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1. Einleitung und Problemstellung

Eine der Hauptaufgaben der Spektroskopie besteht in der
experimentellen Beobachtung und Charakterisierung der elek-
tronisch angeregten Zustdnde molekularer Systeme. Zu die-
sem Zweck werden nicht nur die Anregungsenergien filir diese
Zustdnde gemessen, sondern nach Mdglichkeit auch die
Symmetrie der zugehdrigen Wellenfunktion bestimmt. Das

Ziel ist dabei, die niedrig liegenden elektronisch ange-
regten Zustdnde mdglichst vollstdndig zu beschreiben.

Mit den hierzu Ublicherweise verwendeten Methoden der
optischen Spektroskopie ist aber nur ein Teil der ange-
regten Zustdnde beobachtbar, da durch einen Einquanten-
prozeB nur sogenannte "dipol-erlaubte" Ubergédnge angeregt
werden kdnnen. Informationen iUlber die andere Gruppe der
"dipol-verbotenen" tberginge erhdlt man aus UV-Spektren
nur in Ausnahmefdllen, so daB man meist auf theoretische
Schdtzungen angewiesen ist. Will man auch diese Zusté&nde
direkt experimentell beobachten, muB8 man einen Anregungs-
mechanismus verwenden, der gerade die Ubergédnge zu dipol-
verbotenen Zustdnden bevorzugt.

Ein solcher ProzeB ist die Zweiphotonenanregung. Fiir
Molekile mit Inversionszentrum sind die Auswahlregeln

fir Einphotonen- und Zweiphotonenanregung komplementdr,
das heifit, gerade die dipol-verbotenen Zustdnde sollten im
Zweiphotonenspektrum die intensivsten Ubergidnge zeigen.

In der vorliegenden Arbeit wurde daher versucht, auf der
Grundlage der 2Zweiphotonenspektroskopie eine Methode zur
Charakterisierung dipol-verbotener Uberg&nge zu entwik-
keln. Dazu ist aber nicht nur die Messung von Zweipho-
tonen-Absorptionsspektren erforderlich, sondern auch
deren Interpretation, das heiBt die Zuordnung der beob-
achteten Absorptionsbanden zu bestimmten angeregten Zu-
stdnden. '



Bei der Interpretation der normalen UV-Spektren ist man
fast immer auf theoretische Schitzwerte flir Anregungs-
energien und Ubergangswahrscheinlichkeiten angewiesen.
Lassen sich theoretische Voraussagen und experimentelle
Beobachtungen ohne Widerspriche in Ubereinstimmung brin-
gen, kann man die gegebene Zuordnung mit hoher Wahrschein-
lichkeit als richtig annehmen. Man kann daher erwarten,
daB die entsprechenden theoretischen Daten flir die Zwei-
photonenspektroskopie Interpretationshilfen von vergleich-
barem Wert darstellen. Zu diesem Zweck konnte man auf der
Grundlage von Wellenfunktionen, die von herkdmmlicnen
Rechenverfahren geliefert werden, Zweiphotonen-Absorptions-
querschnitte berechnen. Die besondere Natur der dipol-
verbotenen Zustdnde macht es aber sehr wahrscheinlich, da8
diese Zustdnde von den Ublicherweise verwendeten Rechen-
ver fahren nur unzureichend beschrieben werden. Es ist da-
her eine umfangreiche Untersuchung und Erweiterung dieser
Rechenverfahren erforderlich.

Aus diesem Grunde war es notwendig, spektroskopische und
theoretische Methoden mit gleichem Gewicht in dieser Ar-
beit zu vereinen.

Bevor nun die Teilprobleme genauer formuliert werden kon-
nen, die im weiteren Verlauf zu behandeln sein werden,
soll die vorgefundene Situation sowohl auf der spektro-
skopischen als auch auf der theoretischen Seite kurz
skizziert werden.

Spektroskopische Ausgangssituation

Zur Uberfuhrung in einen elektronisch angeregten Zustand
muf einem Molekil eine relativ groBe Energie in einem
Schritt zugefihrt werden. Dies kann durch Absorption von
Photonen oder durch StoB mit energiereichen Teilchen,
meist Elektronen, geschehen. Der Wirkungsquerschnitt der
Anregung als Funktion der iUbertragenen Energie wird ganz



allgemein als elektronisches Spektrum hinsichtlich einer

gegebenen Anregung bezeichnet.

Absorptionsspektren im UV- oder sichtbaren Spektralbe-
reich sind relativ einfach zugédnglich und werden schon
sehr frih zur Untersuchung der Elektronenstruktur von
Molekilen herangezogen [1]. Auch heute noch stellen sie
die Hauptquelle der spektroskopischen Information dar.
Ihre Messung erfordert nur sehr geringe Substanzmengen

( ~10_7Mol), ist im Regelfall nahezu stdrungsfrei und
kann im Festkdrper (auch glasartig eingefrorenen L&sun-
gen), in Lo&sung oder in der Gasphase erfolgen. Damit ist
sie prinzipiell auf jede Substanz anwendbar. Allerdings
148t sich auf diese Weise nur ein Teil der Zust&dnde nach-
weisen. Hinreichende Ubergangswahrscheinlichkeit fir eine
UV-Anregung setzt ndmlich voraus, daB das Matrixelement
des Dipoloperators zwischen Anfangs- und End-Zustand der
Anregung,

Bdb= (GlRlb) £ 0

1.1

das sogenannte Ubergangsmoment, nicht verschwindet. Diese
Ubergdnge heiBen daher auch "dipol-erlaubt". Ist der Uber-
gang vom Grundzustand zu einem angeregten Zustand dipol-
erlaubt, so wird auch dieser angeregte Zustand "dipol-erlaubt"”
genannt. In Molekidlen mit mehreren Symmetrieelementen exi-
stieren meist Auswahlregeln, welche besagen, daB das
Integral (1.1) fir Endzustdnde bestimmter irreduzibler
Darstellungen notwendig verschwindet [2]. Diese "dipol-
verbotenen" tbergidnge werden daher im allgemeinen im UV-
Spektrum nicht beobachtet. Sie lassen sich meist nur nach-
weisen, wenn sie die langwelligsten Uberginge darstellen

und durch Schwingungskopplung Intensit&dt gewinnen. Aber

auch "dipol-erlaubte" Ubergdnge kdnnen geringe Intensi-
tdten haben und von breiten Banden intensiver Ubergédnge ver-

deckt werden.



Experimente zur Messung des inelastischen Elektronen-
streuquerschnitts (electron-loss-Spektroskopie) erfor-
dern einen hohen experimentellen Aufwand und sind nur
auf Molekiile in der Gasphase anwendbar [ 3]. Die Auf-
16sung ist deutlich niedriger als in UV-Spektren. Da

die streuenden Teilchen aber einen Spin besitzen, kdnnen
auch Zustdnde mit anderer Multiplizitdt als der des
Grundzustandes angeregt werden. Diese kénnen an der Win-
kelabhdngigkeit der Intensitdt erkannt werden. Die Sym-
metrie-Auswahlregeln sind jedoch die selben wie im UV-
Spektrum.

Unsere Kenntnis der angeregten Zustdnde aus diesen bei-
den Methoden ist daher im wesentlichen auf die dipol-
erlaubten Ubergdnge beschrénkt.

Schon 1931 wurde von M. Gdppert-Mayer [4 ] ein Prozes
postuliert, in welchem das Molekiil durch gleichzeitige
Absorption von zwei Photonen angeregt wird. Die Symme-
trie-Auswahlregeln fiir diese Zweiphotonenanregung sind

von denen der normalen UV-Anregung verschieden. Ein Zwei-
photonenspektrum kann deshalb iber die angeregten Zustdnde
eines Molekiils neue Information liefern, die fur den Fall,
daB das Molekilil ein Symmetriezentrum besitzt, zum UV-Spek-
trum komplementdr ist.

