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Einleitung und Motiv ation

Die Motiv ation f•ur dieseArb eit lieferten zeitaufgel•oste Photoelektronenspektren von L. Lehr
und R. Weinkauf [1]. Sie haben mittels Femtosekunden-pump-probe-Spektroskopie zeitauf-
gel•oste Photoelektronenspektren aufgenommen,um die Dynamik der strahlungslosenPro-
zesseaus dem S1-Zustand untersuchen zu k•onnen. Hierbei wird mit einem Femtosekunden-
puls des sogenannten pump-Lasers das Molek•ul in einen elektronisch angeregtenZustand
•uberf•uhrt. Die zeitliche Entwicklung des Systemswird mit einem weiteren Femtosekunden-
puls dessogenannten probe-Lasersabgefragt, welcher das elektronisch angeregteMolek•ul io-
nisiert. Der Nachweis des probe-Signals kann hierbei auf verschiedeneArten erfolgen. Lehr
et al. arbeiteten mit dem energieselektiven Nachweis der Photoelektronen. Die Ionisation
kann hierbei ausdem durch den pump-Laser angeregtenZustand oder einemdurch Relaxati-
onsprozessepopulierten angeregtenZustand erfolgen.Im Fall desThiophens wurde mit einer
Energievon 5.2 eV ausdem elektronischen Grundzustand in dasunterste Schwingungsniveau
deserstenangeregtenSingulettzustandsangeregt.Die zeitliche Entwicklung desSystemswur-
de mit einem Puls einer Energie von 4.5 eV abgefragt. Die durch den probe-Puls zugef•uhrte
Energie reicht aus, um sowohl in den Grundzustand als auch den ersten angeregtenZustand
des Kations zu ionisieren. Die Spektren zeigenein fast zeitgleiches Auftauchen von Photo-
elektronen aus dem ersten angeregtenSingulettzustand sowie einem weiteren Zustand, der
als der zweite angeregteTriplettzustand angesehenwurde. Es ergibt sich f •ur das ISC von
dem S1- in den T 2-Zustand eineZeitkonstante � I SC = 81f s � 6f s . DiesesErgebnis erkl•ahrt,
warum am Thiophenmolek•ul keine Fluoreszenzbeobachtet werden kann.
Eine quantenchemische Untersuchung der Spin-Bahn-Kopplung bei der experimentellen Geo-
metrie des elektronischen Grundzustands von M. Kleinschmidt, J. Tatchen und C. M. Ma-
rian [2] suchte eine Erkl •arung f•ur das schnelle ISC. In den Spin-Bahn-Rechnungen k•onnen
dann gro�e Matrixelemente erwartet werden, wenn es sich um eine Einfachanregung han-
delt und eine nicht zu vernachl•assigendeM•oglichkeit besteht, das Elektron in den beiden
beteiligten Orbitalen nahedesschwerstenElements zu �nden. Die AnwesenheitdesSchwefels
l•asstsomit gro�e Spin-Bahn-Kopplungs-Matrixelemente erwarten, jedoch zeigendie Rechnun-
gen ein anderesErgebnis. Auf Grund der C2v-Symmetrie des Molek•uls sind die Spin-Bahn-
Kopplung zwischen dem S1- (21A1) und dem T 2-Zustand (13A1) verboten. Die Kopplung
zwischen dem S1- und dem T 1-Zustand (13B2) ist zwar symmetrieerlaubt, jedoch zeigt im-
mer einesder beteiligten Orbitale einen Knoten am Schwefel, woraus ein kleiner Wert des
Spin-Bahn-Integrals resultiert. Eine Reduktion der Symmetrie desMolek•uls auf Cs durch ei-
ne Auslenkung des Schwefels aus der Ringebene, hebt zwar das Symmetrieverbot f •ur die
Spin-Bahn-Kopplung zwischen dem S1- und dem T 2-Zustand auf, jedoch resultieren nur
kleine Spin-Bahn-Kopplungs-Matrixelemente. Die Symmetrieerniedrigungzeigt auf die Spin-
Bahn-Kopplungs Matrixelemente zwischen dem S1- und dem T 1-Zustand keinenennenswerte
Ver•anderung. Um aber solch ein schnelles ISC zu erkl•aren, w•aren wesentlich gr•o�ere Spin-
Bahn-Kopplungs-Matrixelemente notwendig. Das schnelle 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 erkl•art werden.
Ein Teil der vorliegendenArb eit besch•aftigt sich damit, das Relaxationsverhalten desThio-
phenmolek•uls aus dem ersten elektronisch angeregtenSingulettzustand n•aher zu untersu-
chen. Dazu werden neben dem Grundzustand des Molek•uls auch die niederenergetischen
elektronisch angeregteZust•ande (S1-S3 und T1-T3) optimiert und vertikale Anregungsspek-
tren an den gefundenenGeometrienberechnet. Mittels Constrained-Minimum-Energie-Path-
Rechnungensollendie Eigenschaften eventueller Relaxationspfade,wie z. B. konische Durch-
dringungen n•aher untersucht werden. An herausstechenden Punkten entlang eines solchen
Relaxationspfadessollen dann Spin-Bahn-Matrixelemente berechnet werden.
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Theorie
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Kapitel 1

Nic htrelativistisc he Quan tenc hemie a

Bevor 1900 die UV Katastrophe die Welt der Physiker ersch•utterte, waren viele davon aus-
gegangen,dassdie wesentlichen Gesetzm•a�igk eiten der Physik entdeckt seien.Dennoch war
es Rayleigh und Jeansnicht m•oglich, die Hohlraumstrahlung einen schwarzen K •orpers mit
Hilfe der Klassischen Physik zu erkl•aren. Die L•osung diesesProblems gelang Planck erst
durch Einf •uhrung der Quantisierung. Somit war der Grundstein gelegt, um die Physik der
mikroskopischen Welt, der Welt der Elektronen und Protonen, zu erkundenund zu begreifen.
Die zentrale Gleichung der Quantenmechanik, die zeitabh•angige Schr•odingergleichung Gl.
(1.1), erfasstdie Dynamik solch einesmikroskopischen Systems.

Ĥ 	 = i~
� 	
� t

(1.1)

Hierbei ist Ĥ der Hamiltonoperator, E der zugeh•orige Energieeigenwert und 	 die Wellen-
funktion, welche alle Informationen •uber das Systementh •alt. Ein Seperationsansatzf•uhrt zu
einer Trennung der Variablen von Ort und Zeit. Durch diesenAnsatz wird die zeitunabh•angi-
ge Schr•odingergleichung Gl. (1.2) zug•anglich.

Ĥ 	 = E 	 (1.2)

1.1 Die Born-Opp enheimer-N •aherung

Die Grundlage der molekularen Quantenmechanik bildet der molekulare Hamiltonoperator
Gl.(1.3) . Hierbei wird von den Kernen und Elektronen als Punktmassenausgegangen.Ver-
nachl•assigtman nun Spin-Bahn-Wechselwirkungenund andererelativistische E�ekte, sosetzt
sich der Hamiltonoperator in atomaren Einheiten f•ur N Kerne und n Elektronen wie folgt
zusammen

Ĥ = �
1
2

NX

A=1

1
mA

r 2
A �

1
2

nX

i =1

r 2
i +

NX

A=1

NX

B >A

ZA ZB

rAB
�

NX

A=1

nX

i =1

ZA

rAi
+

nX

j =1

nX

i>j

1
r ij

: (1.3)

Die Indizes A und B bezeichnen hierbei Kerne, die Indizes i und j Elektronen. Z A und ZB

stehen f•ur die Ordnugszahlender Kerne A und B, bei mA handelt es sich um das Massen-
verh•altnis zwischendemKern A und einemElektron. Gleichung (1.3) setzt sich somit ausdem

aGrundlage f•ur diesesKapitel bilden folgende Lehrb •ucher: Szabo/Ostlund [3], Jensen [4], Levine [5] und
Atkins [6].
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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 AB ist hierbei der Abstand zwischen Kern A und Kern B, bei
rAi und r ij handelt essich analogum Kern-Elektron-, bzw. Elektron-Elektron-Abst •ande.Eine
analytische L•osung von Gl (1.3) ist auch f•ur das einfachste Molek•ul H +

2 nicht m•oglich. Um
diesesProblem umgehenzu k•onnen, wird von der Born-Oppenheimer-N•aherung Gebrauch
gemacht. Diese macht sich den gro�en Massenunterschied zwischen Kern und Elektronen
zu nutze. Aufgrund diesesUnterschieds ist die Bewegung der Elektronen um ein Vielfaches
schneller alsdie Bewegungder Kerne, sodassdie Anpassungder Elektronen an einever•ander-
te Kerngeometrie nahezuaugenblicklich erfolgt.
Im Rahmen der Born-Oppenheimer-N•aherung wird die Wellenfunktion als ein Produkt an-
gesetzt:

j	 ges(f ~r i g; f ~RA g)i = j	 elec(f ~r i g; f �RA g)i � j	 nuc (f ~RA g)i (1.4)

Die elektronische Wellenfunktion j	 eleci h•angt hierbei sowohl von den Koordinaten der Elek-
tronen, als auch parametrisch von den Koordinaten der Kerne ab. Die Kern-Wellenfunktion
j	 nuc i h•angt nur von der Position der Kerne ab. Somit ist, unter Vernachl •assigungeiniger
Terme, eine Seperation der Gesamtschr•odingergleichung in eine elektronische Schr•odinger-
gleichung

Ĥelecj	 elec(f ~r i g; f �RA g)i = Eelecj	 elec(f ~r i g; f �RA g)i (1.5)

mit

Ĥelec = �
1
2

nX

i =1

r 2
i �

NX

A=1

nX

i =1

ZA

rAi
+

nX

j =1

nX

i>j

1
r ij

(1.6)

und eine Kernschr•odingergleichung m•oglich.
Im Rahmen der Born-Oppenheimer-N•aherung bewegensich die Kerne daher in einem e�ek-
tiv en Potential E tot :

E tot = Eelec +
NX

A=1

NX

B >A

ZA ZB

rAB
(1.7)

Somit folgt das Konzept der Potentialhyper
 •achen, welches sich als ein m•achtiges Werk-
zeugherausstellt. Die Born-Oppenheimer-N•aherung liefert vor allem f•ur den Grundzustand
von Molek•ulen, aber auch f•ur angeregteZust•ande gute Resultate. Jedoch st•o�t sie an ihre
Grenzen, wenn eine starke Kopplung von Kern- und Elektronenbewegung statt�ndet. Der
Zusammenbruch der Born-Oppenheimer-N•aherung erfolgt zum Beispiel, wenn sich in einem
zweiatomigen Molek•ul zwei Zust•ande gleicher Symmetrie sehr nahe kommen. Die Potential-
hyper
 •achen dieser beiden Zust•ande gleicher Symmetrie zeigeneine sogenannte vermiedene
Kreuzung.
Das Prinzip einer solchen vermiedenenKreuzung wird schematisch in Abbildung1.1 gezeigt.
Hierbei ver•andert sich der Charakter der Wellenfunktion der beiden Zust•ande im Bereich
der vermiedenenKreuzung von A-B nach A + B, bzw. von A + B nach A-B. Der Grund
f•ur diesesVerhalten ist die im Rahmen der Born-Oppenheimer-N•aherung gemachte adiaba-
tische N•aherung, welche die Kopplung von Kern- und Elektronenbewegung vernachl •assigt
und die Wellenfunktion einesZustands auf eine Potential
 •ache einschr•ankt. DieseKopplung
ergibt sich aus dem Wirk en deskinetischen Energieoperators der Kerne auf die elektronische
Wellenfunktion. Sie macht den Wechsel von einer Potential
 •ache auf eine andere m•oglich.
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Abbildung1.1: SchematischeDarstellung einer vermiedenenKreuzung

In der Region einer vermiedenenKreuzung, an der sich der Charakter einer Wellenfunktion
•andert, bricht die adiabatische N•aherung und somit auch die Born-Oppenheimer-N•aherung
zusammen.
Das nach Ber•ucksichtigung der Born-Oppenheimer-N•aherung verbliebeneProblem liegt nun
in der L•osung der elektronischen Schr•odingergleichung. Hierauf wird in den folgenden Ab-
schnitten das Kapitels eingegangen.

1.2 Variationsprinzip und Slaterdeterminan ten

Ist mehr als nur ein Elektron in demzu untersuchendenSystemzu �nden, sowird esn•otig, die
Wechselwirkung der Elektronen untereinander zu ber•ucksichtigen. Die exakte L•osung eines
solchen Systemsist nicht bekannt. Jedoch kann eine gen•aherte L•osungerfolgen, indem man
sich des Variationsprinzips[7] bedient. Diesesbesagt, dass die Energie einer Testfunktion
j� 0i gr•o�er oder gleich der exakten Energie ist. Indem die Testfunktion einige Parameter
enth•alt, kann die \b este" Testfunktion gefundenwerden, indem die Energie als Funktion der
Parameter minimiert wird. Diese Energie kann wie folgt •uber den Energieerwartungswert
berechnet werden:

E0 =
h� 0jĤ j� 0i

h� 0j� 0i
� E0 (1.8)

F•ur eine normierte Testfunktion ist der Nenner der Gleichung 1.



8 KAPITEL 1. NICHTRELA TIVISTISCHE QUANTENCHEMIE

Das Stern-Gerlach Experiment[8][9] hat gezeigt,dassneben den drei r •aumlichen Freiheitsgra-
den desElektrons noch ein vierter existiert: der Spin. In der nichtrelativistischen Theorie ist
der Spin der Elektronen nicht intrinsisch in der Wellenfunktion enthalten. Er musssozusagen
ad hoc eingef•uhrt werden. Hierbei resultieren die beiden verschiedenenSpinfunktionen � (! )
und � (! ), welche auch als spin-up und spin-down bezeichnet werden k•onnen und auf welche
der Hamiltonoperator keinenEin
uss hat. Die Spinfunktionen sind orthonormiert, was in Gl.
1.9 gezeigtwird.

h� j� i = h� j� i = 1
h� j� i = h� j� i = 0

(1.9)

Ber•ucksichtigt man nun den Spin, so existieren ausgehendvon jedem Raumorbital � (r ), wie
Gl. (1.10) zeigt, zwei verschiedeneSpinorbitale � (x).

� (x ) =

8
<

:

� (r )� (! )
oder

� (r )� (! )
(1.10)

Die elektronische Gesamtwellenfunktion muss dem Antisymmetrieprinzip gen•ugen, also bei
der Vertauschung von zwei Elektronenkoordinaten das Vorzeichen wechseln. DieseAntisym-
metrie der Wellenfunktion kann erreicht werden, indem die Wellenfunktion ausgehendvon
einer Slaterdeterminante aufgebaut wird. Solch eine Slaterdeterminante f •ur den Fall von N
Elektronen und somit auch N Spinorbitalen ist im Folgendengezeigt.

	( x1; x2; : : : ; x N ) =
1

p
N !

�
�
�
�
�
�
�
�
�

� i (x1) � j (x1) � � � � k(x1)
� i (x2) � j (x2) � � � � k(x2)

...
...

. . .
...

� i (xN ) � j (xN ) � � � � k(xN )

�
�
�
�
�
�
�
�
�

(1.11)

	( x1; x2; : : : ; x N ) = j� i (x1); � j (x2) : : : � k (xN )i (1.12)

Der Faktor 1p
N !

dient hierbei der Normierung. Gl.(1.12) zeigt eine abgek•urzte Notation der
Slaterdeterminante. Die Normierung ist enthalten und es werden nur die Diagonalelemente
der Determinante aufgef•uhrt.

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 Zentralfeldn •aherung(Mean-Field-Approximation).
Hierbei wird die Wechselwirkung der Elektronen durch eine Wechselwirkung zwischen einem
Elektron und dem gemittelten Potential der •ubrigen Elektronen beschrieben.
Die Darstellung der Wellenfunktion erfolgt im Hartree-Fock-Verfahren durch eine einzelne
Slaterdeterminante j	 0i f•ur die N Elektronen desSystems:

j	 0i = j� 1; � 2 : : : � a; � b : : : � N i (1.13)

Das Minim um der elektronischen Energie solch einer Slaterdeterminante wird durch Varia-
tion der Spinorbitale (MO's) in einer Orthonormalbasis gesucht. Der Erwartungswert der
elektronischen Energie E0 in der Matrixdarstellung der Spinorbitale lautet wie folgt:
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E0 = h	 0jĤ j	 0i =
X

a

haa +
1
2

X

ab

(Jab � K ab) (1.14)

haa = h� a(1)j �
1
2

~r 2
1 �

X

A

Za

r1A
j� a(1)i (1.15)

Jab = h� a(1)� b(2)j
1

r12
j� a(1)� b(2)i (1.16)

K ab = h� a(1)� b(2)j
1

r12
j� b(1)� a(2)ji (1.17)

Bei haa handelt essich um einen Einelektronenterm, Jab und K ab sind Zweielektronenterme.
Jab beschreibt die Coulombwechselwirkung zwischen den Elektronen a und b, alsodie klassich
beschreibbare Absto�ung zwischen zwei Teilchen gleicher Ladung. Eine Slaterdeterminan-
te beinhaltet die klassisch nicht erkl•arbare, in K ab beschriebene Austauschwechselwirkung
(Fermi-Korrelation), was bedeutet, dass die Bewegung von zwei Elektronen mit gleichem
Spin korreliert ist. Die Fermi-Korrelation verringert die Coulombabsto�ung zwischen zwei
Elektronen gleichen Spins, was zu dem Energieunterschied zwischen Singulett- und Triplett-
zust•anden f•uhrt.
Die erfolgte Festlegungder MO's auf eine Orthonormalbasis wird mit Hilfe von Lagrange-
multiplik atoren ber•ucksichtigt. Dies f•uhrt zu einem Systemvon gekoppelten Integrodi�eren-
tialgleichungen, den Hartree-Fock-Gleichungen, welche durch eine unit •are Transformation in
die kanonischen Hartree-Fock-Gleichungen Gl. 1.18 •uberf•uhrt werden k•onnen.

fa� a = � a� a (1.18)

fa = ha +
NX

b

(Jb � K b) (1.19)

Beim Fockoperator fa handelt essich um einene�ektiv en Einelektronenoperator. Die Summe
der Fockoperatoren unterscheidet sich vom Hamiltonoperator, welcher auch einen Zweielek-
tronenteil beinhaltet. Die Summe•uber � a entspricht nicht dem Energieerwartungswert E0 aus
Gl. 1.14, da der Beitrag der Elektron-Elektron-W echselwirkung doppelt gez•ahlt wird. Die � a

beschreiben die Energiender kanonischen MO's. Ihre physikalische Bedeutung wird in Koop-
manns' Theoremb verdeutlicht.
In der Praxis wird ein iterativ es Verfahren (self consistened�eld, SCF) benutzt. Ausgehend
von einemsogenannten initial guesswerdendie durch Einf •uhrung einerAO-Basisentstandene
Roothaan-Hall-Gleichung (Gl. 1.20) gel•ost.

FC = SCE (1.20)

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

b Koopmanns' Theorem besagt, dass die Di�erenz zweier Orbitalenergien in erster N•aherung die entspre-
chende Anregungsenergieist.
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1.4 Ber •ucksichtigung von Elektronenk orrelation

Ein Problem desHartree-Fock-Verfahrens ist die fehlendeBer•ucksichtigung der Elektronen-
korrelation. Durch eine Ber•ucksichtigung dieser sollte die Energie des Systems abgesenkt
werden. Die Korrelationsenergiekann wie folgt de�niert werden:

Ecorr = E0 � EH F : (1.21)

Hierbei handelt es sich bei Ecorr um die Korrelationsenergie selbst, bei EH F um die HF-
Energie und bei E0 um die exakte Energie, alle drei im Limit desBasissatzes.
Gebr•auchlicherweisewird zwischen verschiedenenArten von Korrelationse�ekten unterschie-
den. Haupts•achlich 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 st•arker, je n•aher sich die Elektronen kommen. Die sta-
tische Korrelation tritt vornehmlich bei naheentarteten Systemenauf. In einem solchen Fall
ist die Beschreibung des Systemsdurch einen Eindeterminantenansatz ungen•ugend. Jedoch
seiangemerkt, dassessich bei diesenbeidengenannten Korrelationsarten nicht um zwei klar
trennbare E�ekte handelt.
Die im Folgenden dargestellten Theorien sollen verschiedene M•oglichkeiten aufzeigen, die
Korrelation zu behandeln.

1.4.1 Kon�gurationsw echselwirkungen

Die Kon�gurationsw echselwirkungstheorie ist vom Konzept sehr simpel und liefert bei der
Ber•ucksichtigung aller Kon�gurationen im Rahmen der N•aherung des Basissatzeseinen ex-
akten Wert f•ur E0. Jedoch birgt ihre Anwendung auf mittlere und gr•o�ere Systemediverse
Probleme in sich, auf welche im Folgendennur skizzenartig eingegangenwerden soll.
Die CI-Wellenfunktion j� 0i wird als folgendeLinearkombination angesetzt:

j� 0i = c0j	 0i +
X

ar

cr
aj	 r

ai +
X

a<b
r <s

cr s
abj	

r s
abi +

X

a<b<c
r <s<t

cr st
abcj	

r st
abci + � � � (1.22)

Bei j	 0i handelt es sich um die Referenzdeterminante, meist das Ergebnis einer Hartree-
Fock-Rechnung. j	 r

ai beschreibt hierbei die Anregung eines Elektrons aus dem besetzten
Spinorbital � a in das unbesetzteSpinorbital � r , also eine Einfachanregung (Singles). j	 r s

abi
steht somit f•ur eine Doppelanregung(Doubles) und j	 r st

abci f•ur eine Dreifachanregung (Trip-
les). Bei einem sogenannten ful l-CI werden alle m•oglichen Anregungen gebildet. Die L•osung
des Systems, also die Kenntnis der Koe�zien ten c0, cr

a, cr s
ab, etc. wird erreicht, indem die

Hamiltonmatrix H ij = h	 i jĤ j	 j i diagonalisiert wird.
Ein gro�es Problem der Kon�gurationsw echselwirkungstheorieist der gro�e Rechenaufwand.
Die Anzahl der Determinanten Z h•angt sowohl von der Anzahl der Elektronen N als auch

von der Anzahl der Orbitale K ab und ist durch Z =
�

2K
N

�
gegeben. Die Anzahl der

Determinanten •uberschreitet schon bei Systemenmittlerer Gr•o�e die Grenzendes technisch
M•oglichen. Als Konsequenzdessenwird gebr•auchlicherweisekein ful l-CI gerechnet, sondern
nur Anregungen bis zu einem bestimmten Grad bez•uglich der Referenzdeterminante in der
Linearkombination ber•ucksichtigt (truncated CI). So werden zum Beispiel beim sogenannten
SinglesDoubles CI (SDCI) lediglich Einfach- und Doppelanregungenzur Referenzdetermi-
nante gebildet.
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Ein weiteres Problem des CI-Verfahrens ist die Gr•o�enkonsistenz. Laut De�nition ist eine
Methode gr•o�enkonsistent, wenn die Gesamtenergie von n gemeinsambehandelten, nicht
wechselwirkenden, identischen Subsystemengleich der n-fachen Summe der Gesamtenergie
eines dieser Subsystemeist. F•ur das ful l CI tri�t dies zu, jedoch nicht f•ur das sogenann-
te truncated CI. So werden bei einem SDCI in einem Supersystemnicht wechselwirkender,
identischer Subsystemenur Einfach- und Doppelanregungenber•ucksichtigt, w•ahrend bei der
Behandlung als n Subsystemeauch n � 2-fache Anregungen auftreten. Aus diesemGrund ist
SDCI in der Praxis auf Systememit wenigenValenzelektronen(etwa 30) beschr •ankt.

1.4.2 St •orungstheorie

Dieser nicht auf dem Variationsprinzip basierendeAnsatz zur n•aherungsweisenL•osung der
Schr•odingergleichung soll im Folgendengrob skizziert werden. Hierbei wird davon ausgegan-
gen, dasssich der exakte Hamiltonoperator Ĥ aus einem bekannten, gen•aherten Hamilton-
oprator Ĥ0 und einembekannten St•orpotential V̂ zusammensetzt(sieheGl. 1.23). Die L•osun-
gen j	 (0)

i i desEigenwertproblems von Ĥ0 sind hierbei bekannt.

Ĥ = Ĥ0 + � V̂ (1.23)

Ĥ0j	 (0)
i i = E (0)

i j	 (0)
i i (1.24)

In der Rayleigh-Schr•odinger-St•orungstheorie wird somit nach der L•osung des folgendenEi-
genwertproblems gesucht:

Ĥ j� (0)
i i = (Ĥ0 + � V̂ )j� (0)

i i = � i j�
(0)
i i (1.25)

Die Energien � i und die Wellenfunktionen j� i i werden nun in einer Potenzreihenach � ent-
wickelt:

� i = E (0)
i + �E (1)

i + � 2E (2)
i + : : : (1.26)

j� i i = j	 (0)
i i + � j	 (1)

i i + � 2j	 (2)
i i + : : : (1.27)

Bei den E (n)
i und den j	 (n)

i i handelt essich um die Korrekturen n-ter Ordnung zur Energie

und zur Wellenfunktion. Unter Verwendung der intermedi•aren Normierung h	 (0)
i j� i i = 1

kann man die Energiekorrekturen der verschiedenenOrdnungen formulieren. Im Folgenden
sind die Energiekorrekturen der nullten, ersten und zweiten Ordnung gezeigt:

E (0)
i = h	 (0)

i jĤ0j	 (0)
i i (1.28)

E (1)
i = h	 (0)

i jV̂ j	 (0)
i i (1.29)

E (2)
i = h	 (0)

i jV̂ j	 (1)
i i (1.30)

Die f•ur die Berechnung der Energiekorrektur zweiter Ordnung ben•otigte Korrektur erster
Ordnung j	 (1)

i i der Wellenfunktion ergibt sich zu:



12 KAPITEL 1. NICHTRELA TIVISTISCHE QUANTENCHEMIE

j	 (1)
i i =

X

n6= i

h	 (0)
n jV̂ j	 (0)

i i

E (0)
i � E (0)

n

j	 (0)
n i (1.31)

Bei j	 (0)
n i handelt essich um die Eigenfunktion welche zu demEigenwert E (0)

n desungest•orten
Operators geh•ort.
Dadurch dass die St•orungstheorie keine variationelle L•osung der Schr•odingergleichung ist,
liefert sie keine Obergrenzef•ur die Energie, sondern nur eine N•aherung. Jedoch ist sie, im
Gegensatzzur Kon�gurationsw echselwirkung, in jeder Ordnung gr•o�enkonsistent.

1.4.3 Multik on�gurationsans •atze und DFT/MR CI c

Bei vielen Problemen ist ein Eindeterminantenansatz nicht mehr ausreichend. Eine L •osung
hierzu stellt ein Multik on�gurationsansatz da. Hierbei wird nicht nur von einer Referenz-
determinante ausgegangen,sondernvon einem erweiterten Referenzraum.Dieser weist Ein-,
bzw. Mehrfachanregungenzur Hartree-Fock-Determinante auf. Im Fall einesMultireferenz-
SDCI (MRSDCI) werden somit nicht nur Doppelanregungenenbez•uglich der Hartree-Fock-
Determinante, sondernauch Doppelanregungenaller anderenReferenzdeterminanten ber•uck-
sichtigt.
W•ahrend der Mehrdeterminantenansatz f•ur die Beschreibung der statischen Korrelation gut
ist, ist er bei der Erfassungder dynamischen Korrelation •au�erst ine�zien t, d. h. seineKon-
vergenzin Abh•angigkeit von der Anzahl der Kon�gurationen ist sehr langsam.Im Gegensatz
dazu wird in der Dichtefunktionaltheorie die dynamische Elektronenkorrelation mit einem
geringen rechnerischen Aufwand sehr gut beschrieben. Eine Erfassung der statischen Kor-
relation �ndet in solch einem Eindeterminanten-Kohn-Sham-Ansatz jedoch kaum statt. Die
Hauptidee des DFT/MR CI-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 CI-Hamiltonmatrix wird unter der
Verwendung einer Kohn-Sham-Orbitalbasis aufgebaut. Das Doppeltz•ahlen von dynamischer
Korrelation soll durch Verwendungeiner e�ektiv en, parametrisierten Hamiltonmatrix verhin-
dert werden. Grundprinzip ist eine energieabh•angige Skalierung au�erdiagonaler Matrixele-
mente, welche den Beitrag energetisch hochliegenderKon�gurationen d•ampft. Dabei werden
f•unf globaleParameter verwendet, welche durch Anpassenan experimentelle Spektren empi-
risch ermittelt wurden. Die gegenw•artige Paramtrisierung erlaubt lediglich Rechnungen f•ur
Singuletts und Tripletts.

1.5 Dic htefunktionaltheorie (DFT) d

1964bewiesenHohenberg und Kohn [11], dassdie elektronische Grundzustandsenergievoll-
st•andig durch die Elektronendichte � (r ) beschrieben werdenkann. DieserBeweis, dassein di-
rekter Zusammenhangzwischen der Elektronendichte und der EnergieeinesSystemsexistiert,
bildet die Basis f•ur die Dichtefunktionaltheorie. Jedoch gibt dieserBeweis keinen Aufschluss
dar•uber, wie die Funktionale, welche Dichte und Energieverbinden und die Elektronendichte
selber aussehen.Dieser Punkt ist noch immer Gegenstandder Forschung. Ein exaktesFunk-
tional ist nicht bekannt, seineKenntniss w•urde esm•oglich machen die exakteGesammtenergie

cAuf die Grundlagen der Dichtefunktionaltheorie wird im n•achsten Abschnitt eingegangen.
d F•ur eine umfassendeEinf •uhrung in die Dichtefunktionaltheorie kann die Literatur herangezogenwerden

[10].
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einesSystems,in welcher die Elektronenkorrelation vollst•andig enthalten ist, zu berechnen.
Das Energiefunktional ED F T [� ] kann im Rahmen der Born-Oppenheimer-N•aherung in fol-
gendef•unf Terme aufgespaltenwerden:

ED F T [� ] = ET [� ] + EV [� ] + EJ [� ] + EX [� ] + EC [� ] (1.32)

Bei ET [� ] handelt es sich um das Funktional der kinetischen Energie der Elektronen, E V [� ]
beschreibt die potentielle Energie der Elektronen im Feld der Kerne. E J [� ] ist das Coulomb-
funktional, EX [� ], bzw. EC [� ] beschreiben das Austausch-, bzw. Korrelationsfunktional. Die
beidenletzteren werdenin der Literatur stellenweisezu dem Austauschkorrelationsfunktional
EX C [� ] zusammengefasst.
EV [� ] und EJ [� ] werden durch ihre klassischen Ausdr•ucke beschrieben und sind somit be-
kannt. Fr•uhe Ans•atzeum zu einemAusdruck f•ur die verbleibendenTermezu gelangen,gingen
von einemnichtwechselwirkendenuniformen Elektronengasaus.Die Voraussageder Gesamt-
energiedieserThomas-Fermi-Dir ac-Theorie (TFD) zeigt mit 15 - 50 % starke Abweichungen.
Noch gravierender ist, dassdieseTheorie keine Bindung zwischen Atomen voraussah,d. h.
Molek•ule existieren nicht. Durch das Hinzuf •ugen von Korrekturtermen kann zwar erreicht
werden,dassBindungen erlaubt sind, jedoch ist der Ansatz durch die schlechte Beschreibung
der kinetischen Energie als solchesnicht geeignet.
Den Grundstein f•ur die Verwendung der DFT-Metho de in der Computerchemie wurde 1965
von Kohn und Sham[12] durch die Einf •uhrung von Orbitalen gelegt.Die exakte Dichte wird
hierbei wie folgt aus einer Summevon Orbitalen unabh•angiger Teilchen aufgebaut:

� (r ) =
nX

i =1

j� (r )j2 (1.33)

Im ZugedesKohn-Sham-Formalismus wird das Funktional f •ur die kinetische Energie in zwei
Teile aufgeteilt. Der wesentlich gr•o�ere der beidenTeile kann dabei exakt berechnet werden,
solangeein Systemnicht wechselwirkender Elektronen (homogenesElektronengas) angenom-
men wird. Bei dem anderen Teil handelt es sich um eine kleine Korrektur, welche im Aus-
tauschkorrelationsfunktional mit ber•ucksichtigt wird.
Somit beschr•ankt sich das Problem auf die Suche nach einer geeignetenBeschreibung von
EX C [� ], welche bis heute noch nicht abgeschlossenist. Berechnet man E X C [� ] mit dem oben
erw•ahnten Modell des homogenenElektronengases,so kommt man zur lokalen Dichten•ahe-
rung (LDA). Dieser noch nicht optimale Ansatz kann durch das Einbeziehender Gradienten
der Dichte im Rahmen einesgradientenkorrigierten Dichtefunktionals (generalized gradient
approximation) verbessertwerden. DieseskomplexereModellsystem beschreibt ein Elektro-
nengasmit langsamver•anderlicher Dichte.
Bei den in dieserArb eit verwendetenFunktionalen B3-LYP und BH-LYP handelt essich um
sogenannte Hybridfunktionale. Bei diesenwird ein Teil der exakten Hartree-Fock-Austausch-
energieverwendet.
Die Berechnung der DFT-Energien verl•auft, •ahnlich wie die Berechnung der Hartree-Fock-
Energie, nach einem SCF-Schema. Der gro�e Vorteil der DFT liegt darin, dass bei einer
g•unstigeren Skalierung ein mehr oder minder gro�er Teil der Elektronenkorrelation ber•uck-
sichtigt wird.
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Kapitel 2

Spin-Bahn-W echselwirkungen a

Viele ProblemeverlangeneinenAnsatz, der •uber die nichtrelativistische Quantenchemiehin-
ausgeht. Wie im letzten Kapitel erw•ahnt wurde, ist der Elektronenspin in der nichtrelativi-
stischen Betrachtung nicht intrinsisch in der Wellenfunktion enthalten, sondernmussad hoc
eingef•uhrt werden. Alle Ph•anomene,die mit dem Elektronenspin in Zusammenhangstehen,
wie Spin-Bahn- und Spin-Spin-Kopplung, werden somit in der nichtrelativistischen Betrach-
tung nicht beachtet, sondernm•ussenim Nachhinein ber•ucksichtigt werden.

