatzzur Kon gurationsw echselwirkung, in jeder Ordnung gre enkonsistert.

1.4.3 Multik on gurationsans atze und DFT/MR CI¢

Bei vielen Problemen ist ein Eindeterminantenansatz nicht mehr ausreidhend. Eine L esung
hierzu stellt ein Multik on gurationsansatz da. Hierbei wird nicht nur von einer Referenz-
determinante ausgegangensondernvon einem erweiterten Referenzraum.Dieser weist Ein-,

bzw. Mehrfachanregungenzur Hartree-Fock-Determinante auf. Im Fall einesMultireferenz-

SDCI (MRSDCI) werden somit nicht nur Doppelanregungenerbeziglich der Hartree-Fock-

Determinante, sondernauch Doppelanregungenraller anderenReferenzdeterminaten bereck-
sichtigt.

Wahrend der Mehrdeterminantenansatz fer die Besdireibung der statischen Korrelation gut

ist, ist er bei der Erfassungder dynamischen Korrelation au erst ine zien t, d. h. seineKon-

vergenzin Abhangigkeit von der Anzahl der Kon gurationen ist sehrlangsam.Im Gegensatz
dazu wird in der Dichtefunktionaltheorie die dynamische Elektronenkorrelation mit einem
geringen rechneristhen Aufwand sehr gut bestrieben. Eine Erfassung der statischen Kor-

relation ndet in solch einem Eindeterminanten-Kohn-Sham-Ansatz jedoch kaum statt. Die

Hauptidee des DFT/MR ClI-Verfahrens von Grimme und Waletzke ist es, die dynamische
Korrelation durch Dichtefunktionaltheorie und die statische Elektronenkorrelation durch ei-
ne kurze MRCI-Entwicklung zu erfassen.Die DFT/MR Cl-Hamiltonmatrix wird unter der
Verwendung einer Kohn-Sham-Orbitalbasis aufgebaut. Das Doppeltzahlen von dynamischer
Korrelation soll durch Verwendung einer e ektiv en, parametrisierten Hamiltonmatrix verhin-

dert werden. Grundprinzip ist eine energieabhlangige Skalierung au erdiagonaler Matrixele-

merte, weldhe den Beitrag energetisti hochliegenderKon gurationen dampft. Dabei werden
funf globale Parameter verwendet, welche durch Anpassenan experimentelle Spektren empi-
risch ermittelt wurden. Die gegenvartige Paramtrisierung erlaubt lediglich Rechnungen fer
Singuletts und Tripletts.

1.5 Dic htefunktionaltheorie  (DFT) ¢

1964 bewiesenHoherberg und Kohn [11], dassdie elektronische Grundzustandsenergievoll-
standig durch die Elektronendichte (r) bestriebenwerdenkann. DieserBeweis, dassein di-
rekter Zusammenhangzwisthen der Elektronendichte und der Energie einesSystemsexistiert,
bildet die Basisfur die Dichtefunktionaltheorie. Jedoch gibt dieserBeweis keinen Aufschluss
dareber, wie die Funktionale, welche Dichte und Energie verbinden und die Elektronendichte
selber aussehenDieser Punkt ist hoch immer Gegenstandder Forschung. Ein exaktes Funk-
tional ist nicht bekannt, seineKenntniss weirde esmeglich madcen die exakte Gesamntenergie

°Auf die Grundlagen der Dichtefunktionaltheorie wird im nachsten Abschnitt eingegangen.
dFur eine umfassendeEinfuhrung in die Dichtefunktionaltheorie kann die Literatur herangezogenwerden
[10].
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einesSystems,in welder die Elektronenkorrelation vollstandig erthalten ist, zu beredinen.
Das Energiefunktional Eprt[ ] kann im Rahmen der Born-Oppenheimer-Naherung in fol-
gendefunf Terme aufgespaltenwerden:

Eprr[ 1= Er[ ]+ Ev[ ]+ Ej[ ]+ Ex[ ]+ Ec[] (1.32)

Bei E1[ ] handelt essich um das Funktional der kinetischen Energie der Elektronen, Evy[ ]
besdireibt die potentielle Energie der Elektronen im Feld der Kerne. E [ ] ist das Coulomb-
funktional, Ex [ ], bzw. Ec[ ] besdireiben das Austausc-, bzw. Korrelationsfunktional. Die
beidenletzteren werdenin der Literatur stellerweisezu dem Austausckorrelationsfunktional

Ex c[ ] zusammengefasst.

Ev[ ] und E;[ ] werden durch ihre klassishien Ausdrecke besdirieben und sind somit be-
kannt. Frehe Ansatze um zu einemAusdruck fer die verbleibendenTermezu gelangen,gingen
von einem nichtwecdselwirkendenuniformen Elektronengasaus. Die Voraussageder Gesant-

energiedieserThomas-Fermi-Dir ac-Theorie (TFD) zeigt mit 15 - 50 % starke Abweichungen.
Noch gravierender ist, dassdiese Theorie keine Bindung zwischen Atomen voraussah,d. h.
Molekele existieren nicht. Durch das Hinzufegen von Korrekturtermen kann zwar erreicht
werden, dassBindungen erlaubt sind, jedoch ist der Ansatz durch die schlechte Besdireibung
der kinetischen Energie als solches nicht geeignet.

Den Grundstein fur die Verwendung der DFT-Metho de in der Computerchemie wurde 1965
von Kohn und Sham[12] durch die Einfehrung von Orbitalen gelegt. Die exakte Dichte wird

hierbei wie folgt aus einer Summevon Orbitalen unabhangiger Teilchen aufgebaut:

X
(= imp (1.33)
i=1

Im Zuge desKohn-Sham-Formalismus wird das Funktional fer die kinetische Energiein zwei
Teile aufgeteilt. Der wesetlich gre ere der beiden Teile kann dabei exakt berednet werden,
solangeein System nicht wedselwirkender Elektronen (homayenesElektronenga3 angenom-
men wird. Bei dem anderen Teil handelt es sich um eine kleine Korrektur, welche im Aus-
tauschkorrelationsfunktional mit berecksichtigt wird.
Somit bestirankt sich das Problem auf die Suche nach einer geeignetenBesdireibung von
Ex c[ ], welche bis heute noch nicht abgesblossenist. Berecnet man Ex c[ ] mit dem oben
erwahnten Modell des homogenenElektronengases,so kommt man zur lokalen Dichtenahe-
rung (LDA). Diesernoch nicht optimale Ansatz kann durch das Einbeziehender Gradienten
der Dichte im Rahmen eines gradientenkorrigierten Dichtefunktionals (generlized gradient
approximation) verbessertwerden. Dieseskomplexere Modellsystem besdtireibt ein Elektro-
nengasmit langsamveranderlicher Dichte.
Bei denin dieserArb eit verwendetenFunktionalen B3-LYP und BH-LYP handelt essich um
sogenante Hybridfunktionale. Bei diesenwird ein Teil der exakten Hartree-Fock-Austausc-
energieverwendet.
Die Berechnung der DFT-Energien verlauft, eahnlich wie die Berechnung der Hartree-Fock-
Energie, nach einem SCF-Sthema. Der gro e Vorteil der DFT liegt darin, dass bei einer
genstigeren Skalierung ein mehr oder minder gro er Teil der Elektronenkorrelation bereick-
sichtigt wird.
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Kapitel 2

Spin-Bahn-W echselwirkungen @

Viele Probleme verlangeneinen Ansatz, der eber die nichtrelativistisc he Quantenchemie hin-
ausgel. Wie im letzten Kapitel erwahnt wurde, ist der Elektronenspin in der nichtrelativi-
stischen Betrachtung nicht intrinsisch in der Wellenfunktion ernthalten, sondernmussad hac
eingekihrt werden. Alle Phanomene,die mit dem Elektronenspin in Zusammenhangstehen,
wie Spin-Bahn- und Spin-Spin-Kopplung, werden somit in der nichtrelativistisc hen Betrach-
tung nicht beadtet, sondernmeissenim Nachhinein bereicksichtigt werden.

Den Grundstein fur die relativistische Quantenchemie legte Albert Einstein mit der Re-
lativit atstheorie. Die im vorangegangenenKapitel in Gl. 1.1 besdriebene zeitabhangige
Sdredingergleidung erfullt nicht die Anforderungen der speziellenRelativit atstheorie®. Ein
Ansatz zur LesungdiesesProblemsfer ein einzelnesElektron stellt die Diracgleichung dar, de-
ren Lesungsawohl positiv (elektronische Zustande) als auch negativ (positronische Zustande)
seinkann. Die positronischen Zustande fehren dazu, dasseine variationelle Behandlung nicht
meglich ist, da die Sudche nach der niedrigsten Energie zu unendlich hoch angeregtenpositro-
nischen Zustanden( 1 ) fehren weirde. Fer mehrereElektronen ist auf Grund der Elektron-
Elektron-Wedhselwirkung kein exakter relativistischer Hamiltonop erator verfegbar, sondern
nur Neherungen.

2.1 Spin-Bahn-Op eratoren

Bei der Spin-Bahn-Wedselwirkung handelt es sich um einen relativistischen E ekt. Eben-
so wie auch der Spin selbst, ist die Spin-Bahn-Kopplung in der relativistischen Theorie
automatisch erthalten. Sie kann in einem Mehrelektronensystem approximativ aus einem
Einelektronen- und einem Zweielektronenoperator zusammengesetztwerden. Im Folgenden
werden mit dem Breit-P auli- und dem no-pair-Douglas-Kroll-Operator zwei versdiede Spin-
Bahn-Operatoren vorgestellt, die aus einem Einelektronen- und einen Zweielektronerteil zu-
sammengesetztverden, bevor im nachsten Abschnitt die Annaherungder vollstandigen Ein-
und Zweielektronenoperatoren durch einene ektiv en Einelektronenoperator, dem Mean eld-

Operator skizziert wird.

2DiesesKapitel halt sich engan [13]

b Physikalische Gesetze mussenkovariant gegeruber einer Lorentz-Transformation sein. Die zeitabhangige
Sdredingergleichung ist bezglich der raumlichen Koordinaten eine Di eren tialgleichung zweiter Ordnung,
wahrend sie beziglich der Zeitkoordinate lediglich eine Di eren tialgleichung erster Ordnung ist.

15
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Breit-P auli-Op erator 1927,ein Jahr, bevor Dirac seinevierkomponertige Theorie vere ent-
lichte, leitete Pauli denin Gl. 2.1-2.4 gezeigtenBreit-P auli-Spin-Bahn-Operator ab.

2 (" w ! #
BP _ Zi
HEE e i s b5 (2.1)
X X 1
+ Fio— B3 (2.2)
i j6i I
X X 1
i j6i I
X X 1
+ Fi — B 5 (2.4)

Hierbei bezeitinen | Kerne, i und j Elektronen. Die erstenbeiden Terme (2.1 und 2.2) be-
sdhreiben den sogennarten spin-same-orbit Teil, die beidenletzten Terme (2.3 und 2.4) den
spin-other-orbit Teil. Beim ersten Term handelt essich um den Einelektronenarteil H so(1),
wahrend die restlichen drei Terme Zweielektronerterme H so(1;2) sind. Term 2.1 kann an-
schaulich als die Wedselwirkung des Spinmomerts von Elektron i mit dem magnetishen
Momernt dargestellt werden, welchesdurch die BewegungdiesesElektrons im Feld der Kerne
entsteht. Der zweite Term (2.2) besdireibt die Wedselwirkung des Spinmomeris von Elek-
tron i mit demdurch die Bewegungim Feld von Elektron j erzeugtenmagnetiscien Momert.
Die Terme 2.3 und 2.4 beziehensich auf die Kopplung zwischen dem Spinmomen von Elek-
tron i und dem Bahnmomernt von Elektron j, bzw. andersherum. Eine weitere, umgefornte
SdreibweisedesBreit-P auli-Operators ergibt sich zu:

( !
e X X 7
ﬁgg = 2m2c2 I Z é Pi Si
! ]
X X g )
L B 8+ 25 (2.5)

i jei r\i?
Ein gro es Problem des Breit-P auli-Operators ist, dassimplizit Terme erthalten sind, wel-
che elektonisthe Zustande mit positronischen Zustanden koppeln. Der Breit-P auli-Operator
ist somit nicht variationell stabil und kann somit nicht nach belieben eingesetztwerden. Er
eignetsich aber als Korrektur zum nichtrelativistisc hen Hamiltonop erator bei einer sterungs-
theoretischen Behandlung der Spin-Bahn-Kopplung.

Trotz dieserProblemewird der Breit-P auli-Operator in denvariationellen Spin-Bahn-CI(SOCI)-
Rednungen (siehe Kapitel 5) eingesetzt. Zum einen hat dies einen praktischen Grund, da
der weiter unten im Text vorgestellte no-pair-Douglas-Kroll-Operator noch nicht im Spock -
Programmpaket [2] implemertiert ist, zum anderen kann das Problem fur \leichtere Ele-
mente”, wie hier zum Beispiel beim Scwefel, umgangenwerden. Der Variationskollaps wird
bei diesendurch die Kontraktion der AO-Basis verhindert. Feur schwere Elemerte, wie zum
Beispiel Tallium oder Blei trit dies nicht mehr zu.[14]

no-p air -Douglas-Kroll-Op erator Einen anderer Ansatz steht hinter dem no-pair-Doug-
las-Kroll-Op erator Gl. 2.6. Hier werdenvon Anfang an Elektron-P ositron-Paarbildungs Pro-
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zesseaausgeshlossen(no pair-Naherung). Dies hat zur Folge, dassder Douglas-Kroll-Operator
nach unten besdirankt ist, alsoin variationellen Rechnungen eingesetztwerden kann.

( !

X X A e A
SO ¢ . "B + mc? r‘ﬁl P E " mc2 )
X X AAJ 7 AR
2 1P [+ 2 Sl 2.
jei Eitme? R P83 Ei + mc2 (2.6)
q s
- . 2
mit Ei= pPc2+ m2c*  und demFaktor A = é';%: (2.7)
i

Im Vergleich mit Gl. 2.5 erkennt man, dassder Douglas-Kroll-Operator in Gl. 2.6 die gleiche
Struktur wie der Breit-P auli Operator hat. Der Unterschied liegt in denin Gl. 2.7 de nierten
kinematischen Faktoren, weldhe die Singularitaten r\% und r\% dampfen.

il ij

2.2 Die Meaneld-N aherung

Die im letzten Abschnitt vorgestellten Spin-Bahn-Operatoren haben den gro en Nacdhteil,

dassder Aufwand fur Rechnungen an Molekelen, bedingt durch die gro e Anzahl der Zwei-
elektronenintegrale, sthnell dasM egliche ubersteigt. Der von spinfreien Rechnungenbekannte
Ansatz, Elektronen in Orbitalen mit einer gro en Bindungsenergieim sogenaten frozen-ore
einzufrieren, kann audh bei Spin-Bahn Redinungen verwendet werden. Die Wedselwirkung
zwiscthen den eingefrorenenund den aktiven Elektronen wir hierbei mit Hilfe einer Zen-
tralfeld(Mean eld)n aherung berucksichtigt. Die Herleitung der Matrixelemente bediert sich
hierbei einem den Slater-Condon-Regelnverwandtem Verfahren. Die Zweielektronerierme
werden durch Einfehrung mittlerer Besetzungszahlerfur die Valenzorbitale uber alle besetz-
ten Orbitale gemittelt. Zudem werden Matrixelemente zwischen Determinanten, die sich in

zwei Spinorbitalen unterscheiden, vernaclassigt. Nach erfolgter Spinintegration ist ein Ma-
trixelement dese ektiv en Einelektronen-Spin-Bahn-Mean eld-Operators gegelen durch:

HLIREGH i = H(;(L)jﬁs%(l)jj (Di
+ % Nk 2h(Dk)iHso (L; 2)jj (DK(2)i
k
3rk(1)i (2)iHso (L; 2)jj (HK(2)i o
3 (1)k(2)iHso (1; 2)ik (1)} (2)i (2.8)

Der Index k der Summation lauft uber alle MOs. Bei ny handelt es sich um die mittleren
Besetzungszahlenwelche einen Wert zwischen 0 und 2 annehmenkennen.

Die Auswertung der Spin-Bahn-Integrale hat sich durch die Naherungendes e ektiv en Ein-
elektronen-Spin-Bahn-Mean eld-Operators um mehrere Gre enordnungen versdnellert. Der
durch die Naherungeneingetihrte Fehler bleibt im Bereich weniger Wellenzahlen.
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Kapitel 3

In tramolekulare
Relaxationsprozesse

Durch die Absorption von Energie kann ein Atom oder Molekel in einen elektronisch ange-
regten Zustand mberfuhrt oder ionisiert werden. Das Spektrum des dynamischen Verhaltens
nach einer Absorption reicht, abhangig von der aufgenommenenEnergie, uber intramoleku-
lare Relaxationen zu versdiedenstenPhotoreaktionen und Zerfallen.

Der Verlauf der Relaxationen aus einem elektronisch angeregtenZustand zum Grundzustand
ist bei gre eren Molekelen durchaus komplex. Abbildung 3.1 zeigt in einem sogenanten
Jablonski-Diagramm einige ausgewahlte intramolekulare Relaxationspfade.

Prinzipiell kennen die intramolekularen Relaxationen in zwei versdiedene Kategorien ein-
geteilt werden. Zum einen sind das Prozesse,die Lumineszenz zeigen, zum anderen sol-
che, die strahlungslos verlaufen. Sold ein Beispiel fur einen strahlungsfreien Prozessist die
Schwingungsrelaxation (VR: Vibrational Relaxation). Hier wird die ebersdessige Scwin-
gungsenergiesteickweisein Form von Warmeenergiean die Umwelt abgegelen. Ein weiterer
strahlungsfreier Prozessist die interne Konversion (IC: Internal Conversion). Hierbeit tritt
ein Ubergang des angeregten Elektrons zwisden zwei Energiezus&nden gleicher Multipli-
zitat (z.B. S, ! S;) auf. Ahnlich der internen Konversion ist das Inter-System-Crossing
(ISC). Jedoch erfolgt hier der Ubergang des Elektrons zwischen Potentialhyper achen un-
terschiedlicher Multiplizit at (z.B. S; ! T;). Die Zeitskala der spinerlaubten internen Kon-
versionist im Allgemeinen wesettlich kerzer die des spinverbotenen Inter-System-Crossings.
Eine Durchsthneidung der beiden an dem IC, bzw. ISC beteiligten Potentialhyper achen
kann den ®bergang des Elektrons deutlich bestleunigen. Eine weitere, in Abbildung 3.1
nicht berecksichtigte Form der strahlungsfreien Relaxation ist die sogenante Intramolekula-
re Schwingungsenergieurwerteilung (IVR: Internal Vibrational Redistribution). Diese funk-
tioniert umsoe ektiv er, je gre er dasMolekell ist, ergoje mehr Sdwingungsfreiheitsgradein
dem Molekel zur Verfugung stehen. Bei der Intramolekularen Schwingungsenergieumertei-
lung wird Schwingungsenergievon einer anfanglich lokalisierten Mode auf andere Moden des
selben elektronischen Zustands umverteilt.

Zu den lumineszerien Prozessengeheren die Fluoreszenzund die PhosphoreszenzBei der
Fluoreszenzwird beim UbergangdesangeregtenElektrons zwisthen zwei Energiezus&nden
gleicher Multiplizit at (z.B. S; ! Sp) ein Photon emittiert. Bei der Phosphoreszenzrfolgt
die Emission desPhotons durch einen UbergangdesangeregtenElektrons zwischen Potenti-
al adhen untersaiedlicher Multiplizit at (z.B. T1 ! Sp). Durch die netige Spinumkehr lauft
die Phosphoreszenzvesetlich langsamerab als die Fluoreszenz.
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Energie

Abbildung 3.1: Jablonski-Diagmmm: SchematischeDarstdung der Potentialkurven des
Grundzustands(Sg), desersten angeiegten Singulettzustands(S,1) und desersten angeregten
Triplettzustands (T 1). A: Adsorption, F: Fluoreszenz,P: Phosphoeszens,VR: Vibrational
Relaxation, IC: Internal Conversion, ISC: Inter-System-Crossing (Quelle: C. M. Marian)
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Kapitel 4

Das Anregungssp ektrum von
Thiophen

4.1 Allgemeines

Der Heterozyklus Thiophen (Abbildung 4.1) bestetlt aus einem Funfring mit einem Schwe-
felatom. Die vier -Elektronen der beiden C-C-Doppelbindungen und das senkretit zum
Ring stehendefreie Elektronenpaar des Schwefels bilden ein voll konjugiertes, aromatisches
System, vergleichbar dem Benzol aus.[15) Die Chemie der farblosen, leichtentz eindlichen und
giftigen Flussigleit ist gut untersucht. [16][17]

H\C/S\C/H
\_J

/ AN
H H
Abbildung4.1: Thiophen

Thiophen weist weder Fluoreszenznoch nennensverte Phosphoreszenauf, was darauf schlie-
en lasst, dasse zien te strahlungslose Prozessestatt nden. [18] Wie scon in der Einlei-
tung erwahnt, hat der S;-Zustand mit 80 fs eine sehr geringe Lebensdauer.[1] Die schnelle
Triplett-Bildung konnte durch Betrachtung der Spin-Bahn-Kopplungs Matrixelemente an der
experimentellen Grundzustandsgeometrienicht erklart werden. [2] In diesem Abschnitt soll
somit nach einem plausiblen Relaxationspfad gesutit werden, bevor im nacsten Kapitel
an ausgewvehlten, herausstebenden Geometrien, zur weiteren Kl arung, erneut Spin-Bahn-
Kopplungs Matrixelemente berednet werden.

4.2 Basissatze @

Fer die Berechnungen wurden drei versdiedene Basisatze verwendet. Zum einen sind das
der Standard TZVP- und der Standard TZVPP-Basissatz ausder Turbomole-Bibliothek [19]
[20] , zum anderenein sogenanter TZVPP+Rydb erg-Basissatz(TZVPP+R).

2Die Grundlagen der folgenden Darstellungen kennen der Literatur entnommen werden [4] [3]
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Die Abkerzung TZV steht hierbeifur triple zetavalen. Dies bedeutet, dassfer die Besdirei-
bung der Valenzstale dreimal soviele Funktionen (kontrahierte Gau funktionen) verwendet
werden wie in einer minimalen Basis. Beim Wassersto atom kommt man somit auf drei s-
Funktionen, beim Scwefel auf 5 s-Funktionen (je eine Funktion fer die Besdireibung von
1sund 2s, 3 fur 3s) und 4 Satze von p-Funktionen. Als Elemert der zweiten Periode bildet
der Kohlensto eine Ausnahme. So sollten 4 s-Funktionen und drei Satze p-Funktionen als
Basisfunktionen dienen. Jedoch tritt im Hinblick auf die s-Funktionen das Problem auf, dass
das Kontraktionsschemaf 6311g ® nicht triple zetavalene-Qualitat aufweist. [21] Die Lesung
des Problems liegt darin, eine zweite s-Funktion fer die Besdireibung der inneren Schale
einzufehren, was zu der Gesamzahl von 5 s-Funktionen in der Basis des Kohlensto atoms
fuhrt. Zu diesenFunktionen wird in der TZVP-Basis noch je ein Satz Polarisationsfunktionen
hinzugefugt, der fur eine verbesserteBesdireibung der Polarisation der Elektronenverteilung,
sawie der Korrelation sorgt. Beim Wassersto wird ein Satz unkontrahierter p-Funktionen,
bei Kohlensto und Scwefel je ein Satz unkontrahierter d-Funktionen hinzugefugt. Somit
ergibt sich fur die TZVP-Basis folgendesKontraktionsschema:

h-TZVP  (5s 1p)/[3s 1p] f311/1g
c-TZVP  (11s6p 1d)/[5s 3p 1d] 62111/411/1g
s-TZVP  (14s9p 1d)/[5s 4p 1d] f73211/6111/1g.

Die TZVPP-Basis wird ausgehendvon der TZVP-Basis um einenweiteren Satz Polarisations-
funktionen aufgestackt. Beim Wassersto wird ein weiterer Satz p-Funktionen und ein Satz
d-Funktionen, bei Kohlensto und Sdwefel ein weiterer Satz d-Funktionen und ein Satz f-
Funktionen hinzugefugt. (Bei allen aufgeahlten Funktionen handelt essich um unkontrahier-
te Gau funktionen.) Das Kontraktionsschemader TZVPP-Basis sieit somit folgenderma en
aus:

h-TZVP  (5s2p 1d)/[3s 2p 1d] £311/11/1g
c-TZVP  (11s6p 2d 1f)/[5s 3p 2d 1f] 62111/411/11/1g
s-TZVP  (14s9p 2d 1f)/[5s 4p 2d 1f] f73211/6111/11/1g.

Der oben erwahnte TZVPP+Rydb erg-Basissatzerntsteht durch Hinzufegenvon je einem Satz
di user, unkontrahierter Gau scher s-, p- und d-Rydbergfunktionen mit Ursprung am Scwe-
fel zum oben aufgelisteten TZVPP-Basissatz. Die Exponerten wurden analog zu [2] mit
0.011253(s),0.009988(p)und 0.014204(d)gewanlt.

4.3 Geometrieoptimierung  und Berechnung der Anregungs-
spektren des Thiophenmolek wls

4.3.1 Details der Rechnungen

Geometrieoptimierung Fur die Geometrieoptimierung wurde das Programmpaket Tur-

bomole 5.6 [22] verwendet. Bei der Optimierung wurde von Kohn-Sham-Dichtefunktional-
theorie (density funcional theory, kurz DFT), unter Verwendung desim Turbomole -Pro-
grammpaket implementierten B3-LYP-Funktionals, Gebrauch gemadt. Die angeregtenSin-
gulett- und Triplettzust ande wurden mit Hilfe von zeitabhangiger Dichtefunktionaltheorie

1s wird hierbei durch eine Kontraktion aus 6 primitiv en Gau funktionen erzeugt, 2s wird durch eine
Kontraktion aus3 primitiv en Gau funktionen und zwei weiteren unkontrahierten Gau funktionen besdrieben.
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[23] (time-dependentdensity functional theory, kurz TDDFT ) berednet. Bei einigen Triplett-

zustanden war die Optimierung mit TDDFT nicht meglich, alternativ wurde mit (spin)un-
besdirankter Dichtefunktionaltheorie (unrestricted density functional theory, kurz UDFT)
optimiert, der Sz-Erwartungswert, weldcher ein Ma fur die Spinkontamination darstellt, wird
mit angegelen. Die Recdhnungen an den angeregtenZustanden wurden ebenfalls unter Ver-
wendung des B3-LYP-Funktionals durchgefuhrt. An diesenoptimierten Geometrien wurde
durch harmonische Schwingungsanalysenfestgestellt, ob essich bei der gefundenenGeome-
trie wirklich um ein Minimum der Potentialhyperfache oder nur einen Sattelpunkt handelt.

Schwingungsanalysen  Die harmonischen Schwingungsfrequenzenwurden, sawveit nicht
andersbesdirieben, mit dem Programm SNF [24] beredinet. Hierbei wird die Hesse-Matrix
numerisch bestimmt. Fer die teilweise erfolgte, stets gelkennzeitinete Skalierung der bered-
neten Scwingungsfrequenzenwurde der von Scott et al. [25 bestimmte Faktor (0.9614)
verwendet.