Eine Zweiphotonenanregung in meBbarem Umfang erfordert
allerdings sehr hohe Photonenintensitdten, so daB eine
erstmalige Beobachtung dieses Effektes erst nach Ent-
wicklung des Lasers 1961 méglich wurde [5, 6]. Zur Mgs-
sung eines Spektrums muB die Lichtquelle dariiber hinaus

in der Frequenz variierbar sein. Auch diese Bedingung ist
durch die Entwicklung durchstimmbarer Farbstofflaser (seit
etwa 1970) inzwischen erfiillt [7,8] . Bisher sind aber nur
sehr wenige Versuche unternommen worden, dipol-verbotene
Ubergénge mit dieser Methode aufzuspiiren. Die wenigen



publizierten Spektren leiden zudem fast alle unter sehr
geringer Aufl&sung, die nicht durch die Bandbreite des
verwendeten Lasers, sondern durch den groB8en Abstand
der MeBpunkte bedingt ist. In den meisten Fdllen konnte
damit keine eindeutige Identifizierung dipol-verbotener
Zustdnde vorgenommen werden.

Theoretische Ausgangssituation

Eine phdnomenologische Theorie, wie sie zur Interpreta-
tion etwa der NMR, ESR oder IR-Spektren Verwendung fin-
det, isé zur Interpretation optischer Spektren vollig
ungeeignet.bDies liegt vor allem darin begrindet, das
eine optische Anregqung meist nicht mehr im Einteilchen-
bild beschrieben werden kann. Eine exakte Theorie kann
zwar prinzipiell formuliert werden, doch erfordert ihre
Durchfilhrung einen enormen numerischen Aufwand. Die
grdB8ten Molekille, die sich im Rahmen solcher ab-initio-
Verfahren zur Zeit behandeln lassen, sind von der GréSe
des Benzols oder Hexatriens [9-13]. Die Ublicherweise

interessierenden Systeme sind oft um ein mehrfaches gréBSer.

Um auch diese Systeme be;echnen zu kénnen, wurden semiem-
pirische Verfahren entwickelt, von denen PPP [14-17] und
CNDO/S [18] die bekanntesten sind.

In ihrer Standard-Version fllhren diese Verfahren Konfi-
gurations-Wechselwirkungs-Rechnungen (CI-Rechnungen) mit
einer limitierten Zahl einfach angeregter Konfigurationen
aus. Der Hamiltonoperator wird dabei durch einen Modell-
hamiltonoperator ersetzt, der eine ganze Reihe von N&he-
rungen beinhaltet.

Im Wesentlichen wird die Zahl der behandelten Elektro-
nen auf die Valenzelektronen (CNDO/S) oder sogar nur

die TU -Elektronen (PPP) beschrénkt. Durch weitere Annah-
men wird die enorme Zahl von mdglichen Integralen auf
eine leicht zu handhabende Menge reduziert. SchlieBlich
werden die Integrale selbst semiempirisch parametrisiert.



Fehler, die durch diese N&herungen und die limitierte
Zahl der Konfigurationen hervorgerufen werden, hofft man
durch Wahl geeigneter semiempirischer Parameter 2zu kom-

pensieren.

In jlingster Zeit wurde man nun auf eine Gruppe von Zu-
stdnden aufmerksam, bei denen eine solche Kompensation
prinzipiell nicht moglich ist, da in ihnen doppelt ange-
regte Konfigurationen einen wesentlichen Bestandteil bil-
den [19-24].

Rechnungen unter EinschluB von doppelt angeregten Konfi-
gurationen zeigten, daB solche Zustdnde durchaus sehr nie-
drig liegen kOnnen.

Experimentelle Hinweise, die in den entsprechenden ener-
getischen Bereichen tatsdchlich bisher unbekannte elek-
tronische Zustdnde nachweisen oder zumindest wahrschein-
lich machen konnten, legen es nahe, hier einen wirklichen
Effekt und keinen Artefakt des Rechenverfahrens anzuneh-
men [25-28] . Diese Zustdnde waren bisher nicht beobachtet
worden, da sie meist zur Klasse der "dipol-verbotenen"
Ubergédnge gehdren.

Im Laufe der theoretischen Untersuchungen wurde festge-
stellt, daB die Anregungsenergien und die Reihenfolge der Zu-
stdnde wesentlich empfindlicher von der verwendeten Parame-
trisierung abhingen, als dies flir die liblichen dipol-er-
laubten Uberginge der Fall war [21, 24].

Eine mdglichst umfangreiche Kenntnis solcher dipol-verbo-
tener Ubergdnge ist also sehr winschenswert, da damit eine
Aussage Uber die Glite verschiedener Parametrisierungs-Sche-
mata erwartet werden kann.

Auf Grund ihrer Auswahlregeln hat die Zweiphotonenspek-
troskopie gute Aussichten, sich fiir die Charakterisierung
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dipol-verbotener Ubergdnge zur Methode der Wahl zu ent-

wickeln.

Die Anwendung der Zweiphotonenspektroskopie zur Iden-
tifizierung dipol-verbotener Uberginge, iber die hier
berichtet wird, wurde daher in folgenden Schritten ange-
gangen:

i) Zundchst wird ein semiempirisches Rechenprogramm
flir angeregte Zustdnde unter EinschluB einfach
und zweifach angeregter Konfigurationen vorgestellt.
Um sich bezliglich der untersuchbaren molekularen Sy-
steme mSglichst wenig Beschrdnkungen aufzulegen, soll
dieses Verfahren alle Valenzelektronen berilcksichti-
gen. Das einfachste Modell dieser Art ist das CNDO-
Modell, welches daher als Ausgangspunkt gewdhlt
wurde.

ii) Dieses erweiterte CNDO-CI-Verfahren mu8 daraufhin
Uiberpriift werden, ob es zur Beschreibung der Energien
und Ybergangswahrscheinlichkeiten dipol-verbotener
und dipol-erlaubter Ubergénge in gleichem MaBe geeig-
net ist. Hier kommt insbesondere der Selektion der Kon-
figurationen und der Auswahl des Parametrisierungs-
Schemas groBe Bedeutung zu.

iii) Zur Beobachtung des Zweiphotoneneffektes existieren
verschiedene experimentelle Methoden. Flir die Konstruk-
tion eines Zweiphotonenspektrometers muB darunter eine
ausgewdhlt werden, die eine besonders empfindliche und
mdglichst unproblematische Messung ermdglicht. Das
danach konstruierte Spektrometer soll zudem die Be-
stimmung aller experimentell zug&dnglichen Absorp-
tionsparameter erlauben. Die Aufldsung sollte zumin-
dest die der Literaturspektren erreichen, nach Mdg-
lichkeit aber Ubertreffen.

iv) SchlieBlich sollen die Zweiphotonenspektren einiger
ausgewdhlter Substanzen vermessen und deren Interpre-



tation mit Hilfe des entwickelten CNDO-CI-Verfah-

rens versucht werden.



2. Theorie der Zweiphotonenabsorption

2.1. Quantenmechanische Ableitung

Die Wellenfunktionen und Energien der Eigenzustdnde eines
Molekils werden durch die LOsung der Schrddingerglei-
chung [29]

HM q‘a = E::QJ:: 2.1

gegeben. Der Hamiltonoperator enthdlt dabei alle kineti-
schen Energien der das Molekidl aufbauenden Teilchen sowie
deren Wechselwirkungen untereinander. Dieser Hamiltonope-
rator ist zeitunabhdngig, und das gleiche gilt fir die
Eigenzustdnde. Ubergdnge von einem Zustand in einen an-
deren widersprechen dem Energieerhaltungssatz und sind

dementsprechend verboten.