Den Grundstein f•ur die relativistische Quantenchemie legte Alb ert Einstein mit der Re-
lativit •atstheorie. Die im vorangegangenenKapitel in Gl. 1.1 beschriebene zeitabh•angige
Schr•odingergleichung erf•ullt nicht die Anforderungen der speziellenRelativit •atstheorieb . Ein
Ansatz zur L•osungdiesesProblemsf•ur ein einzelnesElektron stellt die Diracgleichung dar, de-
ren L•osungsowohl positiv (elektronische Zust•ande) als auch negativ (positronische Zust•ande)
seinkann. Die positronischen Zust•andef•uhren dazu, dasseinevariationelle Behandlung nicht
m•oglich ist, da die Suche nach der niedrigsten Energiezu unendlich hoch angeregtenpositro-
nischen Zust•anden(�1 ) f•uhren w•urde. F•ur mehrereElektronen ist auf Grund der Elektron-
Elektron-Wechselwirkung kein exakter relativistischer Hamiltonoperator verf•ugbar, sondern
nur N•aherungen.

2.1 Spin-Bahn-Op eratoren

Bei der Spin-Bahn-Wechselwirkung 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 enthalten. Sie kann in einem Mehrelektronensystem approximativ aus einem
Einelektronen- und einem Zweielektronenoperator zusammengesetztwerden. Im Folgenden
werden mit dem Breit-Pauli- und dem no-pair -Douglas-Kroll-Operator zwei verschiede Spin-
Bahn-Operatoren vorgestellt, die aus einem Einelektronen- und einen Zweielektronenteil zu-
sammengesetztwerden, bevor im n•achsten Abschnitt die Ann•aherungder vollst•andigen Ein-
und Zweielektronenoperatoren durch einene�ektiv en Einelektronenoperator, dem Mean�eld-
Operator skizziert wird.

aDiesesKapitel h•alt sich eng an [13]
b Physikalische Gesetzem•ussenkovariant gegen•uber einer Lorentz-T ransformation sein. Die zeitabh•angige

Schr•odingergleichung ist bez•uglich der r•aumlichen Koordinaten eine Di�eren tialgleichung zweiter Ordnung,
w•ahrend sie bez•uglich 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 seinevierkomponentige Theorie ver•o�en t-
lichte, leitete Pauli den in Gl. 2.1-2.4 gezeigtenBreit-Pauli-Spin-Bahn-Operator ab.

Ĥ B P
SO =

e2

2m2c2
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i
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� ~r i
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Z i

r̂ iI
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� ~̂pi

�
� ~̂sj

�
(2.4)

Hierbei bezeichnen I Kerne, i und j Elektronen. Die ersten beiden Terme (2.1 und 2.2) be-
schreiben den sogennanten spin-same-orbit Teil, die beiden letzten Terme (2.3 und 2.4) den
spin-other-orbit Teil. Beim ersten Term handelt essich um den Einelektronenanteil H SO(1),
w•ahrend die restlichen drei Terme Zweielektronenterme H SO(1; 2) sind. Term 2.1 kann an-
schaulich als die Wechselwirkung des Spinmoments von Elektron i mit dem magnetischen
Moment dargestellt werden, welchesdurch die BewegungdiesesElektrons im Feld der Kerne
entsteht. Der zweite Term (2.2) beschreibt die Wechselwirkung desSpinmoments von Elek-
tron i mit dem durch die Bewegungim Feld von Elektron j erzeugtenmagnetischen Moment.
Die Terme 2.3 und 2.4 beziehensich auf die Kopplung zwischen dem Spinmoment von Elek-
tron i und dem Bahnmoment von Elektron j , bzw. andersherum.Eine weitere, umgeformte
SchreibweisedesBreit-Pauli-Operators ergibt sich zu:
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(2.5)

Ein gro�es Problem des Breit-Pauli-Operators ist, dass implizit Terme enthalten sind, wel-
che elektonische Zust•ande mit positronischen Zust•anden koppeln. Der Breit-Pauli-Operator
ist somit nicht variationell stabil und kann somit nicht nach belieben eingesetztwerden. Er
eignet sich aber als Korrektur zum nichtrelativistischen Hamiltonoperator bei einer st•orungs-
theoretischen Behandlung der Spin-Bahn-Kopplung.
Trotz dieserProblemewird der Breit-Pauli-Operator in denvariationellen Spin-Bahn-CI(SOCI)-
Rechnungen (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] implementiert ist, zum anderen kann das Problem f•ur \leichtere Ele-
mente", wie hier zum Beispiel beim Schwefel, umgangenwerden. Der Variationskollaps wird
bei diesendurch die Kontraktion der AO-Basis verhindert. F•ur schwere Elemente, wie zum
Beispiel Tallium oder Blei tri�t dies nicht mehr zu.[14]

no-p air -Douglas-Kroll-Op erator Einen andererAnsatz steht hinter dem no-pair -Doug-
las-Kroll-Operator Gl. 2.6. Hier werden von Anfang an Elektron-Positron-Paarbildungs Pro-
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zesseausgeschlossen(no pair -N•aherung). Dieshat zur Folge,dassder Douglas-Kroll-Operator
nach unten beschr•ankt ist, also in variationellen Rechnungen eingesetztwerden kann.
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mit Ê i =
q

p̂2
i c2 + m2c4 und dem Faktor Â i =

s
Ê i + mc2

2Ê i
: (2.7)

Im Vergleich mit Gl. 2.5 erkennt man, dassder Douglas-Kroll-Operator in Gl. 2.6 die gleiche
Struktur wie der Breit-Pauli Operator hat. Der Unterschied liegt in den in Gl. 2.7 de�nierten
kinematischen Faktoren, welche die Singularit •aten 1

r̂ 3
iI

und 1
r̂ 3

ij
d•ampfen.

2.2 Die Mean�eld-N •aherung

Die im letzten Abschnitt vorgestellten Spin-Bahn-Operatoren haben den gro�en Nachteil,
dassder Aufwand f•ur Rechnungen an Molek•ulen, bedingt durch die gro�e Anzahl der Zwei-
elektronenintegrale, schnell dasM•ogliche •ubersteigt. Der von spinfreien Rechnungenbekannte
Ansatz, Elektronen in Orbitalen mit einer gro�en Bindungsenergieim sogenanten frozen-core
einzufrieren, kann auch bei Spin-Bahn Rechnungen verwendet werden. Die Wechselwirkung
zwischen den eingefrorenenund den aktiven Elektronen wir hierbei mit Hilfe einer Zen-
tralfeld(Mean�eld)n •aherung ber•ucksichtigt. Die Herleitung der Matrixelemente bedient sich
hierbei einem den Slater-Condon-Regelnverwandtem Verfahren. Die Zweielektronenterme
werden durch Einf •uhrung mittlerer Besetzungszahlenf•ur die Valenzorbitale •uber alle besetz-
ten Orbitale gemittelt. Zudem werden Matrixelemente zwischen Determinanten, die sich in
zwei Spinorbitalen unterscheiden, vernachl•assigt. Nach erfolgter Spinintegration ist ein Ma-
trixelement dese�ektiv en Einelektronen-Spin-Bahn-Mean�eld-Operators gegeben durch:

hi (1)jĤ mf
SO jj (1)i = hi (1)jĥSO (1)jj (1)i

+
1
2

X

k

nk

n
2hi (1)k(2)jĤ SO (1; 2)jj (1)k(2)i

� 3hk(1)i (2)jĤ SO (1; 2)jj (1)k(2)i

� 3hi (1)k(2)jĤ SO (1; 2)jk(1)j (2)i
o

(2.8)

Der Index k der Summation l•auft •uber alle MOs. Bei nk handelt es sich um die mittleren
Besetzungszahlen,welche einen Wert zwischen 0 und 2 annehmenk•onnen.
Die Auswertung der Spin-Bahn-Integrale hat sich durch die N•aherungendese�ektiv en Ein-
elektronen-Spin-Bahn-Mean�eld-Operators um mehrereGr•o�enordnungenverschnellert. Der
durch die N•aherungeneingef•uhrte Fehler bleibt im Bereich weniger Wellenzahlen.
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Kapitel 3

In tramolekulare
Relaxationsprozesse

Durch die Absorption von Energie kann ein Atom oder Molek•ul in einen elektronisch ange-
regten Zustand •uberf•uhrt oder ionisiert werden. Das Spektrum desdynamischen Verhaltens
nach einer Absorption reicht, abh•angig von der aufgenommenenEnergie, •uber intramoleku-
lare Relaxationen zu verschiedenstenPhotoreaktionen und Zerf•allen.
Der Verlauf der Relaxationen auseinemelektronisch angeregtenZustand zum Grundzustand
ist bei gr•o�eren Molek•ulen durchaus komplex. Abbildung 3.1 zeigt in einem sogenannten
Jablonski-Diagramm einige ausgew•ahlte intramolekulare Relaxationspfade.
Prinzipiell k•onnen die intramolekularen Relaxationen in zwei verschiedene Kategorien ein-
geteilt werden. Zum einen sind das Prozesse,die Lumineszenz zeigen, zum anderen sol-
che, die strahlungslos verlaufen. Solch ein Beispiel f •ur einen strahlungsfreien Prozessist die
Schwingungsrelaxation (VR: Vibrational Relaxation). Hier wird die •ubersch•ussigeSchwin-
gungsenergiest•uckweisein Form von W•armeenergiean die Umwelt abgegeben. Ein weiterer
strahlungsfreier Prozessist die interne Konversion (IC: Internal Conversion). Hierbeit tritt
ein •Ubergang des angeregtenElektrons zwischen zwei Energiezust•anden gleicher Multipli-
zit •at (z.B. S2 ! S1) 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. S1 ! T1). Die Zeitskala der spinerlaubten internen Kon-
version ist im Allgemeinen wesentlich k•urzer die desspinverbotenen Inter-System-Crossings.
Eine Durchschneidung der beiden an dem IC, bzw. ISC beteiligten Potentialhyper
 •achen
kann den •Ubergang des Elektrons deutlich beschleunigen. Eine weitere, in Abbildung 3.1
nicht ber•ucksichtigte Form der strahlungsfreienRelaxation ist die sogenannte Intramolekula-
re Schwingungsenergieumverteilung (IVR: Internal Vibrational Redistribution). Diese funk-
tioniert umsoe�ektiv er, je gr•o�er das Molek•ul ist, ergo je mehr Schwingungsfreiheitsgradein
dem Molek•ul zur Verf•ugung stehen.Bei der Intramolekularen Schwingungsenergieumvertei-
lung wird Schwingungsenergievon einer anf•anglich lokalisierten Mode auf andereModen des
selben elektronischen Zustands umverteilt.
Zu den lumineszenten Prozessengeh•oren die Fluoreszenzund die Phosphoreszenz.Bei der
Fluoreszenzwird beim •UbergangdesangeregtenElektrons zwischen zwei Energiezust•anden
gleicher Multiplizit •at (z.B. S1 ! S0) ein Photon emittiert. Bei der Phosphoreszenzerfolgt
die Emission desPhotons durch einen •UbergangdesangeregtenElektrons zwischen Potenti-
al
 •achen unterschiedlicher Multiplizit •at (z.B. T1 ! S0). Durch die n•otige Spinumkehr l•auft
die Phosphoreszenzwesentlich langsamerab als die Fluoreszenz.
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Abbildung 3.1: Jablonski-Diagramm: SchematischeDarstellung der Potentialkurven des
Grundzustands(S0), desersten angeregten Singulettzustands(S!1) und desersten angeregten
Triplettzustands (T 1). A: Adsorption, F: Fluoreszenz,P: Phosphoreszens,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) besteht aus einem F•unfring mit einem Schwe-
felatom. Die vier � -Elektronen der beiden C-C-Doppelbindungen und das senkrecht zum
Ring stehendefreie Elektronenpaar des Schwefelsbilden ein voll konjugiertes, aromatisches
System,vergleichbar dem Benzol aus. [15] Die Chemieder farblosen, leichtentz •undlichen und
giftigen Fl •ussigkeit ist gut untersucht. [16][17]

C C

C

S

C

H H

HH

Abbildung4.1: Thiophen

Thiophen weist wederFluoreszenznoch nennenswerte Phosphoreszenzauf, wasdarauf schlie-
�en l•asst, dass e�zien te strahlungsloseProzessestatt�nden. [18] Wie schon in der Einlei-
tung erw•ahnt, hat der S1-Zustand mit 80 fs eine sehr geringe Lebensdauer.[1] Die schnelle
Triplett-Bildung konnte durch Betrachtung der Spin-Bahn-KopplungsMatrixelemente an der
experimentellen Grundzustandsgeometrienicht erkl•art werden. [2] In diesemAbschnitt soll
somit nach einem plausiblen Relaxationspfad gesucht werden, bevor im n•achsten Kapitel
an ausgew•ahlten, herausstechenden Geometrien, zur weiteren Kl •arung, erneut Spin-Bahn-
Kopplungs Matrixelemente berechnet werden.

4.2 Basiss•atze a

F•ur die Berechnungen wurden drei verschiedeneBasiss•atze verwendet. Zum einen sind das
der Standard TZVP- und der Standard TZVPP-Basissatz ausder Turbomole-Bibliothek [19]
[20] , zum anderenein sogenannter TZVPP+Rydb erg-Basissatz(TZVPP+R).

aDie Grundlagen der folgenden Darstellungen k•onnen der Literatur entnommen werden [4] [3]
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Die Abk •urzung TZV steht hierbei f•ur triple zetavalence. Dies bedeutet,dassf•ur die Beschrei-
bung der Valenzschale dreimal soviele Funktionen (kontrahierte Gau�funktionen) verwendet
werden wie in einer minimalen Basis. Beim Wassersto�atom kommt man somit auf drei s-
Funktionen, beim Schwefel auf 5 s-Funktionen (je eine Funktion f •ur die Beschreibung von
1s und 2s, 3 f•ur 3s) und 4 S•atze von p-Funktionen. Als Element der zweiten Periode bildet
der Kohlensto� eine Ausnahme. So sollten 4 s-Funktionen und drei S•atze p-Funktionen als
Basisfunktionen dienen.Jedoch tritt im Hinblick auf die s-Funktionen das Problem auf, dass
dasKontraktionsschemaf 6311g b nicht triple zetavalence-Qualit •at aufweist. [21] Die L•osung
des Problems liegt darin, eine zweite s-Funktion f•ur die Beschreibung der inneren Schale
einzuf•uhren, was zu der Gesamtzahl von 5 s-Funktionen in der Basis des Kohlensto�atoms
f•uhrt. Zu diesenFunktionen wird in der TZVP-Basis noch je ein Satz Polarisationsfunktionen
hinzugef•ugt, der f•ur eineverbesserteBeschreibung der Polarisation der Elektronenverteilung,
sowie der Korrelation sorgt. Beim Wassersto� wird ein Satz unkontrahierter p-Funktionen,
bei Kohlensto� und Schwefel je ein Satz unkontrahierter d-Funktionen hinzugef•ugt. Somit
ergibt sich f•ur die TZVP-Basis folgendesKontraktionsschema:

h-TZVP (5s 1p)/[3s 1p] f 311/1g
c-TZVP (11s 6p 1d)/[5s 3p 1d] f 62111/411/1g
s-TZVP (14s 9p 1d)/[5s 4p 1d] f 73211/6111/1g.

Die TZVPP-Basis wird ausgehendvon der TZVP-Basis um einenweiteren Satz Polarisations-
funktionen aufgestockt. Beim Wassersto� wird ein weiterer Satz p-Funktionen und ein Satz
d-Funktionen, bei Kohlensto� und Schwefel ein weiterer Satz d-Funktionen und ein Satz f-
Funktionen hinzugef•ugt. (Bei allen aufgez•ahlten Funktionen handelt essich um unkontrahier-
te Gau�funktionen.) Das Kontraktionsschema der TZVPP-Basis sieht somit folgenderma�en
aus:

h-TZVP (5s 2p 1d)/[3s 2p 1d] f 311/11/1g
c-TZVP (11s 6p 2d 1f)/[5s 3p 2d 1f] f 62111/411/11/1g
s-TZVP (14s 9p 2d 1f)/[5s 4p 2d 1f] f 73211/6111/11/1g.

Der oben erw•ahnte TZVPP+Rydb erg-Basissatzentsteht durch Hinzuf •ugenvon je einemSatz
di�user, unkontrahierter Gau�scher s-, p- und d-Rydbergfunktionen mit Ursprung am Schwe-
fel zum oben aufgelisteten TZVPP-Basissatz. Die Exponenten wurden analog zu [2] mit
0.011253(s),0.009988(p)und 0.014204(d)gew•ahlt.

4.3 Geometrieoptimierung und Berechnung der Anregungs-
spektren des Thiophenmolek •uls

4.3.1 Details der Rechnungen

Geometrieoptimierung F•ur die Geometrieoptimierung wurde dasProgrammpaket Tur-
bomole 5.6 [22] verwendet. Bei der Optimierung wurde von Kohn-Sham-Dichtefunktional-
theorie (density funcional theory, kurz DFT ), unter Verwendung des im Turbomole -Pro-
grammpaket implementierten B3-LYP-Funktionals, Gebrauch gemacht. Die angeregtenSin-
gulett- und Triplettzust •ande wurden mit Hilfe von zeitabh•angiger Dichtefunktionaltheorie

b 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 beschrieben.
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[23] (time-dependentdensity functional theory, kurz TDDFT ) berechnet. Bei einigenTriplett-
zust•anden war die Optimierung mit TDDFT nicht m•oglich, alternativ wurde mit (spin)un-
beschr•ankter Dichtefunktionaltheorie (unrestricted density functional theory, kurz UDFT )
optimiert, der S2-Erwartungswert, welcher ein Ma� f•ur die Spinkontamination darstellt, wird
mit angegeben. Die Rechnungen an den angeregtenZust•anden wurden ebenfalls unter Ver-
wendung des B3-LYP-Funktionals durchgef•uhrt. An diesenoptimierten Geometrien wurde
durch harmonische Schwingungsanalysenfestgestellt, ob es sich bei der gefundenenGeome-
trie wirklic h um ein Minim um der Potentialhyperf•ache oder nur einen Sattelpunkt handelt.

Schwingungsanalysen Die harmonischen Schwingungsfrequenzenwurden, soweit nicht
andersbeschrieben, mit dem Programm SNF [24] berechnet. Hierbei wird die Hesse-Matrix
numerisch bestimmt. F•ur die teilweiseerfolgte, stets gekennzeichnete Skalierung der berech-
neten Schwingungsfrequenzenwurde 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] berechnet. 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 desSchwefelatomswurden f•ur die CI-Entwicklung zum sogenannten Frozen
Core eingefroren. Die restlichen 26 Elektronen der Valenzschale wurden frei korreliert, Or-
bitale mit einer Energie oberhalb von 2 a.u. werden als Anti Core aus der CI-Entwicklung
ausgeschlossen. In C2v-Symmetrie werden in jeder der vier irreduziblen Darstellungen die
f•unf untersten angeregtenSingulett- und Triplett-Zust •andeberechnet. In Cs-Symmetrie sind
es die 10 untersten angeregtenSingulett- und Triplett-Zust •ande und in C1-Symmetrie die
20 untersten, angeregtenSingulett- und Triplett-Zust •ande, die pro irreduzibler Darstellung
berechnet werden,sodassbei allen CI-Entwicklungen insgesammt 41 Zut •andeberechnet wer-
den. Die DimensionendesReferenzraumssowie desMRCI-Raumessind f •ur alle Symmetrien
und die verwendetenBasiss•atze in Tabelle 4.1 aufgelistet.

Tabelle 4.1: Anzahlder Kon�gur ationszustandsfunktionen(con�gur ation state functions, kurz
CSF) je Raum- und Spinsymmetrie f•ur alle Symmetrien und die verwendetenBasiss•atze

Referenzraum MR CI-Raum
Symmetrie TZVP TZVPP+R TZVP TZVPP+R

C2v ca. 30 - 50 ca. 20 - 30 ca. 5�104 - 7�104 ca. 2�105 - 3�105

C s ca. 60 - 90 ca. 50 - 90 ca. 8�104 - 11�104 ca. 4�105 - 7�105

C1 ca. 120 ca. 110 ca. 18�104 - 25�104 ca. 9�105 - 13�105

Spektrosk opische Daten Die Berechnung spektroskopischer Daten, wie Dipolmomente
und Oszillatorenst•arken, erfolgte mit dem Programm Pr oper [27]. Ben•otigt wird hierf•ur die
Berechnung der Dichte- und •Ubergangsdichtematrizen aus der DFT/MR CI-Wellenfunktion.
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4.3.2 Der S0 Grundzustand

Analog zum Experiment [28] wurde bei der Ermittlung der Geometrie des Grundzustands
von einem Zustand mit der Multiziplit •at 1 in C2v-Symmetrie ausgegangen.Das kartesische
Koordinatensystemwurde so gew•ahlt, dassalle Atome in der yz-Ebeneliegen.Die C2-Achse
verl•auft somit durch den Schwefel und die Mitte der C(2)-C(2')-Bindung, die auf der Ring-
ebene senkrecht stehendenp-Orbitale liegen somit parallel zur x-Achse. Diese Ausrichtung
wird bei allen berechnten Geometrien beibehalten. Ausgew•ahlte Daten der optimierten Geo-
metrien des Grundzustands, berechnet in allen drei Basiss•atzen, sind in Tabelle 4.2 zusam-
mengefasstund den experimentellen Daten gegen•ubergestellt. Die Bezeichnung der Atome
kann Abbildung4.2 entnommen werden.

Abbildung4.2: Optimierte Geometrie desGrundzustandsmit Nummerierung der Atome

Von den Geometrien der drei Basiss•atze zeigt die Geometrie der TZVP-Basis die schlech-
teste •Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten. Die Werte der TZVPP und der
TZVPP+Rydb erg-Basis sind nahezu ununterscheidbar. Die L•ange der C(1)-C(2)-Bindung
wird durch jede Basis leicht untersch•atzt (0.006 - 0.008 �A), w•ahrend die L•ange der C(2)-
C(2')-Bindung leicht •ubersch•atzt (0.001 - 0.004 �A) wird. Die Fehler bei der TZVPP-Basis
und der TZVPP+Rydb ergbasisbleiben jedoch innerhalb der Ungenauigkeit desExperiments.
Anders verh•alt essich bei der Voraussageder C-S-Bindungsl•ange.Diesewird um 0.11- 0.026
�A •ubersch•atzt. Eine vergleichbare Beobachtung l•asst sich auch im Bezugauf die Winkel ma-
chen. Der C(1')-S-C(1)-Wink el wird mit einer Abweichung von 0.5 - 1� deutlich untersch•atzt.

Tabelle 4.2: Ausgew•ahlte Daten der optimierten Geometrien desGrundzustandsder drei ver-
schiedenen Basiss•atze im Vergleich mit den experimentellen Daten [28]. Die Zahlen in den
Klammern hinter den experimentellen Werten geben den gesch•atzten Fehler der letzten an-
gegebenen 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)
� (C(1')-S-C(1)) [� ] 91.2 91.7 91.7 92.2(2)
� (S-C(1)-C(2)) [� ] 111.6 111.5 111.4 111.5(2)
� (C(1)-C(2)-C(2')) [� ] 112.9 112.7 112.7 112.5(2)
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Die Abweichungender S-C-C/C-C-C-Wink el sind wesentlich geringer.Sowird der C(1)-C(2)-
C(2')-Wink el nur leicht •ubersch•atzt (0.2 - 0.4� ), zudem bleibt Fehler bei der TZVPP-Basis
und der TZVPP+Rydb erg-Basisinnerhalb der Ungenauigkeit des Experiments. Die Abwei-
chung desS-C(1)-C(2)-Winkels liegt bei allen drei Basiss•atzen innerhalb desFehlersdesEx-
periments.Betrachtet man die berechnten Werte der C-C-Abst •ande des TZVPP+Rydb erg-
Basissatzes,so erkennt man, dass r (C(1) � C(2)) mit 1.364 �A etwas l•anger als eine C-C-
Doppelbindung in Alkanen (1.34 �A) ist. r (C(2) � C(20)) ist mit 1.424�A deutlich zu kurz f•ur
eine Einfachbindung (1.54 �A) und etwas l•anger als eine Bindung der voll konjugierten Koh-
lensto�atome im Benzol (1.40 �A). Beide Beobachtungen weisenauf die eingangserw•ahnte
Konjugation der � -Elektronen im Thiophen hin.
Die generell schlechtere Vorhersageder C-S-Bindungsl•ange und des C-S-C-Winkels wurde
auch schon von El-Azhary et al.c beobachted. Die deutliche Verbesserungder Beschrei-
bung der C-S-Bindungsl•ange durch Einf •uhrung eines zweiten SatzesPolarisationsfunktio-
nen ( •Ubergang von TZVP zu TZVPP) l•asst darauf schlie�en, dass die Beschreibung des
Schwefels in der TZVP-Basis nicht ausreichend ist. Die Ber•ucksichtigung der Rydbergorbi-
tale im TZVPP+Rydb erg-Basissatzf•uhrt zu einer weiteren, wenn auch um eine Gr•o�enord-
nung schw•acheren, Verbesserung.Jedoch ist die Beschreibung des Schwefels auch mit dem
TZVPP+Rydb erg-Basisatznoch nicht vergleichbar 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 GleichgewichtsgeometriedesGrundzustands von Thiophen (sieheLiteartur [15],
[30], [31] und [32]). Eine Erw•ahnung aller quantenchemischen Untersuchungen w•urde den
Rahmen dieserArb eit sprengen.

An den optimierten GeometriendesTZVP-Basissatzesund desTZVPP+Rydb erg-Basisatzes
wurden Frequenzrechnungen durchgef•uhrt. Hierbei wurden die Schwingungsfrequenzenf•ur
die Geometrie des TZVP-Basissatzes sowohl numerisch (SNF) als auch analytisch (AO-
FORCE) bestimmt. Tabelle 4.3 zeigt eine Au
istung der Schwingungsfrequenzender drei
Rechnungen im Vergleich zu den experimentellen Datend. Die Anordnung und Nummerie-
rung der Moden wurde analog zur Literatur [35], [15], [37] und [29] gew•ahlt. Die Ergebnisse
der Schwingungsanalysenweisen die gefundenenGeometrien als Minima auf den B3-LYP-
Potentialhyper
 •achen aus.
Die skalierten Schwingungsfrequenzender drei Rechnungenzeigeneinegute •Ubereinstimmung
mit den experimentellen Daten. Bei der Voraussageder Schwingungsfrequenzenzeichnet sich
der Trend ab, dassdie prozentuale Abweichung vom Literaturw ert mit sinkender Wellenzahl
gr•o�er wird. Die Schwingungsfrequenzenbei niedrigen Wellenzahlen werden untersch•atzt,
w•ahrend die Schwingungsfrequenzenbei hohen Wellenzahlensehr gut vorausgesagtwerden.

cEl-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 Basiss•atze
(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 besser als die beiden zuvor genannten und vergleichbar mit denen des
TZVPP- und TZVPP+Rydb ergbasissatzes.

d Fr•uhe experimentelle Studien der IR- und Ramanspektren von Thiophen wurden von Thompson und
Temple [33] und Hidalgo [34] durchgef•uhrt. Jedoch musserw•ahnt werden, dassdie ersten beiden Arb eiten eine
sehr geringe Au
 •osungzeigen.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 Gasphasebeobachtet werden. Klots et al. gelangdies bis auf die h•ochste CH-Schwingung in B 2-Symmetrie.
Die Daten der beiden zuletzt genannten Ver•o�en tlic hungen sind in Tabelle 4.3 und 4.4 aufgelistet.
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Tabelle 4.3: S0: Vergleich der Schwingungsfrequenzen,[cm� 1] berechnet mit den TZVP- und
dem TZVPP+R-Basissatz, mit den experimentellen Daten[35][36]. Die angegebenen Schwin-
gungsfrequenzensind skaliert. In Klammern ist die jeweiligeAbweichungvom experimentellen
Wert ([35],[36]) in % angegeben. Das Programm AOforce ermittelt die Hessematrix analy-
tisch, das Programm SNF numerisch.