Vertik ale elektronisc he Spektren Die vertikalen Anregungsspektren an den jeweiligen
optimierten Geometrien wurden mit der DFT/MR CI-Methode von Grimme und Waletzke
[26] beredinet. Die Kohn-Sham-Orbitale wurden mit dem BH-LYP-Funktional erhalten. Al-
le 8 Elektronen der 1s-Orbitale der Kohlensto atome und alle 10 Elektronen der 1s-, 2s-
und 2p-Orbitale desScwefelatomswurden fur die CI-Entwicklung zum sogenanten Frozen
Core eingefroren. Die restlichen 26 Elektronen der Valenzstale wurden frei korreliert, Or-
bitale mit einer Energie oberhalb von 2 a.u. werden als Anti Core aus der CI-Entwicklung
ausgeshlossen.In C,,-Symmetrie werden in jeder der vier irreduziblen Darstellungen die
funf untersten angeregtenSingulett- und Triplett-Zust ande berednet. In Cs-Symmetrie sind
esdie 10 untersten angeregtenSingulett- und Triplett-Zust ande und in C;-Symmetrie die
20 untersten, angeregtenSingulett- und Triplett-Zust ande, die pro irreduzibler Darstellung
beredinet werden, sodassbei allen CI-Entwicklungen insgesamm 41 Zut ande beredinet wer-
den. Die Dimensionendes Referenzraumssownie desMRCI-Raumessind fer alle Symmetrien
und die verwendetenBasis&tze in Tatelle 4.1 aufgelistet.

Talkelle 4.1: Anzahlder Kon gur ationszustandsfunktionen(con gur ation state functions, kurz
CSF) je Raum- und Spinsymmetrie fur alle Symmetrien und die verwendetenBasissatze

Referenzraum MR CI-Raum
Symmetrie TZVP TZVPP+R TZVP TZVPP+R
Cov ca.30-50 ca.20- 30 ca.510%* - 710° ca.210° - 310°
Cs ca.60-90 ca.50- 90 ca.810*-1110* ca.410°-710°
C1 ca. 120 ca. 110 ca.1810% - 2510 ca.91C - 1310°

Spektrosk opische Daten Die Beredinung spektroskopischer Daten, wie Dipolmomerte
und Oszillatorenstarken, erfolgte mit dem Programm Pr oper [27]. Benetigt wird hierfur die
Berechnung der Dichte- und Ubergangsdititematrizen aus der DFT/MR CIl-Wellenfunktion.
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4.3.2 Der Sy Grundzustand

Analog zum Experiment [28] wurde bei der Ermittlung der Geometrie des Grundzustands
von einem Zustand mit der Multiziplit at 1 in C,,-Symmetrie ausgegangenDas kartesisthe
Koordinatensystemwurde so gewahlt, dassalle Atome in der yz-Ebeneliegen. Die C,-Achse
verlauft somit durch den Schwefel und die Mitte der C(2)-C(2')-Bindung, die auf der Ring-
ebene senkredit stehendenp-Orbitale liegen somit parallel zur x-Achse. Diese Ausrichtung
wird bei allen beredinten Geometrien beibehalten. Ausgewahlte Daten der optimierten Geo-
metrien des Grundzustands, beredinet in allen drei Basisstzen, sind in Takelle 4.2 zusam-
mengefasstund den experimentellen Daten gegenibergestellt. Die Bezeitinung der Atome
kann Abbildung4.2 entnommen werden.

Abbildung4.2: Optimierte Geometrie des Grundzustandsmit Nummerierung der Atome

Von den Geometrien der drei Basisstze zeigt die Geometrie der TZVP-Basis die stlech-
teste Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten. Die Werte der TZVPP und der
TZVPP+Rydb erg-Basissind nahezu ununterscheidbar. Die Lange der C(1)-C(2)-Bindung
wird durch jede Basis leicht unterschatzt (0.006 - 0.008 A), wahrend die Lange der C(2)-
C(2)-Bindung leicht ebersdatzt (0.001 - 0.004 A) wird. Die Fehler bei der TZVPP-Basis
und der TZVPP+Rydb ergbasisbleibenjedoch innerhalb der Ungenauigleit desExperimerts.
Anders verhalt essich bei der Voraussageder C-S-Bindungslange.Diesewird um 0.11- 0.026
A wbersdatzt. Eine vergleichbare Beobahtung lasstsich auch im Bezugauf die Wink el ma-
chen. Der C(1)-S-C(1)-Wink el wird mit einer Abweichung von 0.5- 1 deutlich unterschatzt.

Talelle 4.2: Ausgevahlte Daten der optimierten Geometrien des Grundzustandsder drei ver-
schiadlenen Basisstze im Vergleich mit den experimentellen Daten [28]. Die Zahlen in den
Klammern hinter den exgerimentellen Werten gelen den geschatzten Fehler der letzten an-
ggetenen Stelle(n) an.

| TZVP  TZVPP  TZVPP+R | Exp erimen t

r (S-C(1)) [A] 1.740  1.726 1.725 1.7140(20)

r (C(1)-C(2)) [A] 1.362  1.364 1.364 1.3696(50)

r (C(2)-C(2)) [A] 1.427  1.424 1.424 1.4232(30)
CA)-SCO) [1] 91.2 91.7 91.7 92.2(2)
(S-C(1)-C(2) [ ] 1116 1115 111.4 111.5(2)
(C(1)-C2)-C(2) []] 1129  112.7 112.7 112.5(2)
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Die Abweichungender S-C-C/C-C-C-Wink el sind wesetlich geringer. Sowird der C(1)-C(2)-
C(2)-Wink el nur leicht ubersdatzt (0.2 - 0.4 ), zudem bleibt Fehler bei der TZVPP-Basis
und der TZVPP+Rydb erg-Basisinnerhalb der Ungenauigleit des Experiments. Die Abwei-
chung des S-C(1)-C(2)-Winkels liegt bei allen drei Basisatzen innerhalb desFehlersdesEx-
perimerts.Betrachtet man die beredinten Werte der C-C-Abstande des TZVPP+Rydb erg-
Basissatzes,so erkennt man, dassr(C(1) C(2)) mit 1.364 A etwas langer als eine C-C-
Doppelbindung in Alkanen (1.34 A) ist. r(C(2) C(29) ist mit 1.424A deutlich zu kurz fer
eine Einfachbindung (1.54 A) und etwas langer als eine Bindung der voll konjugierten Koh-
lensto atome im Benzol (1.40 A). Beide Beobaditungen weisenauf die eingangserwahnte
Konjugation der -Elektronen im Thiophen hin.

Die generell sthlechtere Vorhersageder C-S-Bindungslange und des C-S-C-Winkels wurde
auch schon von El-Azhary et al.© beobatted. Die deutliche Verbesserungder Besdrei-
bung der C-S-Bindungslange durch Einfehrung eines zweiten Satzes Polarisationsfunktio-
nen (Ubergang von TZVP zu TZVPP) lasst darauf sdhlie en, dass die Besdireibung des
Schwefelsin der TZVP-Basis nicht ausreithend ist. Die Berucksichtigung der Rydbergorbi-
tale im TZVPP+Rydb erg-Basissatzfehrt zu einer weiteren, wenn auch um eine Gre enord-
nung schwadheren, Verbesserung.Jedoch ist die Besdireibung des Schwefelsauch mit dem
TZVPP+Rydb erg-Basisatznoch nicht vergleichhbar mit der des Kohlensto s oder des Was-
sersto s.

Neben den Rechnungenvon El-Azhary et al. existiert noch einenVielzahl von weiteren Rech-
nungen zur Gleichgewithtsgeometrie des Grundzustands von Thiophen (siehe Liteartur [15],
[30], [31] und [32]). Eine Erwahnung aller quantenchemisten Untersuchungen weirde den
Rahmen dieserArb eit sprengen.

An denoptimierten GeometriendesTZVP-Basissatzesund desTZVPP+Rydb erg-Basisatzes
wurden Frequenzretinungen durchgefuhrt. Hierbei wurden die Schwingungsfrequenzenfuer

die Geometrie des TZVP-Basissatzes sovohl numerisch (SNF) als auch analytisch (AO-

FORCE) bestimmt. Takelle 4.3 zeigt eine Auistung der Schwingungsfrequenzender drei

Recnungen im Vergleich zu den experimertellen Daten®. Die Anordnung und Nummerie-

rung der Moden wurde analog zur Literatur [35], [15], [37] und [29] gewsahlt. Die Ergebnisse
der Schwingungsanalysenweisendie gefundenenGeometrien als Minima auf den B3-LYP-

Potentialhyper achen aus.

Die skalierten Schwingungsfrequenzerder drei Rechnungenzeigeneinegute Ubereinstimmung

mit den experimertellen Daten. Bei der Voraussageder Schwingungsfrequenzereeidnet sich

der Trend ab, dassdie prozertuale Abweichung vom Literaturw ert mit sinkender Wellenzahl
gre er wird. Die Schwingungsfrequenzenbei niedrigen Wellenzahlen werden unterschatzt,

wahrend die Schwingungsfrequenzernbei hohen Wellenzahlensehr gut vorausgesagtwerden.

°El-Azhary et al. [29] berechneten die Gleichgewichtsgeometrien des Grundzustands von Thiophen unter
anderem auf DFT-Niv eau mit dem B3-LYP-Funktional. Sie verwendeten hierbei drei verschiedene Basissatze
(6-31G**, cc-pVDZ und cc-pVTZ). Die Ergebnisseder 6-31G** und der cc-pVDZ liegen sehr nahe zusammen
und sind vergleichbar mit den eigenenErgebnissendes TZVP-Basissatzes. Die Ergebnisseder cc-pVTZ-Basis
von El-Azhary et al. sind deutlich besserals die beiden zuvor genanrten und vergleichbar mit denen des
TZVPP- und TZVPP+Rydb ergbasissatzes.

dFreuhe experimentelle Studien der IR- und Ramanspektren von Thiophen wurden von Thompson und
Temple [33] und Hidalgo [34] durchgefuhrt. Jedoch musserwahnt werden, dassdie ersten beiden Arb eiten eine
sehrgeringe Au esungzeigen.Detallierte Studien der Schwingungen von Thiophen in der Gasphase,resultiert
von Rico et al. [35] und Klots et al. [36]. Es konnten von Rico et al. nicht alle fundamentalen Schwingungen in
der Gasphasebeobadtet werden. Klots et al. gelangdies bis auf die hechste CH-Schwingung in B2-Symmetrie.
Die Daten der beiden zuletzt genanrten Vere entlichungen sind in Takelle 4.3 und 4.4 aufgelistet.
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Tatelle 4.3: So: Vergleich der Schwingungsfequenzen,[cm 1] berechnet mit den TZVP- und
dem TZVPP+R-Basissatz, mit den exgerimentellen Daten[35][36]. Die angeetenen Schwin-
gungsfequenzensind skaliert. In Klammern ist die jeweilige Abweichungvom experimentellen
Wert ([35],[36]) in % angeyelen. Das Programm AOforce ermittelt die Hessematrix analy-
tisch, das Programm SNF numerisch.

Mo dus/ TZVP TZVPP+R Exp. Werte
Symmetrie A Oforce SNF SNF [35] [36]
1 A1 3127 (0.0,0.0) 3127 (0.0,0.0) 3126 (0.0,0.0) | 3126 3125.6
2 3089 (0.3,0.3) 3089 (0.3,0.3) 3088 (0.3,0.3)| 3098 3097.0
3 1391 (2.3,12.3) 1391 (1.3,1.3) 1386 (1.6,1.7) | 1409 1409.7
4 1343 (1.3,1.5) 1343 (1.3,1.5) 1342 (1.3,1.6)| 1360 136#
5 1068 (1.4,1.3) 1069 (1.4,1.3) 1063 (1.8,1.7) | 1083 1081.9
6 1011 (2.4,25) 1011 (2.4,25) 1014 (2.1,2.2)| 1036 1036.4
7 799 (4.8,48) 799 (4.8,4.8) 808 (3.7,3.8) 839 839.5
8 589 (3.1,3.3) 589 (3.1,3.3) 592 (2.6,2.8) 608 608.8
9 A, 878 (2.2,2.4) 878 (2.2,24) 895 (0.3,0.6)| 898 900
10 662 (3.1,3.1) 662 (3.1,3.1) 669 (2.0,2.1)| 683 6835
11 545 (3.5,3.4) 545 (3.53.4) 558 (1.2,1.1)| 565 564.4
12 B, 847 (2.3,22) 848 (2.3,22) 857 (1.2,1.1) 867 866
13 694 (2.5,25) 694 (2.5,25) 699 (1.8,1.8) 712 7117
14 436 (3.5,3.6) 435 (3.5,3.6) 444 (1.8,1.8) 452  452.3
15 B, 3124 (0.0,-) 3124 (0.0,-) 3122 (0.1,-) | 3129 -
16 3077 (0.7,0.3) 3077 (0.7,0.3) 3075 (0.7,0.4)| 3098 3087
17 1498 (0.6,0.8) 1498 (0.6,0.8) 1493 (0.9,1.1) | 1507 1510
18 1232 (1.9,1.9) 1232 (1.9,1.9) 1233 (1.8,1.8) | 1256 1255.8
19 1069 (1.5,1.5) 1069 (1.5,1.5) 1064 (1.9,1.9)| 1085 1085
20 842 (3.4,35) 843 (3.4,35) 845 (3.1,3.2) 872 872.8
21 712 (5.155) 712 (5.1,55) 723 (3.7,44)| 751" 7535

°Gesdatzter Wert desdurch Fermiresonanz gesterten Wertes.

fRico et al. berichten einen korrigierten Wert der Messungim Lesungsmittel.
9Rico et al. berichten lediglich den Wert der Messungim Lesungsmittel.
"Rico et al. schatzen diese Zuordnung

Die leichte Ubersdatzung der C-S-Bindung madt sich hierbei bemerkbar, da somit die Fre-
guenz der C-S-Strekscwingung c¢s falsch vorrausgesagtwird. Dies zeigt sich auch daran,
dassdie Abreichungen der beredineten Frequenzender TZVPP+Rydb erg-Basis,weldhe die
C-S-Bindung deutlich besserbesdireibt, fast eberall niedriger sind als die der TZVP-Basis.
DieseBeobadhtungen lassensich auch durch die von El-Azhary et al. | gemadten Rechnungen
untersteitzen.

Nachdem die Grundzustandsgeometriezur Punktgrupp e C,, gehert, setzensich die Funda-
mentalschwingungen als 8A; + 3A, + 3B1 + 7B, zusammen,wobei die drei Schwingungenin
A,-Symmetrie keine IR-Aktivit at aufweisen.Bei den Schwingungenin A;- und B,-Symmetrie

"El-Azhary et al. [29] haben an den in ¢ erwahnten Geometrien Schwingungsanalysen durchgefehrt. Die
Schwingungsfrequenzen der cc-pVDZ-Basis zeigen eine hohe Ubereinstimmung mit den eigenen Daten des
TZVP-Basissatzes, wahrend die Daten der cc-pVTZ-Basis von El-Azhary et al. eine hohe Ubereinstimmung
mit den eigenenDaten des TZVPP+Rydb erg-Basissatzeszeigen.
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Tatelle 4.4: Sy: Berechnete Schwingungsfequenzen[cm 1] (berechnet/ skaliert), zugelorige
berechnete IR-Intensit aten (A bsorption) [km=mol] und ihre exgerimentellen Starken, [35] so-
wie die Bescheibungder Schwingungfur den TZVPP+Rydb erg-Basisatz. (vs: very strong, s:
strong, m: medium, w: weak, vw: very weak)

Mo dus/ W ellenzahl In tensit at Beschreibung
Symmetrie skaliert  exp. berechnet exp. d. Schwingung
1 A1 3250 3126 3126 0.95 m cH
2 3212 3088 3098 2.46 S CH
3 1442 1386 1409 8.80 S cct+ cH
4 1397 1342 1360 0.58 VW cct cst cH
5 1106 1063 1083 3.29 S CcH
6 1055 1014 1036 2.71 S cct+t cH* R
7 840 808 839 2239 vs s+ R
8 615 592 608 0.21 W Rr+ cs
9 A 931 895 898 - cHt R
10 696 669 683 - CH
11 581 558 565 - VW cH*t R
12 B 891 857 867 0.00 CH
13 727 699 712 12763 VvsS cH
14 461 444 452 0.72 w R
15 B, 3247 3122 3125 0.03 CH
16 3199 3075 3098 3.22 S CH
17 1553 1493 1507 004 W cu + cc
18 1283 1233 1256 10.39 S cH * cs
19 1107 1064 1085 3.43 CH * cc
20 879 845 872 1.39 m c¢cs+ R
21 752 723 751 0.32 cs+ R

handelt essich um in-plain Verzerrungen,wahrend A, und B out-of-plane scwingen.

Die mit dem TZVPP+Rydb erg-Basissatzberehneten Scwingungsfrequenzen(berednet,
sowie skaliert), die zugehorigen IR-Intensitaten (Absorption) sowie die Besdireibung der
Schwingungen sind in Takelle 4.4 aufgelistet, das IR-Spektrum ist in Abbildung4.3 gezeigt.
Explizite Zahlerwerte fur die experimertellen IR-Intensitaten (Absorption) sind weder von
Rico et al. noch von Klots et al. verfegber, jedoch macdchen Rico et al. Angaben uber ihre
Starke. Vergleidit man die beredneten Intensitaten mit den Angaben des Experimerts, so
zeigt sich fur einenGro teil der Schwingungsfrequenzereine gute Ubereinstimmung. Proble-
me treten bei der Voraussageder Intensitaten von 1 und 4 auf, wobei erstere unter- und
letztere ubersdatzt wird. Die Art der beobaditeten Schwingungen stimmt mit den Besdrei-
bungender Literatur [35], [36] und [37] eberein.

In Talelle 4.5 sind die Gesantenergien der DFT-Rechnungen, sowvie der DFT/MR Cl-Rech-
nungen aufgelistet. Ein direkter Vergleidh der Energiewerte ist hiebei nicht sinnvoll, da un-
terschiedliche Funktionale verwendet wurden. Es fallt auf, dass die Verbesserungder Ge-
santenergie durch Berecksichtigung eineszweiten SatzesPolarisationsfunktionen fer beide
Methoden zwar vergleichbar ist, sich aber im Bezug auf die Addition der Rydbergfunktio-
nen um eine Gre enordnung (0.000208[Ey ] fur DFT, im Vergleich mit 0.002838[Ey] fur
DFT/MR CI) unterscheidet.
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Tatelle 4.5: Vergleichder DFT- und DFT/MR Cl-Gesamtenegien [Ey] der drei verschiglenen
Basissmitze mit zusatzlicher Auistung der Anderung der Energie durch Vergre erung der
Basis

Basissatz DFT-Energie E DFT/MR ClI-Energie E
B3-LYP BH-LYP

TZVP -552.915579 - -552.968265 -

TZVPP -552.932491 0.016912 -552.985700 0.017444

TZVPP+R -552.932699 0.000208 -552.982862 0.002838
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Abbildung 4.4: Ausgewahlte besetzte Valenzorbitale (BHLYP, DFT/MR CI) der Grundzu-
standsgemetrie (TZVP/TZVPP+Rydb erg). Abbildungenin energetischerReihenfolge;bei 3
(1 ap) handelt es sich um das HOMO. Alle Isolinien wurden bei einem Wert von 0.050 ge-
zeichnet.

In den Abbidungen4.4 bis 4.6 sind einige, fur die weitere Diskussionder elektronischen Struk-
tur interessame Molekelorbitale (MO) dargestellt. Ein Vergleich der Orbitalenergien (BH-
LYP, DFT/MR CI, Takelle A.1 und A.2) der ausgewahlten Valenzorbitale zeigt keinenUnter-
schied zwischen den beredineten Werten des TZVP-Basissatzesund des TZVPP+Rydb erg-
BasissatzesDie Reihenfolgeder Valenzorbitale ergibt sich zu 1 (1 by, = 1204eV), (6
a;, = 1097eV), . (2b, = 8l2V)und 3 (1 a = T7:75%V) und be ndet sich
in Ubereinstimmung mit der Literatur. [15][38] Die in Abbildung 4.4 gezeigtenFormen der
Valenzorbitale sind fer beide Basis®tze gleich und wie erwartet in @bereinstimmung mit den
Ergebnissenaus [2].

Beim HOMO (Abbildung4.4(d)) handelt essich um das1 a,-Orbital ( 3). Es zeigt eine senk-
retht zum Ring stehendeKnotenebene, welche die C,-Achse des Molekells erthalt und hat
somit einen Knoten am Scwefel. Das zweite -Orbital mit einer Knotenebenesenkrett zur
Ringebeneist das 2b;-Orbital ( », Abbildung 4.4(c)). Die Knotenebene geht hierbei durch
die beiden C(1)-Atome, senkretit zur C,-Achse. Das nadste, energetist tieferliegende -
Orbital ist das 1 b;-Orbital ( 3, Abbidung4.4(a)), weldches bis auf die Molekelebene keine
Knoten ache aufweist. Au er den drei abgebildeten,besetzten -Orbitalen existiert noch ein
viertes, ebenfallsin b;-Symmetrie, das jedoch im Frozen Core eingefrorenwurde. Es handelt
sich hierbei um das senkretit zum Ring stehende2p,-Orbital des Schwefels. Als letztes, fur
die weitere Besdireibung relevantes Orbital ist dashedste besetzte -Orbital (6 a;, Abbidung
4.4(b)) aufzufehren. Hierbei handelt es sich hauptsacdhlich um das einasme3p,-Orbital am
Sdcwefel.
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Abbildung4.5: Ausgewahlte virtuel le Orbitale (BHL YP, DFT/MR CI) der Grundzustandsge-
metrie (TZVP). Abbildungenin enemetischerReihenfolge;bei 4 (3 by) handelt es sich um
das LUMO. Alle Isolinien wurden bei einem Wert von 0.05 erzeugt.
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Abbildung4.6: Ausgewahlte virtuel le Orbitale (BHL YP, DFT/MR CI) der Grundzustandsge-
metrie (TZVPP+Rydb erg). Abbildungenin enemetischer Reihenfolge; s-Rydkerg (7 ai) ist
das niedrigste, unkesetzteMO. Die Isolinien der Valenzteilewurden bei einem Wert von 0.03
und die der Rydbergteile bei einem Wert von 0.006 erzeugt.
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Wahrend die Valenzorbitale der beiden betrachteten Basisstze aquivalernt sind, sielt die Si-
tuation beidenvirtuellen Orbitalen ganzandersaus.Um einengenerellenWberblick zu schaf-
fen und Unterschiede zu diskutieren, sind die ausgewahlten virtuellen Orbitale des TZVP-
Basissatzesin Abbildung 4.5 abgebildet, die energetist niedrigstliegenden funf virtuellen
Orbitale der TZVPP+Rydb erg-Basiszum Vergleich in Abbildung4.6.
Das niedrigste, unbesetzte Molekelorbital der Beredinungen des TZVP-Basissatzesist 4
(3 by) (siehe Abbildung 4.5(a)). Danach kommt das in Abbildung 4.5(b) gezeigte (5 by),
5 (2 ap) (siehe Abbildung 4.5(c)) ist das vierte unbesetzte Orbital. Beim LUMO handelt
essich um das 3 b;-Orbital ( ,), welches zwei senkredit zur Ringebene stehende, parallele
Knotenebenen hat, auf denendie C,-Achse senkretit steht. Das energetist hedhstliegende
5-Orbital (2 ap) hat ebenfalls zwei auf der Ringebene senkredit stehende Knotenebenen,
die aber nicht parallel sondern aufeinander senkredit stehen, und somit zu einem Knoten
am Scwefel fuhren. Eine weitere wichtige Rolle bei den folgenden Betrachtungen der elek-
tronischen Spektren spielt das -Orbital 5 by. Hierbei handelt essich hauptsadlich um das
3py-Orbital am Scwefelund, in antibindender Wedselwirkung dazu, einer Kombination von
2s-und 2p-Orbitalen an den benathbarten Kohlensto atomen.
Anders sieht die Situation bei den virtuellen Orbitalen des TZVPP+Rydb erg-Basissatzes
aus. Hierbei treten durch die Addition der Rydbergfunktionen deutliche Unterschiede auf.
Durch den stark di usen Charakter der Rydbergorbitale liegen diesebei Orbitalenergien um
die 0 eV, also zwischen den besetztenund den virtuellen Valenzorbitalen. So ist nun das
niedrigste, unbesetzte Molekellorbital der Beredhnungen des TZVPP+Rydb erg-Basissatzes
ein Rydbergorbital (s-Rydkerg (7 a1), sieheAbbildung4.6(a)), gefolgt von zwei weiteren Ryd-
bergorbitalen (p-Rydkerg/ (5 bp) und p-Rydkerg (8 a;), siehe Abbildung4.6(b) und 4.6(c)).
Danach kommen zwei  -Orbitale, deren Valenzteil gleich ist und die sich nur im Rydberg-
teil unterscheiden (siehe Abbildung4.6(d) und 4.6(e)). Hierbei handelt es sich um die zwei
versdiedenenLinearkombinationen zwischendem 4 - und demsenkredit zur Ringebeneste-
hendenpy-Rydberg-Orbital. 45 (3 b1)/ 4 (4 by) wird, auch wenn esnicht das unterste,
unbesetzteOrbital ist, um Analogie zu den Ergebnissendes TZVP-Basissatzeszu gewahren,
als LUMO bezeitinet. Ahnliche Verhaltnisse, wie beispielhaft fur die beiden ,-Orbitale ge-
zeigt, treten auch bei den -Orbitalen auf. Auch hier erfolgt wieder eine Wedselwirkung
mit Rydbergorbitalen. Im Gegensatzdazu weist das s -Orbital keine erkenrbare Wedsel-
wirkung mit einem Rydbergorbital auf und hat die in Abbildung4.5(c) gezeigteForm.

Um den Rahmen dieser Arbeit nicht zu sprengenund eine gewisse Ubersidtlichkeit zu
gewahren, werden im folgenden Text die durch Linearkombinationen mit den Rydbergor-
bitalen aufgespaltetenOrbitale des TZVPP+Rydb erg-Basissatzesunter der fer den TZVP-
Basissatzgewahlten Bezeihinung zusammengefasstDie vershiedenenRydbergorbitale wer-
den einheitlich mit der Abkerzung Ryd. versehen.Eine so erfolgte Vereinfachung wird stets
gelennzeidhinet. Bei den Talellen A.3, A.5, A.4 und A.6 sind die Anregungen ohne diese
Vereinfadungen wiedergegelen.

Die DFT/MR CI Einzelpunkt-Rechnungen des vertikalen Anregungsspektrums an der Sp
Grundzustandsgeometriewurden fur alle drei Basis®tze ausgedhrt. Die Daten aller be-
rechneten, angeregtenZustande der TZVP- und TZVPP+Rydb erg-Basissind im Anhang
in den Tatellen A.3 - A.6 aufgelistet, die Takellen 4.6 und 4.7 zeigennur eine Auswahl von
Zustanden. Die Werte der beiden niederenergetishsten (! Yund (! ) Anregungen
der Singulett- sawie der Triplettmannigfaltigk eit aller Basisstze und alle weiteren in diesem
Energiebereich liegenden Energieniveaus sind in Abbildung 4.8 abgebildet, der zugeherige
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Abbildung4.7: Farbcode fur Abbildung4.8 und 4.16

Farbcode ist in Abbildung4.7 zu sehen.
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Abbildung4.8: Sp:Vergleichder Anregungsenegien der unteren Zustandealler drei Basisstze.
Von links nach rechts: TZVP, TZVPP und TZVPP+Rydb erg. Der Farbcode ist in Abbildung
4.7 gezeigt.