In einem elektromagnetischen Feld sind die Eigenfunktionen
Lp;; dagegen nicht mehr stationdr. Vielmehr tauschen Mole-
kiil M und Strahlungsfeld S Energie aus, so daB die Eigen-
zustédnde des Gesamtsystems Linearkombinationen aus Produkt-

funktionen der Teilsysteme sind:
m s
t) = Cc t)-Q -
wms( ) mzs ms(t ‘bM@S 2.2

Im allgemeinen beginnt die Wechselwirkung zu einem Zeit-
punkt to' an welchem sich das Molekiil in einem Eigenzustand
[@) befindet. Gleichung 2.2 schreibt man dann zweckmdBi-
ger unter Verwendung des Zeitentwicklungsoperators U[3o]=

o
(t) = Ult,t) - la)
WMS ( :to QS 2.2a
Nach Beendigung der Wechselwirkung befindet sich das Mole-
kil in einem Gemisch von Eigenzustdnden. Die Wahrschein-
lichkeit, es nun in einem bestimmten Zustandlb)anzutref—

fen, ist



_‘]o_

W, = KblUtlad® =: UG 2.3

Der Zeitentwicklungsoperator U wird stdrungstheore-
tisch entwickelt: [32]

t tt
- ' 1
ult) =1 - %O/HW(h)dh - %20[0/ Hytt) Hyt) dt . ...

Den Wechselwirkungsoperator Hy, erhdlt man, indem man

im Hamiltonoperator des Molekiils die Impulse P; durch die
‘modifizierten Impulse Tti austauscht, die den Coulomb-
und Lorentz-Krédften des Feldes auf die Elektronen Rechnung
tragen:

p—I =P -3 Al

tlSL]/Z
“iVw

ikr

[a; e + al-e 'k ]

Alrl=Y e
W

q. Ladungen
I

+ Erzeuger- und Vernichter-
as

Operatoren des Feldes

Das fiihrt zu dem Resultat [32]:

}i = - —ji— D + ._géi o 2.6
w =T me PA ¢ o AA
Der Stdroperator zerfdllt also in zwei Anteile, vomn
denen der pA-Term linear, der A-A Term quadratisch in den
Erzeuger- und Vernichteroperatoren des Feldes ist. Der
erste Term trdgt deshalb in zweiter Ordnung zum Zweipho-

tonenprozefl bei, der A+-A-Term in erster Ordnung.

Im Rahmen der Dipoln&dherung:
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ekl -1 ikr+... =1 2.7

verschwindet aber der Beitrag des A.A-Terms fiir Uberg&n-
ge, die nicht zum Ausgangszustand zuriickfiihren.

Die Ausfilhrung der zweiten Ordnung Stdrungstheorie mit
dem pA-Operator liefert fiir den Wirkungsquerschnitt der
Zweiphotonenabsorption folgenden Ausdruck: (34, 35]

b Ll qlwew,) 2
&° (_'%)‘. _61_3)‘-(-_(:‘;?2 lng'Q

o B Ao
b R Pi Rk Peb
M:,s = E [Euk"ﬁi; M Eqkmz 2.8

Eak = Ex-Ea  Pac =<alzpiko

Der Summationsindex k durchl&uft s&mtliche Eigenzust&nde
des Molekills, also auch den Anfangszustand a und den Ent-
zustand b. Die Beitrdge dieser beiden Zust&dnde verschwin-
den aber, da fiir stationdre Zustdnde der Erwartungswert
des Impulses Paa verschwindet.

Die Matrixelemente des Impulsoperators léssen sich mit
der Beziehung [36]:

2im e,
Exb = '?'EubB_ab 2.9

in die meist leichter zugdnglichen Matrixelemente des
Dipoloperators llberfilhren. Der Zweiphotonenquerschnitt
nimmt dann die folgende Form an [24, 26]:
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(2me)’ glwpw,)

§°b -
1‘(0]'1ﬁ(02

|§1'§'§2|

2.1
5 Rak - be . Rk Rib
K |Eg-hw;,  Eghw,

Sgg = ° Eak‘ Ekb

Der Faktor EaK Ekb wdchst mit steigendem k stark an und
verleiht damit den Beitrdgen hSherer 2wischenzustédnde zu-
nehmend hdheres Gewicht. In Fdllen, in denen die Summe
nicht analytisch ausgefiihrt werden kann, wird man daher
schlechte Konvergenz erwarten. Diese Voraussage wurde bei
der numerischen Uberpriifung bestdtigt. (Anhang II).

Durch eine Transformation 148t sich aber eine wesentlich
besser konvergierende Darstellung finden: Bildet man das
Matrixelement des Kommutators:

[Rq,Pﬂ] = if\ﬁdlg 2.11

zwischen den Eigenzustdnden a und b unter Einschiebung
des Einheitsoperators:

(IR AINY -
so erhdlt man:
T (RoPly ~PhcRie) = i 8ylap 2
Und mit Gleichung 2.9 :

z (R R Evp~ RescRipEaid = 511000

2.14
In analoger Weise erhdlt man aus dem Kommutator

[RM,RP]=O den Ausdruck:
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% (R:& be- Rfk. Rtb) =0 2.15

Multipliziert man Gl. 15 mit ‘ﬁw1 und addiert zu Gl. 2.14
so folgt:

E(R:R be (Ekb*hw‘l) + R::k. RtB(Eka ‘h()..)1 )’=
2.16
= 11 6 B

Aus der Energieerhaltung leitet man ab:
Epk*Era = hw; +hw,
(Eka -MZ)'(Eka -M) = ﬁwﬁwz -Eak. Ekb 2:18

Damit kann man Gl. 2.16 schlieBlich umordnen:

ol 2l B o
RakRkb , Rak'Rib
Eak -hw1 Eqk-‘th

X (o h, ~E ¢ Eyp )

- _©
= f 6«/4-60b 2.19

Wenn also &lb verschwindet, kann man in Gleichung 2.10
das Produkt Egy*Egy, durch das Produkt der Photonenener-
gien fiw,-Hw, ersetzen. Damit erhalten wir schlieBSlich fir
den Zweiphotonenquerschnitt [37-39]:

4
6% = (—-i%g—)-g(w,*wz)-ﬁwrﬁwf Ig,§g2l2

2.20
qab . I Raic Ric . Rak" Ri
dﬁ k Eak- f\w‘ Eak- hwz
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Durch die mit zunehmendem k steigenden Energienenner kon-
vergiert diese Summe wesentlich besser als Gl. 2.10. In
diesem Fall ist es aber notwendig, auch a und b in die
Summe iiber k einzubeziehen. Andernfalls begeht man einen
Fehler:

A53,2= 12;1'(;‘ Ras( Rog- Raa )+ #L,‘ZR:E(R’;E Reg ) 22

Dieser Fehler wird dann besonders grof, wenn der ange-
regte Zustand ein groBes Ubergangsmoment besitzt und sein
Dipolmoment stark von dem des Grundzustandes abweicht.
-In manchen F&llen kann der Fehler iliber 95 % betragen. Die
Resultate von Autoren, welche die unvollstdndige Summe
benutzen [40, 41], kdnnen deshalb stark verfidlscht sein.

Die Wellenfunktionen stationédrer Zustédnde kdnnen immer
reell gewdhlt werden. Das gleiche gilt demnach auch fir
die Tensorelemente von S. Einige Autoren {40] addieren
aber zu den Energie-Nennern noch imagindre Ddmpfungsfak-
toren ﬁr: um Resonanzen zu vermeiden. Dies ist hier aus
folgenden Grinden nicht geschehen:

i Im Falle einer echten Resonanz ist der Formalismus,
der zur Ableitung von S benutzt wurde, nicht mehr gil-
tig.

ii Mit Da@mpfungsfaktoren sind die Formeln 2.10 und 2.20
nicht mehr &dquivalent!

iii In realistisch durchfihrbaren Zweiphotonenexperimenten
an Molekiilen muB die Energie beider Photonen deutlich
unter der ersten Anregungsenergie des Molekiils liegen.
Resonanzen kdnnen dann aber uUberhaupt nicht auftreten.