Mo dus/ TZVP TZVPP+R Exp. W erte
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 (1.3,1.3) 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 1364e

5 1068 (1.4,1.3) 1069 (1.4,1.3) 1063 (1.8,1.7) 1083 1081.9
6 1011 (2.4,2.5) 1011 (2.4,2.5) 1014 (2.1,2.2) 1036 1036.4
7 799 (4.8,4.8) 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 A2 878 (2.2,2.4) 878 (2.2,2.4) 895 (0.3,0.6) 898f 900

10 662 (3.1,3.1) 662 (3.1,3.1) 669 (2.0,2.1) 683f 683.5
11 545 (3.5,3.4) 545 (3.5,3.4) 558 (1.2,1.1) 565f 564.4
12 B1 847 (2.3,2.2) 848 (2.3,2.2) 857 (1.2,1.1) 867 866
13 694 (2.5,2.5) 694 (2.5,2.5) 699 (1.8,1.8) 712 711.7
14 436 (3.5,3.6) 435 (3.5,3.6) 444 (1.8,1.8) 452 452.3
15 B2 3124 (0.0,-) 3124 (0.0,-) 3122 (0.1,-) 3125g -
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) 1507f 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 (3.4,3.5) 843 (3.4,3.5) 845 (3.1,3.2) 872 872.8
21 712 (5.1,5.5) 712 (5.1,5.5) 723 (3.7,4.4) 751h 753.5

eGesch•atzter Wert des durch Fermiresonanz gest•orten Wertes.
f Rico et al. berichten einen korrigierten Wert der Messung im L•osungsmittel.
gRico et al. berichten lediglich den Wert der Messung im L•osungsmittel.
h Rico et al. sch•atzen dieseZuordnung

Die leichte •Ubersch•atzung der C-S-Bindung macht sich hierbei bemerkbar, da somit die Fre-
quenz der C-S-Streckschwingung � CS falsch vorrausgesagtwird. Dies zeigt sich auch daran,
dassdie Abreichungen der berechneten Frequenzender TZVPP+Rydb erg-Basis,welche die
C-S-Bindung deutlich besserbeschreibt, fast •uberall niedriger sind als die der TZVP-Basis.
DieseBeobachtungen lassensich auch durch die von El-Azhary et al. i gemachten Rechnungen
unterst•utzen.
Nachdem die Grundzustandsgeometriezur Punktgrupp e C2v geh•ort, setzensich die Funda-
mentalschwingungen als 8A1 + 3A2 + 3B1 + 7B2 zusammen,wobei die drei Schwingungen in
A2-Symmetrie keineIR-Aktivit •at aufweisen.Bei den Schwingungenin A1- und B2-Symmetrie

i El-Azhary et al. [29] haben an den in c erw•ahnten Geometrien Schwingungsanalysen durchgef•uhrt. Die
Schwingungsfrequenzen der cc-pVDZ-Basis zeigen eine hohe •Ubereinstimmung mit den eigenen Daten des
TZVP-Basissatzes, w•ahrend 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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Abbildung4.3: BerechnetesIR-Spektrum desGrundzustands.Das berechntet Strichspektrum (gr •un) wurde mit Gau�funktionen (Halbwerts-
breite = 20 cm� 1) verbreitert. Es wurden die Absorptionsintensit•aten gegen die skalierten SchwingungsfrequenzendesTZVPP+Rydb erg-
Basissatztesaufgetragen.
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Tabelle 4.4: S0: Berechnete Schwingungsfrequenzen[cm� 1] (berechnet/ skaliert), zugeh•orige
berechnete IR-Intensit •aten (Absorption) [km=mol] und ihre experimentellen St•arken, [35] so-
wie die Beschreibungder Schwingungf•ur 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 � CC + � CH

4 1397 1342 1360 0.58 vw � CC + � CS + � CH

5 1106 1063 1083 3.29 s � CH

6 1055 1014 1036 2.71 s � CC + � CH + � R

7 840 808 839 22.39 vs � CS + � R

8 615 592 608 0.21 w � R + � CS

9 A2 931 895 898 - 
 CH + 
 R

10 696 669 683 - 
 CH

11 581 558 565 - vw 
 CH + 
 R

12 B1 891 857 867 0.00 
 CH

13 727 699 712 127.63 vs 
 CH

14 461 444 452 0.72 w 
 R

15 B2 3247 3122 3125 0.03 � CH

16 3199 3075 3098 3.22 s � CH

17 1553 1493 1507 0.04 vw � CH + � 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 � CS + � R

21 752 723 751 0.32 � CS + � R

handelt essich um in-plain Verzerrungen,w•ahrend A2 und B1 out-of-plane schwingen.
Die mit dem TZVPP+Rydb erg-Basissatzberechneten Schwingungsfrequenzen(berechnet,
sowie skaliert), die zugeh•origen IR-In tensit•aten (Absorption) sowie die Beschreibung der
Schwingungen sind in Tabelle 4.4 aufgelistet, das IR-Spektrum ist in Abbildung4.3 gezeigt.
Explizite Zahlenwerte f•ur die experimentellen IR-In tensit•aten (Absorption) sind weder von
Rico et al. noch von Klots et al. verf•ugber, jedoch machen Rico et al. Angaben •uber ihre
St•arke. Vergleicht man die berechneten Intensit•aten mit den Angaben des Experiments, so
zeigt sich f•ur einenGro�teil der Schwingungsfrequenzeneinegute •Ubereinstimmung. Proble-
me treten bei der Voraussageder Intensit•aten von � 1 und � 4 auf, wobei erstere unter- und
letztere •ubersch•atzt wird. Die Art der beobachteten Schwingungenstimmt mit den Beschrei-
bungen der Literatur [35], [36] und [37] •uberein.

In Tabelle 4.5 sind die Gesamtenergien der DFT-Rechnungen, sowie der DFT/MR CI-Rech-
nungen aufgelistet. Ein direkter Vergleich der Energiewerte ist hiebei nicht sinnvoll, da un-
terschiedliche Funktionale verwendet wurden. Es f•allt auf, dass die Verbesserungder Ge-
samtenergie durch Ber•ucksichtigung eineszweiten SatzesPolarisationsfunktionen f •ur beide
Methoden zwar vergleichbar ist, sich aber im Bezug auf die Addition der Rydbergfunktio-
nen um eine Gr•o�enordnung (0.000208[EH ] f•ur DFT, im Vergleich mit 0.002838[EH ] f•ur
DFT/MR CI) unterscheidet.
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Tabelle 4.5: Vergleichder DFT- und DFT/MR CI-Gesamtenergien [EH ] der drei verschiedenen
Basiss•atze mit zus•atzlicher Au
istung der •Anderung der Energie durch Vergr•o�erung der
Basis

Basissatz DFT-Energie � E DFT/MR CI-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

(a) � 1 (1 b1) (b) � (6 a1) (c) � 2 (2 b1) (d) � 3 (1 a2), HOMO

Abbildung 4.4: Ausgew•ahlte besetzte Valenzorbitale (BHLYP, DFT/MR CI) der Grundzu-
standsgeometrie (TZVP/TZVPP+Rydb erg). Abbildungenin energetischerReihenfolge;bei � 3

(1 a2) 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,f•ur die weitere Diskussionder elektronischen Struk-
tur interessante Molek•ulorbitale (MO) dargestellt. Ein Vergleich der Orbitalenergien (BH-
LYP, DFT/MR CI, Tabelle A.1 und A.2) der ausgew•ahlten Valenzorbitale zeigt keinenUnter-
schied zwischen den berechneten Werten desTZVP-Basissatzesund desTZVPP+Rydb erg-
Basissatzes.Die Reihenfolgeder Valenzorbitale ergibt sich zu � 1 (1 b1, � = � 12:04eV), � (6
a1, � = � 10:97eV), � 2 (2 b1, � = � 8:12eV) und � 3 (1 a2 � = � 7:75eV) und be�ndet sich
in •Ubereinstimmung mit der Literatur. [15][38] Die in Abbildung 4.4 gezeigtenFormen der
Valenzorbitale sind f•ur beideBasiss•atze gleich und wie erwartet in •Ubereinstimmung mit den
Ergebnissenaus [2].
Beim HOMO (Abbildung4.4(d)) handelt essich um das1 a2-Orbital (� 3). Es zeigt einesenk-
recht zum Ring stehendeKnotenebene, welche die C2-Achse des Molek•uls enth•alt und hat
somit einen Knoten am Schwefel. Das zweite � -Orbital mit einer Knotenebenesenkrecht zur
Ringebene ist das 2b1-Orbital (� 2, Abbildung 4.4(c)). Die Knotenebene geht hierbei durch
die beiden C(1)-Atome, senkrecht zur C2-Achse. Das n•achste, energetisch tieferliegende � -
Orbital ist das 1 b1-Orbital (� 1, Abbidung 4.4(a)), welches bis auf die Molek•ulebene keine
Knoten
 •ache aufweist. Au�er den drei abgebildeten,besetzten� -Orbitalen existiert noch ein
viertes, ebenfalls in b1-Symmetrie, das jedoch im FrozenCore eingefrorenwurde. Es handelt
sich hierbei um das senkrecht zum Ring stehende2px -Orbital desSchwefels.Als letztes, f•ur
die weitere Beschreibung relevantes Orbital ist dash•ochste besetzte� -Orbital (6 a1, Abbidung
4.4(b)) aufzuf•uhren. Hierbei handelt es sich haupts•achlich um das einasme3pz-Orbital am
Schwefel.
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(a) � 4
� (3 b1), LUMO (b) � � (5 b2) (c) � 5

� (2 a2)

Abbildung4.5: Ausgew•ahlte virtuel le Orbitale (BHLYP, DFT/MR CI) der Grundzustandsgeo-
metrie (TZVP). Abbildungenin energetischerReihenfolge;bei � 4

� (3 b1) handelt es sich um
das LUMO. Alle Isolinien wurden bei einem Wert von 0.05 erzeugt.

(a) s-Rydberg (7 a1)
Rydbergteil

(b) p-Rydberg/ � � (5
b2) Rydbergteil

(c) p-Rydberg (8 a1)
Rydbergteil

(d) � 4a
� (3 b1) Valenz- (0.03) und Rydbergteil (e) � 4b

� (4 b1) Valenz- (0.03) und Rydbergteil

Abbildung4.6: Ausgew•ahlte virtuel le Orbitale (BHLYP, DFT/MR CI) der Grundzustandsgeo-
metrie (TZVPP+Rydb erg). Abbildungenin energetischer Reihenfolge; s-Rydberg (7 a1) ist
dasniedrigste, unbesetzteMO. 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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W•ahrend die Valenzorbitale der beidenbetrachteten Basiss•atze •aquivalent sind, sieht die Si-
tuation bei den virtuellen Orbitalen ganzandersaus.Um einengenerellen•Uberblick zu schaf-
fen und Unterschiede zu diskutieren, sind die ausgew•ahlten virtuellen Orbitale des TZVP-
Basissatzesin Abbildung 4.5 abgebildet, die energetisch niedrigstliegenden f •unf virtuellen
Orbitale der TZVPP+Rydb erg-Basiszum Vergleich in Abbildung4.6.
Das niedrigste, unbesetzteMolek•ulorbital der Berechnungen des TZVP-Basissatzes ist � 4

�

(3 b1) (siehe Abbildung 4.5(a)). Danach kommt das in Abbildung 4.5(b) gezeigte� � (5 b2),
� 5

� (2 a2) (siehe Abbildung 4.5(c)) ist das vierte unbesetzteOrbital. Beim LUMO handelt
es sich um das 3 b1-Orbital (� �

4), welches zwei senkrecht zur Ringebene stehende,parallele
Knotenebenenhat, auf denen die C2-Achse senkrecht steht. Das energetisch h•ochstliegende
� �

5-Orbital (2 a2) hat ebenfalls zwei auf der Ringebene senkrecht stehendeKnotenebenen,
die aber nicht parallel sondern aufeinander senkrecht stehen, und somit zu einem Knoten
am Schwefel f•uhren. Eine weitere wichtige Rolle bei den folgendenBetrachtungen der elek-
tronischen Spektren spielt das � � -Orbital 5 b2. Hierbei handelt essich haupts•achlich um das
3py-Orbital am Schwefel und, in antibindender Wechselwirkung dazu, einer Kombination von
2s- und 2p-Orbitalen an den benachbarten 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 besetzten und den virtuellen Valenzorbitalen. So ist nun das
niedrigste, unbesetzte Molek•ulorbital der Berechnungen des TZVPP+Rydb erg-Basissatzes
ein Rydbergorbital (s-Rydberg (7 a1), sieheAbbildung4.6(a)), gefolgt von zwei weiteren Ryd-
bergorbitalen (p-Rydberg/ � � (5 b2) und p-Rydberg (8 a1), sieheAbbildung4.6(b) und 4.6(c)).
Danach kommen zwei � � -Orbitale, deren Valenzteil gleich ist und die sich nur im Rydberg-
teil unterscheiden (siehe Abbildung 4.6(d) und 4.6(e)). Hierbei handelt es sich um die zwei
verschiedenenLinearkombinationen zwischen dem � 4

� - und dem senkrecht zur Ringebeneste-
hendenpx -Rydberg-Orbital. � 4a

� (3 b1)/ � 4b
� (4 b1) wird, auch wenn es nicht das unterste,

unbesetzteOrbital ist, um Analogie zu den ErgebnissendesTZVP-Basissatzeszu gew•ahren,
als LUMO bezeichnet. •Ahnliche Verh•altnisse, wie beispielhaft f•ur die beiden � �

4-Orbitale ge-
zeigt, treten auch bei den � � -Orbitalen auf. Auch hier erfolgt wieder eine Wechselwirkung
mit Rydbergorbitalen. Im Gegensatzdazu weist das � 5

� -Orbital keine erkennbare Wechsel-
wirkung mit einem Rydbergorbital auf und hat die in Abbildung4.5(c) gezeigteForm.

Um den Rahmen dieser Arb eit nicht zu sprengen und eine gewisse •Ubersichtlichkeit zu
gew•ahren, werden im folgenden Text die durch Linearkombinationen mit den Rydbergor-
bitalen aufgespaltetenOrbitale des TZVPP+Rydb erg-Basissatzesunter der f •ur den TZVP-
Basissatzgew•ahlten Bezeichnung zusammengefasst.Die verschiedenenRydbergorbitale wer-
den einheitlich mit der Abk •urzung Ryd. versehen.Eine so erfolgte Vereinfachung wird stets
gekennzeichnet. Bei den Tabellen A.3, A.5, A.4 und A.6 sind die Anregungen ohne diese
Vereinfachungen wiedergegeben.

Die DFT/MR CI Einzelpunkt-Rechnungen des vertikalen Anregungsspektrums an der S0

Grundzustandsgeometriewurden f•ur alle drei Basiss•atze ausgef•uhrt. Die Daten aller be-
rechneten, angeregtenZust•ande der TZVP- und TZVPP+Rydb erg-Basissind im Anhang
in den Tabellen A.3 - A.6 aufgelistet, die Tabellen 4.6 und 4.7 zeigennur eine Auswahl von
Zust•anden. Die Werte der beiden niederenergetischsten (� ! � � ) und (� ! � � ) Anregungen
der Singulett- sowie der Triplettmannigfaltigk eit aller Basiss•atze und alle weiteren in diesem
Energiebereich liegenden Energieniveaus sind in Abbildung 4.8 abgebildet, der zugeh•orige
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Singulett

Triplett

Grundzustand

Doppelanregung

p-p*

p-s*

s-s*

Rydbergp-

Abbildung4.7: Farbcode f•ur Abbildung4.8 und 4.16

Farbcode ist in Abbildung4.7 zu sehen.
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Abbildung4.8: S0:Vergleichder Anregungsenergien der unteren Zust•andealler drei Basiss•atze.
Von links nach rechts: TZVP, TZVPP und TZVPP+Rydb erg. Der Farbcode ist in Abbildung
4.7 gezeigt.

Im Gegensatzzur Geomterie •andern sich durch die Einf •uhrung des zweiten SatzesPolari-
sationsfunktionen die Anregungsenergienkaum. Der Unterschied zwischen den Werten des
TZVP- und desTZVPP-Basissatzesist f•ur die gezeigtenWerte nicht gr•o�er als 0.005eV. Bei
denAnregungender Singulettmannigfaltigkeit ist die EnergiedesS1 in beidenBasiss•atzenmit
5.56eV die gleiche, die Anregungsenergienvon S3 und S4 liegenbeim TZVPP-Basissatz h•oher
alsbeim TZVP-Basissatz. Eine vergleichbare Beobachtung l•asstsich auch f•ur die Triplettman-
nigfaltigkeit machen. Die beidenniederenergetischen (� ! � � ) und (� ! � � ) Anregungenha-
ben beim TZVPP-Basissatz eine etwas gr•o�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 Einf •uhrung der di�usen Rydbergfunktionen zeigt
nun eine deutliche Absenkung der Anregungenenergiendes TZVPP+Rydb erg-Basissatzes
um 0.1 bis 0.3 eV im Vergleich mit dem TZVP-Basissatz.
Nachdem schon bei der Betrachtung der Orbitale aufgefallen war, dassdie Einf •uhrung der
Rydberg-Funktionen zu einer deutlichen Zunahme der Komplexit •at des Systems beitr •agt,
spiegelt sich dieseBeobachtung auch in Lage und Anzahl der Energieniveausdes TZVPP-
Rydberg-Basissatzeswider. Vergleicht man die Daten des TZVP-Basisatzes mit denen des
TZVPP+Rydb erg-Basissatzes,erkennt man, dass bei ersterem nur 15 der 20 berechneten,
angeregtenSingulettzust•andeund 16 der 20 berechneten, angeregtenTriplettzust •andeunter-
halb des ersten Ionisationspotentials (8.872eV [15]) liegen. Bei der TZVPP+Rydb erg-Basis
liegt die Anregungsenergiein den 20. Singulettzustand bei 7.89 eV und f •ur die Anregung in
den 20. angeregtenTriplettzustand bei 7.80eV und somit in beidenF•allen unter der n•otigen
Ionisationsenergie.
In den folgendenAusf•uhrungen wird haupts•achlich auf die ErgebnissedesTZVPP+Rydb erg-
Basissatzeseingegangen.Die gefundenenErgebnissehinsichtlich Anregungsenergien,Charak-
teristika der Wellenfunktion und Oszillatorst•arken be�nden sich in exzellenter •Ubereinstim-
mung mit der Literatur. (SieheTabelle 4.7 f•ur die Au
istung der experimentellen und quan-
tenchemischen Anregungsenergienund Tabelle 4.8 f•ur die Au
istung der Oszillatorst•arken.
Zum Vergleich der Charakteristika der Wellenfunktion in Tablelle 4.6 k•onnen die Arb eiten
von Kleinschmidt et al.o, Wan et al.p, Palmer et al.q und Serrano-Andr�eset al.r herangezogen
werden. Hierbei sticht die gute •Ubereinstimmung der eigenenErgebnissemit den Ergebnis-
sender SAC-CI Rechnungen von Wan et al. ins Auge. Die Unterschiede zu den Ergebnissen
desselektierendenMRCI von Palmer et al. liegen sowohl in der geringerenQuali •at der dort
verwendeten Basis, als auch in der geringen Anzahl der CSF's begr•undet.) Generell muss
beachtet werden, dassaus den quantenchemischen Berechnungen an der Grundzustandsgeo-
metrie vertikaleAnregungsenergienresultieren,w•ahrendbei denexperimentellen Werten zum
Teil die vertikalen, teilweiseauch die adiabatischen Anregungsenergien,alsoder Ursprung der
Anregung, angegeben wurden.
Zur Unterscheidung zwischen Valenz- und Rydberganregungenwerden die � r 2-Werte der
verschiedenen Zust•ande zur Hilfe genommen.Hierbei handelt es sich um die Di�erenz der

oKleinschmidt et al.[2] haben, wie in der Einleitung schon erw•ahnt, eineEinzelpunkt DFT/MR CI-Rechnung
an der experimentellen Geometrie durchgef•uhrt. 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 Massenschwerpunkt
zentriert sind.

p Wan et al.[39] f•uhrten SAC-CI-Rechnungen (symmetrie-adapted cluster con�guration interaction) an der
experimentellen Grundzustandsgeometrie durch. F•ur die Rechnungenwurden f•ur Schwefel und Kohlensto� eine
AUG-cc-pVTZ- und f•ur Wassersto� eine cc-pVTZ-Basis benutzt. Zudem wurde ein Satz di�user Rydb ergfunk-
tionen (5s5p5d) hinzugef•ugt. Bei den SAC-CI-Rechnungen wurden lediglich die 1s-Orbitale von Schwefel und
Kohlensto� eingefroren.

qPalmer et al.[15] haben MR-CI-Rec hnungen an der zuvor von ihnen bestimmten Gleichgewichtsgeometrie
durchgef•uhrt. Die Rechnungen wurden mit einer QZVP-Basis durchgef•uhrt.

r Serrano-Andr�eset al.[38] f•uhrten CASPT2-Rechnungen an der experimentellen Geometrie durch. F•ur die
Rechnungen wurde eine kontrahierte ANO-Basis (atomic natural orbital) verwendet, der Rydb ergfunktionen
hinzugef•ugt wurden. Es wurden zwei verschiedene aktiv e R•aume verwendet, in welchen ausschlie�lic h die
sechs � -Elektronen, sowie die zwei Elektronen des einsamen p-Orbitals am Schwefel aktiv korreliert wurden.
Der aktiv e Raum zur Berechnung der � � � � und n � � � Anregungen besteht hierbei aus den f•unf Valenz-
� -Orbitalen, dem Valenz-� -Orbital und drei Rydb ergorbitalen in a2- und b1-Symmetrie. Zur Berechnung der
� � � � und n � � � Anregungen wurde der aktiv e Raum aus den f•unf Valenz-� -Orbitalen, dem Valenz-� -Orbital
und sechs Rydb ergorbitalen in a1- und b2-Symmetrie aufgebaut.



36
K

A
P

IT
E

L
4.

D
A

S
A

N
R

E
G

U
N

G
S

S
P

E
K

T
R

U
M

V
O

N
T

H
IO

P
H

E
N

Tabelle 4.6: S0: Ausgew•ahlte elektronisch angeregte Zust•ande. Charakter der Anregung, vorherrschendeAnregung(en) [%] und •Anderung
der r 2-Werte [a2

0] desTZVPP+Rydb erg-Basissatzesim Vergleich mit TZVP-Basissatz.
Charakter d. Vorherrsc hende Anregung(en) � r 2-W ert j

Zustand Anregung TZVPP+Rydb erg TZVP k l

11A1 Grundzustand (98.4) Grundzustand (97:8) Grundzustand 0.0 0.0
21A1 � ! � � (77.1m) � 2 ! � 4

� , (12.5) � 3 ! � 5
� (74.8) � 2 ! � 4

� , (13.5) � 3 ! � 5
� {2.4 {2.0

31A1 � ! � � (34.5) � 2 ! � 4
� , (31.2) � 3 ! � 5

� (43.6) � 3 ! � 5
� , (16.8) � 1 ! � 4

� {38.7 {3.2
(9.5) � 1 ! � 4

� , (7.5) � 3 ! Ryd. (14.1) Doppelan., (12.0) � 2 ! � 4
�

11A2 � ! R (91.3) � 3 ! Ryd. n {56.7
21A2 � ! � � (54.7) � 2 ! � � , (28.6) � 2 ! Ryd. o(87.5) � 2 ! � � {19.6 {3.6
11B1 � ! � � (48.0) � 3 ! � � , (43.9) � 3 ! Ryd. (84.8) � 3 ! � � {25.3 {3.8
11B2 � ! � � (90.9) � 3 ! � 4

� (89.2) � 3 ! � 4
� {2.4 {2.4

41B2 � ! � � (51.7) � 2 ! � 5
� , (21.9) � 2 ! Ryd. p(83.4) � 2 ! � 5

� {38.7 {4.2
(13.7) � 3 ! Ryd.

13A1 � ! � � (89.7) � 2 ! � 4
� , (6.5) � 3 ! � 5

� (86.7) � 2 ! � 4
� ; (9:0)� 3 ! � 5

� {1.3 {1.3
23A1 � ! � � (73.7) � 3 ! � 5

� , (12.6) � 1 ! � 4
� (72.4) � 3 ! � 5

� , (12.4) � 1 ! � 4
� {3.2 {3.1

(7.7) � 2 ! � 4
� (10.6) � 2 ! � 4

�

13A2 � ! R (74.3) � 3 ! Ryd., (11.5n) � 2 ! � � l {47.2
23A2 � ! � � (49.7) � 2 ! � � , (42.6) � 2 ! Ryd. (87.0) � 2 ! � � {21.6 {3.4
13B1 � ! � � (54.9) � 3 ! � � , (37.5) � 3 ! Ryd. (87.5) � 3 ! � � {18.7 {3.5
13B2 � ! � � (94.2) � 3 ! � 4

� (93.3) � 3 ! � 4
� 1.1 1.0

h Negative r 2-Werte bedeuten eine Ausdehnung, positive Werte eine Kontraktion
i TZVPP+Rydb erg-Basissatz
j TZVP-Basissatz
k Das Gewicht der Anregung setzt sich aus verschiedenen Termen zusammen.
l Durch das Fehlen der Rydb ergorbitale im TZVP-Basissatz existiert dieser Zustand nur beim TZVPP+Rydb erg-Basissatz.
m Dieser Zustand wird als 11A2 gefunden
n Dieser Zustand wird als 21B2 gefunden
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Erwartungwerte hr 2i zwischen der jeweiligen Anregung und dem Grundzustand. Die � r 2-
Werte sind demnach ein Ma� f•ur die Ausdehnung einesZustands. Negative � r 2-Werte be-
deuten eineAusdehnung, positive Werte eineKontraktion der Elektronenh•ulle desjeweiligen
elektronisch angeregtenZustands im Vergleich mit dem Grundzustand.
Sowohl bei der Singulettmannigfaltigkeit, als auch bei der Triplettmannigfaltigk eit handelt
essich bei den beiden tie
iegensten Anregungsniveausum (� ! � � )- •Uberg•ange,gefolgt von
einem (� ! � � )-, einem (� ! Ryd.)- und einem weiteren (� ! � � )- •Ubergang.Die Anregung
erfolgt hierbei aus dem � 3- (1a2) und dem � 2-Orbital (2b1), in die Linearkombinationen des
� �

4- (3b1/4 b1) das � � - (7b2) und diverseniedrigliegendeRydberg-Orbitale.

Tabelle 4.7: Ausgew•ahlte Singulett- und Triplett-A nregungsenergien [eV] an der Grundzu-
standsgeometrie (TZVPP+Rydb erg)

Energie
Theoret. W erte Exp. W erte

DFT/MR CI SACCI CASPT2 MR CI
diese

Zustand Arb eit [2]a [39]a [38]a [15]a

S0 11A1 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
S1 21A1 5.39 5.24 5.41 5.33 6.55 5.16b , 5.16c, 5.43d , 5.16e, 5.26f

S2 11B2 5.54 5.42 5.72 5.72 6.61 5.52g, 5.61d , 5.64f

S3 11B1 5.86 5.88 5.87 - 6.41
S4 11A2 5.88 5.72 5.70 5.93 5.78
S5 21A2 6.10 6.33 6.03 - 6.39
...

...
...

S13 31A1 7.18 7.03 7.32 6.69 8.11 6.76c, 6.61e

...
...

...
S18 41B2 7.60 7.54 7.40 7.32 8.59
T1 13B2 3.53 3.39 3.94 3.75 4.45 3.15h ,3.75i , 3.74j , 3.44k

T2 13A1 4.35 4.33 4.86 4.50 5.03 4.38d , 4.62i , 4.62j , 4.38l

T3 13B1 5.65 5.69 5.94 5.90 -
T4 13A2 5.77 5.64 5.75 5.88 -
T5 23A2 5.80 6.11 - - -

aDie Daten dieser quantenchemischen Studie wurden an der experimentellen Geometrie ermittelt
b Femtosekunden-Multiphotonenionisationssp ektrum[1 ]; 0-0-•Ubergang
cAbsorption[15 ]; 0-0-•Ubergang
d Elektronenenergieverlustspektroskopie[40]; Bandenmaximum
eAbsorption[41 ]; Bandenursprung
f Magnetischer Circulardic hroismus[42]
gAbsorption[15 ]; Bandenmaximum
h Elektronensto�[43 ]; Bandenursprung
i Elektronensto�[43 ]; Bandenmaximum
j Elektronenenergieverlustspektroskopie[15]; Bandenmaximum
k Phosphoreszenz[18]; 0-0-•Ubergang
l Photoelektronenspektroskopie[44]

Bei der niederenergetischstenSingulettanregungS1 an der GleichgewichtsgeometriedesGrund-
zustandeshandelt es sich nicht um den HOMO-LUMO- •Ubergang (11B2), sondern in •Uber-
einstimmung mit der Literatur um den 21A1-Zustand. Letzterer resultiert aus der negativen
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Linearkombination der beiden (� ! � � )-Anregungen 1a2 ! 2a2 und 2b1 ! 3b1=4b1 in A1-
Symmetrie, wobei das Gewicht der (HOMO-1)-LUMO-Anregung wesentlich gr•o�er ist. Der
von Di Lonardo et al. [41] berichtete Wert desAbsorptionsmaximums von 5.39eV zeigt exzel-
lente •Ubereinstimmung mit der hier berechneten vertikalen Anregungsenergie.Die ebenfalls
von Di Lonardo et al. bestimmte Oszillatorenst•arke von 0.1 stimmt ebenfalls exzellent mit
demberechnetenWert von 0.1142•uberein.Beim zweiten angeregtenSingulettzustand S2 han-
delt essich um den HOMO-LUMO- •Ubergang.Dieser liegt 0.15eV •uber dem S1-Zustand und
wird in den experimentellen Spektren von diesem •uberlappt. Die gefundenevertikale Anre-
gungsenergievon 5.54eV stimmt exzellent mit den anderenexperimentellen Werten •uberein.
Die Oszillatorenst•arke ist mit 0.1121 nur minimal schw•acher als die des S1-Zustands. Bei
dem S3-Zustand (11B1) handelt es sich um die energetisch niedrigste (� ! � � )-Anregung.
Die Anregungsenergievon 5.86 stimmt gut mit dem experimentellen Wert •uberein. Bei den
vorherrschendenKon�guration handelt essich um die (� ! � � )- und (� ! Ryd.)-Anregungen
aus dem HOMO, welche eine ann•ahernd gleiche Dominanz besitzen. Im TZVP-Basissatz ist
die (� ! � � )-Anregung aus dem HOMO mit einem c2-Wert von 84.8 die vorherschendeAn-
regung. Mit einer Oszillatorenst•arke von 0.0040 ist dieser •Ubergang nur schwach erlaubt.
Nur 0.02 eV •uber dem S3-Zustand, bei 5.88 eV folgt die niederenergetischste (� ! Ryd.)-
Anregung, deren Beobachtung im TZVP-Basissatz nicht m•oglich ist. Die vorherrschende
Kon�guration des S4-Zustandes in A2-Symmetrie ist die (� 3 ! Ryd.)-Anregung. Auch der
n•achste, h•oherliegendeZustand hat A2-Symmetrie, jedoch handelt es sich hierbei um eine
(� ! � � )-Anregung. Die vorherrschende Kon�guration ist hierbei die (� 2 ! � � )-Anregung.
Wie schon beim S3-Zustand zeigt der S5-Zustand ebenfalls einennicht zu vernachl•assigenden
Ein
uss der entsprechenden(� 2 ! Ryd.)-Anregung. Elektronische Anregungenzwischen dem
Grundzustand und diesenbeiden A2-Zust•anden sind symmetrieverboten. Desweiteren sind
noch zwei (� ! � � )- •Uberg•ange erw•ahnenswert. Hierbei handelt es sich um den S13- und
den S18-Zustand. Beim Ersten handelt essich um die positive Linearkombination der beiden
(� ! � � )-Anregungen 1a2 ! 2a2 und 2b1 ! 3b1=4b1 in A1-Symmetrie (31A1). Im Gegen-
satz zum S1-Zustand zeigen beide Kon�gurationen bei dieser Anregung eine vergleichbare
Dominanz. Zus•atzlich 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 beobachtet werden. Mit einer Oszillatorenst•arke von 0.2706handelt essich
um den intensivsten •Ubergangim berechneten Spektrum. Die dominante Kon�guration des
S18-Zustands ist die (� 2 ! � 5

� )-Anregung. Zus•atzlich mischen noch (� ! Ryd.)-Anregung
aus dem HOMO und dem HOMO-1 bei. Mit einer Oszillatorenst•arke von 0.0971hebt sich
dieser Zustand deutlich von den ihn umgebenden Rydbergzust•anden ab, kommt aber nicht
an die Intensi•at des S13- •Ubergangs heran. Diese Beobachtung steht in •Ubereinstimmung
mit vorangegangenenSAC-CI[39] und MRD-CI[15] Rechnungen, aber im Gegensatzzu den
CASPT2[38] Rechnungen.Hier wird die Intensit•at der beiden •Uberg•angein umgekehrter Rei-
henfolgegefunden. Zwischen dem S5- und dem S13-, sowie dem S13- und dem S18-Zustand
be�ndet sich eine Mannigfaltigkeit von (� ! Ryd.)-Anregungen, auf die nicht weiter einge-
gangenwird. Eine Betrachtung der � r 2-Werte zeigt, dassim Gegensatzzu den Berechnungen
desTZVP-Basissatzesnur der S1- und der S2-Zustand mit je {2.4 a2

0 reine Valenzanregungen
sind. Die beiden diskutierten (� 2 ! � � )-Anregungen (S3 und S5), sowie der S13- und der
S18-Zustand zeigenmit {25.3, {19.6, {38.7 und {38.7 a2

0 deutlich h•ohereWerte als f•ur einen
reinenValenzzustandangenommen.Diesfolgt ausder mehr oder wenigerstarkenBeimischung
von (� ! Ryd.)-Kon�gurationen, wobei eine gr•o�ere Dominanz der Rydberganregungenun-
ter den vorherschenden Anregungen sich auch in einem deutlich di�useren Charakter der
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Elektronenh•ulle widerspiegelt. Der � r 2-Wert weist die (� ! Ryd.)-Anregung mit {56.7 a2
0

erwartungsgem•a� als den di�usesten betrachteten Singulettzustand aus.