Im Gegensatzzur Geonterie andern sich durch die Einfehrung des zweiten SatzesPolari-
sationsfunktionen die Anregungsenergienkaum. Der Unterschied zwischen den Werten des
TZVP- und desTZVPP-Basissatzesist fer die gezeigtenWerte nicht gre er als 0.005eV. Bei
den Anregungender Singulettmannigfaltigkeit ist die EnergiedesS; in beidenBasis®tzen mit

5.56eV die gleiche, die Anregungsenergienvon Sz und Sy liegenbeim TZVPP-Basissatz heher
alsbeim TZVP-Basissatz. Eine vergleithbare Beobaditung lasstsich auch fer die Triplettman-

nigfaltigk eit machen. Die beidenniederenergetishen( ! Jund ( ! ) Anregungenha-
ben beim TZVPP-Basissatz eine etwas gre ere Anregungsenergieals beim TZVP-Basissatz.
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Der dritte (! )-Zustand rutscht in der TZVPP-Basis unter den zweiten ( ! )-
Zustand und ist deshalb aufgelistet. Die Einfehrung der di usen Rydbergfunktionen zeigt
nun eine deutliche Absenkung der Anregungenenergiendes TZVPP+Rydb erg-Basissatzes
um 0.1 bis 0.3 eV im Vergleidh mit dem TZVP-Basissatz.

Nachdem schon bei der Betrachtung der Orbitale aufgefallenwar, dassdie Einfehrung der
Rydberg-Funktionen zu einer deutlichen Zunahme der Komplexit at des Systems beitragt,
spiegelt sich diese Beobaditung auch in Lage und Anzahl der Energieniveaus des TZVPP-
Rydberg-Basissatzesvider. Vergleidit man die Daten des TZVP-Basisatzes mit denendes
TZVPP+Rydb erg-Basissatzeserkennt man, dassbei ersterem nur 15 der 20 beredneten,
angeregtenSingulettzustande und 16 der 20 beredineten, angeregtenTriplettzust ande unter-
halb des ersten lonisationspotentials (8.872eV [15]) liegen. Bei der TZVPP+Rydb erg-Basis
liegt die Anregungsenergiein den 20. Singulettzustand bei 7.89 eV und fer die Anregung in
den 20. angeregtenTriplettzustand bei 7.80eV und somit in beidenFallen unter der netigen
lonisationsenergie.

In den folgendenAusfehrungenwird hauptsacdlich auf die ErgebnissedesTZVPP+Rydb erg-
BasissatzesingegangenDie gefundenenErgebnissehinsichtlich AnregungsenergienCharak-
teristika der Wellenfunktion und Oszillatorstarken be nden sich in exzellerier Ubereinstim-
mung mit der Literatur. (SieheTalelle 4.7 fur die Auistung der experimentellen und quan-
tenchemisdien Anregungsenergienund Takelle 4.8 fur die Auistung der Oszillatorstarken.
Zum Vergleidh der Charakteristika der Wellenfunktion in Tablele 4.6 kennen die Arb eiten
von Kleinschmidt et al.?, Wan et al.?, Palmer et al.9 und Serrano-Andreset al." herangezogen
werden. Hierbei sticht die gute Ubereinstimmung der eigenenErgebnissemit den Ergebnis-
sender SAC-ClI Rechnungenvon Wan et al. ins Auge. Die Unterschiede zu den Ergebnissen
desselektierendenMRCI von Palmer et al. liegen sovohl in der geringerenQualiat der dort
verwendeten Basis, als auch in der geringen Anzahl der CSF's begrendet.) Generell muss
beadtet werden, dassaus den quantenchemisdien Berechnungen an der Grundzustandsgeo-
metrie vertikale Anregungsenergierresultieren, wahrend bei den experimentellen Werten zum
Teil die vertikalen, teilweiseaudc die adiabatischen Anregungsenergienalsoder Ursprung der
Anregung, angegelen wurden.

Zur Unterscheidung zwischen Valenz- und Rydberganregungenwerden die  r2-Werte der
versdiedenen Zustande zur Hilfe genommen.Hierbei handelt es sich um die Di erenz der

°Kleinschmidt et al.[2] haben, wie in der Einleitung schon erwahnt, eine Einzelpunkt DFT/MR Cl-Rechnung
an der experimentellen Geometrie durchgefehrt. Die rechnerischen Details entsprechen denen der eige-
nen Rechnungen. Der dort verwendete Basissatz unterscheidet sich nur sofern von dem hier verwendeten
TZVPP+Rydb erg-Basissatz,dassdie Rydb ergfunktionen nicht am Schwefel, sondern am Massenstwerpunkt
zertriert sind.

PWan et al.[39] fuhrten SAC-CI-Rechnungen (symmetrie-adapted cluster con guration interaction) an der
experimentellen Grundzustandsgeometrie durch. Fur die Rechnungenwurden fur Schwefelund Kohlensto eine
AUG-cc-pVTZ- und fur Wassersto einecc-pVTZ-Basis benutzt. Zudem wurde ein Satz di user Rydb ergfunk-
tionen (5s5p59 hinzugefegt. Bei den SAC-CI-Rechnungen wurden lediglich die 1s-Orbitale von Schwefel und
Kohlensto eingefroren.

9Palmer et al.[15] haben MR-CI-Rec hnungen an der zuvor von ihnen bestimmten Gleichgewichtsgeometrie
durchgefehrt. Die Rechnungen wurden mit einer QZVP-Basis durchgefuhrt.

"Serrano-Andreset al.[38] fahrten CASPT2-Rechnungen an der experimentellen Geometrie durch. Fer die
Rechnungen wurde eine kontrahierte ANO-Basis (atomic natural orbital) verwendet, der Rydb ergfunktionen
hinzugefegt wurden. Es wurden zwei versctiedene aktive Raume verwendet, in welchen aussdlie lic h die
setis -Elektronen, sowie die zwei Elektronen des einsamen p-Orbitals am Schwefel aktiv korreliert wurden.
Der aktive Raum zur Berechnung der und n Anregungen bestelt hierbei aus den funf Valenz-

-Orbitalen, dem Valenz- -Orbital und drei Rydb ergorbitalen in a,- und b;-Symmetrie. Zur Berechnung der
und n Anregungen wurde der aktive Raum aus den funf Valenz- -Orbitalen, dem Valenz- -Orbital
und sedis Rydb ergorbitalen in a:- und b,-Symmetrie aufgebaut.
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Tatelle 4.6: So: Ausgevahlte elektronisch angelegte Zustande. Charakter der Anregung, vorherrschendeAnregung(en) [%] und Anderung
der r2-Werte [a3] des TZVPP+Rydb erg-Basissatzesm Vergleich mit TZVP-Basissatz.

Charakter d. Vorherrsc hende Anregung(en) r2-Wert!
Zustand  Anregung TZVPP+Rydb erg TZVP K '
1A, Grundzustand (98.4) Grundzustand (97:8) Grundzustand 0.0 0.0
21A, ! (77.2™) ! 4,(125) 3! 5 (748) ! 4,(135) 3! & {2.4 {2.0
3tA, ! (345) 2! 4,(31.2) 3! 5 (436) 3! 5,(16.8) 1! 4 {38.7 {3.2
(9.5) 1! 4,(7.5 3! Ryd. (14.1) Doppelan., (12.0) ,! 4
1A, I R (91.3) 3! Ryd. n {56.7
2'A, ! (54.7) ! ,(28.6) »! Ryd. ©°(87.5) ,! {19.6 {3.6
1B, [ (48.0) 3! ,(43.9) 3! Ryd. (84.8) 3! {25.3 {3.8
1B, ! (90.9) 3! 4 (89.2) 3! 4 {24 {24
41B, ! (51.7) 2! 5,(21.9) ! Ryd. P(@834) ,! 5 {38.7 {4.2
(23.7) 3! Ryd.
13A, ! (89.7) 2! 4,(65) 3! 5 (86.7) 2! 4;(9:0) 3! 5 {1.3 {1.3
28A, ! (737) 3! 5,(126) 1! 4 (724) 3! 5,(124) 1! 4 32 {31
(7.7) 2! 4 (10.6) 2! 4
13A, ' R (74.3) 3! Ryd., (11.5") ! ' {47.2
22A, ! (49.7) ! , (42.6) ! Ryd. (87.0) ;! {216 {3.4
1°B1 ! (549) 3! ,(375) 3! Ryd. (87.5) 3! {187 {35
1°B, ! (94.2) 3! 4 (93.3) 3! 4 1.1 1.0

"Negative r2-Werte bedeuten eine Ausdehnung, positive Werte eine Kontraktion

'TZVPP+Rydb erg-Basissatz

ITZVP-Basissatz

KDas Gewicht der Anregung setzt sich aus versciedenen Termen zusammen.

'Durch das Fehlen der Rydb ergorbitale im TZVP-Basissatz existiert dieser Zustand nur beim TZVPP+Rydb erg-Basissatz.
M Dieser Zustand wird als 1*A, gefunden

"Dieser Zustand wird als 2B, gefunden
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Erwartungwerte hr?i zwischen der jeweiligen Anregung und dem Grundzustand. Die r?2-
Werte sind demnad ein Ma fur die Ausdehnung eines Zustands. Negative r2-Werte be-
deuten eine Ausdehrung, positive Werte eine Kontraktion der Elektronenhellle desjeweiligen
elektronisch angeregtenZustandsim Vergleich mit dem Grundzustand.

Sawohl bei der Singulettmannigfaltigkeit, als auch bei der Triplettmannigfaltigk eit handelt
essich bei den beidentie iegensten Anregungsniveausum (! )-Ubergange, gefolgt von
einem( ! )-, einem( ! Ryd.)- und einemweiteren ( ! )-Cbergang. Die Anregung
erfolgt hierbei ausdem 3- (1ap) und dem »-Orbital (2by), in die Linearkombinationen des

4- (B/4Dby) das - (7bp) und diverseniedrigliegendeRydkerg-Orbitale.

Talelle 4.7: Ausgevahlte Singulett- und Triplett-A nregungsenegien [eV] an der Grundzu-
standsgemetrie (TZVPP+Rydb erg)

Energie
Theoret. Werte Exp. Werte
DFT/MR CI SACCI CASPT2 MR CI
diese
Zustand  Arb eit [2]* [39]? [38]2 [15]2
S 1'A; 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
S 2'A; 539 524 541 5.33 6.55 5.16°, 5.1¢, 5.43, 5.1¢, 5.26
S, 1B, 554 542 572 5.72 6.61 5.52, 5.619, 5.64
S 1'B; 586 588 587 - 6.41
S: 1A, 588 572 570 5.93 5.78
S 21A, 6.10 6.33 6.03 - 6.39
Si3 3'A; 718 7.03 7.32 6.69 8.11 6.76°, 6.61°
Sis 4B, 760 754 7.40 7.32 8.59
T, 1°B, 353 339 394 3.75 4.45 3.15',3.78, 3.74, 3.4&
T, 13A; 435 433 486 4.50 5.03 438 4.62,4.62, 4.38
T; 1°B; 5.65 569 594 5.90 -
Ts 13A, 577 564 575 5.88 -

Ts 28A, 580 6.11 - - -

2Die Daten dieser quantenchemischen Studie wurden an der experimentellen Geometrie ermittelt
P Femtosekunden-Multiphotonenionisationssp ektrum[1]; 0-0-&bergang
°Absorption[15]; 0-0-8bergang
dElektronenenergieverlustspektroskopie[40]; Bandenmaximum
®Absorption[41]; Bandenursprung

fMagnetischer Circulardic hroismus[42]

9 Absorption[15]; Bandenmaximum

"Elektronensto [43 ]; Bandenursprung

'Elektronensto [43 ]; Bandenmaximum

I Elektronenenergieverlustspektroskopie[15]; Bandenmaximum
KPhosphoreszenz[1§ 0-0-Ubergang

'Photo elektronenspektroskopie[44]

Bei der niederenergetishsten SingulettanregungS; an der GleichgewithtsgeometriedesGrund-
zustandeshandelt es sich nicht um den HOMO-LUMO- ®bergang (1'B»), sondernin &ber-
einstimmung mit der Literatur um den 21A;-Zustand. Letzterer resultiert aus der negativen
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Linearkombination der beiden( ! )-Anregungen la, ! 2a, und 2b; ! 3by=4b; in Aq-
Symmetrie, wobei das Gewidht der (HOMO-1)-LUMO-Anregung wesettlich gre er ist. Der
von Di Lonardo et al. [41] berichtete Wert desAbsorptionsmaximumsvon 5.39eV zeigt exzel-
lente Ubereinstimmung mit der hier beredneten vertikalen Anregungsenergie Die ebenfalls
von Di Lonardo et al. bestimmte Oszillatorenstarke von 0.1 stimmt ebenfalls exzellen mit
demberedineten Wert von 0.1142eberein. Beim zweiten angeregtenSingulettzustand S, han-
delt essich um den HOMO-LUMO- Ubergang.Dieserliegt 0.15eV mber dem S;-Zustand und
wird in den experimentellen Spektren von diesemeberlappt. Die gefundenevertikale Anre-
gungsenergievon 5.54 eV stimmt exzellen mit den anderenexperimentellen Werten mberein.
Die Oszillatorenstarke ist mit 0.1121 nur minimal scweacdher als die des S;-Zustands. Bei
dem Sz-Zustand (1'B;) handelt es sich um die energetist niedrigste (! )-Anregung.
Die Anregungsenergievon 5.86 stimmt gut mit dem experimentellen Wert eberein. Bei den
vorherrschendenKon guration handelt essich um die (! )-und ( ! Ryd.)-Anregungen
aus dem HOMO, weldhe eine annahernd gleiche Dominanz besitzen.Im TZVP-Basissatz ist
die ( ! )-Anregung aus dem HOMO mit einem c?-Wert von 84.8 die vorhersdende An-
regung. Mit einer Oszillatorenstarke von 0.0040ist dieser Ubergang nur schwach erlaubt.
Nur 0.02 eV wmber dem Sz-Zustand, bei 5.88 eV folgt die niederenergetishste ( ! Ryd.)-
Anregung, deren Beobaditung im TZVP-Basissatz nicht meglich ist. Die vorherrschende
Kon guration des Ss-Zustandesin A,-Symmetrie ist die ( 3 ! Ryd.)-Anregung. Auch der
nachste, heherliegendeZustand hat A,-Symmetrie, jedoch handelt es sich hierbei um eine
(! )-Anregung. Die vorherrschende Kon guration ist hierbei die ( 2! )-Anregung.
Wie sthon beim S-Zustand zeigt der Ss-Zustand ebenfalls einen nicht zu vernadlassigenden
Ein uss der entsprechenden( »! Ryd.)-Anregung. Elektronische Anregungenzwischen dem
Grundzustand und diesenbeiden A,-Zustanden sind symmetrieverboten. Desweiteren sind
noch zwei (! )-Ubergange erwahnenswvert. Hierbei handelt es sich um den S;3- und
den S;g-Zustand. Beim Ersten handelt essich um die positive Linearkombination der beiden
(! )-Anregungen la, ! 2ap und 2b; ! 3bp=4by in A;-Symmetrie (3'A;). Im Gegen-
satz zum S;-Zustand zeigenbeide Kon gurationen bei dieser Anregung eine vergleichbare
Dominanz. Zusatzlich treten noch mit geringer Dominanz eine weitere (! )-Anregung
und eine( ! Ryd.)-Anregung ausdem HOMO auf. Die mit dem TZVP-Basissatz gefundene
und auch von CASPT2 [38] Rechnungen vorausgesagteBeimischung einer Doppelanregung
kann dabei nicht beobadtet werden. Mit einer Oszillatorenstarke von 0.2706handelt essich
um den intensivsten Ubergangim beretineten Spektrum. Die dominante Kon guration des
Sig-Zustandsiist die ( 2 ! 5 )-Anregung. Zusatzlich mischen noch (! Ryd.)-Anregung
aus dem HOMO und dem HOMO-1 bei. Mit einer Oszillatorenstarke von 0.0971hebt sich
dieser Zustand deutlich von den ihn umgebenden Rydbergzustnden ab, kommt aber nicht
an die Intensiat des S;3-Ubergangsheran. Diese Beobadtung steht in Ubereinstimmung
mit vorangegangenerSAC-CI[39] und MRD-CI[15] Rechnungen, aber im Gegensatzzu den
CASPTZ2[38] Rechnungen. Hier wird die Intensitat der beidenYUbergangein umgekehrter Rei-
henfolge gefunden. Zwischen dem Ss- und dem S;3-, savie dem S;3- und dem S;g-Zustand
be ndet sich eine Mannigfaltigkeit von (! Ryd.)-Anregungen, auf die nicht weiter einge-
gangenwird. Eine Betrachtung der r2-Werte zeigt, dassim Gegensatzzu den Berechnungen
desTZVP-Basissatzesnur der S;- und der S,-Zustand mit je {2.4 a3 reine Valenzanregungen
sind. Die beiden diskutierten ( » ! )-Anregungen (Sz und Ss), sowie der Si3- und der
Sis-Zustand zeigenmit {25.3, {19.6, {38.7 und {38.7 a3 deutlich hehere Werte als fur einen
reinenValenzzustandangenommenDiesfolgt ausder mehr oder wenigerstarken Beimischung
von (! Ryd.)-Kon gurationen, wobei eine gre ere Dominanz der Rydberganregungenun-
ter den vorhersdhenden Anregungen sich audh in einem deutlich di useren Charakter der
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Elektronenheille widerspiegelt. Der  r2-Wert weist die ( ! Ryd.)-Anregung mit {56.7 a3
erwartungsgema als den di usesten betrachteten Singulettzustand aus.

Talelle 4.8: Ausgevahlte Singulett und Triplett Dipolmomente[Debye] und Oszillatorenstarke
an der Grundzustandsenegie (TZVPP+Rydb erg)

Oszillatorenst ark e Dip ol-
Theoret. Werte momen t
DFT/MR ClI SACCI CASPT2 MR CI DFT/MR CI

Zustand diese Arb eit [39] [38] [15] tot M
S 1IAg 0.0000 0.000 0.59
S 21A; 0.1142 0.0911 0.089 0.119 0.36
S, 1B, 0.1121 0.1131 0.070 0.154 0.53
S 1'B, 0.0040 0.0112 - - 5.69
S, 1A, 0.0000 vertoten 1.89
S  2lA, 0.0000 vertoten 4.85
Si3 3'A; 0.2706 0.3614 0.185 0.429 0.18
Sis 4'B, 0.0971 - - - 1.92
T, 1°B, 0.0000 - - - 1.36
T, 13A; 0.0010 - - - 0.78
T3 1%B; 0.0000 - - - 5.52
Ts 13A, 0.0000 - - - 0.79
Ts 23A, 0.0047 - - - 3.22

™Auf Grund der C,, -Symmetrie der So-Geometrie, haben nur die Dip olmomente in z-Richtung einen von
Null verschieden Wert

Unterhalb des S;-Zustandesbe nden sich die zwei niederenergetishen Triplettzust ande (T 1
und T»). Es handelt sich in beiden Fallen um ( ! )-Anregungen. Beim T ;-Zustand han-
delt essich um den HOMO-LUMO- Bbergangin B,-Symmetrie, weldher mit einem c?-Wert
von 94.2 die dominante Kon guration ist. Die vertikale Anregungsenergievon 3.53 eV st
im Einklang mit dem experimertellen Wert fer das Bandenmaximum desElektronenenergie-
verlustspektrums[40][19 und stimmt mit dem 0-O-Ubergang bei 3.44 eV wberein. Der T -
Zustand, mit der schon beim S;-Zustands beobaditeten, negativen Linearkombination der
beiden( ! )-Anregungenla, ! 2a, und 2b; ! 3by=4b; in A;-Symmetrie, liegt mit einer
vertikalen Anregungsenergievon 4.35eV deutlich eber der HOMO-LUMO-Anregung. Im Be-
zug auf den S;-Zustand ist die Dominanz der (HOMO-1)-LUMO-Anregung noch vergre ert.

Eine Betrachtung der r2-Werte der beiden Zustande weist dieseals reine Valenzanregun-
gen aus. Die beiden( ! )-Anregungen T3 und Ts, sowvie die (! Ryd.)-Anregung T4
liegen alle zwisthen dem Sz und dem Sy4. Der T3-Zustand mit einer Anregungsenergievon
5.65 eV ist, wie auch der korrespondierene Singulettzustand (S3) eine Mischung aus den
(! )- und (! Ryd.)-Anregungen aus dem HOMO, wobei bei der Triplettanregung die
ersteKon guration dominiert. Dies spiegeltsich auch in einemkleineren r2-Wert verglichen
mit der entspechenden Singulettanregung wider. Jedoch bleibt der leichte Rydbergdarakter
der Anregung erhalten. Auch die beiden weiteren aufgelisteten Triplettanregungen zeigen
eine gro e Ahnlichkeit mit den korrespondierenden Singulettanregungen. Die niederener-
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getisthste (! Ryd.)-Anregung (T 4) liegt bei einer Anregungsenergievon 5.77 eV. Neben
der dominanten Kon guration der ( ! Ryd.)-Anregung aus dem HOMO, mischen noch die
(2! )-Anregung hinein, wasim Vergleidh mit dem S, zu einer leichten Kontraktion der
Elektronenhulle fuhrt.

4.3.3 Elektronisc h angeregte Singulett- und Triplettzust ande

Bei der Diskussionder elektronisch angeregtenZustande werdenjeweils die beiden Singulett-
und Triplettzust ande gemeinsamaufgefihrt, welche aus der gleichen Anregung, beziglich
der elektronischen Gundzustandsstruktur, resultieren. Die Anregungsenergiender vertikalen
MR Cl-Rechnung an der Gleichgewichtsgeometrieeineselektronisd angeregtenZustandswur-
den auf dasMinim um der Grundzustandspotentialhyper adhe bezogenund verstehensich fer
denjeweiligenoptimierten Zustand als adiabatische Anregungsenergienlm Folgendenwerden
nicht nur die jeweiligen optimierten Zustande aufgetihrt und diskutiert. Um einenEinblick in
die Auswirkungen der jeweiligen Struktur, sowohl auf die energetistie Lage der Zustande, als
auch den Charakter der zugelorigen Wellenfunktion zu bekommen, werdendie beiden niede-
renergetististen (! yund (! ) Anregungen, beziehungsweisedie beiden( ! )-
und (! )-artigen Anregungen, der Singulett-, sowie der Triplettmanigfaltigk eit aufgeli-
stet und diskutiert.

S; und T, Bei der Bestimmung der Geometrie des ersten angeregtenSingulettzustands,
sawie deszweiten angeregtenTriplettzustands wurde eine Auslenkung des Schwefelsaus der
Ringebenezugelassenwaszu einer Geometriein Cg(xz)-Symmetrie fehrt. Eine Schwingungs-
analysezeigte, dasszwar die T ,-Geometrie ein Minimum, jedoch die erhaltene S;-Geometrie
auf TDDFT-Niv eau lediglich ein Sattelpunkt, aber kein Minimum auf der Potentialhyper-
adhe ist. Eine zusatzliche Auslenkung der Atome analog der aufgetretenen imaginaren
Scwingung ( 1 = i207:27cm !, siehe Abbildung 4.9) fuhrt zu einer S;-Geometrie in C;-
Symmetrie, die durch eine weitere Schwingungsanalyseals lokales Minimum der TDDFT-
Potertialkurv e ausgewieserwird. Die gefundenen,optimierten Geometriendes S;- und T»-
Zustands sind in Abbildung4.10 gezeigt.
An den optimierten S;-Geometrienin Cs- und C1-Symmetrie resultiert, auf TDDFT -Niveau,
durch den Symmetrieverlust eine Absenkung der Anregungsenergieum 0.03 eV. Betrachtet
man aber die Anregungsenergierder DFT/MR CI Redcnungen, so ndet man genauden un-
gekehrten Fall. Der Symmetrieverlust feihrt hier zu einer Anhebung der Anregungsenergie
um 0.09 eV. Um ein genaueresBild der vorherrschenden Situation der Form der TDDFT -
und DFT/MR ClI-Potential achen zu bekommen, ist in Abbildung4.9 ein Schnitt durch die-
se ertlang der Auslenkung der imaginaren Normalmode ; gezeigf. Am Punkt der Aus-
lenkung bei 0 A handelt es sich um die Anregungsenergieder in Cs-Symmetrie optimier-
ten Geometrie. Dieseist das Minimum der bei erfolgender Auslenkung rasch ansteigenden
DFT/MR Cl-Potentialkurv e. Die TDDFT -Potertial acde zeigt die Form einesDoppelminima-
potentials, mit einer extrem ac hen Barriere von, wie weiter oben bereits erwahnt, 24Zxm *
(0.03 eV). Im folgendenwird die Barriere als ein Artefakt der TDDFT -Rechnung gesehen
und der Aussageder heherkorrelierten Methode vertraut. Die Daten aller optimierten S;-
und T,-Geometrien sind in Tablele 4.9 aufgelistet, die Geometrien selbstin Abbildung4.10
gezeigt. Die Nummerierung der Atome kann Abbilung 4.2 enthommen werden. Bei der Num-
merierung der C1-Geometrie sind auf der linken Seite die Werte der C-, auf der rechten Seite
die der C'-Atome aufgelistet. Zusatzlich sind vorangegangeneuantenchemisde Rechnungen

"Die Auslenkung entlang der Normalmode erfolgte mit dem Programm Distort [45]
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Auslenkung entlang der imaginiren Normalmode in A

Abbildung 4.9: S,(Cs): Potentialverlauf der TDDFT- und der DFT/MR Cl-Energie entlang
der Auslenkungentlang der imaginaren Normalmode, sowie Auslenkungsvektan der virtu-
ellen a%9Schwingung.

auf QCFF/PI+CISD(kurz: QCFF)- und CASSCF-Niveal® zum Vergleich mit aufgelistet.
Jedoch handelt essich hierbei lediglich um Redinungen an einer planaren Geometriein Cy-
Symmetrie.

Talkelle 4.9: Optimierte Geometrien des S;- und T,-Zustandsim Vergleich mit quantenche-
mischen Rechnungen[3Q (TZVPP+Rydb erg-Basisatz).

S T2
(Cyo) (Co) QCFF CASSCF

r(s C(@Q) 1.799 1.814/1.781 1.692 1.740 1.780
F(C@1) C(2) 1.394 1.356/1.431 1.482  1.490 1.398
r(C@) C(29) 1436 1441 1463  1.455 1.443
(C(1)-5-C(1)) [ ] 92.7 92.6 96.2  94.4 93.2
(S-C(1)-C(1)) [ ] 99.8 103.8/96.7 111.0 1112 105.6
(C(1)-C@2)-C2)) [] 1147 112.7/1148 1109 1116 114.2
(S-C(1)-C(2)-C(2)) [] 27.4 13.1/39.6 0.0 0.0 17.9

°Negri et al. [30] fehrten Geometrieoptimierungen auf QCFF/PI+CISD-, CIS- und CASSCF-Niveau so-
wohl fur die elektonisch angeregten2'A;- und 1'B,-Zustande, als auch fur den elektronischen Grundzustand
durch. Fuer die Gleichgewichtsgeometrien der beiden Zustande wurde C,,-Symmetrie angenommen. Bei den
QCFF/PI+CISD-Rec hnungen (quantum consistert force eld/ electron con guration interaction singles
diraction) handelt essich um eine semiempirische Methode, welche eine individuelle Parametrisierung jedes
einzelnen Elements erfordert. Fur die CASSCF-Rechnungen wurden die seds -Elektronen in den drei besetz-
ten und den zwei unbesetzten -Orbitalen desValenzbereichs als aktiver Raum gewahlt. Fur die CIS-Rechnung
wurde ein 6-31+G*-Basissatz verwendet.
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() Si, Cs-Symmetrie, TDDFT Sattelpunkt (b) S1, Ci-Symmetrie,
TDDFT Minim um
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(c) T2, Cs-Symmetrie, TDDFT Minim um

Abbildung 4.10: Optimierte Geometrien desS; in (a) Cs- und (b) C;-Symmetrie und opti-
mierte Geometrie desT, in Cs-Symmetrie (c).