2.2. Auswahlregeln

Ein Integral Uber alle Koordinaten verschwindet, wenn der



- 15 =

Integrand nicht nach der totalsymmetrischen Darstellung
der betreffenden Punktgruppe transformiert. Dies bedeutet
fiir die Ubergangsmomente, das

(alRIb> # 0 2.22

nur gilt, wenn
‘_axrR*l_b = I_1 + . 2.23

erfilllt ist. Geht der Zweiphotonenilbergang vom Grundzu-
stand aus, der in der Regel totalsymmetrisch ist, gilt
fir die Zwischenzusténde|k) die Bedingung:

I'k = FR 2.24

Da das zweite Ubergangsmoment ebenfalls nicht verschwin-
den soll, folgt:

CKIRIDY ¥ 0~ T = oxly = o2 2.2

Die Auswahlregeln der Zweiphotonenspektroskopie sind
damit die selben wie die der RAMAN-Spektroskopie.

Die spezielle Form der Tensoren S, die daraus filir die
einzelnen irreduziblen Darstellungen der chemisch re-
levanten Punktgruppen folgt, ist von McClain [42]
ausfilhrlich behandelt' worden.

2.3. Statistisch verteilte Molekile

Der Zweiphotonenquerschnitt hdngt von beiden Polari-
sationsvektoren und der relativen Lage des Molekiil-
koordinatensystems zum Laborkoordinatensystem ab. Flr
nicht gleich orientierte Molekiile muB deshalb liber die
méglichen Orientierungen mit der Verteilungsfunktion
gemittelt werden. Fiir isotrope Verteilungen, wie sie
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etwa in Losungen vorliegen, ist das Resultat dieser
Mittelung [42-44 ] :

6%

const .« ( F-8c+ GOy +HD,) 226

mit:
8 =const/30- T T S.S
- o X
§ =const/ 30+ I I S,S 2.27
- . X
5, =const/ 30 3 % S.(fs/u
und:

mn
{

2 2
-lepe% 1%+ Lleye, -1

@
"

lep &P -leye, P es

. xz . 2
H =blepr 517 -leye, I -1

Die Funktionen F, G und H enthalten dabei die Informa-
tion Uber die experimentellen Bedingungen, das heifit die
relative Orientierung der Polarisationsvektoren beider
Photonen zueinander. Die meBbare molekulare Information
ist in den Parametern GF' 66 und 6H enthalten. Wie im Fall
der Einphotonenanregung hat sich diese Information durch
die isotrope Verteilung um 2/3 verringert.

Der gemittelte Zweiphotonenquerschnitt ist eine lineare
Funktion der beiden experimentellen Parameter



2
x=lergsl” & 0éx &1
2
y = |9..1‘§2| ; 0£y £1 2.29

Jedes Experiment 1&B8t sich durch einen Punkt in der ex-
perimentellen Ebene (x,y) charakterisieren (Abb. 1):

(0,1) (1,1)

Y2 n
disrot.
) 4
S
S n
<& =
N\ [ Y
4
conrot.
-1
(0,0) X (1,0)

Abb. 1: Experimentelle Ebene

Durch drei Messungen an linear unabhdngigen Punkten
dieser Ebene lassen sich die drei Parameter GF’GG und
GH bestimmen. Weitere Messungen kdnnen zur Kontrolle
dienen [44].

Haben beide absorbierten Photonen die gleiche Energie,
geht noch einmal 1/3 der Information verloren. Der Ten-
sor Swird in diesem Fall symmetrisch und GG wird gleich

5,

Zur Bestimmung der verbleibenden zwei Parameter geniigen
demnach zwei Experimente bei verschiedener Polarisation.
Entstammen beide Photonen derselben Quelle, so werden die
optimalen Experimente bei linearer und zirkularer Pola-



risation durchgefihrt:

o) =25F+ 1‘56

1

C%T' :"Z(SF + G{SG

Diese beiden Messungen zeigen auf der "experimentellen
Ebene" den gréB8tmdglichen Abstand. An Stelle vonfi,kann
als zweiter Parameter auch der Polarisationsgrad §2be—

stimmt werden:
Q =%

= B0 231

Diese dimensionslose Gr6Be ist in vielen Fdllen durch
die Symmetrie des angeregten Zustandes determiniert und
kann deshalb leicht als Symmetrie-Indikator interore-
tiert werden [45]. Da GF’GG und Op positive GréBen sind,
ergeben sich fﬁrS? die Extremwerte:

0<€£0Q<£3/2 2.32

Folgende Spezialfdlle lassen sich ableiten:

i Der obere Extremwert wird erreicht, wenn die Spur von
S verschwindet. Dies ist immer dann der Fall, wenn
der angeregte Zustand nicht nach x2, y2 oder 22
transformiert. Dies tritt in einer ganzen Reihe von
Punktgruppen auf (so z.B. in Dy, Dy CZV' Cgyr Dope T

und O0), in denen der Tensor S entweder nur Diagonal-

oder nur AuBendiagonalterme hat.

ii Enthdlt der Tensor nur Diagonalterme, die alle gleich
groB sind, erreicht der Polarisationsgrad seinen an-
deren Extremwert §2= O. Aus Symmetriegrinden tritt die-
ser Fall in der totalsymmetrischen Darstellung der
Tetraeder- und Oktaedergruppen einf42]. Molekiile
aus diesen Gruppen sind aber bisher noch nicht vermes-
sen worden. In weniger symmetrischen Gruppen kann die-
ser Fall nur durch Zufall eintreten. Dies ist aber



sehr unwahrscheinlich und bis jetzt noch nicht beob-

achtet worden.

1ii Dominiert ein Diagonalelement alle lbrigen Tensor-
elemente, erreicht §2 den Wert 2/3. Dieser Fall
scheint relativ hdufig zu sein, denn vor allem in
Molekilen mit einer langen Achse wurde oft fz = 0.7

gemessen

iv In planaren Systemen gilt fir dieTt*Tt* Anregungen

sz=sy
niert wird. AuBerdem ist S,, nahezu Null. In diesem

,=0, wenn als Molekiilebene die xy-Ebene defi-

Fall ist der niedrigste mdgliche Polarisationsgrad
Q= 1/4, und zwar wenn gilt:

Six=Syy i S4y=5;2=0 2.33

Auch Werte nahe an diesem Grenzwert sind beobachtet
worden (vergl. z.B. Acenaphthen, Kap.9).

2.4. Zweistufenanregung

Neben den bisher diskutierten Zweiphotoneniibergdngen, in
denen beide Quanten in einem Elementarakt absorbiert
wurden, sind auch Mechanismen denkbar, die in zwei Stufen
verlaufen. Ein solcher Mechanismus unter Beteiligung eines
Triplett-Zustandes wird z.B. von Mikami und Ito zur Inter-
pretation ihres Zweiphotonenspektrums des Naphthalins po-
stuliert [46]. Ein solcher ProzeB sollte ebenfalls quadra-
tisch von der Laserleistung abhidngen, und so stellt sich
die Frage, wie man ihn experimentell von einem echten
ZweiphotonenprozeB unterscheidet.