Tabelle 4.8: Ausgew•ahlte Singulett und Triplett Dipolmomente[Debye] und Oszillatorenst•arke
an der Grundzustandsenergie (TZVPP+Rydb erg)

Oszillatorenst •ark e Dip ol-
Theoret. W erte momen t

DFT/MR CI SACCI CASPT2 MR CI DFT/MR CI
Zustand diese Arb eit [39] [38] [15] tot m

S0 11A1 0.0000 0.000 0.59
S1 21A1 0.1142 0.0911 0.089 0.119 0.36
S2 11B2 0.1121 0.1131 0.070 0.154 0.53
S3 11B1 0.0040 0.0112 - - 5.69
S4 11A2 0.0000 verboten 1.89
S5 21A2 0.0000 verboten 4.85
...

...
...

...
S13 31A1 0.2706 0.3614 0.185 0.429 0.18
...

...
...

...
S18 41B2 0.0971 - - - 1.92
T1 13B2 0.0000 - - - 1.36
T2 13A1 0.0010 - - - 0.78
T3 13B1 0.0000 - - - 5.52
T4 13A2 0.0000 - - - 0.79
T5 23A2 0.0047 - - - 3.22

m Auf Grund der C2v -Symmetrie der S0-Geometrie, haben nur die Dip olmomente in z-Richtung einen von
Null verschieden Wert

Unterhalb desS1-Zustandesbe�nden sich die zwei niederenergetischen Triplettzust •ande (T 1

und T2). Es handelt sich in beiden F•allen um (� ! � � )-Anregungen. Beim T 1-Zustand han-
delt es sich um den HOMO-LUMO- •Ubergang in B2-Symmetrie, welcher mit einem c2-Wert
von 94.2 die dominante Kon�guration ist. Die vertikale Anregungsenergievon 3.53 eV ist
im Einklang mit dem experimentellen Wert f•ur das Bandenmaximum desElektronenenergie-
verlustspektrums[40][15] und stimmt mit dem 0-0-•Ubergang bei 3.44 eV •uberein. Der T 2-
Zustand, mit der schon beim S1-Zustands beobachteten, negativen Linearkombination der
beiden(� ! � � )-Anregungen 1a2 ! 2a2 und 2b1 ! 3b1=4b1 in A1-Symmetrie, liegt mit einer
vertikalen Anregungsenergievon 4.35eV deutlich •uber der HOMO-LUMO-Anregung. Im Be-
zug auf den S1-Zustand ist die Dominanz der (HOMO-1)-LUMO-Anregung noch vergr•o�ert.
Eine Betrachtung der � r 2-Werte der beiden Zust•ande weist dieseals reine Valenzanregun-
gen aus. Die beiden (� ! � � )-Anregungen T 3 und T5, sowie die (� ! Ryd.)-Anregung T 4

liegen alle zwischen dem S3 und dem S4. 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. Diesspiegeltsich auch in einemkleineren � r 2-Wert verglichen
mit der entspechendenSingulettanregungwider. Jedoch bleibt der leichte Rydbergcharakter
der Anregung erhalten. Auch die beiden weiteren aufgelisteten Triplettanregungen zeigen
eine gro�e •Ahnlichkeit mit den korrespondierenden Singulettanregungen. Die niederener-
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getischste (� ! 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, was im Vergleich mit dem S4 zu einer leichten Kontraktion der
Elektronenh•ulle f•uhrt.

4.3.3 Elektronisc h angeregte Singulett- und Triplettzust •ande

Bei der Diskussionder elektronisch angeregtenZust•andewerdenjeweils die beidenSingulett-
und Triplettzust •ande gemeinsamaufgef•uhrt, welche aus der gleichen Anregung, bez•uglich
der elektronischen Gundzustandsstruktur, resultieren. Die Anregungsenergiender vertikalen
MRCI-Rechnung an der Gleichgewichtsgeometrieeineselektronisch angeregtenZustandswur-
den auf dasMinim um der Grundzustandspotentialhyper
 •ache bezogenund verstehensich f•ur
den jeweiligenoptimierten Zustand alsadiabatische Anregungsenergien.Im Folgendenwerden
nicht nur die jeweiligen optimierten Zust•andeaufgef•uhrt und diskutiert. Um einenEinblick in
die Auswirkungen der jeweiligen Struktur, sowohl auf die energetische Lageder Zust•ande,als
auch den Charakter der zugeh•origen Wellenfunktion zu bekommen,werdendie beidenniede-
renergetischsten (� ! � � ) und (� ! � � ) Anregungen,beziehungsweisedie beiden (� ! � � )-
und (� ! � � )-artigen Anregungen, der Singulett-, sowie der Triplettmanigfaltigk eit aufgeli-
stet und diskutiert.

S1 und T 2 Bei der Bestimmung der Geometrie des ersten angeregtenSingulettzustands,
sowie deszweiten angeregtenTriplettzustands wurde eine Auslenkung desSchwefelsaus der
Ringebenezugelassen,waszu einer Geometriein Cs(xz)-Symmetrie f•uhrt. Eine Schwingungs-
analysezeigte,dasszwar die T 2-Geometrie ein Minim um, jedoch die erhalteneS1-Geometrie
auf TDDFT-Niv eau lediglich ein Sattelpunkt, aber kein Minim um auf der Potentialhyper-

 •ache ist. Eine zus•atzliche Auslenkung der Atome analog der aufgetretenen imagin•aren
Schwingung ( �� 1 = i207:27cm� 1, siehe Abbildung 4.9) f•uhrt zu einer S1-Geometrie in C1-
Symmetrie, die durch eine weitere Schwingungsanalyseals lokales Minim um der TDDFT-
Potentialkurv e ausgewiesenwird. Die gefundenen,optimierten Geometrien des S1- und T2-
Zustands sind in Abbildung4.10 gezeigt.
An den optimierten S1-Geometrien in Cs- und C1-Symmetrie resultiert, auf TDDFT -Niveau,
durch den Symmetrieverlust eine Absenkung der Anregungsenergieum 0.03 eV. Betrachtet
man aber die Anregungsenergiender DFT/MR CI Rechnungen, so �ndet man genauden un-
gekehrten Fall. Der Symmetrieverlust f•uhrt hier zu einer Anhebung der Anregungsenergie
um 0.09 eV. Um ein genaueresBild der vorherrschenden Situation der Form der TDDFT -
und DFT/MR CI-Potential
 •achen zu bekommen, ist in Abbildung4.9 ein Schnitt durch die-
se entlang der Auslenkung der imagin•aren Normalmode �� 1 gezeigtn . Am Punkt der Aus-
lenkung bei 0 �A handelt es sich um die Anregungsenergieder in Cs-Symmetrie optimier-
ten Geometrie. Diese ist das Minim um der bei erfolgender Auslenkung rasch ansteigenden
DFT/MR CI-Potentialkurv e. Die TDDFT -Potential
 •ache zeigt die Form einesDoppelminima-
potentials, mit einer extrem 
ac hen Barriere von, wie weiter oben bereits erw•ahnt, 242cm� 1

(0.03 eV). Im folgenden wird die Barriere als ein Artefakt der TDDFT -Rechnung gesehen
und der Aussageder h•oherkorrelierten Methode vertraut. Die Daten aller optimierten S1-
und T2-Geometrien sind in Tablelle 4.9 aufgelistet, die Geometrien selbst in Abbildung4.10
gezeigt.Die Nummerierung der Atome kann Abbilung 4.2 entnommen werden. Bei der Num-
merierung der C1-Geometriesind auf der linken Seitedie Werte der C-, auf der rechten Seite
die der C'-A tome aufgelistet. Zus•atzlich sind vorangegangenequantenchemische Rechnungen

n Die Auslenkung entlang der Normalmode erfolgte mit dem Programm Distort [45]
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Abbildung 4.9: S1(Cs): Potentialverlauf der TDDFT- und der DFT/MR CI-Energie entlang
der Auslenkungentlang der imagin•aren Normalmode, sowie Auslenkungsvektoren der virtu-
ellen a00-Schwingung.

auf QCFF/PI+CISD(kurz: QCFF)- und CASSCF-Niveauo zum Vergleich mit aufgelistet.
Jedoch handelt essich hierbei lediglich um Rechnungen an einer planaren Geometrie in C2v-
Symmetrie.

Tabelle 4.9: Optimierte Geometrien des S1- und T2-Zustands im Vergleich mit quantenche-
mischen Rechnungen[30] (TZVPP+Rydb erg-Basiss•atz).

S1 T 2

(C s) (C 1) QCFF CASSCF

r (S � C(1)) 1.799 1.814/1.781 1.692 1.740 1.780
r (C(1) � C(2)) 1.394 1.356/1.431 1.482 1.490 1.398
r (C(2) � C(20)) 1.436 1.441 1.463 1.455 1.443
� (C(1')-S-C(1)) [� ] 92.7 92.6 96.2 94.4 93.2
� (S-C(1)-C(1')) [� ] 99.8 103.8/96.7 111.0 111.2 105.6
� (C(1)-C(2)-C(2')) [� ] 114.7 112.7/114.8 110.9 111.6 114.2
� (S-C(1)-C(2)-C(2')) [� ] 27.4 13.1/39.6 0.0 0.0 17.9

oNegri et al. [30] f•uhrten Geometrieoptimierungen auf QCFF/PI+CISD-, CIS- und CASSCF-Niv eau so-
wohl f•ur die elektonisch angeregten21A1- und 11B2-Zust•ande, als auch f•ur den elektronischen Grundzustand
durch. F•ur die Gleichgewichtsgeometrien der beiden Zust•ande wurde C2v -Symmetrie angenommen. Bei den
QCFF/PI+CISD-Rec hnungen (quantum consistent force �eld/ � electron con�guration interaction singles
di�raction) handelt es sich um eine semiempirische Methode, welche eine individuelle Parametrisierung jedes
einzelnenElements erfordert. F•ur die CASSCF-Rechnungen wurden die sechs � -Elektronen in den drei besetz-
ten und den zwei unbesetzten� -Orbitalen desValenzbereichs als aktiv er Raum gew•ahlt. F•ur die CIS-Rechnung
wurde ein 6-31+G*-Basissatz verwendet.



42 KAPITEL 4. DAS ANREGUNGSSPEKTR UM VON THIOPHEN

(a) S1 , Cs -Symmetrie, TDDFT Sattelpunkt (b) S1 , C1-Symmetrie,
TDDFT Minim um

(c) T 2 , Cs -Symmetrie, TDDFT Minim um

Abbildung 4.10: Optimierte Geometrien des S1 in (a) Cs- und (b) C1-Symmetrie und opti-
mierte Geometrie desT 2 in Cs-Symmetrie (c).

Ein Blick auf die in Tablelle 4.9 gelistenenWerte der beiden Cs-Geometrien zeigt, dassder
Unterschied zwischen diesenbeiden nur minimal ist. Wie der Au
istung der vorherrschen-
den AnregungendesS1- und T2-Zustands an der Grundzustandsgeometriezu entnehmen ist
(sieheTabelle 4.6) gehenbeidehaupts•achlich aus der (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 st•arksten und bei der C(2)-C(2')-
Bindung am schw•achsten ist. Der wesentlichste Unterschied zwischen der S1- und der T 2-
Geometrie kann schon auf den beiden, in Abbildung 4.10(a) und 4.10(c) gezeigtenBildern
ausgemacht werden. So ist die T 2-Geometrie mit einem Diederwinkel von 17.9� wesenlich
n•aher an der Grundzustandsgeometrieals die um 10� st•arker gefaltete S1-Geometrie. Zudem
ist die Aufweitung der C-S-Bindung bei der T 2-Geometrie auf 1.780 �Adeutlich geringer als
die bei der S1-Geometrie auf 1.799 �A. Gegenteilig verh•alt es sich bei der Verl•angerung der
C-C-Abst•ande.
Vergleicht man diese Daten der S1-Geometrie mit den in Tabelle 4.9 aufgelisteten Daten
vorangegangenerquantenchemischer Rechnungen, so muss man bedenken, dass auf Grund
der Unterschiede der Symmetrie, sowie der verwendeten Methoden nicht die Zahlen selbst,
sondern nur die Trends ber•ucksichtigt werden sollten. Die semiempirische QCFF-Rechnung
zeigt eine, im Gegensatzzu der eigenenRechnung stehende,Verringerung desC-S-Abstandes.
Die Entwicklung der C-C-Bindungen wird in •Ubereinstimmung mit den eigenenErgebnissen
vorausgesagt.Ebenfalls in •Ubereinstimmung mit den eigenenErgebnissenbe�nden sich die
Trends der CASSCF-Rechnung.
Die optimierte S1-Geometrie in C1-Symmetrie zeigt einendeutliche Verzerrung im Bezugauf
die optimierte Geometrie in Cs-Symmetrie. So folgt, im Bezugauf die S1(Cs)-Geometrie, auf
einer Seite des Rings eine Verl•angerung der C-S-Bindung kombiniert mit einer Verk•urzung
der C(1)-C(2)-Bindung, auf der anderenSeite eine Verk•urzung der C-S-Bindung kombiniert
mit einer Verl•angerung der C(1')-C(2')-Bindung. Die Ver•anderung der C(2)-C(2')-Bindung
ist vernachl•assigbar. Alle weiteren Betrachtungen der S1-Geometrie beziehensich auf die
Geometrie in Cs-Symmetrie.
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(a) S1 : � 0
3 (5 a00) (b) S1 : � 0

2 (8 a0) (c) S1 : � � 0 (9 a00) (d) T 2 : � � 0 (9 a00)

Abbildung 4.11: Ausgew•ahlte Valenzorbitale (BHLYP, DFT/MR CI) der S1- und T2-
Geometrie (TZVPP+Rydb erg). S1: 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 S1-Geometrie
sind in Abblidung 4.11 gezeigt. Es ist zu beachten, dasses sich hierbei um die optimierten
Orbitale desGrundzustandsdieserGeometriehandelt, nicht um relaxierte Orbitale desersten
angeregtenZustands. Die ausgew•ahlten Orbitale dienen haupts•achlich der Herausarbeitung
gravierender Unterschiede und Trends. Obwohl die Aufgabe der Ringebene und die damit
verbundeneAufgabe der (xy)-Spiegelebenekeine typische Klassi�k ation der Molek•ulorbitale
in � -, beziehungsweise� -Orbitale zul•asst,wurde zur Steigerungder •Ubersichtlichkeit die No-
menklatur der MO's beibehalten. Die MO's desS1 und desT 2-Zustands zeigenim Aussehen
gro�e •Ahnlichkeiten, weshalb haupts•achlich die des S1-Zustands gezeigt sind. Der einzige
au� •allige Unterschied liegt in der Vertauschung der beiden h•ochsten besetztenOrbitale (� 0

2
und � 0

3). Die MO's am Minim um desS1-Zustands zeigenhier eine Umkehrung der energeti-
schen Reihenfolgevon HOMO und (HOMO-1) bez•uglich den MO's am Minim um desGrund-
zustands. Bei dem HOMO (� 0

3) und dem (HOMO-1)( � 0
2) (siehe Abbildung 4.11(a), 4.11(b)

handelt essich um � -artige MO's, welche beidehaupts•achlich durch die px -Orbitale der f•unf
Ringatome aufgebautwerden.Beim � 0

3-Orbital liegendurch den Knoten am Schwefelalle vier
px -Orbitale der Kohlensto�atome in einer Ebene,wasdaf•ur verantwortlich ist, weshalbesan
der st•arker gewinkelten S1-Geometrie energetisch tiefer als das � 0

2-MO liegt. Letzteres hat
durch das starke Abknicken der Ladungsverteilung am Schwefel schon einen erkennbaren � -
artigen Charakter. Beim niederenergetischsten unbesetztenOrbital handelt essich nicht, wie
bei den Orbitalen an der Grundzustandsgeometrieum ein Rydbergorbital, sondern um das
� -artige � 4

� 0. Eine Mischung von diesemmit Rydbergorbitalen, wie sie bei den Orbitalen an
der Grundzustandsgeometriebeobachtet wird, �ndet nicht statt. Die niederenergetischsten
Rydbergorbitale folgennach dem� 4

� 0-Orbital. Ihre Gestalt ist mit denenan der S0-Geometrie
zu vergleichen. Darauf folgt eineAnzahl von Orbitalen, die ausder Wechselwirkung zwischen
dem niederenergetischsten � -artigen Orbital und einer Vielzahl von Rydbergorbitalen hervor-
gehen,wobei der Valenzanteil desOrbitals mit wachsenderOrbitalenergie immer gr•o�er wird.
Die beiden � � 0-Orbitale an der S1- und T2-Geometrie (sieheAbbildung4.11(c) und 4.11(d))
zeigeneinegro�e •Ahnlichkeit mit dem � � -Orbital desGrundzustands,unterscheidensich aber
etwasdurch die vorhandeneElektronendichte an den beidenC(2)-Atomen. Diesezeigt beson-
ders im � � 0-Orbital der T 2-Geometrie einen antibindenden, � -artigen Charakter, wie er im
� �

5-Orbital an der Grundzustandsgeometriebeobachtet wird. Ein explizit � 5
� -artiges Orbital

wird in den in Tabelle 4.10 gezeigtenAnregungennicht beobachtet.
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Tabelle 4.10: Ausgew•ahlte Singulett- und Triplett-A nregungsenergien [eV], Charakter der Anregung, vorherrschendeAnregung(en) [%]
und •Anderung der r 2-Werte [a2

0] an den optimierten Geometrien des S1 und T2-Zustands. (TZVPP+Rydb erg) In der Spalte @S0 ist der
Zustand an der S0-Geometrie aufgef•uhrt, welcher mit dem jeweiligen Zustand an der S1/ T2-Geometrie korreliert.

S1 T 2

Charakter DFT/ DFT/
der MR CI Vorherrsc hende � r 2- MR CI Vorherrsc hende � r 2-

Zustand @S0 Anregung Energie Anregung(en) W ert Energie Anregung(en) W ert

S0 11A0 11A1 Grundzust. 1.78 (96.1) Grundzustand 0.0 0.77 (96.9) Grundzustand 0.0
S1 21A0 21A1 � 0 ! � � 0 5.16 (84.1) � 0

2 ! � 4
� 0 {0.6 5.12 (74.2) � 0

2 ! � 4
� 0 {1.5

S2 11A00 21A2 � 0 ! � � 0 6.27 (87.6) � 0
2 ! � � 0 {4.6 p6.16 (87.6) � 0

2 ! � � 0 {2.4
S3 21A00 11B2 � 0 ! � � 0 6.36 (84.3) � 0

3 ! � 4
� 0 {2.3 q5.83 (83.9) � 0

3 ! � 4
� 0 {11.5

S4 31A0 11B1 � 0 ! � � 0 6.86 (67.4) � 0
3 ! � � 0 {4.9 6.35 (67.4) � 0

3 ! � � 0 {12.9
T1 13A00 13B2 � 0 ! � � 0 4.29 (89.0) � 0

3 ! � 4
� 0 0.0 3.74 (84.2) � 0

3 ! � 4
� 0 0.0

T2 13A0 13A1 � 0 ! � � 0 4.52 (89.7) � 0
2 ! � 4

� 0 0.2 4.34 (82.5) � 0
2 ! � 4

� 0 0.0
T3 23A00 23A2 � 0 ! � � 0 5.71 (89.9) � 0

2 ! � � 0 {1.9 5.64 (87.8) � 0
2 ! � � 0 {4.6

T4 23A0 13B1 � 0 ! � � 0 6.25 (82.6) � 0
3 ! � � 0 {1.7 5.71 (78.8) � 0

3 ! � � 0 {3.1

p Dieser Zustand ist im Spektrum an der T 2-Geometrie der S3-Zustand.
qDieser Zustand ist im Spektrum an der T 2-Geometrie der S2-Zustand.
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Einige ausgew•ahlte Anregungsenergiender DFT/MR CI Einzelpunkt-Rechnungenan den op-
timierten S1- und T2-Geometrien sind in Tabelle 4.10 aufgelistet. Es handelt sich hierbei,
wie schon weiter oben angek•undigt, um die beiden jeweils niederenergetischten (� ! � � )-
und (� ! � � )-artigen Anregungen der Singulett-, sowie der Triplettmannigfaltigk eit. Im
Gegensatzzum Vertikalspektrum der S0-Geometrie und wie schon bei den Orbitalen beob-
achtet, liegen die Rydbergzust•ande energetisch etwas angehoben und mischen auch nicht
mit den Valenzanregungen.Diese Beobachtung wird auch durch die Gr•o�e der � r 2-Werte
gest•utzt, welche f•ur fast alle aufgelisteten Zust•ande •uber einem Wert von {5 a2

0 liegen, was
f•ur reine Valenzanregungenspricht. Lediglich die � r 2-Werte der S3- und S4-Zust•andean der
T2-GeometrieweisenWerte von knapp unter {10 a2

0, bleibenaber trotzdem im Bereich von Va-
lenzanregungen.Eine n•ahereBetrachtung der adiabatischen DFT/MR CI-Anregungsenergien
der beiden gezeigtenZust•ande zeigt, dassdie Energien an der Gleichgewischtsgeometrie des
zweiten angeregtenTriplettzustands bei allen aufgelisteten Zust•anden niedriger sind als je-
ne am TDDFT -Minim um des ersten angeregtenSingulettzustands. An der T 2-Geometrie
zeigt sich nicht nur wie erwartet der niedrigste Wert f •ur die Anregungsenergiedes hier-
bei optimierten 13A0-Zustandes, sondern auch der niedrigere Wert f •ur den 21A0-Zustand.
Es handelt sich bei der auf TDDFT -Niveau gefundenenS1-Geometrie nicht um das Mini-
mum auf DFT/MR CI-Niv eau. Der hervorstechendste Unterschied zwischen der S1- und der
T2-Geometrie liegt in der 10� st•arkere Abknickung der Ersten im Vergleich mit der Zwei-
ten. Die S1-Potentialhyper
 •ache ist f•ur die Verknickung des Rings sehr 
ac h, w•ahrend die
Auswirkungen auf die Energie des T 1-Zustands gro� sind. Eine Betrachtung der vorherr-
schendenAnregung desoptimierten Zustandsauf TDDFT -Niveauzeigt dasgleiche Ergebnis,
das auch auf DFT/MR CI-Niv eau gefundenwird. Die abweichenden Tendenzender Energi-
en bei Geometrie•anderung resultieren also nicht aus einer Vertauschung der Reihenfolgevon
elektronischen Zust•anden,sondernwerdenals ein Artefakt der TDDFT -Rechnungenmit dem
B3-LYP-Funktional interpretiert. •Ahnliche Beobachtungen wurden auch f•ur andere Hetero-
zyklen wie Cytosin[46] und Psoralene[47] gemacht.
Der 11A0-Zustand zeigt an der S1- und der T 2-Geometrie mit 1 eV einen gro�en Energie-
unterschied. Dieser kann durch die 10� st•arkere Abknickung der S1-Geometrie im Vergleich
mit der T 2-Geometrie erkl•art 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
(� 0

2 ! � 4
� 0). Diese erfolgen bei einer adiabatischen Anregungsenergievon 5.16, bzw. 5.12

eV, also in exzellenter •Ubereinstimmung mit den in Tabelle 4.7 aufgef•uhrten experimentellen
Werten. Die Lage der beiden folgenden Singulettanregungenist an den beiden Geometrien
unterschiedlich. Der 11A00-Zustand ist an der S1-Geometrie eine (� ! � � )-artige Anregung
und der 21A00-Zustand eine (� ! � � )-artige Anregung, an der T 2-Geometrie verh•alt es sich
umgekehrt. Bei den (� ! � � )-artigen Anregungen herrscht in beiden F•allen die (� 0

2 ! � � 0)-
Kon�guration vor. Die beiden (� ! � � )-artigen Anregungen werden haupts•achlich von der
Kon�guration (� 0

3 ! � 4
� 0) dominiert. Der letzte aufgelistete Singulettzustand wird von der

(� 0
3 ! � � 0)-Anregung beherrscht. Zudem zeigt er Ein
 •usseeiner Doppelanregungund ver-

schiedenern0 ! � � 0-Anregungen.Die Reihenfolgeder aufgelistetenTriplettanregungen ist an
beiden Geometrien gleich. Bei den ersten beiden angeregtenZust•anden der Triplettmannig-
faltigkeit (13A00und 13A0) handelt essich um (� ! � � )-artige Anregungen.Der 13A00-Zustand
wird von der Anregung aus dem � 0

3-Orbital dominiert, der 13A0-Zustand von der Anregung
aus dem � 0

2-Orbital. Die gefundenenAnregungsenergiendes 13A0-Zustands von 4.52 eV an
der S1-Geometrie und 4.34 eV an der T 2-Geometrie stimmen gut mit den experimentellen
Werten aus Tabelle 4.7 •uberein. Mit mehr als 1 eV Abstand folgen die beiden niederenerge-
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tischen (� ! � � )-artigen Anregungen der Triplettmannigfaltigk eit. Der 23A00-Zustand wird
von der Anregung aus dem � 0

2-Orbital beherrscht, der 23A0-Zustand von der Anregung aus
dem � 0

3-Orbital.

S2 und T 1 Bei der Bestimmung der Geometrie deszweiten angeregtenSingulettzustands,
sowie deserstenangeregtenTriplettzustands wurde, analogzu der Bestimmung der Geometrie
von S1 und T2, von einer Auslenkung des Schwefels aus der Ringebene ausgegangen,was
ebenfallszu Geometrienin Cs(xz)-Symmetrie f•uhrt. Die gefundenenGeometrienwerdenbeide
durch Schwingungsanalysenals Minima auf den TDDFT -Potentialhyper
 •achen ausgewiesen.
Sie sind in Abbildung4.12 gezeigt,ausgew•ahlte Daten sind in Tabelle 4.11 aufgelistet.

(a) S2 , TDDFT -Minim um

(b) T 1 , TDDFT -Minim um

Abbildung4.12: Optimierte Geometrien desS2- und T1-Zustands.

Tabelle 4.11: Optimierte Geometrien des zweiten angeregten Singulettzustandsund des er-
sten angeregten Triplettzustands im Vergleichmit Daten vorangegangenerquantenchemischer
QCFF- und CIS-Rechnungenvon Negri et al.[30]. (TZVPP+Rydb erg-Basissatz)

S2 T 1

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(1')-S-C(1)) [� ] 86.7 92.6 88.0 89.5
� (S-C(1)-C(1')) [� ] 111.5 111.5 113.5 111.1
� (C(1)-C(2)-C(2')) [� ] 111.2 112.2 112.5 113.4
� (S-C(1)-C(2)-C(2'))[ � ] 19.2 0.0 0.0 8.7

Wie Abbildung 4.12(a) und 4.12(b) zeigen,weisen die optimierten S2- und T1-Geometrien
zwar eine gewisse •Ahnlichkeit in der Anordnung ihrer Atome auf, zeigen aber ansonsten
deutliche Unterschiede. Bei beiden optimierten Zust•anden 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� wesentlich st•arker verformt als der Triplettzustand mit 8.7� . Verglichen
mit der Geometrie desGrundzustands zeigensowohl die S2-, als auch die T 1-Geometrie eine
deutliche Aufweitung der C-S-Bindung auf 1.756 �A, beziehungsweise1.779 �A. DieseAufwei-
tung der Bindung geht mit einer Verringerung des C-S-C-Winkels einher. Die Ver•anderung
der S-C-C- und C-C-C-Winkel bleibt vernachl•assigbar.Bei den C(1)-C(2)-Abst •anden erfolgt
eineAufweitung der Bindung von 1.364�A auf 1.444�A, beziehungsweise1.463�A. Somit zeigt
der C(1)-C(2)-Abstand an der S2-Geometrie eine L•ange,welche nur ein wenig l•anger ist als
der Abstand der Kohlensto�atome im Benzol. An der T 1-Geometrie herrscht ein C(1)-C(2)-
Abstand, der genau zwischen einer C-C-Einfachbindung und der C-C-Bindung im Benzol
liegt. Im Gegensatzzu den C(1)-C(2)-Abst •anden werden die C(2)-C(2')-Abst •ande beider
Geometrien von 1.424 �A auf 1.369�A, bzw. 1.344 �A verk•urzt. Der C(2)-C(2')-Abstand zeigt
somit an der S2-Geometrie einen Wert, der nur wenig •uber dem einer C-C-Boppelbindung
liegt. An der T 1-Geometrie wird der Abstand einer C-C-Doppelbindung genaugetro�en.
Ein erneuter Vergleich der hier berechneten Werte der S2-Geometrie mit denenvorangegan-
generquantenchemischer QCFF- und CIS-Rechnungenvon Negri et al.[30] zeigt vergleichbare
Ergebnisse.So wird in beiden Rechnungen im Bezug auf den Grundzustand ebenfalls eine
Aufweitung der C-S- und der C(1)-C(2)-Abst •ande, sowie eine Verringerung des C(2)-C(2')-
Abstands gefunden.

(a) S2 : � � 0 ( a00) (b) T 1 : � � 0 ( a00), Valenz- und Rydbergteil

(c) S2 : � � 00 ( a00) (d) T 1 : � � 00 ( a00), Valenz- und Rydbergteil

Abbildung 4.13: Ausgew•ahlte virtuel le Orbitale (BHLYP, DFT/MR CI) an der S2- und T1-
Geometrie (TZVPP+Rydb erg). F•ur denValenzteil und, wennnichts weiter angegeben, wurden
die Isolinien bei einem Wert von 0.050 gezeichnet,f•ur den Rydbergteil bei einem Wert von
0.006.
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Die Gestalt der Orbitale an den Minima der S2- und T1-Zust•ande •ahnelt stark denenan den
S1- und T2-Minima. Die energetische Reihenfolgeder beiden � -artigen Valenzorbitale gleicht
der an der Geometrie des Grundzustands. Das � 0

3-Orbital der beiden Geometrien zeigt im
Gegensatzzu den zuvor besprochenen Orbitalen dieser Art ein wenig Elektronendichte am
Schwefel. Ebenfalls analog zu den Ergebnissenf•ur die weiter oben besprochenen Geome-
trien der angeregtenSingulett- und Triplettzust •ande �ndet keine Wechselwirkung zwischen
Rydbergorbitalen und dem � 4

� 0-Orbital statt, daf•ur ebenfalls mit dem � � 0-Orbital. Zwei auf-
einanderfolgende� � 0-Orbitale der S2- und T1-Geometrie sind in Abbildung4.13 gezeigt.Sie
zeigenden schon bei den Orbitalen des S1- und T2-Zustands bemerkten Ein
uss eines� 5

� -
artigen Orbitals, welcher jedoch an St•arke gewonnen hat.