Ein Blick auf die in Tablele 4.9 gelistenenWerte der beiden Cs-Geometrien zeigt, dassder
Unterschied zwiscen diesenbeiden nur minimal ist. Wie der Auistung der vorherrschen-
den Anregungendes S;- und T »-Zustands an der Grundzustandsgeometriezu enthehmen ist

(siehe Talkelle 4.6) gehenbeide hauptsacdlich ausder (HOMO-1)-LUMO- sowie der HOMO-

(LUMO+1)-Anregung hervor. Beide Geometrien in Cs-Symmetrie zeigen eine Aufweitung
aller Bindungen, wobei der E ekt bei der C-S-Bindung am starksten und bei der C(2)-C(2")-

Bindung am schwadhsten ist. Der wesetlichste Unterschied zwisdhen der S;- und der To-
Geometrie kann schon auf den beiden, in Abbildung 4.10(a) und 4.10(c) gezeigtenBildern

ausgemabt werden. So ist die T,-Geometrie mit einem Diederwinkel von 17.9 wesenlit
naher an der Grundzustandsgeometrieals die um 10 starker gefaltete S;-Geometrie. Zudem
ist die Aufweitung der C-S-Bindung bei der T ,-Geometrie auf 1.780 Adeutlich geringer als
die bei der S;-Geometrie auf 1.799 A. Gegerteilig verhalt essich bei der Verlangerung der
C-C-Abstande.

Vergleihit man diese Daten der S;-Geometrie mit den in Takelle 4.9 aufgelisteten Daten
vorangegangenerguantenchemisder Redinungen, so muss man bedenlen, dass auf Grund

der Unterschiede der Symmetrie, sawie der verwendeten Methoden nicht die Zahlen selbst,
sondernnur die Trends berecksichtigt werden sollten. Die semiempirishie QCFF-Rechnung
zeigt eine,im Gegensatzzu der eigenenRednung stehende,Verringerung desC-S-Abstandes.
Die Entwicklung der C-C-Bindungen wird in EUbereinstimmung mit den eigenenErgebnissen
vorausgesagt.Ebenfalls in Ubereinstimmung mit den eigenenErgebnissenbe nden sich die
Trends der CASSCF-Redinung.

Die optimierte S;-Geometriein C1-Symmetrie zeigt einendeutliche Verzerrungim Bezug auf
die optimierte Geometriein Cs-Symmetrie. Sofolgt, im Bezugauf die S;(Cs)-Geometrie, auf
einer Seite des Rings eine Verlangerung der C-S-Bindung kombiniert mit einer Verkeirzung
der C(1)-C(2)-Bindung, auf der anderen Seite eine Verkeirzung der C-S-Bindung kombiniert

mit einer Verlangerung der C(1')-C(2')-Bindung. Die Veranderung der C(2)-C(2')-Bindung

ist vernadhlassigbar. Alle weiteren Betrachtungen der S;-Geometrie beziehensich auf die
Geometriein Cs-Symmetrie.
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Abbildung 4.11: Ausgevahlte Valenzorbitale (BHLYP, DFT/MR CI) der S;- und T,-
Geometrie (TZVPP+Rydb erg). S;: Bei (b) handelt es sich um das HOMO. Alle Isolinien
wurden bei einem Wert von 0.050 gezeichnet.

Eine Auswahl der relevanten Valenz-und virtuellen Orbitale an der optimierten S;-Geometrie
sind in Abblidung4.11 gezeigt. Es ist zu beadten, dasses sich hierbei um die optimierten
Orbitale desGrundzustandsdieserGeometrie handelt, nicht um relaxierte Orbitale desersten
angeregtenZustands. Die ausgevahlten Orbitale dienen hauptsadclich der Herausarbeitung
gravierender Unterschiede und Trends. Obwohl die Aufgabe der Ringebene und die damit
verbundeneAufgabe der (xy)-Spiegeleltene keine typische Klassi k ation der Molekelorbitale
in -, bezietungsweise -Orbitale zulasst, wurde zur Steigerungder Ubersidctlic hkeit die No-
menklatur der MO's beibehalten. Die MO's desS; und desT »-Zustands zeigenim Aussehen
gro e Ahnlichkeiten, weshalb hauptsadlich die des S;-Zustands gezeigt sind. Der einzige
au allige Unterschied liegt in der Vertausdung der beiden hedhsten besetztenOrbitale (9
und J). Die MO's am Minimum des S;-Zustands zeigenhier eine Umkehrung der energeti-
schen Reihenfolgevon HOMO und (HOMO-1) beziglich den MO's am Minim um desGrund-
zustands. Bei dem HOMO (' 9) und dem (HOMO-1)( 9) (siehe Abbildung 4.11(a), 4.11(b)
handelt essich um -artige MO's, weldhe beide hauptsadlich durch die py-Orbitale der fenf
Ringatome aufgebautwerden.Beim $-Orbital liegendurch denKnoten am Schwefel alle vier
px-Orbitale der Kohlensto atome in einer Ebene,wasdafur verantwortlich ist, weshalbesan
der starker gewinkelten S;-Geometrie energetist tiefer als das 9-MO liegt. Letzteres hat
durch das starke Abknicken der Ladungswerteilung am Schwefel schon einen erkenrbaren -
artigen Charakter. Beim niederenergetishsten unbesetztenOrbital handelt essich nicht, wie
bei den Orbitalen an der Grundzustandsgeometrieum ein Rydbergorbital, sondernum das

-artige 4 ° Eine Mischung von diesemmit Rydbergorbitalen, wie sie bei den Orbitalen an
der Grundzustandsgeometriebeobaditet wird, ndet nicht statt. Die niederenergetishsten
Rydbergorbitale folgennach dem 4 %Orbital. lhre Gestalt ist mit denenan der So-Geometrie
zu vergleichen. Darauf folgt eine Anzahl von Orbitalen, die aus der Wedselwirkung zwischen
dem niederenergetishsten -artigen Orbital und einer Vielzahl von Rydbergorbitalen hervor-
gehen,wobei der Valenzarieil desOrbitals mit wachsenderOrbitalenergie immer gre er wird.
Die beiden 2Orbitale an der S;- und T,-Geometrie (siehe Abbildung4.11(c) und 4.11(d))
zeigeneinegro e Ahnlichkeit mit dem -Orbital desGrundzustands,unterscheidensich aber
etwas durch die vorhandeneElektronendichte an den beidenC(2)-Atomen. Diesezeigt beson-
dersim  %Orbital der T,-Geometrie einen antibindenden, -artigen Charakter, wie er im

5-Orbital an der Grundzustandsgeometriebeobaditet wird. Ein explizit s -artiges Orbital
wird in denin Tatkelle 4.10 gezeigtenAnregungen nicht beobadtet.
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Talelle 4.10: Ausgevahlte Singulett- und Triplett-A nregungsenegien [eV], Charakter der Anregung, vorherrschende Anregung(en) [%]
und Anderung der r2-Werte [a3] an den optimierten Geometrien desS; und T,-Zustands. (TZVPP+Rydb erg) In der Spalte @S ist der
Zustand an der Sg-Geometrie aufgekihrt, welcher mit dem jeweiligen Zustand an der S;/ T,-Geometrie korreliert.

S; T,
Charakter DFT/ DFT/

der MR CI  Vorherrsc hende r- MR CI  Vorherrsc hende r2-

Zustand @S Anregung Energie  Anregung(en) Wert Energie  Anregung(en) Wert
S 1!AY 1'A;  Grundzust. 1.78  (96.1) Grundzustand 0.0 0.77  (96.9) Grundzustand 0.0
S 2'A0 2, op 0 516  (84.1) 9! 4° {0.6 512  (74.2) 91 4 ° {1.5
S, 1'A00 21A, op 0 6.27 (876) 91 °© (4.6 P6.16 (87.6) 91 °© (2.4
S 2'A% 11B, op 0 6.36  (84.3) 3! 4° {2.3 9583 (83.9) 3! 4° {115
S, 3'A0 1B, op 0 6.86 (67.4) §! © 4.9 6.35 (67.4) §! O {12.9
T, 13A% 1B, 01 0 429  (89.0) J! 0 0.0 374 (84.2) §! 0 0.0
T, 13A° 13A; op 0 452  (89.7) 9! 0 0.2 434  (82.5) I! 0 0.0
Ty 28A00 23p, op 0 571  (89.9) 91 °© {1.9 564 (87.8) 91 °© (4.6
T, 23A° 13B, op 0 625 (826) §! O {1.7 571 (788) §! © (3.1

PDieser Zustand ist im Spektrum an der T 2-Geometrie der S3-Zustand.
9Dieser Zustand ist im Spektrum an der T,-Geometrie der S2-Zustand.
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Einige ausgewahlte Anregungsenergierder DFT/MR CI Einzelpunkt-Rechnungenan den op-
timierten S;- und T,-Geometrien sind in Takelle 4.10 aufgelistet. Es handelt sich hierbei,
wie schon weiter oben angekendigt, um die beiden jeweils niederenergetishten ( ! )-
und ( ! )-artigen Anregungen der Singulett-, sowie der Triplettmannigfaltigk eit. Im
Gegensatzzum Vertikalspektrum der Sp-Geometrie und wie schon bei den Orbitalen beob-
achtet, liegen die Rydbergzus®nde energetistr etwas angeholken und mischen auch nicht
mit den Valenzanregungen.Diese Beobadtung wird auch durch die Gre e der r2-Werte
geswitzt, weldhe fur fast alle aufgelisteten Zustande uber einem Wert von {5 a3 liegen, was
fur reine Valenzanregungerspricht. Lediglich die r2-Werte der Sz- und S;-Zustande an der
T ,-GeometrieweisenWerte von knapp unter {10 a3, bleibenaber trotzdem im Bereich von Va-
lenzanregungenEine nahereBetrachtung der adiabatischen DFT/MR CIl-Anregungsenergien
der beiden gezeigtenZustande zeigt, dassdie Energien an der Gleichgewistitsgeometrie des
zZweiten angeregtenTriplettzustands bei allen aufgelisteten Zustanden niedriger sind als je-
ne am TDDFT -Minimum des ersten angeregten Singulettzustands. An der T ,-Geometrie
zeigt sich nicht nur wie erwartet der niedrigste Wert fur die Anregungsenergiedes hier-
bei optimierten 13A%Zustandes, sondern auch der niedrigere Wert fur den 2'A%Zustand.
Es handelt sich bei der auf TDDFT -Niveau gefundenenS;-Geometrie nicht um das Mini-
mum auf DFT/MR CI-Niveau. Der hervorstedhendste Unterschied zwischen der S;- und der
T,-Geometrie liegt in der 10 starkere Abknickung der Ersten im Vergleidh mit der Zwei-
ten. Die S;-Potentialhyper ache ist fur die Verknickung des Rings sehr ach, wahrend die
Auswirkungen auf die Energie des T 1-Zustands gro sind. Eine Betrachtung der vorherr-
schendenAnregung desoptimierten Zustandsauf TDDFT -Niveau zeigt das gleiche Ergebnis,
das auch auf DFT/MR CI-Niveau gefundenwird. Die abweichenden Tendenzender Energi-
en bei Geometriemnderung resultieren also nicht aus einer Vertauscdung der Reihenfolgevon
elektronischen Zustanden, sondernwerdenals ein Artefakt der TDDFT -Recnungenmit dem
B3-LYP-Funktional interpretiert. Ahnliche Beobaditungen wurden auch fer andere Hetero-
zyklen wie Cytosin[46] und Psoralene[4T gemadt.
Der 1'A%Zustand zeigt an der S;- und der T,-Geometrie mit 1 eV einen gro en Energie-
unterschied. Dieser kann durch die 10 starkere Abknickung der S;-Geometrie im Vergleich
mit der T,-Geometrie erklart werden. Ansonsten zeigendie Anregungsspektren der beiden
Geometrien eine sehr gro e Ahnlichkeit. Beim ersten angeregtenSingulettzustand der bei-
den Geometrien handelt es sich um eine Anregung mit der dominierenden Kon guration
91 4 9. Diese erfolgen bei einer adiabatischen Anregungsenergievon 5.16, bzw. 5.12
eV, alsoin exzellerier Ubereinstimmung mit denin Takelle 4.7 aufgefihrten experimertellen
Werten. Die Lage der beiden folgenden Singulettanregungenist an den beiden Geometrien
unterschiedlich. Der 1'A%Zustand ist an der S;-Geometrie eine (! )-artige Anregung
und der 2'A%9Zustand eine ( ! )-artige Anregung, an der T ,-Geometrie verhalt essich
umgekehrt. Bei den ( ! )-artigen Anregungen herrsdit in beiden Fallen die ( 9! 9.
Kon guration vor. Die beiden( ! )-artigen Anregungen werden hauptsaclich von der
Kon guration ( 8 I 4 9 dominiert. Der letzte aufgelistete Singulettzustand wird von der
(3! 9-Anregung beherrstit. Zudem zeigt er Ein usseeiner Doppelanregungund ver-
schiedenern?! % Anregungen. Die Reihenfolgeder aufgelisteten Triplettanregungen ist an
beiden Geometrien gleich. Bei den ersten beiden angeregtenZustanden der Triplettmannig-
faltigkeit (13A%und 13A9 handeltessichum ( !  )-artige Anregungen.Der 13A%Zustand
wird von der Anregung aus dem $-Orbital dominiert, der 13A%Zustand von der Anregung
aus dem 9-Orbital. Die gefundenenAnregungsenergiendes 13A%Zustands von 4.52 eV an
der S;-Geometrie und 4.34 eV an der T,-Geometrie stimmen gut mit den experimentellen
Werten aus Tatelle 4.7 mberein. Mit mehr als 1 eV Abstand folgen die beiden niederenerge-
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tischen (! )-artigen Anregungen der Triplettmannigfaltigk eit. Der 23A%Zustand wird
von der Anregung aus dem J-Orbital beherrsdit, der 22A%Zustand von der Anregung aus
dem $-Orbital.

S, und T1 Beider Bestimmung der Geometrie des zweiten angeregtenSingulettzustands,
sowie deserstenangeregtenTriplettzustands wurde, analogzu der Bestimmung der Geometrie
von S; und Ty, von einer Auslenkung des Schwefels aus der Ringebene ausgegangenwas
ebenfallszu Geometrienin Cs(xz)-Symmetrie feihrt. Die gefundenenGeometrienwerdenbeide

durch Schwingungsanalysenals Minima auf den TDDFT -Potentialhyper adchen ausgewiesen.
Siesind in Abbildung4.12 gezeigt,ausgewahlte Daten sind in Tatelle 4.11 aufgelistet.

AN T

(&) Sz, TDDFT -Minim um

SN T

(b) T1, TDDFT -Minim um

Abbildung4.12: Optimierte Geometrien des S,- und T 1-Zustands.

Talelle 4.11: Optimierte Geometrien des zweiten angeregten Singulettzustandsund des er-
sten angemlgten Triplettzustandsim Vergleich mit Daten vorangegangenerquantenchemischer
QCFF- und CIS-Rechnungenvon Negri et al.[30]. (TZVPP+Rydb erg-Basissatz)

82 T]_
diese Arb eit QCFF CIS diese Arb eit

r(S-C(1)) [A] 1.756 1.731 1.770 1.779
r(C(1)-C(2)) [A] 1.444 1.457 1.430 1.463
r(C(2)-C(2"))[ A] 1.369 1.402 1.366 1.344
(C@a)-s-c) 1] 86.7 92.6 88.0 89.5
(S-C(1)-C(1)) [ ] 111.5 1115 1135 111.1
(C(1)-C(2)-C(2)) [ 1] 111.2 112.2 1125 113.4
(S-C(1)-C(2)-C(2))[ 1 19.2 0.0 0.0 8.7

Wie Abbildung 4.12(a) und 4.12(b) zeigen, weisendie optimierten S,- und T ;-Geometrien
zwar eine gewisseAhnlichkeit in der Anordnung ihrer Atome auf, zeigen aber ansonsten
deutliche Unterschiede. Bei beiden optimierten Zustanden handelt es sich bei der dominie-
renden Kon guration um die HOMO-LUMO-Anregung. Der gravierendste Unterschied der
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beiden aufgelisteten Geometrien liegt im Ausma der Faltung des Rings. Der Singulettzu-
stand ist mit 19.2 wesettlich starker verformt als der Triplettzustand mit 8.7 . Verglichen
mit der Geometrie des Grundzustands zeigensonohl die S,-, als auch die T 1-Geometrie eine
deutliche Aufweitung der C-S-Bindung auf 1.756 A, beziehungsweisel.779 A. Diese Aufwei-
tung der Bindung geht mit einer Verringerung des C-S-C-Winkels einher. Die Veranderung
der S-C-C-und C-C-C-Winkel bleibt vernadlassigbar.Bei den C(1)-C(2)-Abst anden erfolgt
eine Aufweitung der Bindung von 1.364 A auf 1.444A, bezietungsweisel.463A. Somit zeigt
der C(1)-C(2)-Abstand an der S,-Geometrie eine Lange, welche nur ein wenig langer ist als
der Abstand der Kohlensto atome im Benzol. An der T 1-Geometrie herrscht ein C(1)-C(2)-

Abstand, der genau zwisden einer C-C-Einfachbindung und der C-C-Bindung im Benzol
liegt. Im Gegensatzzu den C(1)-C(2)-Abstanden werden die C(2)-C(2')-Abst ande beider
Geometrienvon 1.424 A auf 1.36A, bzw. 1.344 A verkerzt. Der C(2)-C(2')-Abstand zeigt
somit an der Sy-Geometrie einen Wert, der nur wenig eiber dem einer C-C-Boppelbindung
liegt. An der T;-Geometriewird der Abstand einer C-C-Doppelbindung genaugetro en.

Ein erneuter Vergleich der hier beretineten Werte der S,-Geometrie mit denenvorangegan-
generquantenchemisder QCFF- und CIS-Redinungenvon Negri et al.[30] zeigt vergleidbare
Ergebnisse.So wird in beiden Recdhnungen im Bezug auf den Grundzustand ebenfalls eine
Aufweitung der C-S- und der C(1)-C(2)-Abst ande, sawvie eine Verringerung des C(2)-C(2")-

Abstands gefunden.

(@ S °(a% (b) T1i:  °(a%, valenz- und Rydbergteil

(© S (a9 d) Ti:  (a%, valenz- und Rydbergteil

Abbildung 4.13: Ausgevehlte virtuelle Orbitale (BHLYP, DFT/MR CI) an der S,- und T1-
Geometrie (TZVPP+Rydb erg). Fur denValenzteilund, wenn nichts weiter angagelen, wurden
die Isolinien bei einem Wert von 0.050 gezeichnet,fur den Rydhergteil bei einem Wert von
0.006.
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Die Gestalt der Orbitale an den Minima der S,- und T 1-Zustande ahnelt stark denenan den
Si- und T»-Minima. Die energetistie Reihenfolgeder beiden -artigen Valenzorbitale gleicht
der an der Geometrie des Grundzustands. Das $-Orbital der beiden Geometrien zeigt im
Gegensatzzu den zuvor besprachenen Orbitalen dieser Art ein wenig Elektronendichte am
Scwefel. Ebenfalls analog zu den Ergebnissenfer die weiter oben besprachenen Geome-
trien der angeregtenSingulett- und Triplettzust ande ndet keine Wedselwirkung zwischen
Rydbergorbitalen und dem 4 %Orbital statt, dafer ebenfallsmit dem 2Orbital. Zwei auf-
einanderfolgende %Orbitale der S,- und T1-Geometrie sind in Abbildung 4.13 gezeigt. Sie
zeigenden sdhon bei den Orbitalen des S;- und T»-Zustands bemerkten Ein uss eines 5 -
artigen Orbitals, weldcher jedoch an Starke gewonnen hat.

Ausgewahlte Anregungsenergiender vertikalen DFT/MR CI-Rechnungen an der S,- und der
T,-Geometrie sind in Talelle 4.12 aufgelistet. Erneut sind jeweils die beiden niederener-
getischen (! )- und (! )-artigen Anregungen bereicksichtigt, sawie alle anderen
Zustande, weldche dazwisden liegen. Bei der Triplettmannigfaligk eit handelt sich bei diesen
vier auch tatsachlich um die vier niedrigliegendstenZustande. Bei der Singulettmannigfaltig-
keit meussensehs angeregte Zustande berecksichtigt werden. Die aufgelisteten Anregungs-
spektren an den beiden versdiedenen Geometrien zeigen eine erkenrnbare Analogie, auch
wenn die Reihenfolgeeiniger Zustande vertausdt ist.

Wie schon an der S;- und der T ,-Geometrie bemerkt, zeigendie Grundzustandsenergiendes
1'A%Zustands erneut einen Unterschied fur die Sp- und T1-Geometrien. Soist die weniger ge-
knickte T ;-Geometrie energetistt wesettlich geinstiger (0.59 eV) als die starker geknidte Sp-
Geometrie. Die Abfolge der erstendrei angeregtenSingulettzustandeist an beiden Geometri-
en gleich. Beim ersten angeregtenSingulettzustand (1A% handelt essich um eine( ! )-
artige Anregung mit der dominierendenKon guration ( 3! 4 9, d. h. der HOMO-LUMO-
Uberganghbildet in diesemBereic ein lokalesMinimum auf der S;-Potentialhyper ache aus.
Um die Diskussion nicht unnetig zu ersdweren, wird die Bezeihinung des Zustands als S,-
Zustand entsprechend seinerReihenfolgean der Gleichgewithtsgeometrie desGrundzustands
beibehalten. Die Anregungsenergievon 5.05eV an der S,-Geometrieliegt wesettlich niedriger
als die experimentellen Werte fer das Bandenmaximum (sieheTakelle 4.7). Der Ursprung der
Bande wurde bisher nicht identi ziert. Man wei lediglich, dasssie mit der (11A; ! 2A,)-
Bande stark uberlappt und sehr breit ist. Es ist nicht auszusalie en, dassdieser Ubergang
von den \hot bands, welche mit geringer Intensitat im ©bersdallstrahl" zu beobahten
sind [1], uberlappt werden. An beiden Geometrien handelt es sich laut  r2-Wert um eine
reine Valenzanregung.Bei den beiden folgenden Zustanden, 2L A° und 3'AC liegt ein starker
Multireferenzcharakter vor. Bei beidenZustandenzeigendie ( 9! 4 9-unddie( !  9-
Anregungen eine ahnlich gro e Dominanz, woraus sich sdlie en lasst, dassessich hier um
den Bereich einer vermiedenenKreuzung zwischen den beiden Zustanden in A~Symmetrie
handelt. Beim 3'A%Zustand treten zusatzlich zu den zwei zuvor genanrten Anregungennoch
eine( °! Rydberg)-Anregung und die ( 3! 99-Anregung auf. Die r2-Werte des2'A%
Zustands liegen im Bereich der Valenzanregung,die des 3'A%Zustands sind auf Grund der
Rydb erganregungetwas negativer. Die Lage der beidenfolgendenSingulettanregungenist an
den beidenGeometrienunterschiedlich. An der S,-Geometrieliegt der 4LA%Zustand niedriger
als der 2'A%9zustand, an der T ;-Geometrie verhalt essich andersherum.Beim 4*A%Zustand
handelt es sich um eine Doppelanregung, beim 2*A%zustand um die niederenergetishste
Rydberganregungaus dem J-Orbital. Die zuletzt genanrten Anregungen fallen besonders

“Kleine Molekele wie Thiophen kehlen im Ubersdallstrahl nicht so stark ab, dass hot bands vermieden
werden kennen[48].



Takelle 4.12: Ausgewahlte Singulett- und Triplett-A nregungsenegien [eV], Charakter der Anregung, VorherrschendeAnregungin [%] und
Anderung der r2-Werte in [a3] an der Sp- und der T;-Geometrie. (TZVPP+Rydb erg)

Charakter Charakter S, T1
der DFT/  Vorherrsc hende r2- DFT/  Vorherrsc hende re-
Zustand @S Anregung MR CI  Anregung(en) Wert MR CI  Anregung(en) Wert
S 1A% 1'A;  Grundzust. 1.75 (94.5) Grundzustand 0.0 1.16  (95.2) Grundzustand 0.0
S, 1'A%® 11, o 0 505 (88.7) ! 4° -1.3 511 (87.2) 9! 4° -1.6
S 2LA0 21p,/ o0 0 573 (34.4) 91 ,4° -4.4 566 (42.9) 91 4 ° -5.4
1B, o 0 (30.2) 9r O (26.1) 9r O
S; 3AY 1B/ or 0 618 (305) 91 4° -10.0 5.88 (26.9) J! Ryd: -12.8
217, o 0 (24.4) 9! Ryd: (21.4) 9v
(15.4) 91 ° (21.4) 91 40
(12.6) 91 @ (14.9) 9r @
Sy 4170 - Doppelantr. 6.29 (54.5) Doppelanregung -3.3 '6.43 (44.6) Doppelanregung -3.0
S 21A% 11a, 01 Ryd: 6.67 (88.5) 3! Ryd: -54.2 %6.33 (89.6) J! Ryd: -58.8
S 3tA 2Ip, o 0 725 (36.5) 91 O -19.0 t7.02 (36.8) 91 O -27.8
(30.2) 9! Ryad: (27.6) 9! Ryad:
T.: 13A%0 13B, O 0 328 (94.0) 31 4° -0.9 317 (95.0)0 3! 4° -1.2
T, 13A% 18A; o 0 517 (67.7) 9! 4 ° -1.6 504 (84.7) 91 4° -1.6
(17.0) 9!
Ty  23A00 237, o 0 5.66 (43.6) 3! -5.6 585 (54.5) ! ° -10.8
(23.6) 9! Ryd: (29.8) {! Ryad:
(235) 91 4°
T,  28A° 13B; °op 0 659 (49.6) 9! 0 -12.9 6.25 (58.9) 9! @ -5.9
(13.1) 9! Ryd: (17.3)n! 4 °
(11.6)n! 4 °

"Dieser Zustand ist im Anregungsspektrum an der T1-Geometrie der S5
*Dieser Zustand ist im Anregungsspektrum an der T1-Geometrie der S4
' Dieser Zustand ist im Anregungsspektrum an der T ;-Geometrie der S7
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durch die fer Rydberganregungentypisch negativen r2-Werte von {54.2 und {58.8 a3 auf.
Bei dem sedisten angeregtenSingulettzustand (31A% an der S,-Geometrie handelt es sich
um die zweite aufgelistete (! )-artige Anregung. Im Anregungsspektrum an der T -
Geometrie handelt essich hierbei um den siebten angeregtenZustand. Die beiden Zustande
werdenvonder ( 9! 9-Anregung dominiert, zeigenaber auch einennicht zu vernacl assi-
gendenBeitrag einer ( °! Rydberg)-Anregung, ebenfalls aus dem 9-Orbital. Die Beimi-
schung der ( °! Rydber)-Anregung spiegelt sich zusatzlich in den r2-Werten wider,
welche mit {19.0 und {27.8 a3 zu gro fur reine Valenzanregungersind. Die Reihenfolgeder
aufgelisteten Triplettanregungen ist an beiden Geometrien die gleiche. Bei den beiden nie-
derenergetisben Zustanden der Triplettmannigfaltigk eit handelt essich um ( ! )-artige
Anregungen, die durch ihre  r2-Werte als reine Valenzanregungerausgewieserwerden. Der
ersteangeregteTriplettzustand (13A% wird von der HOMO-LUMO-Anregung dominiert. Die
Anregungsenergienvon 3.28 eV an der S,-Geometrie und 3.17 eV an der T ;-Geometrie lie-
gen etwas niedriger als der experimertell beobattete 0-0-Ubergangder PhosphoreszenZ18§].
Beim darau olgendem 13A%Zustand herrscht die (HOMO-1)-LUMO-Anregung vor, zu die-
serkommt an der S,-Geometrie noch eine Beimischung der ( §! 9-Anregung. Die beiden
folgendenTriplettzust ande (22A%und 23A9 werdenbeidevon ( ! )-artigen Anregungen
ausdem 9-Orbital dominiert. Ziel der Anregung ist fur den 22A%Zustand das ~ %Orbital,

fur den23A%Zustanddas  %?Orbital. Zudem habenbeim 23A%Zustand die ( °! Rydbem)-
Anregung aus dem 3-Orbital und beim 22A%Zustand eine n ! % Anregung einen nicht

zu vernadlassigenderBeitrag.