Eine MOglichkeit liefert die Messung des Polarisations-
grades. Der Querschnitt fir einen solchen ProzeB ist ndm-
lich gleich dem Produkt der beiden Querschnitte der Ein-
zelprozesse, die wiederum das Skalarprodukt des Ubergangs-
momentes mit dem Polarisationsvektor enthalten:
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o =const - (e1 Qk) (gz°8kb)2 2.34

Mittelt man diesen Ausdruck iliber alle Orientierungen des

Molekils im Raum, so sind zwei Fdlle zu unterscheiden:

i

ii

Das Molekill hat zwischen beiden Anregungen Gelegen-
heit, durch Rotation die durch die erste Anregung
erlangte Anisotropie der Probe zu equilibrieren. In
diesem Fall muB fiilr beide Prozesse einzeln gemittelt
werden, und das Resultat lautet:

(0) =const: {{eyRy F)-((gz-Bkb >

=const/ 9-|R,, |2'I3kb &

Der Wirkungsquerschnitt dieser Prozesse ist vdllig
unabhdngig von der Polarisation der Photonen. Der

Polarisationsgrad betrédgt also 52 = 1.0.

Bleibt das Molekill dagegen in seiner Lage fixiert,
wirkt die zweite Anregung auf eine anisotrope Pro-

be, und der Gesamtausdruck muB gemittelt werden:

{0y =const - {(e;Rqx )2 (Qz‘Bkb)2>

=const (e, [R ®R, ] e)2> 230

Dies ist dquivalent zum Mittelungsproblem des echten
Zweiphotonenprozesses, wenn man die Tensorelemente
s°® qurch die Produkte R%+RE ersetzt. Fur die drei
molekularen Parameter findet man dann:

5

- = const/30 -( Ry Rip

COHSt/3OJBOkﬁIBkbﬁCOéb
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const/ 30".801( IZIBkb |2

-~

w= 0
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"
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Dabei istLp der Winkel zwischen den beiden Ubergangs-
momenten. Fir den Polarisationsgrad hat dies die Kon-

sequenz:

36+38 -28 _ 3+ costy
28g +26H +26; 2+Lcos?Y  2.3s

Q

Stehen die beiden Ubergangsmomente senkrecht aufeinan-
der, erwartet man §2= 3/2. Sind sie dagegen parallel,
sollte  gleich 2/3 sein.

In glasartig eingefrorener LOsung sollte mun Fall ii
realisiert sein, in LO&sung bei Raumtemperatur dagegen
Fall 1. Der Polarisationsgrad miiBte also als Funktion
der Temperatur das oben postulierte Verhalten zeigen.

In einem echten Zweiphotonenprozef ist der Polarisations-
grad dagegen temperaturunabhingig. Aber schon mit einer
einzigen Messung bei Raumtemperatur alleine 1&B8t sich

ein ZweistufenprozeB8 mit Sicherheit ausschlieBen, wenn
der gemessene Polarisationsgrad signifikant von 1 ver-
schieden ist.

Dieses Verfahren ist damit bedeutend einfacher durchzu-
filhren als eine kilrzlich ver6ffentlichte Methode, bei

der zwei Laserpulse mit kurzem zeitlichen Abstand das
selbe Probenvolumen passieren {47/. In einem echten
Zweiphotonenprozef wird durch den zweiten Puls das Signal
verdoppelt. Im Zweistufenprozef liefert aber der zweite
Puls ein dreimal hbheres Signal als der erste, wenn die
mit dem ersten Puls angeregten Zwischenzustdnde entspre-
chend lange leben. Das Verfahren ist limitiert durch die
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Lebensdauer des Endzustandes. AuBerdem erfordert es die
Verzdgerung eines Pulses iUber eine Laufstrecke von ca 10 m
mit anschlieBender exakter Fokussierung ins gleiche Pro-

benvolumen wie der erste Puls.




3. Das CI-Verfahren

3.1. Wahl der Methode

Um das elektronische Spektrum eines Molekiils theoretisch zu
beschreiben, bendtigt man die Energien der niedrigsten ange-
regten Zustdnde relativ zum Grundzustand und deren Wellen-
funktionen. Mit Hilfe der letzteren lassen sich die Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten fiir Einphotonen- und Zweiphotonenanre-
gung bestimmen. Darilber hinaus sind aber auch prinzipiell

alle Erwartungswerte von Observablen in den angeregten Zu-
stdnden damit zugdnglich, wie etwa Dipolmomente und Polari-

sierbarkeiten.

Zur direkten Bestimmung von Energiedifferenzen sind eine
ganze Reihe von stdrungstheoretischen Verfahren entwickelt
worden [48-59]. In der Berechnung von Ionisierungsenergien
waren solche Verfahren sehr erfolgreich [48-51]. Die "unge-
storten” Zustdnde, die man durch Entfernen eines Elektrons
aus einem besetzten Orbital des Ausgangssystems erzeugt, bil-
den in den realen Zustdnden meist den Hauptanteil. In den
elektronisch angeregten Zustdnden kommt es aber meist zu ei-
nem v8lligen Zusammenbruch dieses Einteilchenbildes. Die an-
geregten Zustdnde sind ndmlich Ublicherweise Linearkombina-
tionen mehrerer Einteilchen- und Zweiteilchenanregungen mit
vergleichbaren Gewichten. Eine Wahl von "ungestdrten" Aus-
gangszustdnden ist daher problematisch und die Konvergenz

dieser Verfahren sehr schlecht.

Auch open-shell-SCF-Verfahren [60-64] kamen flr unsere Zwecke
nicht in Frage. Diese Verfahren erfordern ndmlich fiir jeden
einzelnen angeregten Zustand eine neue Iteration und liefern
fir jeden Zustand andere Orbitale. Daraus ergeben sich nur
mit gréBerem Aufwand zu behebende Orthogonalitdtsprobleme.
Solche Verfahren sind daher meist nur fur den jeweils nie-
drigsten Zustand einer irreduziblen Darstellung anwendbar.
AuBerdem werden liber das Einteilchenbild hinausgehende Korre-
lationsenergien, die im Mittelpunkt unseres Interesses ste-
hen, nicht erfaSBt.
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Die CI-Methode stellt dagegen ein lineares Variationsver-
fahren dar [65], das im Prinzip die exakte L&sung der
nichtrelativistischen Schrddingergleichung im Rahmen der
Born-Oppenheimer N&dherung [66] erlaubt. Es ist nicht ite-
rativ, erfordert also nur die einmalige Ldsung eines Ei-
genwertproblems und liefert in einem Schritt eine Viel-
zahl von angeregten Zustdnden, die alle orthogonal zuein-
ander sind.

Zu diesem Zweck wird die Wellenfunktion linear in Konfi-
gurationen entwickelt:

v =§ CA'(DA 3.1

Diese Konfigurationen sind N-Teilchenfunktionen und wer-
den im Regelfall aus Produktfunktionen von N Einteilchen-
funktionen gebildet. Hat man n&dmlich eine vollstdndige
Basis von Einteilchenspinorbitalen

By = L li=12..0} 3.2

dann ist die Menge aller daraus gebildeten N-fachen
Produktfunktionen eine vollstdndige Basis filir das N-
Teilchenproblem:

BN = | (DA: ®A1®A2®A3®AN| &QAl‘ B1 } 3.3

Um der Anti-Symmetrisierungs-Bedingung Rechhung zu tra-
gen {67], faBt man die aus gleichen Spinorbitalen in
unterschiedlicher Reihenfolge zusammengesetzten Produkt-
funktionen zu Slater-Determinanten [68,69] zusammen:

Fermi N
= =detlg - @ @ .. @ lip Byl
BN N ||kpA1 @A2@A3 @AN '“pAi 1
Da schlieBlich der Hamiltonoperator spinfrei ist, szine
Eigenfunktionen also ebenfalls als Eigenfunktionen von
52 und SZ darstellbar sein miissen, kann man Slaterde-

terminanten mit gleichem Raumanteil, aber unterschisdli-
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chem 3pinanteil zu Eigenfunktionen des Spins zusammen-
fasser. Die verschiedenen CI-Verfahren unterscheiden sich
meist in der Weise, wie diese spinadaptierten Konfiguratio-
nen dirgestellt werden [70-80]. Halten wir also fest, daB
eine {onfiguration ganz allgemein charakterisiert ist
durch einen Satz von ganzzahligen Besetzungszahlen der
Eintei.lchenorbitale und eine Spinfunktion, die Eigenfunk-
tion zu Szund SZ ist:

O, = 1Ny, Ny, ng,ng,..>Bg2g | 0,,0,,05,...0y)

o
1]

2012

i
Sind die Einteilchenorbitale (ohne Beschrdnkung der All-
gemeinkeit) orthogonal, so gilt dies auch fir die Konfi-

guraticnen.