Ausgew•ahlte Anregungsenergiender vertikalen DFT/MR CI-Rechnungen an der S2- und der
T1-Geometrie sind in Tabelle 4.12 aufgelistet. Erneut sind jeweils die beiden niederener-
getischen (� ! � � )- und (� ! � � )-artigen Anregungen ber•ucksichtigt, sowie alle anderen
Zust•ande, welche dazwischen liegen. Bei der Triplettmannigfaligk eit handelt sich bei diesen
vier auch tats•achlich um die vier niedrigliegendstenZust•ande.Bei der Singulettmannigfaltig-
keit m•ussensechs angeregteZust•ande ber•ucksichtigt werden. Die aufgelisteten Anregungs-
spektren an den beiden verschiedenen Geometrien zeigen eine erkennbare Analogie, auch
wenn die Reihenfolgeeiniger Zust•ande vertauscht ist.
Wie schon an der S1- und der T 2-Geometrie bemerkt, zeigendie Grundzustandsenergiendes
11A0-Zustandserneut einenUnterschied f•ur die S2- und T1-Geometrien.Soist die wenigerge-
knickte T 1-Geometrieenergetisch wesentlich g•unstiger (0.59 eV) als die st•arker geknickte S2-
Geometrie.Die Abfolge der erstendrei angeregtenSingulettzust•ande ist an beidenGeometri-
en gleich. Beim erstenangeregtenSingulettzustand (11A00) handelt essich um eine(� ! � � )-
artige Anregung mit der dominierendenKon�guration (� 0

3 ! � 4
� 0), d. h. der HOMO-LUMO-

•Ubergangbildet in diesemBereich ein lokalesMinim um auf der S1-Potentialhyper
 •ache aus.
Um die Diskussion nicht unn•otig zu erschweren, wird die Bezeichnung des Zustands als S2-
Zustand entsprechend seinerReihenfolgean der GleichgewichtsgeometriedesGrundzustands
beibehalten.Die Anregungsenergievon 5.05eV an der S2-Geometrieliegt wesentlich niedriger
als die experimentellen Werte f•ur dasBandenmaximum (sieheTabelle 4.7). Der Ursprung der
Bande wurde bisher nicht identi�ziert. Man wei� lediglich, dasssie mit der (11A1 ! 21A1)-
Bande stark •uberlappt und sehr breit ist. Es ist nicht auszuschlie�en, dassdieser •Ubergang
von den \ hot bands\, welche mit geringer Intensit•at im •Uberschallstrahlu zu beobachten
sind [1], •uberlappt werden. An beiden Geometrien handelt es sich laut � r 2-Wert um eine
reine Valenzanregung.Bei den beiden folgendenZust•anden, 21A0 und 31A0 liegt ein starker
Multireferenzcharakter vor. Bei beidenZust•andenzeigendie (� 0

2 ! � 4
� 0)- und die (� 0

3 ! � � 0)-
Anregungen eine •ahnlich gro�e Dominanz, woraus sich schlie�en l•asst, dasses sich hier um
den Bereich einer vermiedenenKreuzung zwischen den beiden Zust•anden in A0-Symmetrie
handelt. Beim 31A0-Zustand treten zus•atzlich zu den zwei zuvor genannten Anregungennoch
eine (� 0 ! Rydberg)-Anregung und die (� 0

3 ! � � 00)-Anregung auf. Die � r 2-Werte des21A0-
Zustands liegen im Bereich der Valenzanregung,die des 31A0-Zustands sind auf Grund der
Rydberganregungetwasnegativer. Die Lageder beidenfolgendenSingulettanregungenist an
den beidenGeometrienunterschiedlich. An der S2-Geometrieliegt der 41A0-Zustand niedriger
als der 21A00-Zustand, an der T 1-Geometrieverh•alt essich andersherum.Beim 41A0-Zustand
handelt es sich um eine Doppelanregung, beim 21A00-Zustand um die niederenergetischste
Rydberganregungaus dem � 0

3-Orbital. Die zuletzt genannten Anregungen fallen besonders

u Kleine Molek•ule wie Thiophen k•uhlen im •Uberschallstrahl nicht so stark ab, dass hot bands vermieden
werden k•onnen[48].
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Tabelle 4.12: Ausgew•ahlte Singulett- und Triplett-A nregungsenergien [eV], Charakter der Anregung, VorherrschendeAnregung in [%] und
•Anderung der r 2-Werte in [a2

0] an der S2- und der T1-Geometrie. (TZVPP+Rydb erg)
Charakter Charakter S2 T 1

der DFT/ Vorherrsc hende � r 2- DFT/ Vorherrsc hende � r 2-
Zustand @S0 Anregung MR CI Anregung(en) W ert MR CI Anregung(en) W ert

S0 11A0 11A1 Grundzust. 1.75 (94.5) Grundzustand 0.0 1.16 (95.2) Grundzustand 0.0
S1 11A00 11B2 � 0 ! � � 0 5.05 (88.7) � 0

3 ! � 4
� 0 -1.3 5.11 (87.2) � 0

3 ! � 4
� 0 -1.6

S2 21A0 21A1/ � 0 ! � � 0 5.73 (34.4) � 0
2 ! � 4

� 0 -4.4 5.66 (42.9) � 0
2 ! � 4

� 0 -5.4
11B1 � 0 ! � � 0 (30.2) � 0

3 ! � � 0 (26.1) � 0
3 ! � � 0

S3 31A0 11B1/ � 0 ! � � 0 6.18 (30.5) � 0
2 ! � 4

� 0 -10.0 5.88 (26.9) � 0
3 ! Ryd: -12.8

21A1 � 0 ! � � 0 (24.4) � 0
3 ! Ryd: (21.4) � 0

3 ! � � 0

(15.4) � 0
3 ! � � 0 (21.4) � 0

2 ! � 4
� 0

(12.6) � 0
3 ! � � 00 (14.9) � 0

3 ! � � 00

S4 41A0 - Doppelanr. 6.29 (54.5) Doppelanregung -3.3 r6.43 (44.6) Doppelanregung -3.0
S5 21A00 11A2 � 0 ! Ryd: 6.67 (88.5) � 0

3 ! Ryd: -54.2 s6.33 (89.6) � 0
3 ! Ryd: -58.8

S6 31A00 21A2 � 0 ! � � 0 7.25 (36.5) � 0
2 ! � � 0 -19.0 t 7.02 (36.8) � 0

2 ! � � 0 -27.8
(30.2) � 0

2 ! Ryd: (27.6) � 0
2 ! Ryd:

T1 13A00 13B2 � 0 ! � � 0 3.28 (94.0) � 0
3 ! � 4

� 0 -0.9 3.17 (95.0) � 0
3 ! � 4

� 0 -1.2
T2 13A0 13A1 � 0 ! � � 0 5.17 (67.7) � 0

2 ! � 4
� 0 -1.6 5.04 (84.7) � 0

2 ! � 4
� 0 -1.6

(17.0) � 0
3 ! � � 0

T3 23A00 23A2 � 0 ! � � 0 5.66 (43.6) � 0
3 ! � � 0 -5.6 5.85 (54.5) � 0

3 ! � � 0 -10.8
(23.6) � 0

3 ! Ryd: (29.8) � 0
3 ! Ryd:

(23.5) � 0
2 ! � 4

� 0

T4 23A0 13B1 � 0 ! � � 0 6.59 (49.6) � 0
3 ! � � 00 -12.9 6.25 (58.9) � 0

3 ! � � 00 -5.9
(13.1) � 0

3 ! Ryd: (17.3) n ! � 4
� 0

(11.6) n ! � 4
� 0

r Dieser Zustand ist im Anregungsspektrum an der T 1-Geometrie der S5
sDieser Zustand ist im Anregungsspektrum an der T 1-Geometrie der S4
t Dieser Zustand ist im Anregungsspektrum an der T 1-Geometrie der S7
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durch die f•ur Rydberganregungentypisch negativen � r 2-Werte von {54.2 und {58.8 a2
0 auf.

Bei dem sechsten angeregtenSingulettzustand (31A00) an der S2-Geometrie handelt es sich
um die zweite aufgelistete (� ! � � )-artige Anregung. Im Anregungsspektrum an der T 2-
Geometrie handelt essich hierbei um den siebten angeregtenZustand. Die beiden Zust•ande
werdenvon der (� 0

2 ! � � 0)-Anregung dominiert, zeigenaber auch einennicht zu vernachl •assi-
gendenBeitrag einer (� 0 ! Rydberg)-Anregung, ebenfalls aus dem � 0

2-Orbital. Die Beimi-
schung der (� 0 ! Rydberg)-Anregung spiegelt sich zus•atzlich in den � r 2-Werten wider,
welche mit {19.0 und {27.8 a2

0 zu gro� f•ur reine Valenzanregungensind. Die Reihenfolgeder
aufgelisteten Triplettanregungen ist an beiden Geometrien die gleiche. Bei den beiden nie-
derenergetischen Zust•anden der Triplettmannigfaltigk eit handelt essich um (� ! � � )-artige
Anregungen,die durch ihre � r 2-Werte als reine Valenzanregungenausgewiesenwerden. Der
ersteangeregteTriplettzustand (13A00) wird von der HOMO-LUMO-Anregung dominiert. Die
Anregungsenergienvon 3.28 eV an der S2-Geometrie und 3.17 eV an der T 1-Geometrie lie-
genetwas niedriger als der experimentell beobachtete 0-0-•Ubergangder Phosphoreszenz[18].
Beim darau�olgendem 13A0-Zustand herrscht die (HOMO-1)-LUMO-Anregung vor, zu die-
serkommt an der S2-Geometrienoch eineBeimischung der (� 0

3 ! � � 0)-Anregung. Die beiden
folgendenTriplettzust •ande (23A00und 23A0) werden beidevon (� ! � � )-artigen Anregungen
aus dem � 0

3-Orbital dominiert. Ziel der Anregung ist f•ur den 23A00-Zustand das � � 0-Orbital,
f•ur den 23A0-Zustand das� � 00-Orbital. Zudemhabenbeim 23A00-Zustand die (� 0 ! Rydberg)-
Anregung aus dem � 0

3-Orbital und beim 23A00-Zustand eine n ! � � 0-Anregung einen nicht
zu vernachl•assigendenBeitrag.

S3 und T 3 Bei der Bestimmung der Geometrie des dritten angeregtenSingulettzustands,
sowie des dritten angeregtenTriplettzustands wurde im Gegensatzzu den oben aufgef•uhr-
ten Zust•anden die Planarit •at des Rings erhalten. Erste Rechnungen unter Erhalt der C2v-
Symmetrie lieferten einen Sattelpunkt im Hinblick auf eine Verzerrung der beiden C-S-
Bindungen. Nachfolgende Geometrieoptimierungen in Cs(yz)-Symmetrie f•uhrten zu stati-
on•aren Punkten, welche durch eineSchwingungsanalyseals Geometrienmit minimaler Ener-
gie ausgewiesenwerden.DieseGeometriensind in Abbildung4.14 gezeigt.Ausgew•ahlte Daten
der optimierten Geometrien des S3 und T3 sind in Tabelle 4.13 aufgelistet. Die Nummerie-
rung der Atome kann Abbildung 4.14(a) entnommen werden.

(a) S3 , TDDFT -Min. (b) T 3 , TDDFT -Min.

Abbildung 4.14: Optimierte Geometrien des dritten, angeregten Singulett- und Triplettzu-
stands. Die Nummerierung der Atome ist in (a) gezeigt.
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Tabelle 4.13: Ausgew•ahlte Daten der optimierten Geometrie desdritten, angeregten Singulett-
und Triplettzustands. Die Nummerierung der Atome kann Abbildung 4.14(a) entnommen
werden. (TZVPP+Rydb erg-Basis)

[�A] S3 T3 [� ] S3 T3

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 die in Tabelle 4.13aufgelistetenWerte, sosieht man, dassder Unterschied zwi-
schender S3- und der T 3-Geometrienur sehrgering ist. Letztere zeigt zwar eineetwasst•arkere
Aufweitung desRings, was in einem deutlich gr•o�eren S-C(4)-Abstand resultiert, jedoch ist
der Unterschied der anderen Atomabst•ande vernachl•assigbar. Im Gegensatzdazu zeigt der
Vergleich der Atomabst•ande der S3-Geometrie mit denen der S0-Geometrie (siehe Tabelle
4.2) mehrereinteressante Unterschiede. So ist durch den Aufbruch desRings eineder beiden
C-S-Bindungen aufgeweitet worden, die andereC-S-Bindung ist etwas k•urzer geworden. Die
an der Grundzustandsgeometriegleichen C(1)-C(2)- und C(3)-C(4)-Bindungen haben nun
verschiedeneL•angen.Erstere ist l•anger geworden und hat nun mit 1.4 �A den gleichen Wert
wie die konjugierten C-C-Bindungen im Benzol, letztere ist k•urzer geworden und hat nun
mit 1.34 �A die typische L•angeeiner Doppelbindung. Lediglich die C(2)-C(3)-Bindung beh•alt
ihre L•ange bei. Betrachtet man die drei Winkel � (S � C(1) � C(2)) , � (C(1) � C(2) � C(3))
und � (C(2) � C(3) � C(4)) , so liegen diesenahe bei 120� , dem spannungsfreienWinkel f•ur
sp2-hybridisierte Atomzentren.

Auch die MO's der S3- und der T 3-Geometrie zeigeneinen deutlichen Unterschied zu denen
der Grundzustandsgeometrie,w•ahrend die Unterschiedeuntereinander vernachl•assigbarsind.
Abbildung 4.15 zeigt die f•ur die weitere Diskussion relevaten Orbitale. Bei den drei oberen,
abgebildetenMO's (siehe Abbildung 4.15(a) - 4.15(c)) handelt es sich um die h•ochstliegen-
den besetzten Orbitale. Das niederenergetischste dieser drei ist ein � -Orbital, gefolgt von
einem � -Orbital und einem weiteren � -Orbital. Das � -Orbital (� 0, siehe Abbildung 4.15(b))
besteht haupts•achlich aus einer bindenden Linearkombination zwischen dem einsamen3p-
Elektronenpaar desSchwefelsund einer Mischung aus2p und 2sam 2.7 �A entfernten Kohlen-
sto�atom. Die dementsprechende antibindene Linearkombination ist das LUMO (� � 0, siehe
Abbildung4.15(d)). Die beidenbesetzten� -Orbitale zeigenbeideje eineKnoten
 •ache zus•atz-
lich zur Molek•ulebene. Doch im Gegensatzzu den Orbitalen der Grundzustandsgeometrie
liegt keinerder Knoten an der Position desSchwefels.Bei denbeidenOrbitalen handelt essich
jeweils um eine bindende Linearkombination zwischen den 3p-Atomorbitalen des Schwefels
mit dem 2p� -Orbital einesder beiden benachtbarten Kohlensto�atome. Zus•atzlich existiert,
in antibindender Wechselwirkung dazu, eine bindende Wechselwirkung deszweiten benacht-
barten Kohlensto�atoms mit dessenanderenNachtbarn. Im Falle des� 0-Orbitals handelt es
sich dabei um bindende Wechselwirkungen zwischen S und C(1), sowie C(3) und C(4), im
Falle des� 00-Orbitals um die bindenden Wechselwirkungen zwischen S und C(4), sowie C(1)
und C(2). Das � 00-Orbital ist auf Grund der gro�en Distanz der bindend wechselwirkenden
Atome und der geringenDistanz der antibindendes Atome energetisch ung•unstiger und somit
das HOMO. Unter den virtuellen Orbitalen be�nden sich noch zwei � -Orbitale. Diese •ahneln
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(a) � 0 (2 a") (b) n (10 a') (c) � 00 (3 a")

(d) � � 0 (11 a')) (e) � 4
� 0 (4 a") (f ) � 5

� 0 (8 a")

Abbildung4.15: Besetzteund virtuel le Valenzorbitaledesdritten, angeregten Singulettzustands
der TZVPP+Rydb ergbasis. Die Abbildung der Orbitale erfolgt in der energetischenReihen-
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 f•allt jedoch auf, dassam Schwefelkein Knoten lokalisiert ist. Eine Wechselwirkung
der aufgef•uhrten Orbitale mit Rydbergorbitalen erfolgt nicht.

Einige ausgew•ahlte Anregungsenergiender DFT/MR CI Einzelpunkt-Rechnungenan den op-
timierten S3- und T3-Geometriensind in Tabelle 4.14 aufgelistet. Will man bei der Au
istung
die beiden niederenergetischen (� ! � � )-,sowie (� ! � � )-Anregungen ber•ucksichtigen sowie
alle Zust•ande,die eineniedrigereEnergieaufweisen,sohandelt essich an diesenbeidenGeo-
metrien nicht mehr nur um 4-5 angeregteZust•ande pro Multiplizit •at, sondern um weitaus
mehr.
Vergleicht man die aufgelistetenangeregtenSingulett- und Triplettzust •ande der S3- und der
T3-Geometrie,sozeigensich kaum Unterschiede.Vor allem die niederenergetischen Anregun-
genzeigeneinehohe •Ubereinstimmung. Bei einergenauerenBetrachtung kann man erkennen,
dassan der T 3-Geomtrie nicht nur der optimierte Triplettzustand (13A00) eine geringereAn-
regungsenergieals der entsprechendeZustand der S3-Geometrie hat, sondernauch der erste
angeregteSingulettzustand (21A00), der mit dem S3-Zustand an der Gleichgewichtsgeometrie
korreliert. Wie schon bei den S1- und T2-Geometrien liegen die Minima der TDDFT - und
der DFT/MR CI-Potential
 •achen bei unterschiedlichen Geometrien.
Bei allen hier aufgef•uhrten Zust•andenhandelt essich um Valenzanregungen,was durch � r 2-
Werten zwischen 0.0 und {3.2 a2

0 best•atigt wird. Die Energie des Grundzustands (11A0) ist
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Tabelle 4.14: Ausgew•ahlte Singulett- und Triplett-A nregungsenergien in eV, Charakter der Anregung, VorherrschendeAnregung in % und
•Anderung der r 2-Werte in B ohr2 an der S3- und der T3-Geometrie. (TZVPP+Rydb erg)

S3 T 3

Charakter DFT/ DFT/
der MR CI Vorherrsc hende � r 2- MR CI Vorherrsc hende � r 2-

Zustand @S0 Anregung Energie Anregung(en) W ert Energie Anregung(en) W ert

S0 11A0 11A1 Grundzust. 2.78 (89.4) Grundzustand 0.0 2.99 (86.9) Grundzustand 0.0
S1 11A00 11B1/ 21A2 � ! � � 3.81 (86.4) � 00! � � -1.9 3.77 (85.0) � 00! � � -1.9
S2 21A00 21A2/ 11B1 � ! � � 5.39 (68.7) � 0 ! � � -1.9 5.37 (63.7) � 0 ! � � -1.6

(15.3) Doppelanregung (18.8) Doppelanregung
S3 21A0 - Doppelan. 5.66 (81.2) Doppelanregung -1.4 5.47 (78.6) Doppelanregung -1.2
S4 31A0 11B2/ 21A1 � ! � � 6.13 (52.7) � 00! � �

4 -1.1 6.05 (44.4) � 00! � �
4 -1.5

(27.1) � ! � � (31.0) � ! � �

... ... ... ... ... ... ... ... ... ...
S14 71A0 21A1/ 11B2 � ! � � 8.33 (39.2) � 0 ! � �

4 -3.2 8.42v (20.2) � 0 ! � �
4 -3.2

(13.8) � 00! � �
5 (16.2) � ! � �

(11.3) � 00! � �
5

T1 13A00 13B1/ 23A2 � ! � � 3.52 (89.4) � 00! � � -1.6 3.52 (88.8) � 00! � � -1.6
T2 13A0 - � ! � � 4.65 (92.3) � ! � � -0.3 4.45 (92.8) � ! � � -0.1
T3 23A00 23A2/ 13B1 � ! � � 5.49 (85.1) � 0 ! � � -2.4 5.52 (83.1) � 0 ! � � -2.5
T4 23A0 13B2/ 23A1 � ! � � 5.52 (85.1) � 00! � �

4 -0.8 5.70 (84.5) � 00! � �
4 -0.9

... ... ... ... ... ... ... ... ... ...
T10 53A0 23A1/ 13B2 � ! � � 7.52 (57.1) � 0 ! � �

4 -1.6 7.68 (68.1) � 0 ! � �
4 -1.3

(11.6) Doppelanregung

v Dieser Zustand ist im Anregungsspektrum an der T 3-Geometrie der S15
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auf Grund der fortgeschrittenen DissoziationeinerC-S-Bindung deutlisch angehoben.Bei den
ersten beidenangeregtenSingulettzust•anden (11A00und 21A00) handelt essich um (� ! � � )-
Anregungen.Der niedrigerliegende11A00-Zustand wird von der Anregung ausdem � 00-Orbital
dominiert und liegt mit 3.81 eV an der S3-Geometrie, beziehungsweise3.77 eV an der T 3-
Geometriewesentlich tiefer als die anderenMinima auf der S1-Potentialhyper
 •ache. Vermut-
lich handelt es sich dabei um das globale Minim um auf der Potentialhyper
 •ache des ersten
angeregtenSingulettzustands, das bisher experimentell nicht beobachtet wurde. M •oglicher-
weise liegt der •Ubergang unter der breiten EELS-Bande (Elektronenenergieverlustspektro-
skopie), die dem 13B2-Zustand zugeordnetwurde [40]. Mit einem Abstand von •uber 1.5 eV
folgt der 21A00-Zustand, welcher vorherrschend aus der Anregung aus dem � 0-Orbital her-
vorgeht. Zus•atzlich mischen noch Anteile einer Doppelanregung bei. Der dritte angeregte
Singulettzustand (21A0) wird komplett von einer Doppelanregungdominiert. Darauf folgt die
niederenergetischste (� ! � � )-Anregung. Der 31A0-Zustand setzt sich neben der dominieren-
den (� 00! � �

4)-Anregung auch noch aus der (� ! � � )-Anregung zusammen.Bei der zweiten
aufgelisteten (� ! � � )-Anregung (71A0) handelt es sich an der S3-Geometrie um den 14.
angeregtenSingulettzustand, an der T 3-Geometrie um den 15. angeregtenSingulettzustand.
Die dazwischenliegendenZust•ande werden gro�teils von Doppelanregungendominiert. Der
71A0-Zustand zeigt einen starken Multik on�gurationscharakter. Bei den Anregungenmit der
gr•o�ten Dominanz handelt essich um die (� 0 ! � �

4)- und die (� 00! � �
5)-Anregung. An der T 3-

Geometrie spielt zus•atzlich die (� ! � � )-Anregung eine Rolle. Beim Triplettzustand mit der
niedrigsten Energie (13A00) handelt essich um eine (� ! � � )-Anregung. Diesewird von der
Anregung ausdem HOMO dominiert. Die Anregungsenergieist f •ur beideGeometriengleich,
experimentelle Werte sind nicht verf•ugbar. Der zweite angeregteTriplettzustand (13A0) wird
von der � ! � � -Anregung dominiert, bei welcher es sich im Spektrum an der S0-Geometrie
um den 19. angeregtenTriplettzustand handelt. Beim dritten Zustand der Triplettmannig-
faltigkeit (23A00) handelt es sich um die (� ! � � )-Anregung aus dem � 0-Orbital. Ein wenig
dar•uber liegt der 23A0-Zustand. Dieser wird von der (� 00 ! � �

4)-Anregung dominiert. Die
zweitniedrigste (� ! � � )-Anregung tritt als 10. angeregterZustand der Triplettmannigfal-
tigkeit (53A0) auf. Bei den dazwischenliegendenZust•anden handelt essich haupts•achlich um
Doppelanregungen.Im 53A0-Zustand herrscht die (� 0 ! � �

4)-Anregung vor.

Vergleic h der Anregungsenergien von S0 - S3 In den zeitaufgel•osten Messungenvon
Lehr und Weinkauf [1] wurde ein Elektron mit einem Femtosekundenpulseinespump-Lasers
(5.2 eV) in denerstenangeregtenSingulettzustand angeregt.Die LebensdauerdesS1-Zustands
bez•uglich der Relaxation durch ISC in den T 2-Zustand wurde von Lehr mit 81 fs � 6 fs an-
gegeben. Wie schon in einem fr •uheren Kapitel erw•ahnt, beschleunigt eine Durchschneidung
von einer Singulett- und einer Triplettp otential
 •ache die ISC-Geschwindigkeit deutlich. Aber
auch ohne eine solche Durchschneidung der Potential
 •achen kann durch nicht verschwinden-
de, hinreichend gro�e Spin-Bahn-Kopplungsmatrixelemente ein schneller Singulett-Triplett-
•Ubergang erfolgen. Um eine m•oglichst gro�e •Uberlappung der jeweiligen Schwingungswel-
lenfunktionen zu erreichen darf der Energieunterschied zwischen den betre�enden Zust•anden
nicht zu gro� sein.

Um eine bessere•Ubersicht •uber die bisher gewonnenenDaten zu erlangen und somit einen
plausiblenRelaxationspfadzu �nden, sind in Abbildung4.16die vertikalenAnregungsenergien
an den Geometrie desGrundzustands, sowie der drei niederenergetischen Singulettzust•ande
nebeneinanderaufgetragen.Es �ndet erneut der FarbcodeausAbbildung4.7 Verwendung.Die
Abbildung zeigt von links nach rechts die Anregungsenergienan der S3-Geometrie (Cs(yz)-
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Symmetrie), der S0-Geometrie(C2v-Symmetrie), sowie der S1-Geometrie(Cs(xz)-Symmetrie)
und der S2-Geometrie (Cs(xz)-Symmetrie). Diese spezielle Aufteilung ber•ucksichtigt, dass
zwar alle aufgef•uhrten Geometrien angeregterZust•ande Cs-Symmetrie aufweisen, aber bei
der GeometriedesS1- und desS2-Zustandsdie (xz)-Ebene,bei der Geomtrie desS3-Zustands
die (yz)-Ebeneals Symmetrieelement erhalten wurde. Der •Ubergangder entsprechenden ir-
reduziblen Darstellungen (IRREP) bei Ver•anderungder Symmetrie ist im Folgendengezeigt.

Sym. IRREP
C2v A1 A2 B1 B2

Cs(xz) A0 A00 A0 A00

Cs(yz) A0 A00 A00 A0

Wie schon weiter oben im Text festgestellt, liegt bei den DFT/MR CI-Rechnungen der erste
angeregteSingulettzustand an der S1-Geometrie 0.04 eV •uber dem ersten angeregtenSingu-
lettzustand an der T 2-Geometrie. Ebensoliegt der erste angeregteSingulettzustand an der
S3-Geometrie 0.04 eV •uber dem ersten angeregtenSingulettzustand an der T 3-Geometrie.
Jedoch wird in den folgendenBetrachtungen mit der S1- und der S3-Geometrie gearbeitet,
da zum einen der Energieunterschied sehr gering ist und zum anderen diesesProblem auf
(TD)DFT -Level, auf welchem alle Geometrieoptimierungenstatt�nden, nicht auftritt.

Aus Abbildung 4.16 wird an der Grundzustandsgeometrieder gro�e Energiespalt von •uber
1 eV zwischen dem 13A1- und dem 21A1-Zustand gut sichtbar. Dieser ist im Spektrum an
der optimierten S1-Geometrie(TDDFT -Sattelpunkt) durch eineAbsenkungdeskorrespondie-
rendenSingulettzustands(21A0) und eineAnhebung deskorrespondierendenTriplettzustands
(13A0) auf 0.64eV geschrumpft. An der S2-Geometriesetzt sich dieserTrend fort und der Ab-
stand liegt mit 0.12 eV nur noch bei einem Bruchteil desvorherigen Wertes. Es handelt sich
hierbei jedoch nicht um den Energiespalt zwischen dem 21A0- und dem 13A0-Zustand, wie an
der S1-Geometrie,sondernum denzwischendem11A00- und dem13A0-Zustand, wobei hier der
zweite angeregteTriplettzustand eineh•ohereEnergieals der ersteangeregteSingulettzustand
zeigt. Betrachtet man dasSpektrum der S3-Geometrie,so �ndet man hier ebenfalls einennur
sehr kleinen Spalt zwischen dem ersten angeregtenSingulettzustand (11A00) und dem ersten
angeregtenTriplettzustand (13A00) von 0.29 eV. Zudem liegen diesebeiden Zust•andean die-
ser Geometrie wesentlich tiefer, als an den anderenGeometrien.

In Abbildung 4.17 sind ausgehendvom durch das Experiment adiabatisch angeregtenMini-
mum desS1-Zustands (hier mittig ), zwei m•ogliche Relaxationspfade(rot) gezeigt.Die ange-
nommenenEndpunkte dieser beiden m•oglichen Relaxationen sind zum einen das Minim um
des S2-Zustands (hier rechts), sowie das Minim um des S3-Zustands (hier links). In beiden
F•allen darf jedoch nicht vergessenwerden, dassbei solch einem Weg von einem Minim um zu
einemzweiten zuersteineEnergiebarriere•uberwundenwerdenmuss.Betrachtet man zun•achst
die Relaxation des S1-Zustands in das Minim um des S2-Zustands, so liegt diesesMinim um
mit 5.05 eV um 0.11 eV energetisch g•unstiger als der Ausgangszustand.Wie die Abbildung
eindeutig zeigt, kreuzt der zweite angeregteTriplettzustand diesenRelaxationspfad, was auf
einekonischen Durchschneidungder Singulett- und Triplettp otenial
 •achen hinweist. Betrach-
tet man nun die Relaxation desS1-Zustands in das Minim um desS3-Zustands, so sieht man
dassdiesesmit 3.81 eV deutlich tiefer liegt als das Minim um desS2-Zustands. Zudem kreu-
zen drei Triplettzust •ande diesen Relaxationspfad. Die Warscheinlichkeit, an einer der drei
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Abbildung 4.16: Vergleich der Anregungsenergien an den Geometrien der Singulettzust•ande S0 bis S3 (Werte des TZVPP+Rydb erg-
Basissatzes).Bei dem S1-Zustand wurden die DFT/MR CI-A nregungsenergien der Geometrie des TDDFT-Sattelpunktes verwendet.Der
Farbcode ist ausAbbildung 4.7 zu entnehmen.Die S1- und S2-Geometrie haben Cs(xz)-Symmetrie, die S3-Geometrie hat Cs(yz)-Symmetrie.
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Abbildung 4.17: Auf der Suche nach einem Relaxationspfad... Ausschnitt der Anregungs-
energien desersten, zweiten und dritten angeregten Singulettzustandsim Energiebereich des
Pump-Lasers (5.2 eV, [1]). Der Farbcode orientiert sich an Abbildung 4.7, die m•oglichen
Relaxationspfadesind rot eingezeichnet.

Kreuzungspunkte optimale Bedingungenf•ur ein ISC zu �nden, ist sehr gro�. Somit werden
zun•achst die S1- und die S3-Geometrie als Eckpunkte f•ur die Suche nach einem plausiblen
Relaxationspfad verwendet.