Sz und T3 Beider Bestimmung der Geometrie desdritten angeregtenSingulettzustands,
sawie desdritten angeregtenTriplettzustands wurde im Gegensatzzu den oben aufgefeihr-
ten Zustanden die Planaritat des Rings erhalten. Erste Rechnungen unter Erhalt der Cyy-
Symmetrie lieferten einen Sattelpunkt im Hinblick auf eine Verzerrung der beiden C-S-
Bindungen. Nachfolgende Geometrieoptimierungen in Cg(yz)-Symmetrie fehrten zu stati-
onaren Punkten, weldche durch eine Schwingungsanalyseals Geometrien mit minimaler Ener-
gie ausgewiesenverden. DieseGeometriensind in Abbildung4.14 gezeigt. Ausgewahlte Daten
der optimierten Geometrien des Sz und T3 sind in Talelle 4.13 aufgelistet. Die Nummerie-
rung der Atome kann Abbildung 4.14(a) etnommen werden.

(@) Sz, TDDFT -Min. (b) T3, TDDFT -Min.

Abbildung 4.14: Optimierte Geometrien des dritten, angemegten Singulett- und Triplettzu-
stands. Die Nummerierung der Atome ist in (a) gezeigt.
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Talelle 4.13: Ausgevahlte Daten der optimierten Geometrie desdritten, angeiegten Singulett-
und Triplettzustands. Die Nummerierung der Atome kann Abbildung 4.14(a) enthommen
werden. (TZVPP+Rydb erg-Basis)

[A] S Ts |[] S Ts

r(S-C(1)) 1.662 1.665| (C(4)-S-C(1)) 77.8

r(S-C(4)) 2.693 2.820| (S-C(1)-C(2) 124.4 124.8

r(C(1)-C(2)) 1.404 1.400| (C(1)-C(2)-C(3)) 122.6 124.2

r(C(2)-C(3)) 1.422 1.418| (C(2)-C(3)-C(4)) 120.1 122.7

r(C(3)-C(4)) 1.340 1.344| (C(3)-C(4)-S) 95.2

Betrachtet man diein Takelle 4.13 aufgelistetenWerte, sosielt man, dassder Unterschied zwi-
schender S3- und der T 3-Geometrienur sehrgeringist. Letztere zeigt zwar eineetwasstarkere
Aufweitung desRings, was in einem deutlich gre eren S-C(4)-Abstand resultiert, jedoch ist
der Unterschied der anderen Atomabstande vernadlassigbar. Im Gegensatzdazu zeigt der
Vergleih der Atomabstande der Sz-Geometrie mit denen der Sp-Geometrie (siehe Talelle
4.2) mehrereinteressarie Unterschiede. Soist durch den Aufbruch desRings eine der beiden
C-S-Bindungen aufgeweitet worden, die andere C-S-Bindung ist etwas keirzer geworden. Die
an der Grundzustandsgeometriegleichen C(1)-C(2)- und C(3)-C(4)-Bindungen haben nun
versdiedeneLangen. Erstere ist langer geworden und hat hun mit 1.4 A den gleichen Wert
wie die konjugierten C-C-Bindungen im Benzol, letztere ist kerzer geworden und hat nun
mit 1.34 A die typische Langeeiner Doppelbindung. Lediglich die C(2)-C(3)-Bindung behalt
ihre Lange bei. Betrachtet man die drei Winkel (S C(1) C(2)), (C(1) C(2) C(@3)
und (C(2) C(3) C(4)), soliegendiesenahe bei 120, dem spanrungsfreien Wink el fer
sp?-hybridisierte Atomzertren.

Auch die MO's der Sz- und der T 3-Geometrie zeigeneinen deutlichen Unterschied zu denen
der Grundzustandsgeometrie wahrend die Unterschiede untereinander vernadlassigbarsind.
Abbildung 4.15 zeigt die fur die weitere Diskussion relevaten Orbitale. Bei den drei oberen,
abgebildetenMO's (siehe Abbildung4.15(a) - 4.15(c)) handelt essich um die hedstliegen-
den besetzten Orbitale. Das niederenergetishste dieser drei ist ein -Orbital, gefolgt von
einem -Orbital und einem weiteren -Orbital. Das -Orbital ( © siehe Abbildung4.15(b))
bestehlt hauptsadlich aus einer bindenden Linearkombination zwisdien dem einsamen 3p-
Elektronenpaar des Schwefelsund einer Mischung aus 2p und 2sam 2.7 A erntfernten Kohlen-
sto atom. Die demertsprechende antibindene Linearkombination ist das LUMO ( © siehe
Abbildung4.15(d)). Die beidenbesetzten -Orbitale zeigenbeideje eineKnoten ade zusatz-
lich zur Molekellebene. Doch im Gegensatzzu den Orbitalen der Grundzustandsgeometrie
liegt keinerder Knoten an der Position desSdwefels.Bei denbeidenOrbitalen handelt essich
jeweils um eine bindende Linearkombination zwisden den 3p-Atomorbitalen des Scwefels
mit dem 2p -Orbital einesder beiden benaditbarten Kohlensto atome. Zusatzlich existiert,
in antibindender Wedselwirkung dazu, eine bindende Wedselwirkung deszweiten benadt-
barten Kohlensto atoms mit dessenanderenNachtbarn. Im Falle des 2Orbitals handelt es
sich dabei um bindende Wedselwirkungen zwischen S und C(1), savie C(3) und C(4), im
Falle des %Orbitals um die bindenden Wedselwirkungen zwischen S und C(4), sovie C(1)
und C(2). Das ©Orbital ist auf Grund der gro en Distanz der bindend wedselwirkenden
Atome und der geringenDistanz der antibindendes Atome energetis@t ungeinstiger und somit
dasHOMO. Unter den virtuellen Orbitalen be nden sich noch zwei -Orbitale. Diese ahneln
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Abbildung4.15: Besetzteund virtuel le Valenzorbitaledesdritten, angeiegten Singulettzustands
der TZVPP+Rydb erghasis. Die Abbildung der Orbitale erfolgt in der enemetischenReihen-
folge. Die Isolinien sind bei einem Wert von 0.05 gezeigt.

beide stark den beiden virtuellen -Orbitalen an der Geometrie des Grundzustands. Beim
5-Orbital fellt jedoch auf, dassam Scwefelkein Knoten lokalisiert ist. Eine Wedselwirkung
der aufgekihrten Orbitale mit Rydbergorbitalen erfolgt nicht.

Einige ausgewahlte Anregungsenergierder DFT/MR CI Einzelpunkt-Rechnungenan den op-
timierten Sz- und T 3-Geometriensind in Takelle 4.14 aufgelistet. Will man bei der Au istung
die beiden niederenergetishen (! )-,sowie (! )-Anregungen bereicksichtigen sowie
alle Zustande, die eine niedrigere Energie aufweisen,so handelt essich an diesenbeiden Geo-
metrien nicht mehr nur um 4-5 angeregteZustande pro Multiplizit &t, sondernum weitaus
mehr.

Vergleidit man die aufgelisteten angeregtenSingulett- und Triplettzust ande der Sz- und der
T 3-Geometrie, so zeigensich kaum Unterschiede. Vor allem die niederenergetishen Anregun-
genzeigeneine hohe Ubereinstimmung. Bei einer genauerenBetrachtung kann man erkennen,
dassan der T3-Geontrie nicht nur der optimierte Triplettzustand (1A% eine geringereAn-
regungsenergieals der entsprechende Zustand der S3-Geometrie hat, sondernauch der erste
angeregteSingulettzustand (2'A%, der mit dem Sz-Zustand an der Gleichgewichtsgeometrie
korreliert. Wie scion bei den S;- und T,-Geometrien liegen die Minima der TDDFT - und
der DFT/MR ClI-Potential achen bei unterschiedlichen Geometrien.

Bei allen hier aufgefihrten Zustandenhandelt essich um Valenzanregungenwasdurch — r?2-
Werten zwischen 0.0 und {3.2 a3 bestatigt wird. Die Energie des Grundzustands (11A9 ist



Talelle 4.14: Ausgevahlte Singulett- und Triplett-A nregungsenegien in eV, Charakter der Anregung, VorherrschendeAnregungin % und
Anderung der r2-Werte in Bohr? an der Sz- und der T3-Geometrie. (TZVPP+Rydb erg)

83 T3
Charakter DFT/ DFT/
der MR ClI  Vorherrsc hende r2- MR ClI  Vorherrsc hende re-
Zustand @S Anregung Energie  Anregung(en) W ert Energie  Anregung(en) Wert
S 1IA? 1A, Grundzust. 2.78  (89.4) Grundzustand 0.0 2.99  (86.9) Grundzustand 0.0
S, 1'A% 11/ 2iA, ! 3.81 (86.4) -1.9 3.77 (85.0) % -1.9
S,  2'A% 2ia, 1'B, ! 5.39 (68.7) O! -1.9 5.37 (63.7) O1 -1.6
(15.3) Doppelanregung (18.8) Doppelanregung

S 2IA° - Doppelan. 566  (81.2) Doppelanregung  -1.4 5.47  (78.6) Doppelanregung  -1.2
Sy 3A0 1B,/ 2'A ! 6.13  (52.7) % -1.1 6.05  (44.4) °0 -1.5

(27.1) ! (31.0) !
Sis 7T*A0 2'Ay 1'B, ! 8.33 (39.2) °%r , -3.2 8.42 (20.2) °r -3.2

(13.8) O . (16.2) !

(11.3) o

T: 1A 1B,/ 2°A, ! 3.52 (89.4) 00 -1.6 3.52 (88.8) 00 -1.6
T, 18A° - ! 465 (92.3) | -0.3 445  (92.8) | -0.1
Tz 22A% 23A,/ 13B, ! 549  (85.1) OI -2.4 552  (83.1) 9! -2.5
Ts 22A0 18B,/ 23A; ! 5.52 (85.1) %, -0.8 5.70 (84.5) % -0.9
Tio 5°A% 23A4/ 1%B, ! 7.52 (57.1) O1 -1.6 7.68 (68.1) °r , -1.3

4
(11.6) Doppelanregung

VDieser Zustand ist im Anregungsspektrum an der T 3-Geometrie der S15
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auf Grund der fortgesdrittenen Dissoziation einer C-S-Bindung deutlisch angeholen. Bei den
ersten beiden angeregtenSingulettzustanden (11A%und 2'A% handelt essich um ( ! )-
Anregungen. Der niedrigerliegende1*A%Zustand wird von der Anregung ausdem °2Orbital

dominiert und liegt mit 3.81 eV an der Sz-Geometrie, beziehungsweise 3.77 eV an der T 3-
Geometrie wesettlich tiefer als die anderenMinima auf der S;-Potentialhyper adce. Vermut-

lich handelt essich dabei um das globale Minimum auf der Potentialhyper ache desersten
angeregtenSingulettzustands, das bisher experimentell nicht beobadtet wurde. M eglicher-
weise liegt der Ubergang unter der breiten EELS-Bande (Elektronenenergieerlustspektro-
skopie), die dem 13B,-Zustand zugeordnetwurde [40]. Mit einem Abstand von wber 1.5 eV
folgt der 2'A%zustand, welcher vorherrschend aus der Anregung aus dem %Orbital her-
vorgeht. Zusatzlich mischen noch Anteile einer Doppelanregungbei. Der dritte angeregte
Singulettzustand (2*A9 wird komplett von einer Doppelanregungdominiert. Darauf folgt die
niederenergetishste (! )-Anregung. Der 3'A%Zustand setzt sich neben der dominieren-
den( % ,)-Anregung auch noch ausder ( ! )-Anregung zusammen.Bei der zweiten
aufgelisteten (! )-Anregung (71A9 handelt es sich an der Sz-Geometrie um den 14.
angeregtenSingulettzustand, an der T 3-Geometrie um den 15. angeregtenSingulettzustand.
Die dazwisthenliegendenZustande werden gro teils von Doppelanregungendominiert. Der
7 A% Zustand zeigt einen starken Multik on gurationsc harakter. Bei den Anregungenmit der
gre ten Dominanz handelt essichumdie ( °!  ,)-unddie( °  ;)-Anregung. An der T 3-
Geometrie spielt zusatzlich die (! )-Anregung eine Rolle. Beim Triplettzustand mit der
niedrigsten Energie (13A% handelt essich um eine (! )-Anregung. Diesewird von der
Anregung ausdem HOMO dominiert. Die Anregungsenergidst feir beide Geometrien gleid,
experimertelle Werte sind nicht verfegbar. Der zweite angeregteTriplettzustand (13A9 wird

von der ! -Anregung dominiert, bei welcher essich im Spektrum an der Sp-Geometrie
um den 19. angeregtenTriplettzustand handelt. Beim dritten Zustand der Triplettmannig-

faltigkeit (23A% handelt essich um die ( ! )-Anregung aus dem 2Orbital. Ein wenig
daruber liegt der 22A%Zustand. Dieser wird von der ( ! ,)-Anregung dominiert. Die
Zweitniedrigste (! )-Anregung tritt als 10. angeregter Zustand der Triplettmannigfal-

tigkeit (5°A9 auf. Bei den dazwishenliegendenZustanden handelt essich hauptsaclich um
Doppelanregungen.m 52A%Zustand herrsct die ( °!  ,)-Anregung vor.

Vergleic h der Anregungsenergien von Sg - Sz In den zeitaufgebsten Messungenvon
Lehr und Weinkauf [1] wurde ein Elektron mit einem Fentosekundenpulseinespump-Lasers
(5.2 eV) in denerstenangeregtenSingulettzustand angeregt.Die LebensdauerdesS;-Zustands
beziglich der Relaxation durch ISC in den T ,-Zustand wurde von Lehr mit 81fs 6 fs an-
gegelen. Wie schon in einem freheren Kapitel erwahnt, besdleunigt eine Durchschneidung
von einer Singulett- und einer Triplettp otential adce die ISC-Gesdwindigkeit deutlich. Aber
auch ohne eine solde Durchscneidung der Potential adhen kann durch nicht versdwinden-
de, hinreichend gro e Spin-Bahn-Kopplungsmatrixelemerte ein schneller Singulett-Triplett-
WUbergang erfolgen. Um eine meglichst gro e Uberlappung der jeweiligen Scwingungswel-
lenfunktionen zu erreichen darf der Energieurterschied zwischen den betre enden Zustanden
nicht zu gro sein.

Um eine besseretbersicdit wber die bisher gewonnenenDaten zu erlangenund somit einen
plausiblen Relaxationspfadzu nden, sindin Abbildung4.16 die vertikalen Anregungsenergien
an den Geometrie des Grundzustands, savie der drei niederenergetishen Singulettzustande
nebeneinanderaufgetragen.Es ndet erneutder Farbcode ausAbbildung4.7 Verwendung.Die
Abbildung zeigt von links nach rechts die Anregungsenergienan der Sz-Geometrie (Cs(yz)-
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Symmetrie), der Sg-Geometrie (Co,-Symmetrie), sowie der S;-Geometrie (Cs(xz)-Symmetrie)
und der Sp-Geometrie (Cs(xz)-Symmetrie). Diese spezielle Aufteilung berecksichtigt, dass
zwar alle aufgekihrten Geometrien angeregter Zustande Cs-Symmetrie aufweisen, aber bei
der GeometriedesS;- und desS,-Zustandsdie (xz)-Ebene,bei der Geontrie desSz-Zustands
die (yz)-Ebeneals Symmetrieelemen erhalten wurde. Der Ubergangder entsprechendenir-
reduziblen Darstellungen (IRREP) bei Veranderung der Symmetrie ist im Folgendengezeigt.

Sym. | IRREP

Con |A1 A B:1 B
Cs(xz) | A0 A0 A0 A00
Cs(yz) AO AOO AOO AO

Wie schon weiter oben im Text festgestellt, liegt bei den DFT/MR CIl-Rechnungen der erste
angeregteSingulettzustand an der S;-Geometrie 0.04 eV mber dem ersten angeregtenSingu-
lettzustand an der T ,-Geometrie. Ebensoliegt der erste angeregteSingulettzustand an der
S3-Geometrie 0.04 eV uber dem ersten angeregten Singulettzustand an der T 3-Geometrie.
Jedoch wird in den folgenden Betrachtungen mit der S;- und der Sz-Geometrie gearbeitet,
da zum einen der Energieurterschied sehr gering ist und zum anderen diesesProblem auf
(TD)DFT -Level, auf welcthem alle Geometrieoptimierungenstatt nden, nicht auftritt.

Aus Abbildung 4.16 wird an der Grundzustandsgeometrieder gro e Energiespalt von eber
1 eV zwischen dem 13A;- und dem 2'A;-Zustand gut sichtbar. Dieserist im Spektrum an
der optimierten S;-Geometrie(TDDFT -Sattelpunkt) durch eine Absenkungdeskorrespondie-
renden Singulettzustands (21A9% und eine Anhebung deskorrespondierendenTriplettzustands
(13A9 auf 0.64eV gestirumpft. An der S,-Geometrie setzt sich dieserTrend fort und der Ab-
stand liegt mit 0.12eV nur noch bei einem Bruchteil desvorherigen Wertes. Es handelt sich
hierbei jedoch nicht um den Energiespalt zwischen dem 2*A% und dem 12A%Zustand, wie an
der S;-Geometrie,sondernum denzwischen dem 1A% und dem 13A%Zustand, wobei hier der
Zweite angeregteTriplettzustand einehehereEnergie als der erste angeregteSingulettzustand
zeigt. Betrachtet man das Spektrum der Sz-Geometrie, so ndet man hier ebenfalls einen nur
sehrkleinen Spalt zwischen dem ersten angeregtenSingulettzustand (11A% und dem ersten
angeregtenTriplettzustand (13A% von 0.29 eV. Zudem liegen diesebeiden Zustande an die-
ser Geometrie wesetlic h tiefer, als an den anderen Geometrien.

In Abbildung 4.17 sind ausgehendvom durch das Experiment adiabatisch angeregtenMini-

mum des S;-Zustands (hier mittig), zwei megliche Relaxationspfade (rot) gezeigt. Die ange-
nommenenEndpunkte dieser beiden meglichen Relaxationen sind zum einen das Minimum
des S,-Zustands (hier rechts), savie das Minimum des Sz-Zustands (hier links). In beiden
Fallen darf jedoch nicht vergessenwerden, dassbei solth einem Wegvon einem Minimum zu
einemzweiten zuersteineEnergiebarriereuberwundenwerdenmuss.Betrachtet man zunachst
die Relaxation des S;-Zustands in das Minimum des S,-Zustands, so liegt diesesMinimum
mit 5.05eV um 0.11 eV energetist genstiger als der Ausgangszustand.Wie die Abbildung

eindeutig zeigt, kreuzt der zweite angeregteTriplettzustand diesenRelaxationspfad, was auf
einekonischen Durchschneidung der Singulett- und Triplettp otenial acdhen hinweist. Betrach-
tet man nun die Relaxation des S;-Zustands in das Minim um des Sz-Zustands, so sieit man
dassdiesesmit 3.81 eV deutlich tiefer liegt als das Minimum des S,-Zustands. Zudem kreu-
zen drei Triplettzust ande diesen Relaxationspfad. Die Warsdeinlichkeit, an einer der drei
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Abbildung 4.16: Vergleich der Anregungsenegien an den Geometrien der Singulettzusende Sy bis S3 (Werte des TZVPP+Rydb erg-
Basissatzes).Bei dem S;-Zustand wurden die DFT/MR CI-A nregungsenegien der Geometrie des TDDFT-Sattelpunktes verwendet.Der
Farbcode ist aus Abbildung 4.7 zu entnehmen.Die S;- und S;-Geometrie halen Cs(xz)-Symmetrie, die Sz-Geometrie hat Cs(yz)-Symmetrie.
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Abbildung 4.17: Auf der Suche nach einem Relaxationspfad... Ausschnitt der Anregungs-
enemgien desersten, zweiten und dritten angeegten Singulettzustandsim Energielereich des
Pump-Lasers (5.2 eV, [1]). Der Farbcode orientiert sich an Abbildung 4.7, die meglichen
Relaxationspfadesind rot eingezeichnet.

Kreuzungspunkte optimale Bedingungenfur ein ISC zu nden, ist sehrgro. Somit werden
zunadhst die S;- und die Sz-Geometrie als Eckpunkte fur die Sude nach einem plausiblen
Relaxationspfad verwendet.

4.4 Constrained Minim um Energy Path Rechnungen

Details der Rechnungen Fur die Constrained Minimum Energy Path (CMEP) Rednun-
genwurde dasProgramm ef.x [49][50] berutzt. Hierbeiwird mittels TDDFT (CMEP(S 1-S3)),
bzw. UDFT (CMEP(T 3-3.4A)) der Pfad minimaler Energie erntlang einer Reaktionskoordi-
nate bestimmt. Der Wert dieser Reaktionskoordinate wird dabei Scritt weisevon Redinung
zu Rechnung variiert, innerhalb einer solchen aber konstant gehalten. Die besdrankte Op-
timierung auf der Suche nach dem Pfad minimaler Energie wurde im Fall (S1-S3) auf der
Potertial ade deserstenangeregtenSingulettzustands,bei (T 3-3.4A) auf der Potential ache
desersten angeregtenTriplettzustands durchgefehrt. An den erhaltenen Geometrien erfolg-
ten vertikale DFT/MR CI-Rechnungen. Die erhaltenen Anregungsenergiensind im Bezug auf
den elektronischen Grundzustand der So-Geometrie angegelen.
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CMEP der C-S-Bindung (S1-S3) Den Ausgangs-und denEndpunkt desCMEP's haben
die weiter oben gemadten Betrachtungen ergeken. Somit bleibt die Wahl einer geeigneterRe-
aktionskoordinate. Die beidenHauptunterschiede der S;- und der Sz-Geometrie sind der Die-
derwinkel (S C C C) und die Langeder C-S-Bindungen. Fer die CMEP-Rechnungen
wurde die Lange einer der beiden C-S-Bindungenim Bereich der Werte der S;- und der Sz-
Geometrie (sieheTatelle 4.9 und 4.13), alsovon 1.799bis 2.693A (TZVPP+Rydb erg-Basis)
schritt weisevariiert. Die Optimierung erfolgte hierbei in C;-Symmetrie, um einen Ybergang
von der Cs(xz)- in die Cs(yz)-Symmetrie zu ermeglichen.

Talelle 4.15: Auswirkung der Dissoziation einer der beiden C-S-Bindungen entlang des
CMEP(S;:-S3) auf die Krammung des Rings. Die Angate der C-S-Abstande (d(C-S)) er-
folgt in A, bei ; handelt es sich um den Winkel S-C(1)-C(2)-C(3), bei » um den Winkel
S-C(4)-C(3)-C(2). Die Angalen erfolgenin beiden Fallen in

d(C-S) 1 2 | d(C-S) 1 2 ]dCS) 1 2

1.799 27.4 27.4| 1.96 11.2 6.6 |2.30 04 0.1

1.88 26.5 26.9|1.98 9.5 57240 04 0.1
1.90 26.2 25.1| 2.00 9.3 59250 03 0.1
1.92 121 7.6 | 2.10 22 13260 03 01
1.94 11.3 6.7 | 2.20 05 0.1]2.693 0.0 0.0

Diederwinkel [°]

a2 g W V-
1.8 1.9 2 2.1 2.2 2.3 2.4 2.5 2.6 2.7
C S Abstand [ A]

Abbildung4.18: Auswirkung der Dissoziation einer der beiden C-S-Bindungenauf die Summe
der beiden Diederwinkel 1 und ».