Eigenwerte und Koeffizienten der angeregten Zust&dnde er-
~h&lt men durch Diagonalisierung der Matrixdarstellung des
Hamiltcnoperators in der Basis dieser Konfigurationen:

ctH-C =E

Hy = (O IHI G =: CAIHIB)

(Konfigwationen werden im folgenden mit GroBSbuchstaben
bezeiclnet, die Einteilchenorbitale (MO's) mit lateini-
schen Heinbuchstaben, die Basis der Atomorbitale mit
griechischen Kleinbuchstaben.)
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Den Hamiltonoperator formuliert man zweckmdBigerweise in
den Erzeugern und Vernichtern der Einteilchenorbitale:
Y 1
- + &
H =2 h da +—= I jlkbajd a5 q,
ij U ] 2 ikl

.__1_ _ -1_ .
i (il 2A EGKIH

CGijlkly = ¢imj@ |—r11-|k(1)l(2)>
2

Da im Realfall nur Eigenwertprobleme (kleiner) endli-
cher Dimension behandelt werden konnen, muB eine Anzahl
von N&herungen gemacht werden. Dadurch bedingt 1&Bt sich
der Ablauf einer CI-Rechnung in vier Abschnitte einteilen,
die im Folgenden kurz zu skizzieren sind:

i Generieren von geeigneten Einteilchenorbitalen

ii Auswahl derjenigen Konfigurationen, welche zu den
niedrigsten angeregten Zustédnden die wichtigsten
Beitrdge liefern

iii Aufstellung der Hamiltonmatrix (CI-Matrix) und Dia-
gonalisierung

iv. Berechnung von spektroskopischen Konstanten (Oszil-
latorenstdrken, Zweiphotonenquerschnitte) und Eigen-
schaften der angeregten Zustdnde (Dipolmomente, Pola-
risierbarkeiten, Ladungsdichten, Bindungsordnungen..)

3.2. Einteilchen-Spinorbitale

-In der iUberwiegenden Zahl der Fdlle verwendet man zur Be-
schreibung molekularer Probleme Basisfunktionen, die an
den einzelnen Atomen des Molekills zentriert sind. Diese
Atomorbitale umfassen die ganz oder teilweise gefillten
Schalen der Atome nach dem Aufbauprinzip. Zur Beschrei-
bung diffuser angeregter Zustdnde ist es in den meisten
Fédllen erforderlich, diese Basis mit Uber der Valenz-



schale liegenden sog. Polarisationsfunktionen und Ryd-
bergorbitalen zu augmentieren [z.B. 13]. Nur in selte-
nen Ausnahmefédllen werden zwischen den Zentren lokali-
sierte [8oa ] oder bizentrische [8ob] Basisorbitale verwen-

det.

Eine Ausfihrung der CI-Methode auf diesen Atomorbitalen
fihrt zur VB (Valence-bond)-Methode [81,82] . Dieses Ver-
fahren hat den Nachteil, daB auf Grund der vielen einfach
besetzten &dquivalenten Orbitale sehr viele Konfiguratio-
nen nahezu gleicher Energie resultieren, die alle berick-
sichtigt werden missen. Zur Berechnung von Grundzustdnden
findet dieses Verfahren daher noch in begrenztem Umfang
Verwendung, dagegen sehr selten und nur bei sehr kleinen

Problemen fiir Anregungsenergien [83].

Im Regelfall verwendet man als Einteilchenorbitale Molekilil-
orbitale (MO's), die aus den Atomorbitalen linearkombi-

niert werden:

i) =% c,lu)
M 3.8
Die optimale Konvergenz des CI-Verfahrens erhdlt man mit
den sogenannten natiirlichen Orbitalen [84-86], doch sind
diese nur mit groBem Aufwand zugdnglich. In den letzten
Jahren sind eine Reihe von MCSCF-Algorithmen entwickelt
worden [87-91], die in einem nichtlinearen Variationsver-
fahren gleichzeitig Orbital~- und CI-Koeffizienten optimie-
ren. Die natlirlichen Orbitale sind aber fir verschiedene
angeregte Zustdnde verschieden. AuBerdem sind sie nicht
notwendig orthogonal und symmetrieadaptiert.

Sehr viel leichter zugidnglich sind die SCF-Orbitale [92].
Diese sind definiert durch diejenige Slater-Determinante,
welche den Grundzustand des Molekills optimal représentiert.
Vor allem in closed-shell-Systemen beschreibt diese Deter-
minante den Grundzustand meist so gut, daB dieser in einer



nachfolgenden CI-Rechnung zu Uber 90 % aus dieser Deter-
minante besteht. In Analogie zu den Atomspektren erwar-
tet man daher, daB die einfach angeregten Konfiguratio-
nen, in denen ein Elektron aus einem besetzten in ein
virtuelles Orbital angehoben wird, die gr&Bten Beitrdge
zu den niedrig liegenden angeregten zZustdnden liefern.
Die Beitrdge von zweifach und hdher angeregten Konfigu-
rationen sollten entsprechend kleiner sein.

Man erwartet also, daB sich die Konfigurationen leicht
nach zunehmender Wichtigkeit generieren und ordnen las-
sen. Dies ist von groBSem Nutzen fir die Auswahl der
Konfigurationen, die als Basis fiUr die CI-Rechnung ver-
wendet werden sollen.

ZweckmdBigerweise wdhlt man die SCF-Orbitale in ihrer
kanonischen Form, da diese nach den irreduziblen Darstel-
lungen der Punktgruppe des Molekiils transformieren [93].
Die Konfigurationen gehdren dann ebenfalls zu irreduzib-
len Darstellungen (oder lassen sich im Falle von Punkt-
gruppen mit entarteten Darstellungen in solche Uberfihren),
so daB sich das CI-Problem fir die einzelnen irreduziblen
Darstellungen separieren 1ldB8t. Auf diese Weise kann effek-
tiv eine wesentlich groBere Konfigurationenzahl berick-
sichtigt werden.

3.3. Selektion der Konfigurationenbasis

Die verwendete Konfigurationenbasis 1dB8t sich nach ver-
schiedenen Kriterien zusammenstellen:

i Ausgehend von der SCF-Determinantenerh&lt man durch
Generieren der einfach, zweifach usw.-angeregten Kon-
figurationen eine bereits bezllglich der Energie
(Diagonalelement des Hamilton-Operators) vorsortierte
Konfigurationenliste. Sieht man als Kriterium fir die
Wichtigkeit einer Konfiguration zun&dchst deren Ener-
gie an, so gelangt man zur energieselektierten Basis,
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indem man die Konfigurationen nach steigender Energie
sortiert und die vorgegebene Anzahl der niederenerge-
tischsten Konfigurationen beriucksichtigt.