4.4 Constrained Minim um Energy Path Rechnungen

Details der Rechnungen F•ur die Constrained Minim um Energy Path (CMEP) Rechnun-
genwurde dasProgramm ef.x [49][50] benutzt. Hierbei wird mittels TDDFT (CMEP(S 1-S3)),
bzw. UDFT (CMEP(T 3-3.4�A)) der Pfad minimaler Energie entlang einer Reaktionskoordi-
nate bestimmt. Der Wert dieserReaktionskoordinate wird dabei Schritt weisevon Rechnung
zu Rechnung variiert, innerhalb einer solchen aber konstant gehalten. Die beschr •ankte Op-
timierung auf der Suche nach dem Pfad minimaler Energie wurde im Fall (S1-S3) auf der
Potential
 •ache deserstenangeregtenSingulettzustands,bei (T 3-3.4�A) auf der Potential
 •ache
des ersten angeregtenTriplettzustands durchgef•uhrt. An den erhaltenen Geometrien erfolg-
ten vertikale DFT/MR CI-Rechnungen. Die erhaltenenAnregungsenergiensind im Bezugauf
den elektronischen Grundzustand der S0-Geometrie angegeben.
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CMEP der C-S-Bindung (S1-S3) Den Ausgangs-und den Endpunkt desCMEP's haben
die weiter obengemachten Betrachtungen ergeben.Somit bleibt die Wahl einergeeignetenRe-
aktionskoordinate. Die beidenHauptunterschiededer S1- und der S3-Geometriesind der Die-
derwinkel � (S � C � C � C) und die L•angeder C-S-Bindungen. F•ur die CMEP-Rechnungen
wurde die L•angeeiner der beiden C-S-Bindungen im Bereich der Werte der S1- und der S3-
Geometrie (sieheTabelle 4.9 und 4.13), alsovon 1.799bis 2.693 �A (TZVPP+Rydb erg-Basis)
schritt weisevariiert. Die Optimierung erfolgte hierbei in C1-Symmetrie, um einen •Ubergang
von der Cs(xz)- in die Cs(yz)-Symmetrie zu erm•oglichen.

Tabelle 4.15: Auswirkung der Dissoziation einer der beiden C-S-Bindungen entlang des
CMEP(S1-S3) auf die Kr •ummung des Rings. Die Angabe der C-S-Abst•ande (d(C-S)) er-
folgt in �A, bei � 1 handelt es sich um den Winkel S-C(1)-C(2)-C(3), bei � 2 um den Winkel
S-C(4)-C(3)-C(2). Die Angaben erfolgen in beiden F•allen in � .

d(C-S) � 1 � 2 d(C-S) � 1 � 2 d(C-S) � 1 � 2

1.799 27.4 27.4 1.96 11.2 6.6 2.30 0.4 0.1
1.88 26.5 26.9 1.98 9.5 5.7 2.40 0.4 0.1
1.90 26.2 25.1 2.00 9.3 5.9 2.50 0.3 0.1
1.92 12.1 7.6 2.10 2.2 1.3 2.60 0.3 0.1
1.94 11.3 6.7 2.20 0.5 0.1 2.693 0.0 0.0
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Abbildung4.18: Auswirkung der Dissoziation einer der beiden C-S-Bindungenauf die Summe
der beiden Diederwinkel � 1 und � 2.

Bei den erhaltenen Geometrien entlang des Pfades minimaler Energie f•allt auf, dass die
Faltung des Rings immer mehr verschwindet, je mehr die C-S-Bindung aufgeweitet wird.
Diese Auswirkung der Dissoziation einer der beiden C-S-Bindungen entlang der Werte des
CMEP auf die Werte der beidenDiederwinkel � 1 und � 2 ist in Tabelle 4.15 gezeigt.Zus•atzlich
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-Bindungsl•angevon 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 daf•ur 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 2.10 �A wegender fehlendenSpiegelebenein der 'Ringebene' nur von � -, beziehungsweise



4.4. CONSTRAINED MINIMUM ENERGY PATH RECHNUNGEN 59

� -artigen Orbitalen oder Anregungengesprochen werden kann. Ab einer C-S-Bindungsl•ange
von 2.20 �A ist die Faltung des Rings vernachl•assigbar, so dassn•aherungsweisevon � - und
� -Orbitalen und Anregungengesprochen wird.
Um die erhaltenenAnregungsenergiender DFT/MR CI-Rechnungenentlang desCMEP sinn-
voll auswerten zu k•onnen, ist eine Kenntnis von Aussehenund energetischer Lage der an
den Anregungenbeteiligten Orbitale notwendig. Bei diesenOrbitalen handelt essich um die
beidenh•ochsten besetzten� -artigen und das h•ochste besetzte� -artige Orbital, sowie die ein
bis zwei niedrigsten unbesetzten � -artigen, das niedrigste unbesetzte � -artige Orbital und
niederenergetische Rydbergorbitale. Die Ver•anderung der beiden h•ochstliegendenbesetzten
� -artigen Orbitale in Abh•angigkeit von der L•angeder C-S-Bindung ist an ausgew•ahlten Punk-
ten in Abbildung4.19 gezeigt.Die in der L•angefestgelegteC-S-Bindung liegt in allen Bildern
links oben. Auf die Ver•anderungder anderen,oben aufgez•ahlten Orbitale wird im Folgenden
nicht weiter eingegangen.Es seinur angemerkt,dassdie virtuellen Orbitale weitgehenddenen
an der S1-Geometrie (1.88 - 2.10 �A), sowie der S3-Geometrie (2.20 - 2.60 �A) gleichen.
Schon bei einem C-S-Abstand von 1.88 �A sind die Auswirkungen der Verzerrung der bei-
den C-S-Abst•ande gut an den beidenOrbitalen zu sehen.W•ahrend das � 0

2-Orbital noch eine
starke •Ahnlichkeit mit dem entsprechenden Orbital an der S1-Geometrie zeigt, kann das � -
Orbital nicht direkt mit dem � 0

3-Orbital an der S1-Geometrie in Verbindung gebracht werden.
Au� •allig ist vor allem, dassder Knoten am Schwefel verschwunden ist. Bei einem Abstand
von 1.90 �A ist die Verzerrung des � 0

2-Orbital noch st•arker fortgeschritten. Zwischen den be-
rechneten Punkten von 1.90 und 1.92 �A wird nicht nur eine starke Verringerung der Faltung
des Rings gefunden,es �ndet zudem eine Vertauschung der beiden Orbitale statt. Das nun
energetisch g•unstigere � 0

2-Orbital zeigt bei einemC-S-Abstand von 1.92 �A einewesentlich ge-
ringere Verzerrungals bei einemAbstand von 1.90 �A. Die Gestalt desHOMOs (� 00) bei einem
C-S-Abstand von 1.90 �A ist schon vergleichbar mit der Gestalt des entspechenden Orbitals
an der S3-Geometrie.Ab einemC-S-Abstand von 2.20 �A kann, wie weiter oben ausgesagt,der
Ring als planar angesehenwerden.Dies spiegeltsich auch in der Gestalt der beidenbesetzten
� -Orbitale wider.

Abbildung4.20: Farbcode f•ur Abbildung4.21 und 4.23

Abbildung 4.21 zeigt die vier niederenergetischen Anregungen der Singulett-, sowie der Tri-
plettmannigfaltigk eit der berechneten Punkte entlang des CMEP. Eine genaueAufschl •usse-
lung der dominierenden Anregungen der jeweils neun Zust•ande pro berechnetem Punkt ist
im Anhang in Tabelle A.7 zu �nden.
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� 0
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Abbildung4.19: CMEP(S1-S3): Darstellung der Ver•anderung der beiden h•ochstliegendenbe-
setzten� -artigen Orbitale (BH-L YP) in Abh•angigkeit von der L•ange 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: Anregungsenerien der je vier niedrigstliegenden, angeregten Singulett- und Triplettzust•ande des TZVPP+Rydb erg-
Basissatzes,berechnet entlang den Verschiedenen Punkten des CMEP(S1-S3). Optimiert wurde der erste Singulettzustand,der Farbcode
kann Abbildung4.20 entnommen werden.
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Tabelle 4.16: CMEP(S1-S3): Entwicklung der Anregungsenergie, sowie der vorherrschenden
AnregungendesS1-Zustandsentlang desCMEP der Streckung der C-S-Bindung. Die Angabe
der Energie erfolgt in eV, die der � r 2-Werte in a2

0, bei der Zahl in Klammern vor den jewei-
ligen vorherrschendenAnregungenhandelt es sich um den c2-Wert. Bei den fettgedruckten
c2-Werte erfolgte eine Anregungin mehrere � � 0-Orbitale, die sich im Wesentlichendurch den
Rydbergteil unterscheiden.
d(CS) � E Vorherrsc hende Anregung(en) � (r 2) @S0

1.799 5.16 (84.1) � 0
2 ! � 4

� 0 -0.6 1A1

1.88 5.20 (80.0) � 0
2 ! � 4

� 0, (7.5) � ! � 4
� 0 -4.0 1A1

1.90 5.20 (71.5) � 0
2 ! � 4

� 0, (10.5) � ! � 4
� 0 -3.9 1A1

1.92 4.91 (44.0) � 00! � � 0, (39.5) � 00! � 4
� 0 -0.2 1B1/ 1B2

1.94 4.86 (46.0) � 00! � � 0, (36.3) � 00! � 4
� 0 -0.5 1B1/ 1B2

1.96 4.81 (44.8) � 00! � � 0, (37.0) � 00! � 4
� 0 -0.7 1B1/ 1B2

1.98 4.76 (44.8) � 00! � � 0, (34.6) � 00! � 4
� 0, (10.3) � 00! Ryd. -0.9 1B1/ 1B2

2.00 4.72 (51.4) � 00! � � 0, (37.4) � 00! � 4
� 0 -1.0 1B1

2.10 4.43 (80.9) � 00! � � 0 -1.1 1B1

2.20 4.30 (86.0) � 00! � � 0 -0.8 1B1(1A2)
2.30 4.15 (89.0) � 00! � � 0 -0.6 1B1(1A2)
2.40 4.02 (89.2) � 00! � � 0 -0.5 1B1(1A2)
2.50 3.92 (88.6) � 00! � � 0 -0.5 1B1(1A2)
2.60 3.86 (87.6) � 00! � � 0 -0.6 1B1(1A2)
2.693 3.81 (86.4) � 00! � � 0 -1.9 1B1(1A2)

Die Rechnungen ergeben, dass,ausgehendvon der S1-Geometrie,der untersuchte Reaktions-
pfad bei einer leichten Aufweitung der C-S-Bindung (1.90 �A) einenSattelpunkt aufweist und
dann ohne weitere Barriere in das Minim um der S3-Geometrie l•auft. Die H•ohe der Barriere
betr•agt hierbei lediglich 0.04 eV.
Bis zu einemC-S-Abstand von 1.90 �A handelt essich bei der vorherrschendenKon�guration
um die (� 0

2 ! � 4
� 0)-Anregung. Der c2-Wert nimmt hierbei mit wachsendemC-S-Abstand ab,

der Multik on�gurationscharakter zu. Im Bereich desC-S-Abstands von 1.92 bis 2.0 �A herr-
schen sowohl die (� 00! � � 0)- als auch die (� 00! � 4

� 0)-Anregung vor, wobei erstereeineetwas
gr•o�ere Dominanz zeigt. Es handelt sich hierbei um die Gegendeiner Kreuzung zwischen den
beiden Zust•anden. Ab einem C-S-Abstand von 2.10 �A dominiert die (� 00! � � 0)-Anregung
mit einem c2-Wert •uber 0.80 klar den ersten angeregtenSingulettzustand. Die � r 2-Werte
liegen an den meisten Geometrien nahe bei Null a2

0. Nur bei den C-S-Abst•anden von 1.88
�A und 1.90 �A sind sie mit ca. 4 a2

0 etwas negativer, trozdem kann an allen Geometrien von
Valenzanregungengesprochen werden.
Der Energieverlauf desGrundzustandswird von zwei gegens•atzlichen E�ekten beein
usst. Die
fortschreitende Dissoziation einer der beiden C-S-Bindungen hebt die Energie desGrundzu-
standsan, w•ahrenddie Verringerungder Faltung desRingseinestarkeAbsenkungder Energie
mit sich f•uhrt. Besondersdeutlich ist der ung•unstige Ein
uss dieserFaltung beim Vergleich
der Energien der Punkte bei einem C-S-Abstand von 1.90 und 1.92 �A. Die starke Verringe-
rung der Werte der Diederwinkel werden begleitet von einem deutlichen Abfall der Energie.
Eine vergleichbare Beobachtung wurde auch schon bei der deutlich geknickten S1- und der
wenigerstark geknickten T 2-Geometriegemacht. Die Anhebung der Energiedurch die Disso-
ziation der Bindung erfolgt kontinuierlich. Wie weitere unten im Text gezeigtwird, erfolgt bei
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gr•o�eren C-S-Abst•anden eine Durchschneidung mit dem ersten angeregtenTriplettzustand,
bzw. Singulettzustand.
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Abbildung4.22: Ausgew•ahlter Ausschnitt aus Abbildung4.21 im Bereich des C-S-Abstandes
von 1.90 bis 1.98 �A, mit zus•atzlischer Angabe desCharakters der Wellenfunktion. Der Farb-
code kann Abbildung4.20 entnommen werden.

In Abbildung4.22, einem Ausschnitt von Abbildung4.21, sind die Anregungsenergienim Be-
reich desC-S-Abstandesvon 1.90bis 1.98 �A gezeigt.Betrachtet man den jeweiligen Charakter
der Anregung deszweiten und dritten Triplettzustandes in diesemBereich etwas genauer,so
erkennt man, dassdiesezwischen 1.90 und 1.92 �A vertauschen. Es tritt eineWechselwirkung
zwischen dem (� ! � � )-artigen und dem (� ! � � )-artigem Zustand auf, welche somit einer
explizit sichtbaren Durchschneidung der beiden Triplettzust •ande mit dem Singuletzustand
entgegenwirkt. Eine Betrachtung desweiteren Verlaufs (sieheAbbildung4.23) des(� ! � � )-
Triplettzustands, bei welchem die (� 00! � � 0)-Anregung dominiert, zeigt, dassdiesernahezu
parallel, ca. 0.25 - 0.30 eV unterhalb desersten angeregtenSingulettzustandesverl•auft. Der
(� ! � � )-Singulettzustand, in welchem die (� 00! � 4

� )-Anregung vorherrscht, ist durch die
starke Verkleinerung der Diederwinkel zwischen 1.90 und 1.92 �A, •ahnlich wie der Grund-
zustand, energetisch beg•unstig. Mit wachsendem Grad der Dissoziation steigt jedoch die
Anregungsenergie,nahezuparallel mit der desGrundzustands,wieder an. Dabei schneidet er
bei einem C-S-Abstand von 2.20 �A den (� ! � � )-Singulettzustand.
Generell ist der Verlauf der in Abbildung4.21 und 4.22 gezeigetenZust•ande durchaus kom-
plex. Die erfolgte Zuordnung desCharakters der Wellenfunktion gestaltete sich durch einen
starken Multik on�gurationsanteil an den meisten Punkten alles andere als trivial. Die Be-
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sprechung des Verhaltens weiterer Zust•ande (insbesondersjene mit einer Anregungsenergie
von •uber 5.20 eV) entlang desCMEP ist f•ur das Verst•andnis der Relaxation aus dem ersten
angegregtenSingulettzustand nicht n•otig und w•urde den Rahmen dieserArb eit sprengen.

Abbildung4.23: Vergr•o�erter Ausschnitt aus Abbildung4.21 im Energiebereich des Pumpla-
sers (5.20 eV) [1], mit zus•atzlicher Angabe desCharakters der Wellenfunktion. Der Farbcode
kann Abbildung4.20 entnommen werden.

Die Motiv ation f•ur die Constrained Minim um Energy Path Rechnungenwar es,einenplausi-
blen Relaxationspfadzu suchen. In Abbildung4.23, einemweiteren Ausschnitt von Abbildung
4.21, sind die Anregungsenergienentlang desCMEP im Energiebereich desPumplasers(5.20
eV) [1] aufgezeigt. Es handelt sich hierbei um den gleichen Ausschnitt, welcher auch sche-
matisch im linken Teil von Abbildung4.17 zu sehenist. Wie schon zuvor bemerkt, zeigt die
Potentialf •ache des ersten angeregtenSingulettzustands auf dem gew•ahlten Relaxationspfad
nur eine extrem kleine Barriere von 0.04 eV, welche einfach •uberwunden werden kann. Aus
den Kreuzungen zwischen dem Singulettzustand und den drei Triplettzust •anden resultieren
zwei Punkte, an denensich die S1- und die T 2-Potential
 •ache sehrnahekommen,bzw. durch-
schneiden. Bei diesenPunkten handelt es sich zum einen um die Wechselwirkung zwischen
dem zweiten und dritten angeregtenTriplettzustand bei einem C-S-Abstand von 1.92 �A, bei
dem sich die Singulett- und Triplettp otentialhyper
 •achen sehr nahe kommen, zum anderen
handelt sich hierbei um den Schnittpunkt zwischen dem Relaxationspfad und dem zweiten
angeregtenTriplettzustand bei 2.2 �A.
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CMEP der C-S-Bindung (T 3-3.4 �A) Die Werte der AnregungsenergiendesCMEP(S1-
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-Matrixelementenw weisensolche Schnittpunkte angeregter
Zust•andemit dem elektronischen Grundzustand auf einene�ektiv en strahlungslosenRelaxa-
tionspfad hin.
Aus diesemGrund sind ausgehendvon der T 3-Geometrieweitere CMEP-Rechnungenerfolgt.
Als Reaktionskoordinate wurde die L•ange der C-S-Bindung beibehalten. Aus rechentechni-
schen Gr•unden wurde der erste angeregteTriplettzustand optimiert. Die Rechnungen erfolg-
ten bis zu demC-S-Abstand, an demdie Kreuzung desjeweilsniederenergetischstenSingulett-
und Triplettzustands mit dem Grundzustand erfolgt ist. EntsprechenddesalsAusgangspunkt
f•ur den CMEP gew•ahlten T 3-Zustands,wurden die Rechnungen in Cs(yz)-Symmetrie durch-
gef•uhrt.
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Abbildung4.24: CMEP(T 3-3.4�A): Anregungseneriender je vier niedrigstliegenden,angereg-
ten Singulett- und Triplettzust•ande desTZVPP+Rydb erg-Basissatzes,berechnet entlang den
VerschiedenenPunkten desCMEP. Optimiert wurde der erste angeregte Triplettzustand, der
Farbcode kann Abbildung4.20 entnommen werden.

Eine Au
istung der Anregungsenergienkann im Anhang in Tabelle A.8 eingesehenwerden.
Eine Auftragung der Anregungsenergiender berechneten Punkte gegenden C-S-Abstand ist

w Im Fall der beiden Singulettzust •ande handelt es sich hierbei um das nichtadiabatische Kopplungsmatrix-
element hS1 j �

� C S
jS0 i . Sind Singulett- und Triplettzustand beteiligt handelt es sich zus•atzlich zu dem nichta-

diabatischen Kopplungsmatrixelement hT1 j �
� C S

jS0 i auch noch um das Spin-Bahn-Matrixelemen t hT1 jH S O jS0 i .
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in Abbildung 4.24 gezeigt. Die Abbildung zeigt die Anregungsenergiender jeweils vier nie-
derenergetischen Singulett- und Triplettanregungen. Um den Rahmen der Arb eit nicht zu
sprengen,wird im folgenden nur auf die Zust•ande eingegeangen,welche unter einer Anre-
gungsenergievon 4.0 eV liegen. Die vorherrschendenKon�guration desersten Singulett, wie
auch Triplettzustands ist die (� 00 ! � � 0)-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 desGrundzustands erfolgt bei 3.4 �A.



Kapitel 5

Spin-Bahn-Rec hnungen am
Thiophen

Die im vorangegangenenKapitel erfolgten spinfreien Rechnungen haben einen Ausgangs-
punkt f•ur die in diesemKapitel erfolgten Spin-Bahn-Rechnungengescha�en. Nach einer kur-
zenBeschreibung der Details der Rechnungen im erstenAbschnitt, soll im zweiten Abschnitt
diesesKapitels auf die Phosphoreszenzratendes Thiophenmolek•uls an zwei verschiedenen
Geometrien eingegangenwerden. Hierbei handelt es sich zum einen um die T1-Geometrie,
zum anderen um die T 3-Geometrie. Im dritten und letzten Abschnitt des Kapitels werden
dann die Spin-Bahn-Kopplungs-Matrixelemente entlag der im vorangegangenenKapitel ge-
fundenen Geometrien des CMEPs besprochen. Zudem erfolgt ein Vergleich der Spin-Bahn-
Kopplungs-Matrixelemente an der Grundzustandsgeometrieder eigenenArb eit mit denen
vorangegangenerBerechnungen.
Abweichend von der Nomenklatur der Zust•andein den vorangegangenenKapiteln bezeichnet
hier T1 denniedrigstenTriplettzustand an der jeweiligenGeometrieund zwar unabh•angigvon
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 Basis der DFT/MR CI-Wellenfunktion mit dem TZVPP+Rydb erg-
Basissatzberechnet. Bei der Beschreibung der Spin-Bahn-Wechselwirkung wird die Einzentren-
Mean-Field-N•aherungzum Breit-Pauli-Operator verwendet. Zur Bestimmung der Spin-Bahn-
Matrixelemente wird quasientartete St•orungstheorie (QDPT) angewendet, f•ur die Phospho-
reszenzratenSpin-Bahn-CI (SOCI). Bei den Bechnungen der vertikalen Anregungsenergien
� ES0 T1;� [cm� 1], sowie der •Ubergangsdipolmomente j� el(S0  T1;� )j [ea0] f•ur die weiter
unten gezeigteBerechnung der Phosphoreszenzratender Feinstrukturniv eausdes ersten an-
geregtenTriplettzustands an der T1- und T3-Geometrie wurden acht spingemischte Wurzeln
ber•ucksichtigt.

5.2 Phosphoreszenzraten

Bei der Phosphoreszenzhandelt es sich um den lumineszenten, spinverbotenen •Ubergang
einesElektrons von der Potentialhyper
 •ache des ersten angeregtenTriplettzustand auf die

67
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Potentialhyper
 •ache desSingulettgrundzustandseinesMolek•uls. Im folgendenAbschnitt soll
die Phosphoreszenzdes Thiophenmolek•uls an zwei verschiedenenGeometrien n•aher unter-
sucht werden. Bei der ersten betrachteten Geometrie handelt es sich um die um die T1-
Geometrie. Hier zeigt der erste angeregteTriplettzustand, welcher wie oben beschrieben der
Ausgangspunktdieseselektronischen •Ubergangsist, die niedrigestein dieserArb eit gefunde-
ne adiabatische Anregungsenergie.Bei der anderenuntersuchten Geometrien handelt essich
um die T3-Geometrie. Auch bei dieser Geometrie handelt es sich um ein lokales Minim um
auf der niedrigsten Triplettp otentialhyper
 •ache. Die adiabatische Anregungsenergiein den
ersten angeregtenTriplettzustand istbei der T3-Geometrie gr•o�er als bei der T1-Geometrie,
die vertikalen Anregungsenergienverhalten sich umgekehrt. Experimentell wurde von Becker
et al. [18] eine schwache Phosphoreszenzmit einem Bandenmaximum bei 4.09 eV und einem
0-0-•Ubergang bei 3.44 eV gefunden, Angaben •uber die Lebensdauerdes ersten angeregten
Triplettzustands, welche mit den eigenenErgebnissenverglichen werden k•onnten, erfolgenin
der Literatur aber nicht.
F•ur die Bestimmung der Phosphoreszenzratender jeweiligen Feinstrukturniv eausdesersten
angeregtenTriplettzustands wird folgendeGleichung [13] verwendet:

� 1;� = 2:0261� 10� 6 � � E 2
S0 T1;�

� j� el(S0  T1;� )j2 (5.1)

Bei � ES0  T1;� handelt es sich hierbei um die vertikalen Anregungsenergien[cm� 1] der ver-
schiedenenFeinstrukturniv eaus,bei j� el(S0  T1;� )j um die entsprechenden •Ubergangsdipol-
momente [ea0]. Die •Ubergangswarscheinlichkeit � 1;� [s� 1] ist der Kehrwert der Strahlungsle-
bensdauer� 1;� [s].

T1-Geometrie Die berechneten Daten der Phosphoreszenzdes Thiophenmolek•uls an der
T1-Geometriesind in Tabelle 5.1 aufgelistet. Die Spin-Bahn-Kopplungs-Matrixelemente (kurz:
SOME) hT1jĤ SO jS0i an dieserGeometrie liegen bei {16.65 cm� 1 f•ur die y-Komponente und
{2.14 cm� 1 f•ur die z-Komponente. Das Matrixelement der x-Komponente ist ausSymmetrie-
gr•unden null.

Tabelle 5.1: Phosphoreszenzvon Thiophen (S0  T1;� ) an der T1-Geometrie. Aufgelistet
sind die mittels Spin-Bahn-CI (SOCI) berechneten vertikalen Anregungsenergien � E S0 T1;�

[cm� 1], •Ubergangsdipolmomente j� el(S0  T1;� )j [ea0], •Ubergangswarscheinlichkeiten� 1;�

[s� 1] und Strahlungslebensdauern� 1;� [s] der drei Feinstrukturniveaus T1;� (� = a;b;c) desT1-
Zustands. Die Polarisationsrichtungen des •Ubergangsdipolmoments sind in den Klammern
angegeben.

SOCI
� ES0 T1;� j� el(S0  T1;� )j � 1;� � 1;�

T1;a 16236.6 1:56� 10� 4(x) 0.21 4.76
T1;b 16236.6 2:25� 10� 4(y/z) 0.44 2.27
T1;c 16236.7 7:12� 10� 4(y/z) 4.40 0.23

Ho chtemp eraturmittel 1.68 0.59

Die •Ubergangsdipolmomente j� el(S0  T1;� )j der drei Feinstrukturniv eausliegen im Bereich
von 10� 4 ea0 und sind damit klein. Sie werden von T1;a •uber T1;b zu T1;c immer gr•o�er.
Die sich daraus ergebenen Strahlungslebensdauernder drei Feinstrukturniv eaus T 1;a, T1;b

und T1;c liegen im Bereich von Sekunden.Der •Ubergang erfolgt von T1;a •uber T1;b zu T1;c
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immer schneller, wobei die •Uberg•ange aus den ersten beiden Feinstrukturniv eaus hierbei
eine Gr•o�enordung langsamerverlaufen, als der aus dem dritten Feinstrukturniv eaus.We-
gen der geringenFeinstrukturaufspaltung muss davon ausgegangenwerden, dassbereits bei
der Temperatur des
 •ussigenSticksto�s (77 K), bei der viele Messungender Phosphoreszenz
statt�nden, bei der Besetzungder Feinstrukturniv eauseinestatistische Verteilung statt�ndet.
Deshalb ist essinnvoller, eine Mittelung der Raten vorzunehmen,was zum Hochtemperatur-
mittel f•uhrt. Diesesberechnet sich wie folgt:

� 1;H T =
1
3

(� 1;a + � 1;b = � 1;c) (5.2)

Die HochtemperaturlebensdauerdesT1-Zustands liegt etwas unter einer Sekunde.
Die oben angegebenenSpin-Bahn-Kopplungs-Matrixelemente sind zwar nicht verschwindend
gering, aber auch nicht so gro�, um auf einen e�ektiv en strahlungslosen •Ubergangzwischen
den 2.01 eV entfernten Potential
 •achen desersten angeregtenTriplettzustands und desSin-
gulettgrundzustands schlie�en zu k•onnen.

T3-Geometrie Die berechneten Daten der Phosphoreszenzdes Thiophenmolek•uls an der
T3-Geometrie sind in Tabelle 5.2 aufgelistet. Die Spin-Bahn-Kopplungs-Matrixelemente
hT1jĤ SO jS0i an der T3-Geometrie ist in Tabelle 5.6 zu �nden.

Tabelle 5.2: Phosphoreszenzvon Thiophen (S0  T1;� ) an der T3-Geometrie. Aufgelistet
sind die mittels Spin-Bahn-CI (SOCI) berechneten vertikalen Anregungsenergien � E S0 T1;�

[cm� 1], •Ubergangsdipolmomente j� el(S0  T1;� )j [ea0], •Ubergangswarscheinlichkeiten� 1;�

[s� 1] und Strahlungslebensdauern � 1;� [s] der drei Feinstrukturniveaus T1;� (� = a;b;c) des
T1-Zustands.Die Polarisationsrichtungen des •Ubergangsdipolmomentssind in den Klammern
angegeben.

SOCI
� ES0 T1;� j� el(S0  T1;� )j � 1;� � 1;�

T1;a 4278.5 1:24 � 10� 3(z) 0.25 4.07
T1;b 4278.5 0:90 � 10� 3(x/y) 0.13 7.76
T1;c 4283.0 10:2 � 10� 3(x/y) 16.43 0.06

Ho chtemp eraturmittel 5.60 0.18

Die •Ubergangsdipolmomente j� el(S0  T1;� )j der drei Feinstrukturniv eaus an der T3-Geo-
metrie liegen im Bereich von 10� 3 ea0 und somit eine Gr•o�enordnung •uber denen an der
T1-Geometrie. Die Strahlungslebensdauernder beiden ersten Feinstrukturniv eausT 1;a und
T1;b an den beiden Geometrien liegen im Bereich von Sekunden,die Lebensdauerdes Fein-
strukturniv eausT1;c ist um zwei Gr•o�enordnungen k•urzer. Entspechend zu den •Ubergangs-
dipolmomenten werdendie Strahlungslebensdauernvon 1;b, •uber 1;a zu 1;c immer k•urzer. Die
Hochtemperaturlebensdauerliegt im Bereich von 10� 1 s. Alle berechneten •Uber•ange,sowie
der Hochtemperaturmittel an der T3-Geometrie zeigenim Vergleich mit den Lebensdauern
der T1-Geometrie, dasssich alle Werte in der gleichen Gr•o�enordnung bewegen.Die Spin-
Bahn-Kopplngs-Matrixelemente der T3-Geometrie zeigt Werte, die deutlich gr•o�er sind als
die an der T1-Geometrie. Ihre genaueBesprechung erfolgt im n•achsten Abschnitt.
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5.3 Spin-Bahn-Matrixelemen te

Im Folgendenwerdenausgew•ahlte Spin-Bahn-Kopplungs-Matrixelemente pr•asentiert und dis-
kutiert. Die Auswahl beschr•ankt sich hierbei auf die Kopplungs-Matrixelemente, welche zwi-
schen den T2-, T1-, S1- und S0-Zustand hervorgehen.Der Grund f•ur die Wahl der Zust•ande
ist, dassnur dieseZust•ande im Energiebereich despump-Lasers(5.20 eV) [1] liegen.

Spin-Bahn-Rec hnungen an der S0-Grundzustandsgeometrie Wie schon in der Ein-
leitung erw•ahnt, wurden von Kleinschmidt et al. [2] vergleichbare Spin-Bahn-Rechnungenan
der experimentellen Geometrie des Grundzustandes durchgef•uhrt. Diese Spin-Bahn-Rech-
nungen wurden an der im vergangenenKapitel vorgestellten optimierten Geometrie des
Grundzustands wiederholt. Im Folgenden sind die Spin-Bahn-Matrixelemente der beiden
Rechnungen in Tabelle 5.3 verglichen.