Bei den erhaltenen Geometrien entlang des Pfades minimaler Energie fallt auf, dass die
Faltung des Rings immer mehr versdwindet, je mehr die C-S-Bindung aufgeweitet wird.
Diese Auswirkung der Dissoziation einer der beiden C-S-Bindungen ertlang der Werte des
CMEP auf die Werte der beidenDiederwinkel 1 und ; ist in Takelle 4.15 gezeigt.Zusatzlich
ist in Abbildung 4.18 die Entwicklung der Summe der beiden Diederwinkel gegenden C-S-
Abstand aufgetragen.Bis zu einer Aufweitung der Bindung von 1.9 A bleibt die Verringerung
der beiden Diederwinkel mit ca. 2 noch sehr gering. Bei einer C-S-Bindungslangevon 1.92
A tritt eine drastische Verkleinerung der Werte ein. Die Summe der beiden Diederwinkel
wird hierbei mehr als halbiert. Bei einer weiteren Aufweitung bis 2.10 A sinken die Werte
der Diederwinkel langsamer, aber dafur kontinuierlich ab. Ab einem C-S-Abstand von 2.20
A kann der Ring als planar angesehenwerden. Daraus folgt, dassbis zu einem C-S-Abstand
von 2.10A wegender fehlendenSpiegelelenein der 'Ringebene'nur von -, bezielungsweise
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-artigen Orbitalen oder Anregungen gesprahen werdenkann. Ab einer C-S-Bindungslange
von 2.20 A ist die Faltung des Rings vernadlassigbar, so dass naherungsweisevon - und
-Orbitalen und Anregungen gesprahen wird.
Um die erhaltenen Anregungsenergierder DFT/MR Cl-Rechnungen ertlang desCMEP sinn-
voll auswerten zu kennen, ist eine Kenntnis von Aussehenund energetistier Lage der an
den Anregungenbeteiligten Orbitale notwendig. Bei diesenOrbitalen handelt essich um die
beiden hedhsten besetzten -artigen und das hedste besetzte -artige Orbital, sowie die ein
bis zwei niedrigsten unbesetzten -artigen, das niedrigste unbesetzte -artige Orbital und
niederenergetishe Rydbergorbitale. Die Veranderung der beiden hedhstliegendenbesetzten
-artigen Orbitale in Abhangigkeit von der Langeder C-S-Bindung ist an ausgewahlten Punk-
ten in Abbildung4.19 gezeigt.Die in der LangefestgelegteC-S-Bindung liegt in allen Bildern
links oben. Auf die Veranderungder anderen,oben aufgeahlten Orbitale wird im Folgenden
nicht weiter eingegangenks seinur angemerkt, dassdie virtuellen Orbitale weitgehenddenen
an der S;-Geometrie (1.88 - 2.10 A), sowie der Sz-Geometrie (2.20 - 2.60 A) gleichen.
Sdon bei einem C-S-Abstand von 1.88 A sind die Auswirkungen der Verzerrung der bei-
den C-S-Abstande gut an den beiden Orbitalen zu sehen.Wahrend das 2-Orbital noch eine
starke Ahnlichkeit mit dem erntsprechenden Orbital an der S;-Geometrie zeigt, kann das -
Orbital nicht direkt mit dem $-Orbital an der S;-Geometriein Verbindung gebradit werden.
Au allig ist vor allem, dassder Knoten am Scwefel versdwunden ist. Bei einem Abstand
von 1.90 A ist die Verzerrungdes 9-Orbital noch sterker fortgesdritten. Zwischen den be-
rechneten Punkten von 1.90und 1.92 A wird nicht nur eine starke Verringerung der Faltung
desRings gefunden,es ndet zudem eine Vertauschung der beiden Orbitale statt. Das nun
energetist gunstigere J-Orbital zeigt bei einem C-S-Abstand von 1.92 A einewesettlich ge-
ringere Verzerrungals bei einem Abstand von 1.90 A. Die Gestalt desHOMOs ( %9 bei einem
C-S-Abstand von 1.90 A ist schon vergleichbar mit der Gestalt des entspedienden Orbitals
an der Sg-Geometrie. Ab einem C-S-Abstand von 2.20 A kann, wie weiter oben ausgesagtder
Ring als planar angeseherwerden. Dies spiegeltsich auch in der Gestalt der beidenbesetzten
-Orbitale wider.

Grundzustand - -7 -
Singulett 1 (opt.) —w—

Singulett 3 ---w---

Triplett 3 - £

Abbildung 4.20: Farbcode fur Abbildung4.21 und 4.23

Abbildung 4.21 zeigt die vier niederenergetishen Anregungen der Singulett-, savie der Tri-

plettmannigfaltigk eit der berecineten Punkte ertlang des CMEP. Eine genaueAufschlesse-
lung der dominierenden Anregungen der jeweils neun Zustande pro berecinetem Punkt ist

im Anhang in Takelle A.7 zu nden.
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N
0 0
3 2
1.80(Sy) 1.88 1.90 1.92

Abbildung4.19: CMEP(S;-Sg): Darstellung der Veranderung der beiden hechstliegenden be-
setzten -artigen Orbitale (BH-LYP) in Abhangigkeit von der Lange der C-S-Bindung. Das
jeweils untere Orbital ist das HOMO. Alle Orbitale sind bei einem Isowert von 0.05 gezeich-
net.
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Abbildung 4.21: Anregungseneriender je vier niedrigstliegenden, angergten Singulett- und Triplettzustande des TZVPP+Rydb erg-
Basissatzes,berechnet entlang den Verschiedlenen Punkten des CMEP(S1-S3). Optimiert wurde der erste Singulettzustand, der Farbcode
kann Abbildung4.20 enthommen werden.
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Tatelle 4.16: CMEP(S1-Sg): Entwicklung der Anregungsenegie, sowie der vorherrschenden
Anregungendes S;-Zustands entlang desCMEP der Streckung der C-S-Bindung. Die Angale
der Energie erfolgt in eV, die der r2-Werte in a3, bei der Zahlin Klammern vor den jewei-
ligen vorherrschendenAnregungen handelt es sich um den c2-Wert. Bei den fettgedruckten
c2-Werte erfolgte eine Anregungin mehrere  2Orbitale, die sich im Wesentlichendurch den
Rydbergteil unterscheiden.

d(CSs) E Vorherrsc hende Anregung(en) (r?) @S
1.799 516 (84.1) J! ,° -0.6 A
1.88 520 (80.0) 9! 4% @5 ! 4° -4.0 1A,
190 520 (71.5) 9! 4%@05 ! ,° -3.9 1A,
1.92 491 (440) %  ©9(395) 0 ,0 -0.2 'By/'B,
1.94 486 (46.0) % 09363 O L0 05 1By/!B,
196 481 (448) 9 0370 9 L0 0.7 1By/'B,
1.98 476 (44.8) %9  0@346) 9 ,°2(10.3) 99 Ryd. -09 By/!B,
200 472 (51.4) %9 0(37.4) O ,0 -1.0 B,
210 443 (809) % 0 1.1 1B,

220  4.30 (86.0) %9
2.30 4.15 (89.0) %9
2.40 4.02 (89.2) %
250  3.92 (88.6) %
260 3.86 (87.6) %
2.693 3.81 (86.4) 9

-0.8 1B1(*Ay)
-0.6  B1(*A))
-0.5 1B1(*Ay)
-0.5 1B1(*Ay)
-0.6  B1(*A))
-1.9  1B1(*Ay)

O O O O o o

Die Redhnungen ergeken, dass,ausgehendvon der S;-Geometrie, der untersuchte Reaktions-
pfad bei einer leichten Aufweitung der C-S-Bindung (1.90 A) einen Sattelpunkt aufweist und
dann ohne weitere Barriere in das Minimum der Sz-Geometrie lauft. Die Hohe der Barriere
betragt hierbei lediglich 0.04 eV.

Bis zu einem C-S-Abstand von 1.90 A handelt essich bei der vorherrschendenKon guration
umdie ( 9! 4 9-Anregung. Der c>-Wert nimmt hierbei mit wachsendemC-S-Abstand ab,
der Multik on gurationscharakter zu. Im Bereich des C-S-Abstandsvon 1.92 bis 2.0 A herr-
schensavohl die ( % 9- alsauch die ( °@ 4 9-Anregung vor, wobei erstereeine etwas
gre ere Dominanz zeigt. Es handelt sich hierbei um die Gegendeiner Kreuzung zwischen den
beiden Zustanden. Ab einem C-S-Abstand von 2.10 A dominiert die ( %! 9-Anregung
mit einem c2-Wert uber 0.80 klar den ersten angeregtenSingulettzustand. Die  r2-Werte
liegen an den meisten Geometrien nahe bei Null a3. Nur bei den C-S-Abstanden von 1.88
A und 1.90 A sind sie mit ca. 4 a(% etwas negativer, trozdem kann an allen Geometrien von
Valenzanregungengesprahen werden.

Der Energiewerlauf desGrundzustandswird von zwei gegensitzlichen E ekten beein usst. Die
fortschreitende Dissoziation einer der beiden C-S-Bindungen hebt die Energie des Grundzu-
standsan, wahrenddie Verringerung der Faltung desRings einestarke Absenkungder Energie
mit sich fehrt. Besondersdeutlich ist der ungeinstige Ein uss dieserFaltung beim Vergleich
der Energien der Punkte bei einem C-S-Abstand von 1.90und 1.92 A. Die starke Verringe-
rung der Werte der Diederwinkel werden begleitet von einem deutlichen Abfall der Energie.
Eine vergleichbare Beobahtung wurde auch schon bei der deutlich geknickten S;- und der
weniger stark geknidkten T ,-Geometrie gemadt. Die Anhebung der Energie durch die Disso-
ziation der Bindung erfolgt kontin uierlich. Wie weitere unten im Text gezeigtwird, erfolgt bei
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gre eren C-S-Abstanden eine Durchscthneidung mit dem ersten angeregtenTriplettzustand,
bzw. Singulettzustand.
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Abbildung4.22: Ausgevahlter Ausschnitt aus Abbildung4.21 im Bereich des C-S-Abstandes
von 1.90 bis 1.98 A, mit zusatzlischer Angale des Charakters der Wellenfunktion. Der Farb-
code kann Abbildung4.20 entnommenwerden.

In Abbildung4.22, einem Aussdnitt von Abbildung4.21, sind die Anregungsenergienim Be-
reich desC-S-Abstandesvon 1.90bis 1.98 A gezeigt.Betrachtet man denjeweiligen Charakter
der Anregung deszweiten und dritten Triplettzustandes in diesemBereich etwas genauer,so
erkennt man, dassdiesezwischen 1.90und 1.92 A vertausden. Es tritt  eine Wedselwirkung
zwisthen dem (! )-artigen und dem (! )-artigem Zustand auf, welche somit einer
explizit sichtbaren Durchscneidung der beiden Triplettzust ande mit dem Singuletzustand
entgegerwirkt. Eine Betrachtung desweiteren Verlaufs (siehe Abbildung4.23) des( ! )-
Triplettzustands, bei welcthem die ( %% 9-Anregung dominiert, zeigt, dassdiesernahezu
parallel, ca. 0.25- 0.30 eV unterhalb desersten angeregtenSingulettzustandesverlauft. Der
(! )-Singulettzustand, in welchem die ( %t , )-Anregung vorherrsdt, ist durch die
starke Verkleinerung der Diederwinkel zwischen 1.90 und 1.92 A, ahnlich wie der Grund-
zustand, energetistr begeinstig. Mit wachsendem Grad der Dissoziation steigt jedoch die
Anregungsenergienahezuparallel mit der desGrundzustands, wieder an. Dabei sthneidet er
bei einem C-S-Abstand von 2.20 A den( ! )-Singulettzustand.

Generellist der Verlauf der in Abbildung4.21 und 4.22 gezeigetenZustande durchaus kom-
plex. Die erfolgte Zuordnung des Charakters der Wellenfunktion gestaltete sich durch einen
starken Multik on gurationsanteil an den meisten Punkten alles andere als trivial. Die Be-
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spredung des Verhaltens weiterer Zustande (insbesondersjene mit einer Anregungsenergie
von eber 5.20eV) ertlang desCMEP ist fur das Verstandnis der Relaxation aus dem ersten
angegregtenSingulettzustand nicht netig und weirde den Rahmen dieser Arb eit sprengen.

T 3t 1
2 PR
2 T i
Vo Ny eV
“' . “‘V“
1 s
v
O | 1 1 | | 1 | |
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Abbildung4.23: Vergre erter Ausschnitt aus Abbildung4.21 im Energietereich des Pumpla-
sers(5.20 eV) [1], mit zusatzlicher Angale desCharakters der Wellenfunktion. Der Farbcode
kann Abbildung4.20 entnommen werden.

Die Motiv ation fer die Constrained Minimum Energy Path Rechnungenwar es, einen plausi-
blen Relaxationspfad zu suchen. In Abbildung4.23, einemweiteren Aussdnitt von Abbildung
4.21, sind die Anregungsenergierertlang desCMEP im Energiebereidh desPumplasers(5.20
eV) [1] aufgezeigt. Es handelt sich hierbei um den gleichen Aussdnitt, weldher auch sde-
matisch im linken Teil von Abbildung4.17 zu sehenist. Wie sdon zuvor bemerkt, zeigt die
Potertialf ache des ersten angeregtenSingulettzustands auf dem gewahlten Relaxationspfad
nur eine extrem kleine Barriere von 0.04 eV, weldche einfach mberwunden werden kann. Aus
den Kreuzungen zwischen dem Singulettzustand und den drei Triplettzust anden resultieren
zwei Punkte, an denensidc die S;- und die T ,-Potential adche sehrnahekommen, bzw. durch-
sthneiden. Bei diesenPunkten handelt es sich zum einen um die Wedselwirkung zwisten
dem zweiten und dritten angeregtenTriplettzustand bei einem C-S-Abstand von 1.92 A, bei
dem sich die Singulett- und Triplettp otentialhyper adchen sehr nahe kommen, zum anderen
handelt sich hierbei um den Scnittpunkt zwischen dem Relaxationspfad und dem zweiten
angeregtenTriplettzustand bei 2.2 A.
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CMEP der C-S-Bindung (T 3-3.4A) Die Werte der Anregungsenergiendes CMEP(S ;-
S3) deuten schon darauf hin, dasssowohl der erste angeregteSingulettzustand, als auch der
erste angeregteTriplettzustand den Grundzustand bei wachsendemC-S-Abstand schneiden.
Bei hinreichend gro en Kopplungs-Matrixelementen" weisensolde Scnittpunkte angeregter
Zustande mit dem elektronischen Grundzustand auf einen e ektiv en strahlungslosenRelaxa-
tionspfad hin.

Aus diesemGrund sind ausgehendvon der T 3-Geometrie weitere CMEP-Rechnungen erfolgt.

Als Reaktionskoordinate wurde die Lange der C-S-Bindung beibehalten. Aus rechentechni-

schen Grenden wurde der erste angeregteTriplettzustand optimiert. Die Rechnungen erfolg-
ten bis zu dem C-S-Abstand, an dem die Kreuzung desjeweils niederenergetishsten Singulett-

und Triplettzustands mit dem Grundzustand erfolgt ist. Entsprechend desals Ausgangspunkt
far den CMEP gewahlten T 3-Zustands, wurden die Recdhnungenin Cg(yz)-Symmetrie durch-

gefuhrt.
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Abbildung4.24: CMEP(T 3-3.4A): Anregungseneriender je vier niedrigstliegenden,angeeg-
ten Singulett- und Triplettzustande des TZVPP+Rydb erg-Basissatzes berechnet entlang den
Verschigdenen Punkten desCMEP. Optimiert wurde der erste angelegte Triplettzustand, der
Farbcode kann Abbildung4.20 enthommen werden.

Eine Auistung der Anregungsenergienkann im Anhang in Talelle A.8 eingesehenwerden.
Eine Auftragung der Anregungsenergierder beredineten Punkte gegenden C-S-Abstand ist

“Im Fall der beiden Singulettzust ande handelt essich hierbei um das nichtadiabatische Kopplungsmatrix-
elemert hSlj?jSoi. Sind Singulett- und Triplettzustand beteiligt handelt essich zusatzlich zu dem nichta-

diabatischen Kopplungsmatrixelement hT1j ?jsoi auch noch um das Spin-Bahn-Matrixelement hT1jH sojSoi .
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in Abbildung 4.24 gezeigt. Die Abbildung zeigt die Anregungsenergiender jeweils vier nie-
derenergetisben Singulett- und Triplettanregungen. Um den Rahmen der Arb eit nicht zu
sprengen,wird im folgendennur auf die Zustande eingegeangenweldhe unter einer Anre-
gungsenergievon 4.0 eV liegen. Die vorherrschendenKon guration desersten Singulett, wie
auch Triplettzustands ist die ( 0! 9-Anregung. Der Schnittpunkt der Potentialkurv e
des ersten angeregtenTriplettzustands mit der des Grundzustands erfolgt zwischen einem
C-S-Abstand von 3.2 und 3.3 A. Die Kreuzung der Potentialkurv e des ersten angeregten
Singulettzustands mit der des Grundzustands erfolgt bei 3.4 A.



Kapitel 5

Spin-Bahn-Rec hnungen am
Thiophen

Die im vorangegangenerKapitel erfolgten spinfreien Recdhnungen haben einen Ausgangs-
punkt fur die in diesemKapitel erfolgten Spin-Bahn-Redinungengesta en. Nach einer kur-
zenBesdireibung der Details der Rechnungenim ersten Abschnitt, soll im zweiten Abschnitt
diesesKapitels auf die Phosphoreszenzratendes Thiophenmolekells an zwei versdiedenen
Geometrien eingegangenwerden. Hierbei handelt es sich zum einen um die T1-Geometrie,
zum anderenum die T 3-Geometrie. Im dritten und letzten Abschnitt des Kapitels werden
dann die Spin-Bahn-Kopplungs-Matrixelemerte entlag der im vorangegangenerKapitel ge-
fundenen Geometrien des CMEPs besprachen. Zudem erfolgt ein Vergleidh der Spin-Bahn-
Kopplungs-Matrixelemente an der Grundzustandsgeometrieder eigenenArb eit mit denen
vorangegangeneBeredinungen.

Abweichend von der Nomenklatur der Zustandein denvorangegangenerKapiteln bezeidinet
hier T, denniedrigsten Triplettzustand an der jeweiligen Geometrieund zwar unabhangigvon
der elektronischen Struktur. Die Nomenklatur der Geometrien ist aus den vorangegangenen
Kapiteln entnommen.

5.1 Details der Rechnungen

Die Spin-Bahn-Matrixelemente und Phosphoreszenzratenwerden unter Verwendung des
Spock -Pakets [2] in der Basisder DFT/MR Cl-Wellenfunktion mit dem TZVPP+Rydb erg-
Basissatzberednet. Bei der Besdireibung der Spin-Bahn-Wedselwirkung wird die Einzentren-
Mean-Field-Neherungzum Breit-P auli-Operator verwendet. Zur Bestimmung der Spin-Bahn-
Matrixelemente wird quasienartete Sterungstheorie (QDPT) angewendet, fur die Phospho-
reszenzratenSpin-Bahn-Cl (SOCI). Bei den Bechnungen der vertikalen Anregungsenergien

Es, 1. [cm 11, sowie der ®bergangsdipimomerte j «(So T1. )j [eag] feur die weiter
unten gezeigteBeretnung der Phosphoreszenzraterder Feinstrukturniv eausdes ersten an-
geregtenTriplettzustands an der T;- und T3-Geometrie wurden adht spingemistite Wurzeln
berecksichtigt.

5.2 Phosphoreszenzraten

Bei der Phosphoreszenzhandelt es sich um den lumineszenen, spinverbotenen Ubergang
eines Elektrons von der Potentialhyper adche des ersten angeregtenTriplettzustand auf die

67
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Potentialhyper ache desSingulettgrundzustands einesMolekels. Im folgendenAbschnitt soll

die Phosphoreszenzies Thiophenmolekells an zwei vershiedenen Geometrien naher unter-

sudht werden. Bei der ersten betrachteten Geometrie handelt es sich um die um die T;-

Geometrie. Hier zeigt der erste angeregteTriplettzustand, welcher wie oben bestrrieben der

Ausgangspunkt dieseselektronischen Ubergangsist, die niedrigestein dieserArb eit gefunde-
ne adiabatische Anregungsenergie Bei der anderenuntersuchten Geometrien handelt essich

um die Tz-Geometrie. Auch bei dieser Geometrie handelt es sich um ein lokales Minimum

auf der niedrigsten Triplettp otentialhyper ade. Die adiabatische Anregungsenergiein den
ersten angeregtenTriplettzustand istbei der T3-Geometrie gre er als bei der T;-Geometrie,
die vertikalen Anregungsenergierverhalten sich umgekehrt. Experimertell wurde von Beder

et al. [18] eine schwache Phosphoreszenamit einem Bandenmaximum bei 4.09eV und einem
0-OUbergang bei 3.44 eV gefunden, Angaben eber die Lebensdauerdes ersten angeregten
Triplettzustands, welche mit den eigenenErgebnissenverglichen werden kennten, erfolgenin

der Literatur aber nicht.

Fur die Bestimmung der Phosphoreszenzraterder jeweiligen Feinstrukturniv eausdesersten
angeregtenTriplettzustands wird folgende Gleichung [13] verwendet:

; =2026110° E§ 1 ja(S  Ti)i® (5.1)

Bei Es, T, handelt essich hierbei um die vertikalen Anregungsenergienjcm 11 der ver-
scthiedenenFeinstrukturniv eaus,beij ¢(Sy  Ti. )j um die entsprechenden Ubergangsdipl-
momerte [eao]. Die Ubergangsvarsceinlichkeit 1. [s 1] ist der Kehrwert der Strahlungsle-
bensdauer ;. [s].

T1-Geometrie  Die beredineten Daten der Phosphoreszenzdes Thiophenmolekels an der
T1-Geometriesind in Takelle 5.1 aufgelistet. Die Spin-Bahn-Kopplungs-Matrixelemerte (kurz:
SOME) hT1jHs0jSoi an dieser Geometrie liegen bei {16.65 cm * fur die y-Komponerte und
{2.14 cm ! fur die z-Komponerte. Das Matrixelement der x-Komp onerte ist aus Symmetrie-
greinden null.

Talelle 5.1: Phosphoeszenzvon Thiophen (Sy T1. ) an der T;-Geometrie. Aufgelistet
sind die mittels Spin-Bahn-Cl (SOCI) berechneten vertikalen Anregungsenegien Es; T,
[cm 1], Wbergangsdiplmomente j ¢(So T1. )j [eag], Ubergangswarscheinlichkeiten ;.
[s 1] und Strahlungslekensdauern 1. [s] der drei Feinstrukturniveaus T1. ( = a;b;c) desT;-
Zustands. Die Polarisationsrichtungen des Ubergangsdiplmoments sind in den Klammern
angayelen.

SOCI
Eso 1. J (S T1)i g 1
Tia 16236.6 156 10 4(x) 0.21 4.76
Tip 16236.6 225 10 4(y/z) 0.44 2.27
Tic 162367 7:12 10 4(y/lz) 4.40 0.23
Ho chtemp eraturmittel 1.68 0.59

Die Ubergangsdimplmomerte j ¢(So  Ti. )j der drei Feinstrukturniv eausliegenim Bereich
von 10 4 eag und sind damit klein. Sie werden von T1.a wber Ty zUu T1c immer gre er.
Die sich daraus ergebenen Strahlungslebensdauernder drei FeinstrukturniveausT 1.4, T1p
und Ti.c liegenim Bereich von Sekunden.Der Ubergang erfolgt von T, eber T1p zu Ti¢
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immer sdneller, wobei die Ubergange aus den ersten beiden Feinstrukturniv eaus hierbei
eine Gre enordung langsamerverlaufen, als der aus dem dritten Feinstrukturniv eaus. We-
gen der geringen Feinstrukturaufspaltung muss davon ausgegangerwerden, dassbereits bei
der Temperatur des wssigenSticksto s (77 K), bei der viele Messungender Phosphoreszenz
statt nden, beider Besetzungder Feinstrukturniv eauseine statistische Verteilung statt ndet.
Deshalbist essinnvoller, eine Mittelung der Raten vorzunehmen,was zum Hochtemperatur-
mittel fehrt. Diesesberednet sich wie folgt:

1
LHT = :__%( Lat 1b= 1;c) (5.2)

Die Hochtemperaturlebensdauerdes T 1-Zustands liegt etwas unter einer Sekunde.

Die oben angegelenen Spin-Bahn-Kopplungs-Matrixelemerte sind zwar nicht versciwindend
gering, aber auch nicht sogro, um auf einen e ektiv en strahlungslosenUbergang zwischen
den 2.01 eV ertfernten Potential achen desersten angeregtenTriplettzustands und des Sin-
gulettgrundzustands sdlie en zu kennen.

T3-Geometrie  Die beredineten Daten der Phosphoreszenzdes Thiophenmolekels an der
T3-Geometrie sind in Talelle 5.2 aufgelistet. Die Spin-Bahn-Kopplungs-Matrixelemerte
thjI—’iSojSOi an der Tz-Geometrieist in Talelle 5.6 zu nden.

Talelle 5.2: Phosphoeszenzvon Thiophen (Sg T ) an der T3-Geometrie. Aufgelistet
sind die mittels Spin-Bahn-Cl (SOCI) bkerechneten vertikalen Anregungsenegien Es, 1,

[cm 1], @Wbergangsdipimomente j (So  T1 )j [ea], Wbergangswarscheinlichkeiten ;.

[s 1] und Strahlungslekensdauern 1. [s] der drei Feinstrukturniveaus Ty, ( = a;b;c) des
T1-Zustands. Die Polarisationsrichtungen desUbergangsdiplmomentssind in den Klammern
angagelen.

SOCI
Es, 7. J e(So  T1)i 1 1;
Tia 42785 124 10 3(2) 0.25 4.07
Typ 42785  0:90 10 3(xly) 0.13 7.76
Tic 4283.0 102 10 3(xly) 16.43 0.06
Ho chtemp eraturmittel 5.60 0.18

Die Ubergangsdiplmomerte j ¢(So  Ti. )j der drei Feinstrukturniv eaus an der T3-Geo-
metrie liegen im Bereich von 10 2 eay und somit eine Gre enordnung uber denen an der
T,-Geometrie. Die Strahlungslebensdauernder beiden ersten Feinstrukturniv eausT 1.5 und
T1p an den beiden Geometrien liegenim Bereicdh von Sekunden,die Lebensdauerdes Fein-
strukturniv eausT 1.¢ ist um zwei Gre enordnungen keirzer. Entspediend zu den Ubergangs-
dipolmomerten werdendie Strahlungslebensdauernvon 1., Bber 1.3 zu 1.c immer kerzer. Die
Hochtemperaturlebensdauerliegt im Bereich von 10 * s. Alle beredineten tJberange, sawie
der Hochtemperaturmittel an der T3-Geometrie zeigenim Vergleich mit den Lebensdauern
der T;-Geometrie, dasssich alle Werte in der gleichen Gre enordnung bewegen. Die Spin-
Bahn-Kopplngs-Matrixelemente der T3-Geometrie zeigt Werte, die deutlich gre er sind als
die an der T;-Geometrie. lhre genaueBespretung erfolgt im nachsten Abschnitt.
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5.3 Spin-Bahn-Matrixelemen te

Im Folgendenwerdenausgewahlte Spin-Bahn-Kopplungs-Matrixelemerte praseriert und dis-
kutiert. Die Auswahl bestirankt sich hierbei auf die Kopplungs-Matrixelemente, welche zwi-
schenden Ty-, T1-, S;- und Sp-Zustand hervorgehen.Der Grund fer die Wahl der Zustande
ist, dassnur dieseZustande im Energiebereich despump-Lasers(5.20 eV) [1] liegen.

Spin-Bahn-Rec hnungen an der Sp-Grundzustandsgeometrie Wie scon in der Ein-
leitung erwahnt, wurden von Kleinschmidt et al. [2] vergleithbare Spin-Bahn-Redinungenan
der experimertellen Geometrie des Grundzustandes durchgefuhrt. Diese Spin-Bahn-Red-
nungen wurden an der im vergangenenKapitel vorgestellten optimierten Geometrie des
Grundzustands wiederholt. Im Folgenden sind die Spin-Bahn-Matrixelemente der beiden
Rednungenin Talelle 5.3 verglichen.

Talelle 5.3: Vergleich ausgevahlter berechtener SOME [cm '] der eigenen Rechnungen an
der optimierten Grundzustandsgemetrie mit denenvon Kleinschmidt et al. [2] an der expe-
rimentellen Geometrie.

diese Arb eit [2]

HT 1(13B2)jH s0jSo(11A1)i {0.17 {0.07
HT 1(13B2)jH s0jS1(21A,)i {0.36 {0.35
HT 2(13A1)jH s0jSo(11Ay)i A -
AT 2(13A1)jH s0jS1(2A)i - -
HT 1(13B,)jH s0j T2(13A,)i {0.27 {0.32

aWegender C,, -Symmetrie ist die Spin-Bahn-Kopplung zwischen Zustanden gleicher Symmetrie verboten.

Bei den ausgewahlten SOME in Tatelle 5.3 kann kein deutlicher Unterschied zwiscen den
Werten der eigenenRecnungen an der optimierten Grundzustandsgeometrieund denenvon
Kleinschmidt et al. an der experimertellen Geometrie festgestellt werden. Die Abweichungen
liegen bei maximal 0.1 cm 1.