Noch einfacher ist eine Basis Uber Grenzorbitale zu
generieren. Dazu verwendet man alle Konfigurationen
eines bestimmten Anrequngstyps, die sich aus einer
vorgegebenen Zahl von virtuellen und besetzten Orbi-
talen bilden lassen. Fiir solche Basen wird in dieser
Arbeit die Nomenklatur

SCI (N,xN,)
SDCI (N, x Nv'Mo"Mv) 3.9

verwendet. Eine SDCI (7x7, 3x3)-Rechnung enthdlt z.B.
alle Einfachanregungen aus den 7 obersten okkupierten
in die 7 niedrigsten virtuellen Orbitale sowie alle
Doppeltanregungen aus den entsprechenden drei obersten
und niedrigsten Orbitalen.

Im Singulet-Fall resultieren daraus 95 spinadaptierte
Konfigurationen. Dieser Basissatz ist im allgemeinen
deutlich verschieden von einem SDCI (95) energieselek-
tierten Basissatz, wie man in Abb. 2 an einem Beispiel
sieht.

Nach Grenzorbitalen selektierte CI-Basen neigen dazu,
den EinfluB von doppelt angeregten Konfigurationen auf
bestimmte Anregungen zu Uberschédtzen. Energieselektier-
te CI-Basen liefern eine wesentlich ausgewogenere Be-
schreibung (siehe auch die Anhinge I und IV). In Punkt-
gruppen mit entarteten Orbitalen haben solche Basen aber
den groBSen Vorteil, daB sie auf einfache Weise einen
Symmetriebruch verhindern.

Erweitert man eine CI-Basis um eine Konfiguration,
kann man den EinfluB dieser Konfigurationen auf die
Eigenwerte der urspriinglichen CI-Matrix stdrungstheo-

retisch abschédtzen:
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Abb. 2: Vergleich der energieselektierten CI-Basis mit einer

iv

iiber Grenzorbitale bestimmten gleicher L&nge.
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Diese Gr&Be kann deshalb ebenfalls als Auswahlkrite-
rium dienen. In der Praxis betrachtet man die Kopp-
lung mit den im Zustand ujenthaltenen Hauptkonfigura-
tionen, die man in einer CI-Rechnung kleiner Dimension
(NCI» 50) erhdlt [94].

Die Konfigurationen mit den starksten Beitr&dgen

zu den gewilinschten Zust&dnden werden dann gesucht und

in die CI-Basis mit einbezogen. Da von energetisch hoch
liegenden Konfigurationen auf Grund des Energie-Nenners
kleine Beitrdge erwartet werden, kann man hoffen, diese
Konfigurationen im unteren Teil der energieselektierten
Liste zu finden.

Ein weiteres Auswahlkriterium l&8t sich nutzen, wenn das
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betrachtete molekulare System Symmetrieelemente auf-
weist. Da nur Konfigurationen zur selben irreduziblen
Darstellung miteinander mischen [95], lassen sich

aus der Konfigurationenliste alle Konfigurationen mit
nicht gewlinschten irreduziblen Darstellungen eliminie-
ren. Zur Berechnung spektroskopischer Konstanten bend-
tigt man in der Regel alle niedrig liegenden Zustdnde,
so daB fiUr diesen Zweck Symmetrieselektion nur in
Ausnahmefédllen anwendbar ist (z.B.TETI*:Anregungen

in planaren Molekiilen). Zur Abschdtzung der Konver-
genz der CI-Entwicklung ist dieses Verfahren aber

sehr wertvoll.

3.4. Matrixelemente

Bezogen auf den SCF-Zustand lO) als Vakuumzustand haben
die einfach und zweifach angeregten Slaterdeterminanten die

Form:
ko’> = at .a_l0)
= sa.
10 ke "o 3.11
kg lo = a* .q
“M1V2 a -a_-a._-qa._ -
||O]JOZ kO:' le’l IG.‘ 16'1 |0) 3.12

Da die Eigenzustdnde zu gleichem Gesamtspin S, aber ver-
schiedenem Mg entartet sind, geniligt es, nur Slaterdeter-
minanten mit Mg=0 zu beriicksichtigen. Aus diesen missen
die spinadaptierten Konfigurationen mittels der Clebsch-
Gordon-Koeffizienten [96] linear kombiniert werden.

Fir einfach angeregte Konfigurationen ist das Resultat
eindeutig:

|%:50) =1z { [¥B)e(-1® [kad} o
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In zweifach angeregten Konfigurationen sind mehrere Kopp-
lungsfille mdglich, wenn mehr als zwei Orbitale halb ge-
fillt sind. Im hier benutzten Verfahren wurde das pp-hh-
Schema gewdhlt, in welchem die Spins der beiden "L&cher"
und der beiden "Teilchen" zundchst zum Spin S' bzw. S''’
gekoppelt werden. Aus diesen wird in einem zweiten Schritt
der Gesamtspin gekoppelt.

Das Resultat ist jungst von Paldus, Adams und Cizek (1977)
in geschlossener Form angegeben worden und lautet in unse-
rer Nomenklatur:

o ko, lo:
V.
. 2S +1 2
SHS T2 e sy MIss )| T

Y ($0,361S'0,)¢30 105 1S9,>¢50,5°q,| S'q,>

o u

Die numerischen Werte der Funktion f sind in Tabelle 1

zusammengefafBt.
Slaterdeterminante
- + - + + - o,
- + + - - + S,
- + - + - + (4
s Ss' s" - + + - + - G/
O 0 o 0 ¢} -1/2 -1/2 1/2 1/2
o 1 1 1/V3 1/V3 V3/2 V3/2 V3/2 V/3/2
1 0 1 0o o) 1/2 -1/2 -1/2 1/2
1 1 0 0 0 1/2 -1/2 1/2 -1/2
L I 1/V/2 -1//2 0 o) 0 0
2 1 1 1//6 1//6 -1/v/6 -1//%6 -1//6 -1//6

Tab. 1: Koeffizienten der Slaterdeterminanten in den spin-
adaptierten doppelt angeregten Konfigurationen.
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Mit Hilfe dieser Darstellung gelingt es denselben Autoren,
die Matrixelemente des Hamiltonoperators in geschlossener
Form darzustellen. Dies ist ein groBer Vorteil gegeniiber
fritheren Darstellungen, in denen oft bis zu 28 verschie-
dene Fdlle unterschieden werden muBSten [97-100]. Zur Pro-
gfammierung ist die von Paldus et.al. angegebene Formel
allerdings ziemlich unginstig, da meist nur wenige Bei-
trdge in den dort benutzten Mehrfachsummen nicht verschwin-
den. Es wurde deshalb ein Rechenschema entwickelt, in wel-
chem die nicht verschwindenden Beitrdge schnell erkannt
werden. Zusdtzlich werden Index-Symmetrien ausgenutzt, so
daB eine Doppelberechnung von Integralen bei Indexgleich-
heit vermieden wird. Dieses Schema lehnt sich an ein fri-
her von Cizek [101] fir den Singulet-Fall gegebenes an,
bericksichtigt aber zus&dtzlich alle Vorteile, die aus der
Index-Ungleichung

i&ejekal 3.15

resultieren. Diese 148t sich ohne Beschrédnkung der Allge-
meinheit bereits bei der Generierung der Konfigurationen
realisieren.