Tabelle 5.3: Vergleich ausgew•ahlter berechtener SOME [cm� 1] der eigenen Rechnungen an
der optimierten Grundzustandsgeometrie mit denenvon Kleinschmidt et al. [2] an der expe-
rimentel len Geometrie.

diese Arb eit [2]

hT1(13B2)jĤ SO jS0(11A1)i {0.17 {0.07
hT1(13B2)jĤ SO jS1(21A1)i {0.36 {0.35
hT2(13A1)jĤ SO jS0(11A1)i -a -
hT2(13A1)jĤ SO jS1(21A1)i - -
hT1(13B2)jĤ SO jT2(13A1)i {0.27 {0.32

aWegender C2v -Symmetrie ist die Spin-Bahn-Kopplung zwischen Zust•anden gleicher Symmetrie verboten.

Bei den ausgew•ahlten SOME in Tabelle 5.3 kann kein deutlicher Unterschied zwischen den
Werten der eigenenRechnungen an der optimierten Grundzustandsgeometrieund denenvon
Kleinschmidt et al. an der experimentellen 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 erkl•aren.

Spin-Bahn-Rec hnungen entlang des CMEP Im vorangegangenenKapitel wurde nach
einem geeignetenPfad f•ur 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 durchgef•uhrt. Die
Spin-Bahn-Kopplungsmatrixelemente [cm� 1] entlang des CMEP( S1-S3) sind in Tabelle 5.4,
die desCMEP( T3-3.4 �A) sind in Tabelle 5.6 aufgelistet. Zur anschaulicheren Diskussionwur-
den die Absolutwerte der SOME des CMEP( S1-S3) in den Abbildungen5.1 bis 5.3 gra�sch
dargestellt.
Wie schon in der Einleitung erw•ahnt, resultieren die kleinen Matrixelemente an der S0-
Geometrie aus dem Sachverhalt, dassbei einem Teil die Spin-Bahn-Kopplung der Zust•ande
auf Grund der C2v-Symmetrie verboten ist, beim anderen,symmetrieerlaubten Teil einesder
Orbitale stets einen Knoten am Schwefel zeigt.c Da die hier aufgelisteten Rechnungen ent-
weder in Cs oder in C1-Symmetrie erfolgt sind, k•onnen nicht mehr alle Komponenten der

cDie Spin-Bahn-Rechnungen lassen,sofern es sich um Einfachanregungen handelt, dann gro�e Matrixele-
mente erwarten, wenn es eine nicht verschwindende M•oglichkeit gibt, das Elektron in den beiden beteiligten
Orbitalen nahe des Schwefelszu �nden.
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Tabelle 5.4: Ausgew•ahlte SOME [cm� 1] entlang desCMEP( S1-S3).
S1 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

hT1jĤ SOjS0i b

- 4.33 4.71 {0.60 {0.70 0.88 {0.82 0.96 0.93 0.61 0.41 0.37 0.31 0.31 -
{0.06 9.57 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 25.98 31.62 31.25 31.59 32.13 33.09 46.24

hT1jĤ SOjS1i
- 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 5�10� 3 0.02 0.07 -

hT2jĤ SOjS0i
57.29 25.76 26.40 {4.51 {5.47 {6.15 {5.94 5.99 1.25 0.78 {1.77 {4.61 {15.74 {16.86 13.82

- 33.14 34.54 {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 -

hT2jĤ SOjS1i
{11.85 5.01 5.10 {4.07 {4.30 4.37 {3.99 4.04 {2.70 {0.37 {0.28 {0.16 {0.18 0.25 -

- 7.50 6.45 {29.53 27.34 27.21 {23.97 24.43 {45.61 {49.41 {41.66 {24.61 {45.57 92.45 {96.13
- {5.37 {5.13 {13.26 11.78 11.65 {10.18 10.29 {21.49 {22.44 {19.57 {15.94 0.38 15.46 {46.56

hT1jĤ SOjT2i
- {2�10� 3 {1.19 3.23 3.42 {3.46 2.83 2.81 1.28 0.45 {0.39 {0.37 {0.40 {0.38 -

{0.62 {0.86 {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 28.51 27.81 25.09 22.85 {21.65 {21.98 {22.90 {21.81 46.97

b In 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 zwischen zwei Zust•anden auf Grund der Symmetrie verschwinden. Zu-
dem zeigendie involvierten Orbitale, abgesehenvon denen an der S1-Geometrie, durch die
Dissoziation einer der beidenC-S-BindungenkeinenKnoten am Schwefel. An den Untersuch-
ten Geometrienk•onnensomit im Allgemeinendeutlich g•o�ere Spin-Bahn-Kopplungs-Matrix-
elemente festgestellt werden.
Um den Verlauf der in den Abbildung 5.1 - 5.3 gezeigtenKurv en richtig deuten zu k•onnen,
werden die relevanten Ergebnisseder CMEP( S1-S3)-Rechnungen aus dem letzten Kapitel
nochmal kurz in Tabelle 5.5 zusammengefasst.Zus•atzlich ist noch erw•ahnenswert, dassbei
einer C-S-Bindungsl•angevon 2.10 �A eine starke Wechselwirkung zwischen den ersten beiden
angeregtenTriplettzust •anden erfolgt. Bei einem C-S-Abstand von 2.2 �A schneiden sich die
Potentialhyper
 •achen desS1- und desT2-Zustands.

Tabelle 5.5: CMEP( S1-S3): Zusammenfassungrelevanter Ergebnisseaus dem letzten Kapitel
(sieheAbbildung 4.23). Es wird der jeweilige Charakter der Wellenfunktion angegeben.

Charakter der W ellenfunktion
1.799 1.88 1.90 1.92 1.96 2.00 2.10 2.20 2.30 2.40 2.50 2.60 2.693

S0 Grundzustand (GZ)
S1 (� ! � � ) (� ! � � )
T1 (� ! � � ) (� ! � � )
T2 (� ! � � ) (� ! � � ) (� ! � � ) (� ! � � )

In Abbildung5.1 sind die jeweils drei kartesischen Komponenten der SOME zwischen dem T 1-
, bzw. T2- und dem S0-Zustand entlang desCMEP( S1-S3) dargestellt. Im Folgendensollen,
soweit nichts anderesangegeben wird, die Werte der y- und z-Komponenten von hT1jĤ SO jS0i
und hT2jĤ SO jS0i besprochen werden. Hierzu sei noch angemerkt, dassvon 1.92 bis 2.793 �A
die y-Komponente beider SOME jeweils gr•o�ere Werte zeigt als die z-Komponente. Die x-
Komponente von hT1jĤ SO jS0i zeigt durchgehendsehrniedrige Werte und wird in den folgen-
den Betrachtungen au�er Acht gelassen.Die Abbildung zeigt, dassdie Spin-Bahn-Kopplung
von Zust•anden der Form 3(� ! � � )=1(GZ ) gro� ist und mit wachsendemC-S-Abstand im-
mer gr•o�er wird. Im Gegensatzdazu ist die Spin-Bahn-Kopplung von Zust•anden der Form
3(� ! � � )=1(GZ ) verschwindend gering. Der Verlauf der Absolutwerte der hT 1jĤ SO jS0i und
hT2jĤ SO jS0i zeigt somit deutlich den Wechsel des Charakters zwischen den ersten beiden
angeregtenTriplettzust •anden zwischen 2.00 und 2.10 �A. Beim C-S-Abstand von 2.10 �A, an
welchem die Wechselwirkung zwischen den ersten beiden angeregtenTriplettzust •anden sehr
stark ist, zeigen die Matrixelemente hT1jĤ SO jS0i und hT2jĤ SO jS0i fast gleich gro�e Wer-
te. Ab einem C-S-Abstand von 2.5 �A zeigt die x-Komponente von hT2jĤ SO jS0i erneut eine
schwache, jedoch nicht verschwindende Spin-Bahn-Kopplung. Dieseresultiert aus der Kopp-
lung von Zust•anden der Form 3(� ! � � )=1(GZ ).
In Abbildung 5.2 sind die jeweils drei kartesischen Komponenten der SOME zwischen dem
T1-, bzw. T2- und dem S1-Zustand entlang des CMEP( S1-S3) dargestellt. Die Werte der x-
Komponenten von hT1jĤ SO jS1i und hT2jĤ SO jS1i sind fast durchgehendverschwindent gering
und nicht Gegenstandder folgendenBetrachtungen. Es seinoch angemerkt,dassvon 1.92bis
2.793�A die y-Komponente beider SOME jeweils gr•o�ere Werte zeigt, als die z-Komponente.
Wie aus der Abbildung ersichtlich wird, zeigt die Spin-Bahn-Kopplung von Zust•anden der
Form 3(� ! � � )=1(� ! � � ) mittelgro�e Matrixelemente, die jedoch mit fortschreitender Dis-
soziation der C-S-Bindung kleiner werden. Die gr•o�ten Matrixelemente tauchen hierbei am
Schnittpunkt der Potentialhyper
 •achen desS1- und desT2-Zustandsbei 2.2 �A auf. Die Spin-
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Abbildung5.1: CMEP( S1-S3): SOME zwischendem T1-, bzw. T2- und dem S0-Zustand
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Abbildung5.2: CMEP( S1-S3): SOME zwischendem T1-, bzw. T2- und dem S1-Zustand
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Bahn-Kopplung von Zust•anden der Form 3(� ! � � )=1(� ! � � ) resultiert in sehr kleinen
Matrixelementen, welche mit Vergr•o�erung desC-S-Abstandsverschwindend gering werden.
Wie auch schon in Abbildung 5.1 zeigt der Verlauf der Absolutwerte der hT 1jĤ SO jS1i und
hT2jĤ SO jS1i deutlich den Wechsel des Charakters zwischen den ersten beiden angeregten
Triplettzust •anden bei einem C-S-Abstand zwischen 2.00 und 2.10 �A. Bei letzterem zeigen
die fast gleich gro�en Werte von hT1jĤ SO jS1i und hT2jĤ SO jS1i die starke Wechselwirkung
zwischen den erstenbeidenangeregtenTriplettzust •andenan. Gro�e Matrixelemente zeigt die
Spin-Bahn-Kopplung von Zust•anden der Form 3(� ! � � )=1(� ! � � ).

In Abbildung5.3 sind die drei kartesischen Komponenten der SOME zwischen dem T1- und
dem T2-Zustand entlang des CMEP( S1-S3) dargestellt. Die Werte der hT1jĤ SO(y)jT2i sind
hierbei ca. doppelt so gro�, wie die Werte der hT1jĤ SO(z)jT2i . Die hT1jĤ SO(x)jT2i zeigen
durchgehend•au�erst kleine Werte und werden im weiteren nicht diskutiert. Die Abbildung
zeigt, dassdie Spin-Bahn-Kopplung von Zust•anden der Form 3(� ! � � )=3(� ! � � ), wie sie
von 1.799bis 1.90 �A statt�ndet, verschwindend gering ist. Betrachtet man die Kopplung von
Zust•anden der Form 3(� ! � � )=3(� ! � � ), wie das von 1.92 bis 2.40 �A m•oglich ist, so erge-
ben sich an allen Punkten gro�e Werte f•ur die SOME. Der zuvor stets aufgefalleneWechsel
desCharakters zwischen den ersten beiden angeregtenTriplettzusta •ande zeigt hierbei keine
Auswirkung auf die Matrixelemente. Noch gr•o�ere Werte f•ur die hT1jĤ SO(y)jT2i k•onnenvon
2.50bis 2.793�A beobachtet werden.Hier wechselt der Charakter deszweiten angeregtenTri-
plettzustands von (� ! � � ) auf (� ! � � ), wodurch eine Kopplung von Zust•anden der Form
3(� ! � � )=3(� ! � � ) erfolgt.
Die gemachten Beobachtungen setzen sich auch bei den Werten der SOME entlang des
CMEP( T3-3.4 �A) fort. Die Berechnung der SOME erfolgte hierbei nur bis zum Schnittpunkt
der Potential
 •achen desersten angeregtenTrippletzustands und Singulettgrundzustands bei
etwa 3.2 �A. Die nicht symmetrieverbotenen Komponenten von hT1jĤ SO jS0i , hT2jĤ SO jS1i
und hT1jĤ SO jT2i zeigen Werte, die •uber 100 cm� 1 (y-Komp onente), bzw. 40 cm� 1 (z-
Komponente) liegen und somit sehr gro� sind.

Im Gegensatzzu den Spin-Bahn-Rechnungen an der experimentellen, sowie 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 schnel-
le ISC erkl•aren k•onnen. Entlang des CMEP( S1-S3) waren im letzten Kapitel zwei Punkte
ins Interesseger•uckt, an denen sich die Potential
 •achen des S1- und des T2-Zustandessehr
nahe kommen, bzw. durchschneiden. Es handelt sich hierbei um die Punkte bei einem C-S-
Abstand von 1.92 �A und 2.20 �A. Die (y)- und (z)-Komponenten von hT2jĤ SO jS1i zeigenan
diesenPunkten besondersgro�e Werte.
Eine Lebensdauerf•ur den strahlungslosenZerfall desersten angeregtenTriplettzustands am
Schnittpunkt mit dem Singulettgrundzustand kann nicht angegeben werden, die Berechnung
h•atte den Rahmen der Arb eit gesprengt.Jedoch kann auf Grund der sehr gro�en Matrixele-
mente hT1jĤ SO(y)jS0i und hT1jĤ SO(z)jS0i ein sehrschneller •Ubergangvorausgesagtwerden.
Die Lebensdauerdiesesstrahlungslosen •Ubergangsim Vergleich zu der Hochtemperaturle-
bensdaueran der T3-Geometriemindestensf•unf bis acht Gr•o�enordnungenschneller gesch•atzt
werden.
Die Gleichung f•ur die Berechnung der Gesammtlebensdauer� Ges: ist im folgendenangegeben:

1
� Ges:

=
K an•aleX

i

1
� i

(5.3)
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Abbildung5.3: CMEP( S1-S3): SOME zwischendem T1- und dem T2-Zustand

Tabelle 5.6: Ausgew•ahlte SOME [cm� 1] entlang desCMEP( T3-3.4 �A).
T3 2.9 3.0 3.1 3.2

hT1jĤ SO(x)jS0i - - - - -
hT1jĤ SO(y)jS0i 116.85 {121.05 {121.85 {122.20 {122.42
hT1jĤ SO(z)jS0i 45.00 {36.30 {38.48 {40.99 {43.91
hT1jĤ SO(x)jS1i 0.18 {0.31 0.41 0.43 0.39
hT1jĤ SO(y)jS1i - - - - -
hT1jĤ SO(z)jS1i - - - - -
hT2jĤ SO(x)jS0i 10.75 8.74 {6.83 {5.20 3.89
hT2jĤ SO(y)jS0i - - - - -
hT2jĤ SO(z)jS0i - - - - -
hT2jĤ SO(x)jS1i - - - - -
hT2jĤ SO(y)jS1i {108.31 118.78 122.61 124.86 {126.18
hT2jĤ SO(z)jS1i {46.72 32.57 37.45 42.16 {46.75
hT1jĤ SO(x)jT2i - - - - -
hT1jĤ SO(y)jT2i 105.02 112.45 {114.06 {115.30 116.12
hT1jĤ SO(z)jT2i 44.83 31.02 {34.97 {39.07 43.21
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Betrachtet man Gl. 5.3 genauer, so erkennt man, dass der deutlich schnellere Schritt die
Gesammtlebensdauerbestimmt. 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 erw•ahnt wurde, war es die Motiv ation dieser Arb eit, eine Erkl •arung
f•ur die von Lehr et al. [1] gemachten Beobachtungen zu �nden. Um dem Grund f •ur die in
der Zeitskala von FemtosekundenerfolgendeDepopulation des ersten angeregtenSingulett-
zustandsn•aher zu kommen, wurden zuerst spinfreie Rechnungen durchgef•uhrt, welche nach
einemRelaxationspfadsuchen. Abschlie�end erfolgte in weiteren Rechnungendie Ber•ucksich-
tigung der Spin-Bahn-Kopplung.

Spinfreie Rechnungen Zu Beginn der Untersuchungen wurde die Geometrie des Singu-
lettgrundzustands (kurz: S0) auf DFT-Niv eau mit dem B3-LYP-Funktional optimiert. Die
gefundeneGrundzustandsgeometriea, welche in •Ubereinstimmung mit dem Experiment C2v-
Symmetrie aufweist, stimmt exzellent mit den Ergebnissen bisheriger quantenchemischer
Rechnungen vergleichbarer Qualit •at •uberein. Als ebenfalls exzellent kann die •Ubereinstim-
mung der optimierten Stuktur mit den experimentellen Werten beschrieben werden.Einziger
Schwachpunkt bleibt die VorhersagedesC-S-Abstands,welche etwas zu gro� ausf•allt. Folge-
richtig erfolgt auch eine etwas zu spitze VoraussagedesC-S-C-Bindungswinkels.
Eine Berechnung der vertikalen Anregungsenergiean der S0-Geometrie auf DFT/MR CI-
Niveau f•uhren zu dem ausschnittsweisein Tabelle 6.1 gezeigtenSpektrum. In •Ubereinstim-
mung mit vorangegangenenquantenchemischen Rechnungenwerdenunterhalb deserstenan-
geretenSingulettzustands(kurz: S1) die erstenbeidenangeregtenTriplettzust •andegefunden.
Der ersteangeregteTriplettzustand in B 2-Symmetrie wird von der HOMO-LUMO-Anregung,
welche (� ! � � )-Charakter aufweist, dominiert. In der Singulettmannigfaltigkeit handelt es
sich bei dem korrespondierendenZustand um den zweiten angeregtenSingulettzustand. Der
erste angeregteSingulettzustand, in A1-Symmetrie, zeigt Multik on�gurationscharakter. Er
geht ausder negativen Linearkombination der (HOMO-1)-LUMO-Anregung mit der HOMO-
(LUMO+1)-Anregung, beide mit (� ! � � )-Charakter, hervor. Die positive Linearkombina-
tion der beiden Anregungen wird als dreizehnter angeregterSingulettzustand gefunden.Bei
dem zu S1 korrespondierendenZustand der Triplettmannigfaltigk eit handelt es sich um den
zweiten angregten Triplettzustand. Zwischen dem zweiten und dem dritten angeregtenSin-
gulettzustand liegen drei angeregteTriplettzust •ande. Der dritte angeregteSingulettzustand
zeigt, ebensowie der dritte angeregteTriplettzustand, eineAnregung mit (� ! � � )-Charakter
aus dem HOMO in B1-Symmetrie.
Anschlie�end an die Optimierung der GeometriedesSingulettgrundzustandswurden die Geo-
metrien der erstendrei angegregtenSingulett-, sowie Triplettzust •andeoptimiert. Die Nomen-

aAlle hier get•atigten Aussagenbeziehensich auf die Ergebnissedes TZVPP+Rydb erg-Basissatzes

77
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klatur dieserGeometrien bezieht sich auf die Reihenfolgeder elektronischen Anregungsener-
gien an der Grundzustandsgeometrie.Die Geometrieoptimierung der angeregtenZust•ande
erfolgte auf TDDFT-Niv eau mit dem B3-LYP-Funktional. Beim ersten und dritten angereg-
ten Triplettzustand war eineOptimierung auf TDDFT-Niv eaunicht m•oglich, sieerfolgte hier
auf UDFT-Niv eau. Alle optimierten Geometrien angeregterZust•andebilden Minima auf der
Potential
 •ache des ersten angeregtenZustands ihrer Multiplizit •at aus. An der S1- und der
S3-Geometrie tritt das Problem auf, dassdie Potentialkurv en der TDDFT-Rechnungen und
der DFT/MR CI-Rechnungen ein unterschiedliches Minim um zeigen.Da eine Vertauschung
der Reigenfolgevon elektronischen Zust•anden zwischen den Rechnungen auf TDDFT- und
DFT/MR CI-Niv eau ausgeschlossenwerden konnte, wird das Problem als ein Artefakt der
TDDFT-Rechnungen mit dem B3-LYP-Funktional interpretiert.
Einige ausgew•ahlte vertikale und die verf•ugbaren adiabatischen Singulett- und Triplettanre-
gungsenergiendesThiophenmolek•uls sind in Tabelle 6.1 mit den entsprechendenexperimen-
tellen Daten verglichen. Die •Ubereinstimmung der berechneten Werte mit den experimentel-
len Werten ist, soweit Aussagengetro�en werdenk•onnen,exzellent. Die teilweiseangegebenen
zweiten Werte f•ur die adiabatischen Anregungsenergienan der S1- und der S3-Geometrie re-
sultieren aus dem oben angesprochenenProblem.

Im zweiten Teil der spinfreienBetrachtungen wurde nach einemRelaxationswegauf der nied-
rigsten angeregtenSingulettpotential
 •ache gesucht. Die Constrained Minim um Energie Path
Rechnungen (kurz: CMEP) erfolgten hierbei ausgehendvom Minim um der S1-Geometrie
in das Minim um der S3-Geometrie. Als Reaktionskoordinate dient die Vergr•o�erung einer
der beidenC-S-Abst•ande.Die beschr•ankten 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
 •achen
des Singulettgrundzustands und des ersten angeregtenSingulett-, bzw. Triplettzustands er-
folgt ist. Die erneut durch den C-S-Abstand beschr•ankten Geometrieoptimierungenerfolgten
auf der niedrigsten Triplettp otential
 •ache auf UDFT-Niv eauunter VerwendungdesB3-LYP-
Funktionals.

Tabelle 6.2: CMEP: ZusammenfassungrelevanterErgebnisseaus dem 4. Kapitel. Es wird der
jeweilige Charakter der Wellenfunktion angegeben.

Charakter der W ellenfunktion
1.799 1.88 1.90 1.92 1.96 2.00 2.10 2.20 2.30 2.40 2.50 3.00 3.40

S0 Grundzustand (GZ)
S1 (� ! � � ) (� ! � � )
T1 (� ! � � ) (� ! � � )
T2 (� ! � � ) (� ! � � ) (� ! � � ) (� ! � � )

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
 •achen ist in Tabelle
6.2 aufgelistet. Die Potentialf •ache des ersten angeregtenSingulettzustands zeigt auf dem
gew•ahlten Relaxationspfadnur eineextrem kleine Barriere von 0.04eV, welche einfach •uber-
wunden werden kann. Entlang des CMEP r•ucken 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
 •achen desS1- und desT2-Zustandessehr nahekommen,bzw.
durchschneiden. Zum anderen handelt es sich um die Schnittpunkte der Potential
 •ache des
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Tabelle 6.1: Ausgew•ahlte vertikale und die verf•ugbaren adiabatischen Singulett- und Triplett-
Anregungsenergien [eV] des Thiophenmolek•uls im Vergleich mit dem Experiment (TZV-
PP+Rydberg). Es wird darauf hingewiesen, dass die optimierten Geometrien angeregter
Zust•ande Minima auf der Potential
 •ache des ersten angeregten Zustands ihrer Multiplizit •at
ausbilden.

Energie
DFT/MR CI Exp. W erte

Zustand vertikal adiabatisch 0-0- •Ubergang Bandenmaximum

S0 11A1 0.00
S1 21A1 5.39 5.16, 5.12b 5.16cde, 5.43f , 5.26g

S2 11B2 5.54 5.05 5.52h , 5.61f , 5.64g

S3 11B1 5.86 3.81, 3.77
S4 11A2 5.88 -
S5 21A2 6.10 -
...

...
...

S13 31A1 7.18 - 6.76d , 6.6e

...
...

...
S18 41B2 7.60 -
T1 13B2 3.53 3.17 3.15i , 3.44j 3.75k ,3.74l

T2 13A1 4.35 3.74 4.38f ,4.62k ,4.62l , 4.38m

T3 13B1 5.65 3.52
T4 13A2 5.77 -
T5 23A2 5.80 -

b Ist eine zweite adiabatische Anregungsenergieangegeben, handelt essich bei der zweiten, niederenergeti-
scheren Anregungsenergieum den Wert an der optimierten Geometrie deskorrespondierendenTriplettzustands

cFemtosekunden-Multiphotonenionisationssp ektrum[1]; 0-0-•Ubergang
d Absorption[15 ]; 0-0-•Ubergang
eAbsorption[41 ]; Bandenursprung
f Elektronenenergieverlustspektroskopie[40]; Bandenmaximum
gMagnetischer Circulardic hroismus[42]
h Absorption[15 ]; Bandenmaximum
i Elektronensto�[43 ]; Bandenursprung
j Phosphoreszenz[18]; 0-0-•Ubergang
k Elektronensto�[43 ]; Bandenmaximum
l Elektronenenergieverlustspektroskopie[15]; Bandenmaximum
m Photoelektronenspektroskopie[44]
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Abbildung 6.1: CMEP: Anregungsenergien des Singulettgrundzustandsund des ersten ange-
regten Singulettzustands,sowiedesersten und zweitenangeregten Triplettzustands. Links der
Begrenzungsliniewurde auf der ersten angeregten Singulettpotential
 •acheoptimiert, recht der
Bergenzunglinieerfolgte die Optimierung auf der ersten angeregten Triplettpotential
 •ache.
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Singulettgrundzustands mit der desersten angeregtenSingulett-, bzw. Triplettzustands.

Ber •ucksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung Im Zuge der Ber•ucksichtigung der Spin-
Bahn-Kopplung erfolgten zum einen Berechnungen der Phosphoreszenzratenan zwei ver-
schiedenenGeometrien,zum anderenwurden entlang desoben erw•ahnten CMEP Spin-Bahn-
Kopplungs-Matrixelemente ermittelt.
Bei denbeidenGeometrien,an welchen mittels Spin-Bahn-CI Phosphoreszenzratenberechnet
wurden, handelt es sich um die T1-Geometrie und die T3-Geometrie. Die Hochtemperatur-
mittel der Lebensdauerdes (S0 ! T1)- •Ubergangsder untersuchten Geometrien liegt in der
Gr•o�enordnung von 10� 1 s, verl•auft also sehr langsam.
Die Spin-Bahn-Kopplungs-Matrixelemente (kurz: SOME) wurden mittels quasientarteter
St•orungstheorieberechnet. Im Gegensatzzu den SOME an der Grundzustandsgeometrietritt
eine gro�e Kopplung auf. Die oben ins Interessegefallenenvier Punkte entlang des CMEP
stechen auch hier hervor.

Eine Aussage•uber das exakte Relaxationsverhalten des Thiophenmolek•uls aus dem ersten
angeregtenSingulettzustand k•onnen letztendlich nur dynamische Untersuchungenerbringen.
Dennoch ist es auf der Basis der hier erfolgten Rechnungen m•oglich, abschlie�end drei ver-
schiedene, plausible Relaxationspfade anzugeben. Allen drei Pfaden liegt die Tatsache zu-
grunde, dassdie Barriere f•ur die Dissoziation einer der beiden C-S-Bindungen sehr 
ac h ist
und kein Hindernis dastellt. Dies wird experimentell durch dasFehlender Fluoreszenz,sowie
die von Lehr et al. gemachten Beobachtungen best•atigt.

� Jenseitsder Barriere kann dasSystementlang der Potential
 •ache deserstenangegregten
Singulettzustands relaxieren. An der Durchschneidung der Potentialhyper
 •achen des
ersten angeregtenSingulettzustands und des Singulettgrundzustands erfolgt ein sehr
schneller, strahlungsloserZerfall in den Singulettgrundzustand.

� Jenseits der Barriere kann, dank der gro�en Spin-Bahn-Kopplngsmatrixelemente, ein
schnellesIntersystemcrossingerfolgen.An Schnittpunkt der Potential
 •achen der ersten
beiden angreregten Triplettzust •ande bei 2.1 �A, kann das System zwei verschiedenen
Relaxationswegenfolgen:

{ Das System kann auf der ersten angeregtenTriplettp otential
 •ache entlang des
CMEP relaxieren. An der Durchschneidung der Potentialhyper
 •achen des ersten
angeregtenTriplettzustands und desSingulettgrundzustandserfolgt ein sehrschnel-
ler, strahlungsloserZerfall in den Singulettgrundzustand. Der lumineszente Zerfall
durch Phosphoreszenzan der T3-Geometrie kann auf Grund der langen Lebens-
dauer als •au�erst unwarscheinlich angesehenwerden,

{ Das Systemkann auf einem hier nicht n•aher untersuchten Relaxationspfad in das
Minim um der T1-Geometrielaufen. Von dort erfolgt der lumineszente Zerfall durch
Phosphoreszenz,welcher eine sehr lange Lebensdauerzeigt. Ein e�zien ter strah-
lungsloserZerfall in den Singulettgrundzustand wird auf Grund der kleinen SOME
und desgro�en Abstands der beiden beteiligten Potential
 •achen nicht erwartet.
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Anhang A

Daten der Rechnungen

Tabelle A.1: S0: Orbitalenergien ausgew•ahlter Orbitale (BH-L YP/TZVP)
Orbital Energie [a.u.] Energie [eV] Besetzung

� 0 (4 b2) -0.4492 -12.22 2
� 1 (1 b1) -0.4425 -12.04 2
� (6 a1) -0.4033 -10.97 2
� 2 (2 b1) -0.2985 -8.12 2
� 3 (1 a2) -0.2847 -7.75 2
� 4

� (3 b1) 0.0203 0.55 0
� � (5 b2) 0.0736 2.00 0
� r

� (7 a1) 0.0920 2.50 0
� 5

� (2 a2) 0.0976 2.66 0
� s

� (8 a1) 0.1217 3.31 0
� t

� (6 b2) 0.1239 3.37 0
� u

� (9 a1) 0.1362 3.71 0

Tabelle A.2: S0: Orbitalenergien ausgew•ahlter Orbitale (BH-L YP/TZVPP+Rydb erg)
Orbital Energie [a.u.] Energie [eV] Besetzung

� 1 (1 b1) -0.4446 -12.04 2
� (6 a1) -0.4018 -10.97 2
� 2 (2 b1) -0.2980 -8.12 2
� 3 (1 a2) -0.2841 -7.75 2
s-Rydberg (7 a1) 0.0072 0.19 0
p-Rydberg (5 b2) 0.0134 0.37 0
p-Rydberg/ � � (8 a1) 0.0172 0.47 0
� 4a

� (3 b1) 0.0194 0.55 0
� 4b

� (4 b1) 0.0230 0.55 0
d-Rydberg/ � � (6 b2) 0.0365 0.99 0
d-Rydberg (9 a1) 0.0370 1.00 0
Rydberg (10 a1) 0.0414 1.13 0
p-Rydberg/ � � (2 a2) 0.0432 1.17 0
d-Rydberg/ � � (5 b1) 0.0443 1.12 0
� � (7 b2) 0.0860 2.34 0
� 5

� (3 a2) 0.0953 2.59 0
� r

� (11 a1) 0.1341 3.65 0
� s

� (12 a1) 0.1403 3.82 0
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(a) � 4
� (3 b1) (b) � � (5 b2) (c) � r

� (7 a1) (d) � 5
� (2 a2)

(e) � s
� (8 a1) (f ) � t

� (6 b2) (g) � u
� (9 a1)

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

(a) s-Rydberg (7 a1)
Rydbergteil

(b) p-Rydberg/ � �

(5 b2) Rydbergteil
(c) p-Rydberg (8 a1)
Rydbergteil

(d) � 4a
� (3 b1) Valenzteil (0.03) und Ryd-

bergteil
(e) � 4b

� (4 b1) Valenzteil (0.03) und Ryd-
bergteil

AbbildungA.2: Virtuel le Orbitale der Grundzustandsgeometrie (TZVPP+Rydb erg)
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(a) d-Rydberg/ � � (6 b2) Valenzteil (0.03)
und Rydbergteil

(b) d-Rydberg (9
a1) Rydbergteil

(c) Rydberg (10 a1)
Rydbergteil

(d) p-Rydberg/ � �

(2 a2) Rydbergteil
(e) p-Rydberg/ � 0�

(5 b1) Rydbergteil
(f ) � � (7 b2) Valenzteil und Rydbergteil

(g) � 5
� (3

a2)Valenzteil
(h) � r

� (11 a1) Va-
lenzteil

(i) � s
� (11 a1) Va-

lenzteil

AbbildungA.3: Virtuel le Orbitale der Grundzustandsgeometrie (TZVPP+Rydb erg) - Fortset-
zung
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Tabelle A.3: DominierendeAnregung(en) [%] und •Anderung der r 2-Werte [a2
0] an der Grundzustands-

geometrie (TZVP)

Zustand Dominierende Anregung(en) r 2-W ert

11A1 (97.8) Grundzustand 0.0
21A1 (74.8) � 2 ! � 4

� , (13.5) � 3 ! � 5
� -2.0

31A1 (43.6) � 3 ! � 5
� , (16.8) � 1 ! � 4

� -3.2
(14.1) Doppelan., (12.0) � 2 ! � 4

�

41A1 (41.3) � 1 ! � 4
� , (31.4) � 3 ! � 5

� -3.8
(10.3) Doppelan., (5.4) Doppelan.