Die Werte der SOME sind an beiden Geometrien zu klein, um das schnelle ISC zu erklaren.

Spin-Bahn-Rec hnungen entlang des CMEP  Im vorangegangenerKapitel wurde nach
einem geeignetenPfad fer die Relaxation aus dem ersten angeregtenSingulettzustand ge-
sucht. Hiebei wurde der Pfad minimaler Energie entlang der Aufweitung einer der beiden
C-S-Bindungenverfolgt. Die CMEP-Rechnungenwurden in zwei Schritten durchgefeihrt. Die
Spin-Bahn-Kopplungsmatrixelemerte [cm 1] ertlang des CMEP(S:-S3) sind in Tatelle 5.4,
die desCMEP(T3-3.4 A) sind in Talelle 5.6 aufgelistet. Zur ansdaulicheren Diskussionwur-
den die Absolutwerte der SOME des CMEP(S1-S3) in den Abbildungen5.1 bis 5.3 gra sch
dargestellt.

Wie scon in der Einleitung erwahnt, resultieren die kleinen Matrixelemente an der Sp-
Geometrie aus dem Sadwverhalt, dassbei einem Teil die Spin-Bahn-Kopplung der Zustande
auf Grund der C,,-Symmetrie verboten ist, beim anderen,symmetrieerlaubten Teil einesder
Orbitale stets einen Knoten am Scwefel zeigt.® Da die hier aufgelisteten Rechnungen ent-
weder in Cg oder in C;-Symmetrie erfolgt sind, kennen nicht mehr alle Komponerten der

°Die Spin-Bahn-Rechnungen lassen, sofern es sich um Einfachanregungen handelt, dann gro e Matrixele-
mente erwarten, wenn es eine nicht verschwindende Meglichkeit gibt, das Elektron in den beiden beteiligten
Orbitalen nahe des Schwefelszu nden.



Tatelle 5.4: Ausgevehlte SOME [cm 1] entlang des CMEP(S;-S3).

S 1.88 1.90 1.92 1.94 1.96 1.98 2.00 2.10 2.20 2.30 2.40 2.50 2.60 S3
HT 1jA s0jSoi ®
- 4.33 471 {0.60 {0.70 0.88 {0.82 0.96 0.93 0.61 0.41 0.37 0.31 0.31 -
{0.06 957 10.21 {10.84 {11.52 13.37 {14.14 16.70 75.27 103.01 109.09 113.10 116.05 117.90 115.07
6.12 {20.20 {17.98 {4.82 {4.81 5.25 {5.36 6.21 2598 31.62 31.25 31.59 32.13 33.09 46.24
HT 1jH s0jSyi
- 0.27 {0.08 2.23 {2.30 2.22 1.70 {1.56 1.68 {2.49 1.96 1.45 {0.92 0.47 0.08
5.98 {6.46 {8.01 46.31 {47.91 48.34 49.87 {49.66 28.61 0.03 0.10 0.14 {0.13 0.27 -
{10.36 {11.22 {11.77 28.66 {28.74 28.02 28.02 {27.12 14.24 0.08 {0.01 510 3 0.02 0.07 -
HT 2jH 50 Soi
5700 2576 2640 {451 {547 {615 {594 599 125 078 {L77 {461 {1574 {16.86 13.82
- 33.14 3454 {55.01 {62.78 {67.54 {72.86 76.13 56.32 0.79 {0.48 {0.51 {0.67 {1.00 -
- {35.75 {33.65 {23.66 {26.44 {27.80 29.46 29.85 19.13 0.24 {0.08 {0.09 {0.18 {0.31 -
HT 2jH s0jSyi
{1185 501 510 {407 {430 437 {399 404 {270 {037 {028 {016 {018 025 -
. 750 6.45 {2953 27.34 27.21 {23.97 2443 {4561 {49.41 {4166 {2461 {4557 92.45 {96.13
. {537 {513 {1326 1178 11.65 {10.18 10.29 {21.49 {22.44 {1957 {1594 038 1546 {46.56
HT 1jH s0j T i
T 2103 {119 323 342 {346 283 281 128 045 {039 {037 {040 {038 :
(062 {086 {1.46 56.66 57.80 {58.66 59.43 60.04 62.01 62.83 {64.77 {73.02 {104.90 {107.48 99.98
{0.06 {1.62 {2.39 30.40 29.78 {28.97 2851 27.81 25.09 2285 {21.65 {21.98 {2290 {21.81 46.97

P|n der ersten Zeite steht die x-Komp onente, in der zweiten Zeile die y-Komp onente und in der dritten

Zeile die z-Komponente des SOMEs.
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Spin-Bahn-Kopplung zwisden zwei Zustanden auf Grund der Symmetrie versdwinden. Zu-
dem zeigendie involvierten Orbitale, abgesehervon denenan der Si-Geometrie, durch die
Dissoziation einer der beiden C-S-BindungenkeinenKnoten am Scwefel. An den Untersuch-
ten Geometrienkennensomit im Allgemeinendeutlich go ere Spin-Bahn-Kopplungs-Matrix-
elemere festgestellt werden.

Um den Verlauf der in den Abbildung5.1 - 5.3 gezeigtenKurv en richtig deuten zu kennen,
werden die relevanten Ergebnisseder CMEP(S;-S3)-Redchnungen aus dem letzten Kapitel
nochmal kurz in Tatelle 5.5 zusammengefasstZusatzlich ist noch erwahnensvert, dassbei
einer C-S-Bindungslangevon 2.10 A eine starke Wedselwirkung zwischen den ersten beiden
angeregtenTriplettzust anden erfolgt. Bei einem C-S-Abstand von 2.2 A sdneiden sich die
Potertialhyper achen desS;- und desT,-Zustands.

Talkelle 5.5: CMEP(S1-S3): Zusammenfassungelevanter Ergebnisseaus dem letzten Kapitel
(sieheAbbildung 4.23. Es wird der jeweilige Charakter der Wellenfunktion angegelen.

Charakter der W ellenfunktion

1799 188 190 192 196 2.00 210 2.20 230 240 250 2.60 2.693

So Grundzustand (GZ)

S (' ) | (' )

In Abbildung5.1 sind die jeweils drei kartesisthhen Komponerten der SOME zwischendem T 1-
, bzw. T»- und dem Sp-Zustand entlang des CMEP( S;-S3) dargestellt. Im Folgendensollen,
saweit nichts anderesangegelen wird, die Werte der y- und z-Komponerten von hT 1jH sojSoi
und HT,jH s0jSoi besprachen werden. Hierzu sei noch angemerkt, dassvon 1.92 bis 2.793 A
die y-Komponerte beider SOME jeweils gre ere Werte zeigt als die z-Komponerte. Die x-
Komponerte von HT1jH so0jSoi zeigt durchgehendsehr niedrige Werte und wird in den folgen-
den Betrachtungen au er Acht gelassenDie Abbildung zeigt, dassdie Spin-Bahn-Kopplung
von Zustanden der Form 3( ! )=1(GZ) gro ist und mit wachsendemC-S-Abstand im-
mer gre er wird. Im Gegensatzdazu ist die Spin-Bahn-Kopplung von Zustanden der Form
3( 1 )=X(GZ) versctwindend gering. Der Verlauf der Absolutwerte der HT 1jH so0jSoi und
HT2jH sojSoi zeigt somit deutlich den Wedsel des Charakters zwischen den ersten beiden
angeregtenTriplettzust anden zwisthen 2.00 und 2.10 A. Beim C-S-Abstand von 2.10 A, an
weldhem die Wedselwirkung zwiscten den ersten beiden angeregtenTriplettzust anden sehr
stark ist, zeigendie Matrixelemente thjI—’iSojSOi und hT2jI—’iSojSOi fast gleich groe Wer-
te. Ab einem C-S-Abstand von 2.5 A zeigt die x-Komponerte von HT »jH s0jSoi erneut eine
schwadhe, jedoch nicht versdcwindende Spin-Bahn-Kopplung. Dieseresultiert aus der Kopp-
lung von Zustandender Form 3( ! )=H(G2).

In Abbildung 5.2 sind die jeweils drei kartesiscien Komponerten der SOME zwischen dem
T1-, bzw. T»- und dem S;-Zustand ertlang des CMEP(S;-S3) dargestellt. Die Werte der x-
Komponerten von HT 1jH s0jSii und HT»jH s0jSii sind fast durchgehendverscwindent gering
und nicht Gegenstandder folgendenBetrachtungen. Es seinoch angemerkt, dassvon 1.92bis
2.793A die y-Komponerte beider SOME jeweils gre ere Werte zeigt, als die z-Komponerte.
Wie aus der Abbildung ersiditlich wird, zeigt die Spin-Bahn-Kopplung von Zustanden der
Form 3( ! )=t ! ) mittelgro e Matrixelemente, die jedoch mit fortschreitender Dis-
soziation der C-S-Bindung kleiner werden. Die gre ten Matrixelemente tauchen hierbei am
Scnittpunkt der Potentialhyper achen desS;- und desT ,-Zustandsbei 2.2 A auf. Die Spin-
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Bahn-Kopplung von Zusteanden der Form 3( ! )= ! ) resultiert in sehr kleinen
Matrixelementen, welche mit Vergre erung des C-S-Abstands versdwindend gering werden.
Wie auch schon in Abbildung 5.1 zeigt der Verlauf der Absolutwerte der HT 1jHs0jSii und
HT,jH sojSii deutlich den Wedsel des Charakters zwischen den ersten beiden angeregten
Triplettzust anden bei einem C-S-Abstand zwisden 2.00 und 2.10 A. Bei letzterem zeigen
die fast gleich gro en Werte von hT1jHs0jSii und HT2jHs0jSii die starke Wedselwirkung
zwiscthen den erstenbeidenangeregtenTriplettzust andenan. Gro e Matrixelemente zeigt die
Spin-Bahn-Kopplung von Zustandender Form 3( | )=4( | ).

In Abbildung5.3 sind die drei kartesiscien Komponerten der SOME zwischen dem T1- und
dem T ,-Zustand erntlang des CMEP(S;-S3) dargestellt. Die Werte der hT 1jH so(y)jT2i sind
hierbei ca. doppelt so gro, wie die Werte der hT 1jHso(2)jT2i. Die HT1jRso(X)jT2i zeigen
durchgehendau erst kleine Werte und werden im weiteren nicht diskutiert. Die Abbildung
zeigt, dassdie Spin-Bahn-Kopplung von Zustanden der Form 3( ! =3 (! ), wie sie
von 1.799bis 1.90 A statt ndet, versdwindend geringist. Betrachtet man die Kopplung von
Zustanden der Form 3( ! )=3( ! ), wie dasvon 1.92 bis 2.40 A meglich ist, soerge-
ben sich an allen Punkten gro e Werte fur die SOME. Der zuvor stets aufgefalleneWedsel
des Charakters zwischen den ersten beiden angeregtenTriplettzusta ande zeigt hierbei keine
Auswirkung auf die Matrixelemente. Noch gre ere Werte fur die HT1jH so(y)jT2i kennenvon
2.50bis 2.793A beobadttet werden. Hier wecselt der Charakter deszweiten angeregtenTri-
plettzustands von (! ) auf (! ), wodurch eine Kopplung von Zustanden der Form
31 )=t ) erfolgt.

Die gemadten Beobaditungen setzen sich auch bei den Werten der SOME ertlang des
CMEP(T3-3.4 A) fort. Die Berecdhnung der SOME erfolgte hierbei nur bis zum Sdnittpunkt
der Potential achen deserstenangeregtenTrippletzustands und Singulettgrundzustands bei
etwa 3.2 A. Die nicht symmetrieverbotenen Komponerten von thjﬁsojSOi, hT2jI-’isoj81i
und HT1jHsojT2i zeigen Werte, die wber 100 cm 1 (y-Komponerte), bzw. 40 cm ! (z-
Komponerte) liegenund somit sehrgro sind.

Im Gegensatzzu den Spin-Bahn-Redinungen an der experimentellen, sawvie der in dieser
Arb eit optimierten Grundzustandsgeometrietreten entlang desCMEP der Dissoziation einer
der beiden C-S-Bindungen an allen Punkten gro e Matrixelemente auf, welche das sdnel-
le ISC erklaren kennen. Entlang des CMEP(S;-S3) waren im letzten Kapitel zwei Punkte
ins Interessegeruckt, an denensich die Potential adien des S;- und des T,-Zustandessehr
nahe kommen, bzw. durchscneiden. Es handelt sich hierbei um die Punkte bei einem C-S-
Abstand von 1.92 A und 2.20 A. Die (y)- und (z)-Komponerten von hT,jH sojSii zeigenan
diesenPunkten besondersgro e Werte.

Eine Lebensdauerfur den strahlungslosenZerfall desersten angeregtenTriplettzustands am
Sdnittpunkt mit dem Singulettgrundzustand kann nicht angegelen werden, die Beredinung
hatte den Rahmen der Arb eit gesprengt.Jedoch kann auf Grund der sehr gro en Matrixele-
mente HT1jH so(y)jSoi und HT1jH so(2)jSoi ein sehrscneller Bbergangvorausgesagterden.
Die Lebensdauerdiesesstrahlungslosen®bergangsim Vergleidh zu der Hochtemperaturle-
bensdaueran der T3-Geometriemindestensfenf bis acht Gre enordnungensdneller gestatzt
werden.

Die Gleichung feur die Beredinung der Gesamnilebensdauer ces: ist im folgendenangegelen:

Kynale
1 xeeq
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Abbildung5.3: CMEP(S;-S3): SOME zwischendem T1- und dem T»-Zustand

Talelle 5.6: Ausgevahlte SOME [cm 1] entlang des CMEP(T3-3.4 A).
Ts 2.9 3.0 3.1 3.2
HT 1jH s0 (x)j Sol - - - - -
HT1jPso(y)jSi  116.85 {121.05 {121.85 {122.20 {122.42
HT1jH s0(2)]Soi 45.00 {36.30 {38.48 {40.99 {43.91
T 1jH so(X)jSii 0.18 {0.31 0.41 0.43 0.39
HT 1jH so(y)iSsi - - - - -
HT 1jH so(2)jSui - - - - -
HT 2jH so (X)jSo 10.75 8.74 {6.83 {5.20 3.89
HT 2jH s0(Y)jSoi - - - - -
HT 2jH s0(2)jSoi - = . . -
HT 2jA s0 (X)j St - - - - -
HTojHso(y)jSii {108.31 118.78 122.61 124.86 {126.18
HTojHso(2)jSii {46.72 3257 37.45 4216 {46.75
HT 1jA s0(X)j T2 - - - - -
HT1jHso(y)jToi  105.02 112.45 {114.06 {115.30 116.12
HT1jH so(2)jT2i 44.83  31.02 {34.97 {39.07 43.21
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Betrachtet man GI. 5.3 genauer, so erkennt man, dass der deutlich scnellere Schritt die
Gesammlebensdauerbestimmt. Ein Auftreten der sehr langlebigen Phosphoreszenzan der
T3-Geometrie wird somit durch den au erst kurzlebigen strahlungslosenZerfall weitgehend
verhindert.



Kapitel 6

Zusammenfassung

Wie in der Einleitung erwahnt wurde, war es die Motiv ation dieser Arb eit, eine Erkl arung
fur die von Lehr et al. [1] gematiten Beobadtungen zu nden. Um dem Grund fuer die in
der Zeitskala von Fenmtosekunden erfolgende Depopulation des ersten angeregtenSingulett-
zustands naher zu kommen, wurden zuerst spinfreie Rechnungen durchgefuhrt, welche nach
einem Relaxationspfad suchen. Abschlie end erfolgte in weiteren Rechnungendie Bereicksich-
tigung der Spin-Bahn-Kopplung.

Spinfreie  Rechnungen Zu Beginn der Untersuchungen wurde die Geometrie des Singu-
lettgrundzustands (kurz: Sg) auf DFT-Niv eau mit dem B3-LYP-Funktional optimiert. Die
gefundeneGrundzustandsgeometrié, welche in Ubereinstimmung mit dem Experimert C,-
Symmetrie aufweist, stimmt exzellen mit den Ergebnissenbisheriger quantenchemisder
Rednungen vergleidhbarer Qualit at mberein. Als ebenfalls exzellert kann die Ubereinstim-
mung der optimierten Stuktur mit den experimertellen Werten besdirieben werden. Einziger
Schwachpunkt bleibt die Vorhersagedes C-S-Abstands, welche etwas zu gro ausfallt. Folge-
richtig erfolgt auch eine etwas zu spitze Voraussagedes C-S-C-Bindungswinkels.

Eine Berethnung der vertikalen Anregungsenergiean der So-Geometrie auf DFT/MR ClI-
Niveau fehren zu dem ausstinittsw eisein Takelle 6.1 gezeigtenSpektrum. In Bbereinstim-
mung mit vorangegangenemuantenchemishien Redhnungenwerdenunterhalb deserstenan-
geretenSingulettzustands (kurz: S;) die erstenbeidenangeregtenTriplettzust ande gefunden.
Der ersteangeregteTriplettzustand in B ,-Symmetrie wird von der HOMO-LUMO-Anregung,

weldhe (! )-Charakter aufweist, dominiert. In der Singulettmannigfaltigkeit handelt es
sich bei dem korrespondierendenZustand um den zweiten angeregtenSingulettzustand. Der
erste angeregte Singulettzustand, in A;-Symmetrie, zeigt Multik on gurationscharakter. Er
geht ausder negativen Linearkombination der (HOMO-1)-LUMO-Anregung mit der HOMO-

(LUMO+1)-Anregung, beidemit ( ! )-Charakter, hervor. Die positive Linearkombina-
tion der beiden Anregungenwird als dreizehrter angeregterSingulettzustand gefunden. Bei
dem zu S; korrespondierendenZustand der Triplettmannigfaltigk eit handelt essich um den
zZweiten angregten Triplettzustand. Zwischen dem zweiten und dem dritten angeregtenSin-
gulettzustand liegen drei angeregteTriplettzust ande. Der dritte angeregteSingulettzustand
zeigt, ebensowie der dritte angeregteTriplettzustand, eineAnregungmit (! )-Charakter
aus dem HOMO in B1-Symmetrie.

Anschlie end an die Optimierung der GeometriedesSingulettgrundzustandswurden die Geo-
metrien der erstendrei angegregtenSingulett-, sowie Triplettzust ande optimiert. Die Nomen-

2Alle hier getatigten Aussagenbeziehensich auf die Ergebnissedes TZVPP+Rydb erg-Basissatzes
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klatur dieserGeometrienbezieht sich auf die Reihenfolgeder elektronischen Anregungsener-
gien an der Grundzustandsgeometrie.Die Geometrieoptimierung der angeregtenZustande
erfolgte auf TDDFT-Niv eau mit dem B3-LYP-Funktional. Beim erstenund dritten angereg-
ten Triplettzustand war eine Optimierung auf TDDFT-Niv eaunicht meglich, sie erfolgte hier
auf UDFT-Niv eau. Alle optimierten Geometrien angeregterZustande bilden Minima auf der
Potential ache des ersten angeregtenZustands ihrer Multiplizit at aus. An der S;- und der
S3-Geometrietritt das Problem auf, dassdie Potentialkurv en der TDDFT-Rec hnungen und

der DFT/MR CI-Rechnungen ein unterschiedliches Minimum zeigen. Da eine Vertausdung

der Reigenfolgevon elektronisthen Zustanden zwischen den Rechnungen auf TDDFT- und

DFT/MR CI-Niveau ausgeshlossenwerden konnte, wird das Problem als ein Artefakt der
TDDFT-Rechnungen mit dem B3-LYP -Funktional interpretiert.

Einige ausgevahlte vertikale und die verfeigbaren adiabatischen Singulett- und Triplettanre-

gungsenergierdes Thiophenmolekells sind in Takelle 6.1 mit den entsprechendenexperimen-
tellen Daten verglichen. Die Ubereinstimmung der beredineten Werte mit den experimentel-

len Werten ist, soveit Aussagengetro en werdenkennen,exzellent. Die teilweiseangegelenen
zweiten Werte fur die adiabatischen Anregungsenergieran der S;- und der Sz-Geometrie re-
sultieren aus dem oben angesprahenen Problem.

Im zweiten Teil der spinfreien Betrachtungen wurde nach einem Relaxationsweg auf der nied-
rigsten angeregtenSingulettpotential adce gesudit. Die Constrained Minim um Energie Path
Rednungen (kurz: CMEP) erfolgten hierbei ausgehendvom Minimum der S;-Geometrie
in das Minimum der S3z-Geometrie. Als Reaktionskoordinate dient die Vergre erung einer
der beiden C-S-Abstande. Die bestirankten Geometrieoptimierungenerfolgten auf TDDFT-
Niveau mit dem B3-LYP-Funktional. In Anschluss daran wurde die Dissoziation der C-S-
Bindung bis zu dem Punkt weiterverfolgt, an dem ein Schnitt zwischen den Potential acden
des Singulettgrundzustands und des ersten angeregtenSingulett-, bzw. Triplettzustands er-
folgt ist. Die erneut durch den C-S-Abstand bestirankten Geometrieoptimierungenerfolgten
auf der niedrigsten Triplettp otential ache auf UDFT-Niv eauunter VerwendungdesB3-LYP-
Funktionals.

Talelle 6.2: CMEP: Zusammenfassungelevanter Ergebnisseaus dem 4. Kapitel. Es wird der
jeweilige Charakter der Wellenfunktion angayelten.
Charakter der W ellenfunktion
1.799 1.88 190 192 196 2.00 2.10 2.20 2.30 2.40 250 3.00 3.40

So Grundzustand (GZ)

Sy (! ) | (! )

T1 (! ) (! )

T2 cr ) ' ) c!' ) | cr )

Die Anregungsenergiendes Singulettgrundzustands und des ersten angeregtenSingulettzu-
stands, sowie des ersten und zweiten angeregtenTriplettzustands sind in Abbildung 6.1 ge-
zeigt. Der jeweilige Charakter der Wellenfunktion auf diesenPotential acden ist in Talelle
6.2 aufgelistet. Die Potentialf ache des ersten angeregten Singulettzustands zeigt auf dem
gewahlten Relaxationspfad nur eine extrem kleine Barriere von 0.04 eV, welche einfach eber-
wunden werden kann. Entlang des CMEP recken vier Punkte besondersins Interesse.Es
handelt sich hierbei zum einen um die Punkte bei einem C-S-Abstand von 1.92 A und 2.20
A, an denensich die Potential adchen desS;- und desT ;-Zustandessehr nahe kommen, bzw.
durchschneiden. Zum anderen handelt essich um die Schnittpunkte der Potential ache des
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Talelle 6.1: Ausgevahlte vertikale und die verfugtaren adiakatischen Singulett- und Triplett-
Anregungsenegien [eV] des Thiophenmolekuls im Vergleich mit dem Experiment (TZV-
PP+Rydberg). Es wird darauf hingewiesen, dass die optimierten Geometrien angeegter
Zustande Minima auf der Potential ache des ersten angeregten Zustandsihrer Multiplizit at

ausbilden.
Energie
DFT/MR CI Exp. Werte
Zustand vertikal adialatisch 0-0-Ubergang Bandenmaximum
S 1'A; 0.00
S 2'A; 539 516,512 5.16°9¢, 5.43, 5.26°
S, 1B, 554 5.05 552", 5.61, 5.64
S 1'B; 586  3.81,3.77
S 1'A, 5.88 -
S  2'A, 6.10 -
Si3 3A;  7.18 - 6.76", 6.6°
Sis 4B, 7.60 -
T, 1°B, 3.53 3.17 3.18, 3.44 3.75,3.74
T, 13A; 4.35 3.74 4.34,4.6%,4.62, 4.38"
T3 1°B; 5.65 3.52
T, 13A, 5.77 -
Ts 28A, 5.80 -

®|st eine zweite adiabatische Anregungsenergieangegelen, handelt essich bei der zweiten, niederenergeti-
scheren Anregungsenergieum den Wert an der optimierten Geometrie deskorrespondierenden Triplettzustands
“Femtosekunden-Multiphotonenionisationssp ektrum([1]; 0-0-8bergang

4 Absorption[15]; 0-0-&bergang

¢Absorption[41]; Bandenursprung
fElektronenenergieverlustspektroskopie[40); Bandenmaximum
9Magnetischer Circulardic hroismus[42]
" Absorption[15]; Bandenmaximum
'Elektronensto [43 ]; Bandenursprung
IPhosphoreszenz[1§ 0-0-Bbergang
kElektronensto [43 ]; Bandenmaximum
'Elektronenenergieverlustspektroskopie[15]; Bandenmaximum
™ Photo elektronenspektroskopie[44]
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Abbildung 6.1: CMEP: Anregungsenegien des Singulettgrundzustandsund des ersten ange-
regten Singulettzustands,sowie desersten und zweiten angelegten Triplettzustands. Links der
Begrenzungsliniewurde auf der ersten angeregten Singulettpotential ache optimiert, recht der
Bergenzunglinieerfolgte die Optimierung auf der ersten angeiegten Triplettpotential ache.
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Singulettgrundzustands mit der desersten angeregtenSingulett-, bzw. Triplettzustands.

Ber ucksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung Im Zuge der Berucksichtigung der Spin-
Bahn-Kopplung erfolgten zum einen Beredhnungen der Phosphoreszenzratenan zwei ver-
scthiedenenGeometrien, zum anderenwurden entlang desoben erwahnten CMEP Spin-Bahn-
Kopplungs-Matrixelemente ermittelt.

Bei den beidenGeometrien,an welchen mittels Spin-Bahn-Cl Phosphoreszenzrateeredinet
wurden, handelt es sich um die T1-Geometrie und die T3-Geometrie. Die Hochtemperatur-
mittel der Lebensdauerdes(Sy! Tj)-Ubergangsder untersuchten Geometrien liegt in der
Gre enordnung von 10 ! s, verlauft also sehrlangsam.

Die Spin-Bahn-Kopplungs-Matrixelemerte (kurz: SOME) wurden mittels quasierarteter
Sterungstheorieberedinet. Im Gegensatzzu den SOME an der Grundzustandsgeometrietritt

eine gro e Kopplung auf. Die oben ins Interessegefallenenvier Punkte erntlang des CMEP
stechen auch hier hervor.

Eine Aussageeber das exakte Relaxationsverhalten des Thiophenmolekels aus dem ersten
angeregtenSingulettzustand kennen letztendlich nur dynamische Untersuchungen erbringen.
Dennoch ist esauf der Basis der hier erfolgten Rechnungen meglich, absdlie end drei ver-
schiedene, plausible Relaxationspfade anzugeken. Allen drei Pfaden liegt die Tatsathe zu-
grunde, dassdie Barriere fur die Dissoziation einer der beiden C-S-Bindungen sehr ach ist
und kein Hindernis dastellt. Dies wird experimertell durch das Fehlender Fluoreszenz,sowie
die von Lehr et al. gemaditen Beobahtungen bestatigt.

Jenseitsder Barriere kann dasSystemertlang der Potertial adhe deserstenangegregten
Singulettzustands relaxieren. An der Durchsdineidung der Potentialhyper achen des
ersten angeregten Singulettzustands und des Singulettgrundzustands erfolgt ein sehr
schneller, strahlungsloserZerfall in den Singulettgrundzustand.

Jenseits der Barriere kann, dank der gro en Spin-Bahn-Kopplngsmatrixelemerte, ein
scnellesIntersystemcrossingerfolgen. An Scnittpunkt der Potential achen der ersten
beiden angreregten Triplettzust ande bei 2.1 A, kann das System zwei versdiedenen
Relaxationswegenfolgen:

{ Das System kann auf der ersten angeregten Triplettp otential ache erntlang des
CMEP relaxieren. An der Durchschneidung der Potentialhyper achen desersten
angeregtenTriplettzustands und desSingulettgrundzustandserfolgt ein sehrscnel-
ler, strahlungsloserZerfall in den Singulettgrundzustand. Der lumineszerie Zerfall
durch Phosphoreszenzan der T3-Geometrie kann auf Grund der langen Lebens-
dauer als au erst unwarsdeinlich angesehenwerden,

{ Das Systemkann auf einem hier nicht naher untersuchten Relaxationspfadin das
Minim um der T1-Geometrielaufen. Von dort erfolgt der lumineszene Zerfall durch
Phosphoreszenzweldher eine sehr lange Lebensdauerzeigt. Ein e zien ter strah-
lungsloserZerfall in den Singulettgrundzustand wird auf Grund der kleinen SOME
und desgro en Abstands der beidenbeteiligten Potential achen nicht erwartet.



82

Zusammenfassung



Anhang A

Daten der Rechnungen

Talelle A.1: Sp: Orbitalenergien ausgevehlter Orbitale (BH-L YP/TZVP)

Orbital Energie [a.u.] Energie [eV] Besetzung
04 by) -0.4492 -12.22 2
1 (1by) -0.4425 -12.04 2

(6 a1) -0.4033 -10.97 2
2 (2 by) -0.2985 -8.12 2
3 (1 ap) -0.2847 -7.75 2
4 (3by) 0.0203 0.55 0

(5 ) 0.0736 2.00 0

v (7 &) 0.0920 2.50 0
5 (2a) 0.0976 2.66 0
s (8ay) 0.1217 3.31 0
t (6 ) 0.1239 3.37 0
v (9a) 0.1362 3.71 0

Talelle A.2: Syo: Orbitalenergien ausgevehlter Orbitale (BH-L YP/TZVPP+Rydb erg)

Orbital Energie [a.u] Energie [eV] Besetzung
1 (1 by) -0.4446 -12.04 2
(6 a1) -0.4018 -10.97 2
2 (2y) -0.2980 -8.12 2
3 (1 a) -0.2841 -7.75 2
s-Rydkerg (7 az) 0.0072 0.19 0
p-Rydterg (5 b) 0.0134 0.37 0
p-Rydtery (8 a1) 0.0172 0.47 0
4a (3 ) 0.0194 0.55 0
w (4b) 0.0230 0.55 0
d-Rydkerg (6 by) 0.0365 0.99 0
d-Rydterg (9 a;) 0.0370 1.00 0
Rydbkerg (10 a3) 0.0414 1.13 0
p-Rydtergy (2 ap) 0.0432 1.17 0
d-Rydkergy (5 bn) 0.0443 1.12 0
(7 ) 0.0860 2.34 0
5 (3a) 0.0953 2.59 0
r (11 &) 0.1341 3.65 0
s (12 &) 0.1403 3.82 0
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(@ 4+ Bh) b))  Gb) © r (7Ta) d s (a)

(&) s (Ba) ) + (6) @ o Oa)

AbbildungA.1: Virtuel le Orbitale der Grundzustandsgemetrie (TZVP)

(a) s-Rydterg (7 a1) (b) p-Rydbery/ (c) p-Rydberg (8 a1)
Rydbergteil (5 br) Rydbergteil Rydkbergteil
/’\'\K\Q\\/K
N
(d) 4a (3 i) Valenzteil (0.03) und Ryd- (€) a4 (4 by) Valenzteil (0.03) und Ryd-
bergteil bergteil

Abbildung A.2: Virtuel le Orbitale der Grundzustandsgemetrie (TZVPP+Rydb erg)



85

(@) d-Rydberg/ (6 bp) Valenzteil (0.03) (b) d-Rydberg 9 (c) Rydberg (10 a;)

und Rydbergteil ai1) Rydbtergteil Rydbergteil
(d) p-Rydbery/ (e) p-Rydrerg ° () (7 bp) Valenzteil und Rydbergteil
(2 a2) Rydbergteil (5 ) Rydbergteil
@ s 3 (h)y r (11 a1) Va- i s (11 a1) Va-
a)Valenzteil lenzteil lenzteil

AbbildungA.3: Virtuel le Orbitale der Grundzustandsgemetrie (TZVPP+Rydb erg) - Fortset-
zung
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Talelle A.3: Dominierende Anregung(en) [%] und Anderung der r2-Werte [a3] an der Grundzustands-
geometrie (TZVP)

Zustand Dominierende Anregung(en) r2-Wert
1A, (97.8) Grundzustand 0.0
21A, (74.8) 2! 4,(135) 3! 5 2.0
3'A; (436) 3! 5,(16.8) 1! 4 -3.2

(14.1) Doppelan., (12.0) ! 4
AA, (41.3) 1! 4,(314) 3! 5 -3.8
(10.3) Dopyelan., (5.4) Doppelan.
5'Aq (49.8) Doppelan., (14.4) Doppelan., (11.9) 1! 4 -3.8
6'A1 (26.6) 9! , (22.7) Doppelan. -6.7
(184) ' 5,(106) ! ,,(86) !
1A, (87.5) ! -3.6
2A, (90.7) 3! -23.7
3'A; (56.6) 3! < ,(275) 3! -8.5
4A, (60.9) 3! ,(273) 3! -24.7
5'A, (85.0) %1 4 -1.2
1B, (84.8) 3! -3.8
2B, (83.4) ! -13.3
3'B; (40.8) 2! ,(417) ' 4 -12.9
4B, (51.7) 2! s ,(244) 2! ,,(109) ! 4 95
5'B, (68.6) 3! ,(8.8) ! sigma -24.8
1B, (89.2) 3! 4 2.4
2'B, (834) ! & -4.2
3'B, (83.8) Doppelan. -35
4B, (77.9) ! 3.1
5'B, (66.9) 1! 5, (9.0) Doppelan. -5.6
1°A; (86.7) 2! 4,(9.0) 3! & -0.3
28A, (72.4) 3! 5,(124) 1! 4,(106) ! 4 2.1
3BA; (74.7) 1V 4,(13.1) 3! 5 2.4
437, (70.1) %! , (89 ! 2.1
53A1 318 ! ,(223) I -9.6
(209) ', ,(11.4) O1
1°A; (87.0) ! 2.4
22A, (78.7) 3! + ,(120) 3! -20.1
3BA, (48.6) 3! < ,(255) 3! ,(133) 3! -9.3
837, (58.0) 3! ,(245) 3! -22.0
53A, (82.8) %1 4 ,(6.9 ! 5 0.1
1°B; (87.5) 3! -2.5
2°B; 919) ! 4 0.3
3B, (40.0) »! ;(157) 2! , ,(188) 2! -12.5
43B, (53.4) ,! ., ,(15.7) 2! &, -17.6
(10.4) 3! (.,09.6) 2!
5B, (65.9) 3! ,(126) ! ,(111) 3! -23.7
1°B, (93.3) 3! 4 0.0
2°B; (854) ! & -1.9
3B, (85.0) ! -0.8
43B, (51.7) 1! 5, (13.2) Doppelan., (10.9) Doppelan. -3.4

5°B, (71.2) Doppelan., (14.7) 1! s -3.1
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Takelle A.4: Singulett- und Triplett-A nregungsenegien [eV], Dipolmomente [Debye] und Oszillato-
renstarke an der Grundzustandsgemetrie (TZVP)

Zustand DFT/MR CI Dip ol- Oszillatoren- Charakter der
Energie momen t stark e Anregung
S 1IA; 0.00 0.63 0.0000 Grundzustand
S 2'Ag 5.56 0.23 0.1038 !
S 1'B, 5.83 0.30 0.1207 !
Ss 1'B; 6.04 3.94 0.0001 !
Sy 1A, 6.25 3.15 0.0000 !
S 3A; 7.28 0.48 0.2791 !
S 2'A 7.39 2.15 0.0000 !
S 3A; 7.64 2.08 0.0000 !
S 2'B, 7.71 2.24 0.1430 !
S  2'B; 7.79 2.61 0.0014 !
S0 3'B; 7.83 2.22 0.0081 !
S;1 4'B; 8.22 1.27 0.0001 !
S, 5'B; 8.31 0.03 0.0108 !
Sizs 4'A; 8.54 0.72 0.3373 !
S 4A, 8.60 1.58 0.0000 !
S5 5'A, 8.83 0.36 0.0000 !
S 3'B» 9.39 1.21 0.0024 Doppelanregung
Si7  4'B; 9.62 1.74 0.4255 !
Sig 5'A; 10.10 1.40 0.0199 Doppelanregung
Sj9  6'A; 10.51 1.14 0.0133 !
S 5'B; 10.53 1.68 0.0042 !
T, 1°B, 3.75 1.42 0.0000 !
T, 13A; 4.58 0.71 0.0000 !
Tz 1°B; 5.83 4.29 0.0000 !
T4  13A; 5.93 2.95 0.0053 !
Ts 23A; 5.96 1.92 0.0006 !
Te 2°B, 6.48 1.22 0.0000 !
T, 28A, 7.22 0.94 0.0000 !
Tg 3BA, 7.44 1.32 0.0000 !
T 2°B; 7.46 1.77 0.0000 !
Tio 3°B; 7.61 0.91 0.0000 !
Tin 4°B; 7.74 151 0.0000 !
T, 3°B» 7.90 1.03 0.0000 !
Tz 3PA; 8.17 0.09 0.1155 !
T 5°B; 8.19 0.28 0.0000 !
Tis 4°A; 8.45 1.65 0.0004 !
Tis 5°Az 8.55 0.58 0.0001 !
Tz 4°A; 9.49 2.93 0.0003 !
Tig 4°B; 9.51 1.42 0.0006 !
Tie 5°A; 10.18 0.40 0.0000 !
T 5°B; 10.27 0.27 0.1316 Doppelanregung
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Takelle A.5: Dominierende Anregung(en) [%] und Anderung der r2-Werte [a3] an der Grundzustands-
geometrie (TZVPP+Rydb erg)

Zustand Dominierende  Anregung(en) r2-Wert
1A (98.4) Grundzustand 0.0
21A, (41.2) 2! 4a,(359) 2! 4 ,(125) 3! 5 2.4
3'A; (31.2) 2! 4a:;(BL2) 3! 5,(75) 3! p Ryd= , -38.7

(48) 1! 4, (47) 1! 4a,(3) 2!
4'A, (45.5) 2! 4 ,(173) 3! p Ryd= |, -83.4
(16.5) 2! 4a,(6.3) 3! s
51A1 (692) 3! P Ryd:z , 70) 3! 5 -89.3
6'A; (90.2) ,! d Ryd:= -123.8
1A, (91.3) 2! s Ryd: -56.7
2'A, (54.7) 5! ,(26.2) ! p Ryd= ,(124) ,! d Ryd-= -19.6
3A, (86.7) 3! p Ryd: -96.3
4A, (57.8) 3! d Ryd;, (14.7) 2! p Ryd= ,(147) 2! d Ryd= , -79.3
(5.7) 3! ,(86.7) 3! Ryd:
5'A, (44.0) ,! d Ryd= ,(223) 3! d Ryd, -83.4
(15.6) ! d Ryd= ,(.3) !
1B, (48.0) 3! ;(343) 3! p Ryd= ,09.6) 3! d Ryd= -25.3
2'B; (86.7) 2! s Ryd: -57.5
3'B; (47.8) 3! p Ryd= ,(26.4) 3! d Ryd= ,(10.2) 3! -75.6
4B, (88.3) ! p Ryd: -96.6
5'B; (68.8) 2! d Ryd,(7.8) ! 4,75 ! -67.4
1B, (46.6) 3! 4, (443) 3! . 2.4
2'B, (438) 3! 42 ,(438) 3! 4,82 2! p Ryd: -99.0
3182 (737) 3! d Ryd:Z , (113) 2 ! 5 , (51) 3! da (28) 3! b -108.7
4'B, (51.7) 2! 5,(219) 2! p Ryd= ,(13.7) 3! d Ryd= -38.7
5'B, (72.7) 2! p Ryd= ,(20.2) ;! 5 -93.4
13A1 (464) 2! ab ,(433) 2 ! da (65) 3! 5 -0.2
23A1 (737) 3! 5 ,(65) 1! ab (61) 1! da 2.1
(4.0) 2! 42,87 2! @
3BA; (44.9) 2! 42 ,(43.0) 2! 4,49 2! d Ryd= -99.2
437, (75) 3! p Ryd= -103.9
53A; (88.9) ,! d Ryd:= ,(29) 2! 4a,(2.0) 2! 4 -117.7
1°A, (74.3) 2! s Ryd; (115) ;! -46.1
2A, (49.7) ! , (17.7) 2! p Ryd= , -20.5
(16.5) »! s Ryd, (84) ,! d Ryds=
32A, (85.7) ! p Ryd: -93.2
43A, (69.1) 3! d Ryd;, (10.7) 3! -68.9
(5.2) 3! Ryd, (45) 3!
53A, (59.7) 2! d Ryd= ,(17.2) ! d Ryd= , -84.2
(5.4) ,! ,(6.2) 3! d Ryd:
1°B; (54.9) 3! ,(27.1) 3! p Ryd= ,(104) 3! d Ryd= -17.6
2°B; (84.6) 2! s Ryd: -55.9
3°B; (52.3) 3! p Ryd= ,(21.6) 3! d Ryd= , -76.1
(79) 2! s Ryd, (7.8) 3!
4%B, (85.7) 2! p Ryd: -92.0
5°B, (46.6) ! 42 ,(461) ! 4 -0.5
1°B, (472) 3! 4a,(@70) 3! 4 0.0
2°B, (84.6) 2! 5 -3.4
3°B, (45.1) 3! 4 ,(417) 3! 42,(80) 3! d Ryd= -96.5
4°B, (87.9) 3! d Ryd= ,(47) 3! a,(36) 3! 4 -124.3

5B, (65.3) ! ,(11.8) ,! p Ryd== ,(105) ,! d Ryd:= -85
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Takelle A.6: Singulett- und Triplett-A nregungsenegien [eV], Dipolmomente [Debye] und Oszillato-
renstarke an der Grundzustandsgemetrie (TZVPP+Rydb erg)

Zustand DFT/MR CI Dip ol- Oszillatoren- Charakter der
Energie momen t stark e Anregung
S 1IA; 0.00 0.59 0.0000 Grundzustand
S 2'A 5.39 0.36 0.1142 !
S 1'B, 5.54 0.53 0.1121 !
S3 1'B; 5.86 5.69 0.0040 !
Sy 1A, 5.88 1.89 0.0000 I R
S 2'A, 6.10 4.85 0.0000 !
S 2'B; 6.29 1.88 0.0011 I R
S 3A, 6.56 5.21 0.0000 I R
S 3B, 6.57 2.53 0.0254 I R
S  2'B, 6.90 0.90 0.0304 !
S0 4'B; 6.93 4.07 0.0264 I R
S 4A, 6.99 2.60 0.0000 I R
S, 5'A, 7.03 0.17 0.0000 I R
Sz 3'A; 7.18 0.18 0.2706 !
S 4'A; 7.33 1.13 0.0311 !
S5 5'B; 7.41 4.39 0.0002 I R
S 5'A; 7.46 4.79 0.0075 I R
S;7 3B, 7.49 12.21 0.0192 I R
Sig  4'B, 7.60 1.92 0.0971 !
Sj9  6'A; 7.89 12.75 0.0003 I R
S 5'B; 7.89 4.32 0.0136 I R
T, 1°B, 3.53 1.36 0.0000 !
T, 13A; 4.35 0.78 0.0000 !
Tz 1°B; 5.65 5.52 0.0000 !
T4  13A; 5.77 0.79 0.0010 I R
Ts 2%A, 5.80 3.22 0.0002 !
Te 23A; 5.84 1.59 0.0047 !
T, 2°B; 6.19 2.02 0.0000 I R
Tg 2B, 6.33 0.89 0.0010 !
To 3B 6.47 1.80 0.0000 I R
Tio 3BA; 6.51 5.50 0.0000 I R
T 3B, 6.80 0.81 0.0001 !
T, 4°B; 6.85 4.48 0.0000 I R
Tz 43A, 6.86 3.40 0.0034 I R
T 5°A; 6.96 1.56 0.0000 I R
Tis 5°B; 7.11 1.72 0.0000 !
Tie 3°A; 7.18 0.06 0.0004 !
Tz 4°%A; 7.34 6.16 0.0035 ' R
Tis 4°B, 7.46 14.31 0.0085 I R
T 5°B; 7.76 1.82 0.0000 !
T B5°A; 7.80 11.99 0.0033 I R




90 ANHANG A. DATEN DER RECHNUNGEN

Talelle A.7: Ausgevahlte Anregungsenegien entlang des CMEP(S;-S3) entlang der Streckung der
CS-Bindung [A] (TZVPP+Rydb erg-Basissatz). Aufgelistet sind der Singulettgrundzustandund die je
vier niederenemetischen Anregungender Singulett- und Triplettmannigfaltigkeit. Angake der Anre-
gungsenegie [eV] und der r2-Werte [a3]. Bei den fettgedruckten c>-Werte erfolgte eine Anregungin
mehrere  %Orbitale, die sich im Wesentlichendurch den Rydkergteil unterscheiden.

d(CS) Zustand E c? Charakter der W ellenfunktion (r?)
1.88 So 1.75 96.1 Grundzustand 0.0
S 520 800 9! 4° 75 1 40 -4.0
S, 609 539 9r O 285 9! Ryd: -3.8
Ss 634 685 | © 96 91 ° -3.2
Ss 6.73 394 r 0 23.2 ! Ryd: -2.6
T 417 524 1 40 371 91 4 ° 0.0
T, 468 516 91 ,° 372 1 40 2.1
Ts 555 588 91 °© 280 9! Ryd: 2.4
T4 6.15 55.8 r0 25.2 ! Ryd: -1.6
1.90 So 1.65 96.2 Grundzustand 0.0
S 520 715 91 4, ° 105 1 4 ° -3.9
S 600 513 91 O 273 9! Ryd: -3.5
Ss 6.28 61.8 | 40 126 91 4 ° -3.0
Ss 6.62  38.9 r0 20.9 ! Ryd: 2.4
126 1 4°
T 409 613 91 ,° 281 I 4 ° 0.0
T, 470 602 91 ,° 280 1 40 2.1
T3 545 584 91 O 278 9! Ryd: 2.3
T4 6.06 55.9 r0 256 91 4,0 -1.5
1.92 So 0.82 96.9 Grundzustand 0.0
S; 491 440 0 O 395 0 L0 0.2
S, 553 359 0 ,0 28.9 %1 Ryd: -3.6
194 % 0
Ss 584 523 91 ,° 247 91 O -1.1
50 %1 4°
S 614 358 91 O 306 91 Ryd: -20.2
123 0 0O
1 356 790 oo ,° 129 o ° 0.0
T, 467 832 0o 0 0.0
Ts 505 732 91 ,° 90 o O -1.3
68 91 O
T4 578 805 9! -15
1.94 So 0.86 96.4 Grundzustand 0.0
S 486 460 %o O 363 0,0 0.5
S, 551 383 % ,0 30.0 %1 Ryd: -3.3
157 o 0
Ss 585 449 91 ,° 352 91 0 -0.5
Sy 618 293 91 O 261 91 Ryd: -17.1
11.0 %1 4° g3 oo 0
T 360 765 9,0 151 % Ryd: 0.0
T, 458 926 % 0O 0.4
Ts 5.10 724 91 40 89 00 0 -1.2
Ts 573 822 91 ° -0.9
1.96 So 0.92 97.0 Grundzustand 0.0
S; 481 448 %o 0 370 O L0 0.7
S, 552 378 % 0 31.2 %1 Ryd: -3.2

147 % O
Ss 585 419 91 ,° 386 91 O -0.2



Tabelle A7 { Fortsetzung

d(CS) Zustand E c? Charakter der W ellenfunktion (r?)
Sa 6.24 276 9 Ryd: 181 Jr © -18.1
155 01 0 107 91 4 °
T1 3.64 752 o, ° 16.2 % Ryd: 0.0
T, 453 813 0 0 63 o ,0 0.6
Ts 515 725 91 4, ° g6 % O -1.2
Ts 573 596 91 O 220 9! Ryd: -0.6
1.98 So 0.97 97.1 Grundzustand 0.0
S, 476 448 %0 O 346 o0 L0 0.9
10.3 %1 Ryd:
S, 5.50 400 % L0 32.8 01 Ryd: -3.2
11.0 % 0
S; 585 420 01 0 366 01 L0 0.1
S, 6.30 28.0 % Ryd: 153 0 0 -19.3
146 01 ,0©
T 3.68 730 o ,°© 183 "I Ryd: 0.0
T, 444 786 90 0 0.8
T3 5.21 719 o L0 84 00 0 -1.1
Ts 568 557 o1 °© 30.0 9! Ryd: -0.4
2.00 So 1.02 97.0 Grundzustand 0.0
S 4.72 51.4 001 0 374 00,0 1.0
S, 5.51 379 o 0 35.3 91 Ryd: -3.2
104 %0 0
S; 584 391 o1 O 377 % L0 0.3
Ss 6.37 306 %1 Ryd: 147 % 0 -21.9
137 o1 ,°
T1 373 718 o, ° 194 9 Ryd: 0.0
T, 439 529 00 265 %1 Ryd: 0.8
Ts 5.26 726 o1 L0 -1.0
Ts 568 500 o1 °© 346 °! Ryd: -0.3
2.10 So 1.21 96.5 Grundzustand 0.0
S, 443 809 % O 1.1
S, 5.62 766 0 ,0 -3.3
S; 571 76.7 01 0 0.7
Ss 655 821 %1 Ryd: 61 % 0% 627
T1 401 702 oo O 166 1 L0 0.0
T, 4.11 724 %0 0 146 %0 0 -0.4
Ts 547 828 o1 0O -0.1
Ta 5.72 750 o1 L0 118 % 0 2.2
2.20 So 1.49 95.0 Grundzustand 0.0
S, 4.30 86.0 % 0 0.8
S, 5.67 8o o1 O 0.6
Ss 5.75 796 0 ,0 10.1 0! 0 -35
Ss 6.74 88.7 %1 Ryd: -62.7
T1 3.90 859 o O 0.0
T, 4.33 90.7 % 0 -1.1
Ts 5.47 854 01 O -0.2
Ta 6.01 645 01 ,0© 11.0 O1 0 2.4
109 o1 ;0
2.30 So 1.78 94.8 Grundzustand 0.0
S, 4.15 89.0 % 0 0.6
S, 5.58 g1 o O 0.5
Ss 5.87 766 0 ,0 35
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Tabelle A7 { Fortsetzung

d(CS) Zustand E ¢ Charakter der W ellenfunktion (r?)
S, 6.97 88.8 0! Ryd: -63.0
T, 3.75 99.1 oy © 0.0
T, 4.58 895 01 0 -1.0
Ts 5.43 88.0 01 0 0.1
Ts 5.68 90.7 ©O1 0 2.4
2.40 So 2.07 93.7 Grundzustand 0.0
S 4.02 89.2 00 0 0.5
S, 5.50 80.1 ©O1 0 0.4
S; 5.96 722 % 0 172 01 0 -3.3
Sy 6.54 83.4 Doppelan. -2.0
T2 3.65 89.8 W © 0.0
T, 4.82 849 0 0 -1.0
Ts 5.36 87.7 01 0 2.4
Ts 5.43 87.7 01 0 0.2
2.50 So 2.33 92.4 Grundzustand 0.0
S 3.92 88.6 00 0 0.5
S, 5.44 77.0 O 0 0.3
Ss 6.03 586 0 ,0 2.5
Sq 6.18 75.1 Dopgpelan. -2.6
T2 358 899 W © 0.0
T, 4.94 53.7 0! 0 382 01 0 2.1
Ts 5.20 508 % ,0 40.1 01 0 -1.4
Ts 5.43 87.3 01 0 0.3
2.60 So 2.57 91.0 Grundzustand 0.0
S 3.86 87.6 0 0.6
S, 5.41 732 01 0 0.0
Ss 5.86 79.4 Dopgpelan. -2.4
S, 6.12 584 0 0 234 01 0 -2.3
T, 354 89.7 W © 0.0
T, 4.80 88.8 0! 0 -3.0
Ts 5.34 g29 oo 0 -0.8

T, 5.45 86.3 0! 0 0.4
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Talelle A.8: Ausgevahlte Anregungsenegien [eV] entlang desCMEP(T 3-3.4A) entlang der Streckung
der CS-Bindung [A] (TZVPP+Rydb erg-Basissatz). Aufgelistet sind der Singulettgrundzustandund die
je vier niederenemgetischenAnregungender Singulett- und Triplettmannigfaltigkeit.

d(CS) Zustand E c? Charakter der W ellenfunktion
2.90 1IA0 3.14 85.0 Grundzustand
11A00 376 839 0 0
21700 537 732 01 0
21A0 539 79.4 Doppelan.
3A0 6.05 584 0 ,0 234 01 0
13AD0 353 897 i O
13A0 438 838 o1 O
23700 556 829 01 0
23A0 585 863 % 0
3.00 1IA0 3.30 82.5 Grundzustand
11A00 3.76 829 00 0
21A° 536 592 o1 0 22.1 Doppelan.
21 A00 540 77.4 Doppelan. 10.1 Doppelan.
3A0 603 391 0 0 324 01 0
13A 355 885 i1 0
13A0 430 928 o1 0
23700 563 819 o1 °©
2370 601 834 % 0
3.10 1IA0 3.45 79.8 Grundzustand
11A00 3.78 823 0o 0
21A° 535 75.5 Doppelan. 11.5 Doppelan.
21A00 545 550 01 0 24.5 Doppelan.
3A0 6.01 344 0 0 341 o 0O
13A 359 878 i ¢
13A0 425 921 01 0
23700 569 79.1 01 0
2370 619 792 % 0
3.20 1IA0 3.59 76.8 Grundzustand
11A00 380 819 o 0
21A° 537 71.1 Doppelan. 14.1 Doppelan.
21A00 532 495 0 0 25.5 Doppelan.
3A0 600 386 01 O 275 o 0
13A 362 875 01 O
13A0 422 915 01 0
2300 576 777 01 0
2370 632 752 %0 0
3.30 1IA0 3.73 73.7 Grundzustand
11A00 3.83 817 %9 0
21A0 541 69.0 Doppelan. 15.3 Doppelan.
21A00 550 484 01 0 24.6 Doppelan.
31A0 6.00 401 ©1 0 250 % ,0
13AD 367 872 0o 0
13A0 420 908 o O
23700 582 763 01 0
20 6.45 674 01 0 11.2 Doppelan.
3.40 1TA0 3.86 70.4 Grundzustand
11A00 3.87 817 0
21A0 5.47  66.8 Doppelan. 16.4 Doppelan.
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Tabelle A.8 { Fortsetzung

ANHANG A. DATEN DER RECHNUNGEN

d(Cs) Zustand E c? Charakter der W ellenfunktion
21A 567 482 Ol 0 23.0 Doppelan.
31A0 6.01 411 01 0 228 0 0
1A 371 86.9 i 0
13A0 420 901 ©°r O
23A00 580 750 o1 0
23A0 657 535 0 0 21.8 Doppelan.
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