51A1 (49.8) Doppelan., (14.4) Doppelan., (11.9) � 1 ! � 4
� -3.8

61A1 (26.6) � 0 ! � � , (22.7) Doppelan. -6.7
(18.4) � ! � s

� , (10.6) � ! � u
� , (8.6) � ! � r

�

11A2 (87.5) � 2 ! � � -3.6
21A2 (90.7) � 3 ! � r

� -23.7
31A2 (56.6) � 3 ! � s

� , (27.5) � 3 ! � u
� -8.5

41A2 (60.9) � 3 ! � u
� , (27.3) � 3 ! � s

� -24.7
51A2 (85.0) � 0 ! � 4

� -1.2
11B1 (84.8) � 3 ! � � -3.8
21B1 (83.4) � 2 ! � r

� -13.3
31B1 (40.8) � 2 ! � r

� , (41.7) � ! � 4
� -12.9

41B1 (51.7) � 2 ! � s
� , (24.4) � 2 ! � u

� , (10.9) � ! � 4
� -9.5

51B1 (68.6) � 3 ! � t
� , (8.8) � 2 ! sigma� -24.8

11B2 (89.2) � 3 ! � 4
� -2.4

21B2 (83.4) � 2 ! � 5
� -4.2

31B2 (83.8) Doppelan. -3.5
41B2 (77.9) � ! � � -3.1
51B2 (66.9) � 1 ! � 5

� , (9.0) Doppelan. -5.6

13A1 (86.7) � 2 ! � 4
� , (9.0) � 3 ! � 5

� -0.3
23A1 (72.4) � 3 ! � 5

� , (12.4) � 1 ! � 4
� , (10.6) � 2 ! � 4

� -2.1
33A1 (74.7) � 1 ! � 4

� , (13.1) � 3 ! � 5
� -2.4

43A1 (70.1) � 0 ! � � , (8.9) � ! � s
� -2.1

53A1 (31.8) � ! � s
� , (22.3) � ! � u

� -9.6
(20.9) � ! � r

� , (11.4) � 0 ! � �

13A2 (87.0) � 2 ! � � -2.4
23A2 (78.7) � 3 ! � r

� , (12.0) � 3 ! � s
� -20.1

33A2 (48.6) � 3 ! � s
� , (25.5) � 3 ! � u

� , (13.3) � 3 ! � r
� -9.3

43A2 (58.0) � 3 ! � u
� , (24.5) � 3 ! � s

� -22.0
53A2 (82.8) � 0 ! � 4

� , (6.9) � ! � 5
� 0.1

13B1 (87.5) � 3 ! � � -2.5
23B1 (91.9) � ! � 4

� 0.3
33B1 (40.0) � 2 ! � s

� ; (15:7)� 2 ! � r
� , (18.8) � 2 ! � u

� -12.5
43B1 (53.4) � 2 ! � r

� ,(15.7) � 2 ! � s
� , -17.6

(10.4) � 3 ! � t
� ,(9.6) � 2 ! � u

�

53B1 (65.9) � 3 ! � t
� , (12.6) � 2 ! � r

� , (11.1) � 3 ! � v
� -23.7

13B2 (93.3) � 3 ! � 4
� 0.0

23B2 (85.4) � 2 ! � 5
� -1.9

33B2 (85.0) � ! � � -0.8
43B2 (51.7) � 1 ! � 5

� , (13.2) Doppelan., (10.9) Doppelan. -3.4
53B2 (71.2) Doppelan., (14.7) � 1 ! � 5

� -3.1
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Tabelle A.4: Singulett- und Triplett-A nregungsenergien [eV], Dipolmomente [Debye] und Oszillato-
renst•arke an der Grundzustandsgeometrie (TZVP)

Zustand DFT/MR CI Dip ol- Oszillatoren- Charakter der
Energie momen t st •ark e Anregung

S0 11A1 0.00 0.63 0.0000 Grundzustand
S1 21A1 5.56 0.23 0.1038 � ! � �

S2 11B2 5.83 0.30 0.1207 � ! � �

S3 11B1 6.04 3.94 0.0001 � ! � �

S4 11A2 6.25 3.15 0.0000 � ! � �

S5 31A1 7.28 0.48 0.2791 � ! � �

S6 21A2 7.39 2.15 0.0000 � ! � �

S7 31A2 7.64 2.08 0.0000 � ! � �

S8 21B2 7.71 2.24 0.1430 � ! � �

S9 21B1 7.79 2.61 0.0014 � ! � �

S10 31B1 7.83 2.22 0.0081 � ! � �

S11 41B1 8.22 1.27 0.0001 � ! � �

S12 51B1 8.31 0.03 0.0108 � ! � �

S13 41A1 8.54 0.72 0.3373 � ! � �

S14 41A2 8.60 1.58 0.0000 � ! � �

S15 51A2 8.83 0.36 0.0000 � ! � �

S16 31B2 9.39 1.21 0.0024 Doppelanregung
S17 41B2 9.62 1.74 0.4255 � ! � �

S18 51A1 10.10 1.40 0.0199 Doppelanregung
S19 61A1 10.51 1.14 0.0133 � ! � �

S20 51B2 10.53 1.68 0.0042 � ! � �

T1 13B2 3.75 1.42 0.0000 � ! � �

T2 13A1 4.58 0.71 0.0000 � ! � �

T3 13B1 5.83 4.29 0.0000 � ! � �

T4 13A2 5.93 2.95 0.0053 � ! � �

T5 23A1 5.96 1.92 0.0006 � ! � �

T6 23B2 6.48 1.22 0.0000 � ! � �

T7 23A2 7.22 0.94 0.0000 � ! � �

T8 33A2 7.44 1.32 0.0000 � ! � �

T9 23B1 7.46 1.77 0.0000 � ! � �

T10 33B1 7.61 0.91 0.0000 � ! � �

T11 43B1 7.74 1.51 0.0000 � ! � �

T12 33B2 7.90 1.03 0.0000 � ! � �

T13 33A1 8.17 0.09 0.1155 � ! � �

T14 53B1 8.19 0.28 0.0000 � ! � �

T15 43A2 8.45 1.65 0.0004 � ! � �

T16 53A2 8.55 0.58 0.0001 � ! � �

T17 43A1 9.49 2.93 0.0003 � ! � �

T18 43B2 9.51 1.42 0.0006 � ! � �

T19 53A1 10.18 0.40 0.0000 � ! � �

T20 53B2 10.27 0.27 0.1316 Doppelanregung
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Tabelle A.5: DominierendeAnregung(en) [%] und •Anderung der r 2-Werte [a2
0] an der Grundzustands-

geometrie (TZVPP+Rydb erg)

Zustand Dominierende Anregung(en) r 2-W ert

11A1 (98.4) Grundzustand 0.0
21A1 (41.2) � 2 ! � 4a

� , (35.9) � 2 ! � 4b
� , (12.5) � 3 ! � 5

� -2.4
31A1 (31.2) � 2 ! � 4a

� ; (31:2)� 3 ! � 5
� , (7.5) � 3 ! p � Ryd:=� � , -38.7

(4.8) � 1 ! � 4b
� , (4.7) � 1 ! � 4a

� , (3.3) � 2 ! � 4b
�

41A1 (45.5) � 2 ! � 4b
� , (17.3) � 3 ! p � Ryd:=� � , -83.4

(16.5) � 2 ! � 4a
� , (6.3) � 3 ! � 5

�

51A1 (69.2) � 3 ! p � Ryd:=� � , (7.0) � 3 ! � 5
� -89.3

61A1 (90.2) � 2 ! d � Ryd:=� � -123.8
11A2 (91.3) � 2 ! s � Ryd: -56.7
21A2 (54.7) � 2 ! � � , (26.2) � 2 ! p � Ryd:=� � , (12.4) � 2 ! d � Ryd:=� � -19.6
31A2 (86.7) � 3 ! p � Ryd: -96.3
41A2 (57.8) � 3 ! d � Ryd:, (14.7) � 2 ! p � Ryd:=� � , (14.7) � 2 ! d � Ryd:=� � , -79.3

(5.7) � 3 ! � r
� , (86.7) � 3 ! Ryd:

51A2 (44.0) � 2 ! d � Ryd:=� � , (22.3) � 3 ! d � Ryd:, -83.4
(15.6) � 2 ! d � Ryd:=� � , (5.3) � 2 ! � �

11B1 (48.0) � 3 ! � � ; (34:3)� 3 ! p � Ryd:=� � ,(9.6) � 3 ! d � Ryd:=� � -25.3
21B1 (86.7) � 2 ! s � Ryd: -57.5
31B1 (47.8) � 3 ! p � Ryd:=� � , (26.4) � 3 ! d � Ryd:=� � , (10.2) � 3 ! � � -75.6
41B1 (88.3) � 2 ! p � Ryd: -96.6
51B1 (68.8) � 2 ! d � Ryd:, (7.8) � ! � 4a

� , (7.5) � ! � 4b
� -67.4

11B2 (46.6) � 3 ! � 4b
� , (44.3) � 3 ! � 4a

� -2.4
21B2 (43.8) � 3 ! � 4a

� , (43.8) � 3 ! � 4b
� , (8.2) � 2 ! p � Ryd: -99.0

31B2 (73.7) � 3 ! d � Ryd:=� � , (11.3) � 2 ! � 5
� , (5.1) � 3 ! � 4a

� , (2.8) � 3 ! � 4b
� -108.7

41B2 (51.7) � 2 ! � 5
� , (21.9) � 2 ! p � Ryd:=� � , (13.7) � 3 ! d � Ryd:=� � -38.7

51B2 (72.7) � 2 ! p � Ryd:=� � , (20.2)� 2 ! � 5
� -93.4

13A1 (46.4) � 2 ! � 4b
� ; (43:3)� 2 ! � 4a

� , (6.5) � 3 ! � 5
� -0.2

23A1 (73.7) � 3 ! � 5
� ; (6:5)� 1 ! � 4b

� , (6.1) � 1 ! � 4a
� , -2.1

(4.0) � 2 ! � 4a
� , (3.7) � 2 ! � 4b

�

33A1 (44.9) � 2 ! � 4a
� , (43.0) � 2 ! � 4b

� , (4.9) � 2 ! d � Ryd:=� � -99.2
43A1 (7.5) � 3 ! p � Ryd:=� � -103.9
53A1 (88.9) � 2 ! d � Ryd:=� � , (2.9) � 2 ! � 4a

� , (2.0) � 2 ! � 4b
� -117.7

13A2 (74.3) � 2 ! s � Ryd:, (11.5) � 2 ! � � -46.1
23A2 (49.7) � 2 ! � � , (17.7) � 2 ! p � Ryd:=� � , -20.5

(16.5) � 2 ! s � Ryd:, (8.4) � 2 ! d � Ryd:=� �

33A2 (85.7) � 2 ! p � Ryd: -93.2
43A2 (69.1) � 3 ! d � Ryd:, (10.7) � 3 ! � r

� -68.9
(5.2) � 3 ! Ryd:, (4.5) � 3 ! � s

�

53A2 (59.7) � 2 ! d � Ryd:=� � , (17.2) � 2 ! d � Ryd:=� � , -84.2
(5.4) � 2 ! � � , (5.2) � 3 ! d � Ryd:

13B1 (54.9) � 3 ! � � , (27.1) � 3 ! p � Ryd:=� � , (10.4) � 3 ! d � Ryd:=� � -17.6
23B1 (84.6) � 2 ! s � Ryd: -55.9
33B1 (52.3) � 3 ! p � Ryd:=� � , (21.6) � 3 ! d � Ryd:=� � , -76.1

(7.9) � 2 ! s � Ryd:, (7.8) � 3 ! � �

43B1 (85.7) � 2 ! p � Ryd: -92.0
53B1 (46.6) � ! � 4a

� , (46.1) � ! � 4b
� -0.5

13B2 (47.2) � 3 ! � 4a
� , (47.0) � 3 ! � 4b

� 0.0
23B2 (84.6) � 2 ! � 5

� -3.4
33B2 (45.1) � 3 ! � 4b

� , (41.7) � 3 ! � 4a
� , (8.0) � 3 ! d � Ryd:=� � -96.5

43B2 (87.9)� 3 ! d � Ryd:=� � , (4.7) � 3 ! � 4b
� , (3.6) � 3 ! � 4a

� -124.3
53B2 (65.3) � ! � � , (11.8) � 2 ! p � Ryd:=� � , (10.5) � 2 ! d � Ryd:=� � -8.5
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Tabelle A.6: Singulett- und Triplett-A nregungsenergien [eV], Dipolmomente [Debye] und Oszillato-
renst•arke an der Grundzustandsgeometrie (TZVPP+Rydb erg)

Zustand DFT/MR CI Dip ol- Oszillatoren- Charakter der
Energie momen t st •ark e Anregung

S0 11A1 0.00 0.59 0.0000 Grundzustand
S1 21A1 5.39 0.36 0.1142 � ! � �

S2 11B2 5.54 0.53 0.1121 � ! � �

S3 11B1 5.86 5.69 0.0040 � ! � �

S4 11A2 5.88 1.89 0.0000 � ! R
S5 21A2 6.10 4.85 0.0000 � ! � �

S6 21B1 6.29 1.88 0.0011 � ! R
S7 31A2 6.56 5.21 0.0000 � ! R
S8 31B1 6.57 2.53 0.0254 � ! R
S9 21B2 6.90 0.90 0.0304 � ! � �

S10 41B1 6.93 4.07 0.0264 � ! R
S11 41A2 6.99 2.60 0.0000 � ! R
S12 51A2 7.03 0.17 0.0000 � ! R
S13 31A1 7.18 0.18 0.2706 � ! � �

S14 41A1 7.33 1.13 0.0311 � ! � �

S15 51B1 7.41 4.39 0.0002 � ! R
S16 51A1 7.46 4.79 0.0075 � ! R
S17 31B2 7.49 12.21 0.0192 � ! R
S18 41B2 7.60 1.92 0.0971 � ! � �

S19 61A1 7.89 12.75 0.0003 � ! R
S20 51B2 7.89 4.32 0.0136 � ! R
T1 13B2 3.53 1.36 0.0000 � ! � �

T2 13A1 4.35 0.78 0.0000 � ! � �

T3 13B1 5.65 5.52 0.0000 � ! � �

T4 13A2 5.77 0.79 0.0010 � ! R
T5 23A2 5.80 3.22 0.0002 � ! � �

T6 23A1 5.84 1.59 0.0047 � ! � �

T7 23B1 6.19 2.02 0.0000 � ! R
T8 23B2 6.33 0.89 0.0010 � ! � �

T9 33B1 6.47 1.80 0.0000 � ! R
T10 33A2 6.51 5.50 0.0000 � ! R
T11 33B2 6.80 0.81 0.0001 � ! � �

T12 43B1 6.85 4.48 0.0000 � ! R
T13 43A2 6.86 3.40 0.0034 � ! R
T14 53A2 6.96 1.56 0.0000 � ! R
T15 53B1 7.11 1.72 0.0000 � ! � �

T16 33A1 7.18 0.06 0.0004 � ! � �

T17 43A1 7.34 6.16 0.0035 � ! R
T18 43B2 7.46 14.31 0.0085 � ! R
T19 53B2 7.76 1.82 0.0000 � ! � �

T20 53A1 7.80 11.99 0.0033 � ! R
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Tabelle A.7: Ausgew•ahlte Anregungsenergien entlang des CMEP(S1-S3) entlang der Streckung der
CS-Bindung [�A] (TZVPP+Rydb erg-Basissatz). Aufgelistet sind der Singulettgrundzustandund die je
vier niederenergetischen Anregungen der Singulett- und Triplettmannigfaltigkeit. Angabe der Anre-
gungsenergie [eV] und der � r 2-Werte [a2

0]. Bei den fettgedruckten c2-Werte erfolgte eine Anregungin
mehrere � � 0-Orbitale, die sich im Wesentlichendurch den Rydbergteil unterscheiden.

d(CS) Zustand � E c2 Charakter der W ellenfunktion � (r 2)

1.88 S0 1.75 96.1 Grundzustand 0.0
S1 5.20 80.0 � 0

2 ! � 4
� 0 7.5 � ! � 4

� 0 -4.0
S2 6.09 53.9 � 0

2 ! � � 0 28.5 � 0
2 ! Ryd: -3.8

S3 6.34 68.5 � ! � � 0 9.6 � 0
2 ! � � 0 -3.2

S4 6.73 39.4 � ! � � 0 23.2 � ! Ryd: -2.6
T1 4.17 52.4 � ! � 4

� 0 37.1 � 0
2 ! � 4

� 0 0.0
T2 4.68 51.6 � 0

2 ! � 4
� 0 37.2 � ! � 4

� 0 -2.1
T3 5.55 58.8 � 0

2 ! � � 0 28.0 � 0
2 ! Ryd: -2.4

T4 6.15 55.8 � ! � � 0 25.2 � ! Ryd: -1.6
1.90 S0 1.65 96.2 Grundzustand 0.0

S1 5.20 71.5 � 0
2 ! � 4

� 0 10.5 � ! � 4
� 0 -3.9

S2 6.00 51.3 � 0
2 ! � � 0 27.3 � 0

2 ! Ryd: -3.5
S3 6.28 61.8 � ! � 4

� 0 12.6 � 0
2 ! � 4

� 0 -3.0
S4 6.62 38.9 � ! � � 0 20.9 � ! Ryd: -2.4

12.6 � ! � 4
� 0

T1 4.09 61.3 � 0
2 ! � 4

� 0 28.1 � ! � 4
� 0 0.0

T2 4.70 60.2 � 0
2 ! � 4

� 0 28.0 � ! � 4
� 0 -2.1

T3 5.45 58.4 � 0
2 ! � � 0 27.8 � 0

2 ! Ryd: -2.3
T4 6.06 55.9 � ! � � 0 25.6 � 0

1 ! � 4
� 0 -1.5

1.92 S0 0.82 96.9 Grundzustand 0.0
S1 4.91 44.0 � 00! � � 0 39.5 � 00! � 4

� 0 0.2
S2 5.53 35.9 � 00! � 4

� 0 28.9 � 00! Ryd: -3.6
19.4 � 00! � � 0

S3 5.84 52.3 � 0
2 ! � 4

� 0 24.7 � 0
2 ! � � 0 -1.1

5.0 � 00! � 5
� 0

S4 6.14 35.8 � 0
2 ! � � 0 30.6 � 00! Ryd: -20.2

12.3 � 00! � 5
� 0

T1 3.56 79.0 � 00! � 4
� 0 12.9 � 00! � � 0 0.0

T2 4.67 83.2 � 00! � � 0 0.0
T3 5.05 73.2 � 0

2 ! � 4
� 0 9.0 � 00! � � 0 -1.3

6.8 � 0
2 ! � � 0

T4 5.78 80.5 � 0
2 ! � � 0 -1.5

1.94 S0 0.86 96.4 Grundzustand 0.0
S1 4.86 46.0 � 00! � � 0 36.3 � 00! � 4

� 0 0.5
S2 5.51 38.3 � 00! � 4

� 0 30.0 � 00! Ryd: -3.3
15.7 � 00! � � 0

S3 5.85 44.9 � 0
2 ! � 4

� 0 35.2 � 0
2 ! � � 0 -0.5

S4 6.18 29.3 � 0
2 ! � � 0 26.1 � 00! Ryd: -17.1

11.0 � 00! � 5
� 0 8.3 � 00! � 4

� 0

T1 3.60 76.5 � 00! � 4
� 0 15.1 � 00! Ryd: 0.0

T2 4.58 92.6 � 00! � � 0 0.4
T3 5.10 72.4 � 0

2 ! � 4
� 0 8.9 � 00! � � 0 -1.2

T4 5.73 82.2 � 0
2 ! � � 0 -0.9

1.96 S0 0.92 97.0 Grundzustand 0.0
S1 4.81 44.8 � 00! � � 0 37.0 � 00! � 4

� 0 0.7
S2 5.52 37.8 � 00! � 4

� 0 31.2 � 00! Ryd: -3.2
14.7 � 00! � � 0

S3 5.85 41.9 � 0
2 ! � 4

� 0 38.6 � 0
2 ! � � 0 -0.2
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Tabelle A.7 { Fortsetzung
d(CS) Zustand � E c2 Charakter der W ellenfunktion � (r 2)

S4 6.24 27.6 � 00! Ryd: 18.1 � 0
2 ! � � 0 -18.1

15.5 � 00! � 5
� 0 10.7 � 0

2 ! � 4
� 0

T1 3.64 75.2 � 00! � 4
� 0 16.2 � 00! Ryd: 0.0

T2 4.53 81.3 � 00! � � 0 6.3 � 00! � 4
� 0 0.6

T3 5.15 72.5 � 0
2 ! � 4

� 0 8.6 � 00! � � 0 -1.2
T4 5.73 59.6 � 0

2 ! � � 0 22.0 � 0
2 ! Ryd: -0.6

1.98 S0 0.97 97.1 Grundzustand 0.0
S1 4.76 44.8 � 00! � � 0 34.6 � 00! � 4

� 0 0.9
10.3 � 00! Ryd:

S2 5.50 40.0 � 00! � 4
� 0 32.8 � 0 ! Ryd: -3.2

11.0 � 00! � � 0

S3 5.85 42.0 � 0 ! � � 0 36.6 � 0 ! � 4
� 0 0.1

S4 6.30 28.0 � 00! Ryd: 15.3 � 00! � � 0 -19.3
14.6 � 0 ! � 4

� 0

T1 3.68 73.0 � 00! � 4
� 0 18.3 � 00! Ryd: 0.0

T2 4.44 78.6 � 00! � � 0 0.8
T3 5.21 71.9 � 0 ! � 4

� 0 8.4 � 00! � 3
� 0 -1.1

T4 5.68 55.7 � 0 ! � � 0 30.0 � 0 ! Ryd: -0.4
2.00 S0 1.02 97.0 Grundzustand 0.0

S1 4.72 51.4 � 00! � � 0 37.4 � 00! � 4
� 0 1.0

S2 5.51 37.9 � 00! � 4
� 0 35.3 � 00! Ryd: -3.2

10.4 � 00! � � 0

S3 5.84 39.1 � 0 ! � � 0 37.7 � 0 ! � 4
� 0 0.3

S4 6.37 30.6 � 00! Ryd: 14.7 � 00! � � 0 -21.9
13.7 � 0 ! � 4

� 0

T1 3.73 71.8 � 00! � 4
� 0 19.4 � 00! Ryd: 0.0

T2 4.39 52.9 � 00! � � 0 26.5 � 00! Ryd: 0.8
T3 5.26 72.6 � 0 ! � 4

� 0 -1.0
T4 5.68 50.0 � 0 ! � � 0 34.6 � 0 ! Ryd: -0.3

2.10 S0 1.21 96.5 Grundzustand 0.0
S1 4.43 80.9 � 00! � � 0 1.1
S2 5.62 76.6 � 00! � 4

� 0 -3.3
S3 5.71 76.7 � 0 ! � � 0 0.7
S4 6.55 82.1 � 00! Ryd: 6.1 � 00! � b

� 0 -62.7
T1 4.01 70.2 � 00! � � 0 16.6 � 00! � 4

� 0 0.0
T2 4.11 72.4 � 00! � 4

� 0 14.6 � 00! � � 0 -0.4
T3 5.47 82.8 � 0 ! � � 0 -0.1
T4 5.72 75.0 � 0 ! � 4

� 0 11.8 � 00! � 5
� 0 -2.2

2.20 S0 1.49 95.0 Grundzustand 0.0
S1 4.30 86.0 � 00! � � 0 0.8
S2 5.67 80.6 � 0 ! � � 0 0.6
S3 5.75 79.6 � 00! � 4

� 0 10.1 � 0 ! � � 0 -3.5
S4 6.74 88.7 � 00! Ryd: -62.7
T1 3.90 85.9 � 00! � � 0 0.0
T2 4.33 90.7 � 00! � 4

� 0 -1.1
T3 5.47 85.4 � 0 ! � � 0 -0.2
T4 6.01 64.5 � 0 ! � 4

� 0 11.0 � 0 ! � � 0 -2.4
10.9 � 00! � 3

� 0

2.30 S0 1.78 94.8 Grundzustand 0.0
S1 4.15 89.0 � 00! � � 0 0.6
S2 5.58 81.8 � 0 ! � � 0 0.5
S3 5.87 76.6 � 00! � 4

� 0 3.5
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Tabelle A.7 { Fortsetzung
d(CS) Zustand � E c2 Charakter der W ellenfunktion � (r 2)

S4 6.97 88.8 � 0 ! Ryd: -63.0
T1 3.75 99.1 � 00! � � 0 0.0
T2 4.58 89.5 � 00! � 4

� 0 -1.0
T3 5.43 88.0 � 0 ! � � 0 0.1
T4 5.68 90.7 � 0 ! � � 0 -2.4

2.40 S0 2.07 93.7 Grundzustand 0.0
S1 4.02 89.2 � 00! � � 0 0.5
S2 5.50 80.1 � 0 ! � � 0 0.4
S3 5.96 72.1 � 00! � 4

� 0 17.2 � 0 ! � � 0 -3.3
S4 6.54 83.4 Doppelan. -2.0
T1 3.65 89.8 � 00! � � 0 0.0
T2 4.82 84.9 � 00! � 4

� 0 -1.0
T3 5.36 87.7 � 0 ! � � 0 -2.4
T4 5.43 87.7 � 0 ! � � 0 0.2

2.50 S0 2.33 92.4 Grundzustand 0.0
S1 3.92 88.6 � 00! � � 0 0.5
S2 5.44 77.0 � 0 ! � � 0 0.3
S3 6.03 58.6 � 00! � 4

� 0 -2.5
S4 6.18 75.1 Doppelan. -2.6
T1 3.58 89.9 � 00! � � 0 0.0
T2 4.94 53.7 � 0 ! � � 0 38.2 � 0 ! � � 0 -2.1
T3 5.20 50.8 � 00! � 4

� 0 40.1 � 0 ! � � 0 -1.4
T4 5.43 87.3 � 0 ! � � 0 0.3

2.60 S0 2.57 91.0 Grundzustand 0.0
S1 3.86 87.6 � 00! � � 0 0.6
S2 5.41 73.2 � 0 ! � � 0 0.0
S3 5.86 79.4 Doppelan. -2.4
S4 6.12 58.4 � 00! � 4

� 0 23.4 � 0 ! � � 0 -2.3
T1 3.54 89.7 � 00! � � 0 0.0
T2 4.80 88.8 � 0 ! � � 0 -3.0
T3 5.34 82.9 � 00! � 4

� 0 -0.8
T4 5.45 86.3 � 0 ! � � 0 0.4
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Tabelle A.8: Ausgew•ahlte Anregungsenergien [eV] entlang desCMEP(T 3-3.4�A) entlang der Streckung
der CS-Bindung [�A] (TZVPP+Rydb erg-Basissatz).Aufgelistet sind der Singulettgrundzustandund die
je vier niederenergetischenAnregungender Singulett- und Triplettmannigfaltigkeit.

d(CS) Zustand � E c2 Charakter der W ellenfunktion

2.90 11A0 3.14 85.0 Grundzustand
11A00 3.76 83.9 � 00! � � 0

21A00 5.37 73.2 � 0 ! � � 0

21A0 5.39 79.4 Doppelan.
31A0 6.05 58.4 � 00! � 4

� 0 23.4 � 0 ! � � 0

13A00 3.53 89.7 � 00! � � 0

13A0 4.38 88.8 � 0 ! � � 0

23A00 5.56 82.9 � 0 ! � � 0

23A0 5.85 86.3 � 00! � 4
� 0

3.00 11A0 3.30 82.5 Grundzustand
11A00 3.76 82.9 � 00! � � 0

21A0 5.36 59.2 � 0 ! � � 0 22.1 Doppelan.
21A00 5.40 77.4 Doppelan. 10.1 Doppelan.
31A0 6.03 39.1 � 00! � 4

� 0 32.4 � 0 ! � � 0

13A00 3.55 88.5 � 00! � � 0

13A0 4.30 92.8 � 0 ! � � 0

23A00 5.63 81.9 � 0 ! � � 0

23A0 6.01 83.4 � 00! � 4
� 0

3.10 11A0 3.45 79.8 Grundzustand
11A00 3.78 82.3 � 00! � � 0

21A0 5.35 75.5 Doppelan. 11.5 Doppelan.
21A00 5.45 55.0 � 0 ! � � 0 24.5 Doppelan.
31A0 6.01 34.4 � 00! � 4

� 0 34.1 � 0 ! � � 0

13A00 3.59 87.8 � 00! � � 0

13A0 4.25 92.1 � 0 ! � � 0

23A00 5.69 79.1 � 0 ! � � 0

23A0 6.19 79.2 � 00! � 4
� 0

3.20 11A0 3.59 76.8 Grundzustand
11A00 3.80 81.9 � 00! � � 0

21A0 5.37 71.1 Doppelan. 14.1 Doppelan.
21A00 5.32 49.5 � 0 ! � � 0 25.5 Doppelan.
31A0 6.00 38.6 � 0 ! � � 0 27.5 � 00! � 4

� 0

13A00 3.62 87.5 � 00! � � 0

13A0 4.22 91.5 � 0 ! � � 0

23A00 5.76 77.7 � 0 ! � � 0

23A0 6.32 75.2 � 00! � 4
� 0

3.30 11A0 3.73 73.7 Grundzustand
11A00 3.83 81.7 � 00! � � 0

21A0 5.41 69.0 Doppelan. 15.3 Doppelan.

21A00 5.59 48.4 � 0 ! � � 0 24.6 Doppelan.
31A0 6.00 40.1 � 0 ! � � 0 25.0 � 00! � 4

� 0

13A00 3.67 87.2 � 00! � � 0

13A0 4.20 90.8 � 0 ! � � 0

23A00 5.82 76.3 � 0 ! � � 0

23A0 6.45 67.4 � 00! � 4
� 0 11.2 Doppelan.

3.40 11A0 3.86 70.4 Grundzustand
11A00 3.87 81.7 � 00! � � 0

21A0 5.47 66.8 Doppelan. 16.4 Doppelan.
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Tabelle A.8 { Fortsetzung
d(CS) Zustand � E c2 Charakter der W ellenfunktion

21A00 5.67 48.2 � 0 ! � � 0 23.0 Doppelan.
31A0 6.01 41.1 � 0 ! � � 0 22.8 � 00! � 4

� 0

13A00 3.71 86.9 � 00! � � 0

13A0 4.20 90.1 � 0 ! � � 0

23A00 5.89 75.0 � 0 ! � � 0

23A0 6.57 53.5 � 00! � 4
� 0 21.8 Doppelan.
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