Die Formeln fiir alle CI-Matrixelemente zwischen einfach

und zweifach angeregten Singulet-, Triplet- und Quintet-
Konfigurationen lauten:

C0IR10Y = E,

COIR-EJks> = V2:-F &,

COIRA-ElY ) =- No by 2S+T -
(Gj Ik + (-1°¢ij Tk )

SIR-EgllLS) = 85516,F -6,F, +

3.19

2€ij1kt)bgy = Citljk)]
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~ 5" ~ 3
COSIA-EJITNER = NWbgg - £ XX X, )72

ab

KSR -EIMEE = RNGss B Yoo

Die Terme Yab und Xab sind aus den Tabellen 2 und 3 zu ent-

nehmen. Nur diejenigen Terme Yab missen bestimmt werden,

fir welche die Kronecker-Terme Yoa und Ybo nicht verschwin-
den. Analoges gilt fir die X-Matrix. In den meisten F&llen
bleibt nur ein einziges Fock-Matrixelement und ein Zweielek-

tronenintegral iibrig.

;
|
b
:
z
1
3
‘
e
.
4
4
,

Matrixelemente von Einteilchenoperatoren:

A = ZAOG 3.22

IJG

sind in diesem Schema ebenfalls leicht zugdnglich. 2Zu die-

sem Zweck missen in den Formeln fiir die Matrixelemente des
Hamiltonoperators nur die Fockmatrixelemente durch die Matrix-
elemente des Operators A ersetzt werden. Die “weielektronenin-
tegrale werden gestrichen:

Fj — Ay

3.23

Cijlkly— 0

Auf diese Weise werden Dipolmomente, Ubergangsmomente und
Dichtematrizen bestimmt.

3.5. Das Eigenwertproblem

Ist die CI-Matrix klein genug, um ganz im Arbeitsspeicher
des Computers Platz zu finden, so 148t sich eine vollstédn-
dige Diagonalisierung durchfihren. Die beiden meist ver-
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wendeten Algorithmen stammen von Jakobi [102]bzw. House-
holder und Givens [103]. Fir beide Verfahren sind opti-
mierte Programme erhiltlich {104, 105]. Ein besonderer
Vorteil des Householder-Givens-Verfahrens liegt in der
vorgeschalteten Transformation der Matrix in Tridiago-
nalform, wodurch es mdglich wird, die Eigenvektoren auf
dem urspringlichen Platz der CI-Matrix zu erzeugen. Mit
Hilfe dieses Verfahrens konnten auf der zur Verfigung
stehenden Rechenanlage CI-Probleme bis zur Ordnung NCI=
300 behandelt werden.

Zur Behandlung noch gr&B8erer Probleme kann man zwei ver-
schiedene Wege einschlagen, je nachdem, ob man eine exakte
oder eine ndherungsweise L&sung sucht.

Ein praktikables Verfahren zur exakten Berechnung der
niedrigsten Eigenwerte und der zugehdrigen Eigenvektoren
muB folgende Bedingungen erfiillen:

i Die CI-Matrix, die auf einem externen Speicher me-
dium gehalten werden muB, muB seriell abgearbeitet
werden. Die Matrixelemente milssen also so angeordnet
werden kdnnen, daB sie sich in der selben Reihenfolge
befinden, in der sie bendtigt werden.

ii Die CI-Matrix darf im Laufe des Verfahrens nicht ver-

dndert werden.

Die ersten Algorithmen dieser Art gestatteten zundchst nur
die Berechnung des untersten Eigenwertes [106-108], doch
wurde bald auch die Berechnung von weiteren Eigenwerten
méglich [109, 110). Der zur Zeit beste Algorithmus stammt
von Davidson [111], und wurde inzwischen von Butscher und
Kammer [112] auf die direkte Bestimmung hdherer Eigenwerte
ausgeweitet.

Ausgangspunkt fir ndherungsweise L8sungen des CI-Problems
ist die Tatsache, daB sich die CI-Matrix in einen Teil
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0 1 2 3
X 6k51(1+6mn) Gkn' (1—6mn) 1
: C1 {(ks|mn)
5+ (1+6 C1 -F CZF !
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C;(kr fmn)
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N = [(1*5ij)“+5kl) ]-1/2

Tab. 2
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wichtiger Konfigurationen H einen Teil weniger wichti-

einteilen 1&8t (abb. 3) [113].

AA,
ger Hpy und deren Kopplung HaB

Unter verschiedenen Methoden, die von dieser Tatsache Ge-
brauch machen, erschienen zwei erst kilirzlich publizierte
besonders interessant zu sein.

Z

HAA HAB A

T

HAB HBB NB

Abb. 3: Einteilung der CI-Matrix in "Haupt"- und
"Neben"- Konfigurationen.

i Coope und Sabo [114] beschreiben ein Verfahren, die Matri-
zen HAA und HBB iterativ zu entkoppeln. Die L&sung des re-
sultierenden (nicht-orthogonalen!) Eigenwertproblems lie-
fert dann die niedrigsten Eigenwerte gleichzeitig. Aller-
dings l&duft dieses Verfahren der oben aufgestellten Forde-
rung beziglich der seriellen Abarbeitung der Matrix zuwi-
der. Eigene Versuche, den Algorithmus entsprechend abzudn-
dern, fiihrten zu extrem schlechter Konvergenz. Der Algo-
rithmus vereinfacht sich jedoch erheblich, wenn man die
Matrix HBB diagonal setzt. Daf eine solche Annahme zumin-
dest im Rahmen semiempirischer Rechnungen nicht unverniinftig
ist, zeigt ein Beispiel



N,=50 NA=1OO N, =300

A A

Ag 5.037 5.023 4.996

Bu 4.972 (0.9983) 4.985 (0.9910) 5.073 (0.9723)

Bu 5.858 (0.0052) 5.689 (0.0125) 5.681 (0.0057)

Bg 6.651 6.681 6.759

Ag 6.847 6.847 6.889

Bg 7.510 7.529 7.578 |
Ag 8.074 7.852 7.592 w
Bu 7.847 (0.0574) 7.828 (0.0520) 7.906 (0.0556) !
Ay 8.051 (0.0001) 8.093 (0.0001) 8.139 (0.0003)

Tab. 4: Anregungsenergien (in eV) und Oszillatorenstdrken der niedrigsten
angeregten Zustdnde des Hexatriens aus CI-Rechnungen mit 300 Kon-
figurationen. Nur die Matrixelemente mit den NA “"Hauptkonfigurati-
onen" wurden explicit beriicksichtigt.
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in Tabelle 4. In einer energieselektierten Basis von 300 Kon-
figurationen wurde NA= 50 bezw. 100 gesetzt und die Aussen-
diagonalelemente von HBB vernachldssigt. Verglichen mit

der exakten Diagonalisierung (pr 300) haben sich die Ener-
gien der untersten Eigenvektoren nur unwesentlich verscho-
ben. Wichtig ist, daB auch die mit den approximierten Ei-
genvektoren berechneten Oszillatorenstdrken kaum beein-

fluBt werden.

Auf ganz anderem Weg gehen Segal und Wetmore bei ihrer Ent-
kopplung von B, und Hpp vor [115]. In einem einzigen Schritt
werden eine Anzahl von Matrizen der Dimension NA erzeugt, in
denen der effektive Hamiltonoperator entwickelt wird. Die
Matrix HAB wird anschlieBend nicht mehr bendtigt. In der von
den Autoren benutzten Form wird ebenfalls die HBB—Matrix dia-
gonal gesetzt. In hinreichend groBen Basen ist der dadurch
verursachte Fehler vernachldssigbar, wie die Autoren auf ab

initio-Niveau nachwiesen [116].

Nach eingehender Untersuchung und Prifung der verschiedenen
Verfahren wurde fur diese Arbeit schlieBlich das Davidson-
Verfahren den Ubrigen vorgezogen. Allerdings wurden CI-Rech-
nungen mit mehr als 3o0o Konfigurationen auch nur zur Uber-
prifung der Konvergenz des CI-Verfahrens durchgeflihrt. In
diesem Fall hat das Davidson-Verfahren gegeniiber den beiden.
letztgenannten den Vorzug, den Geltungsbereich des Varia-
tionstheorems nicht zu verlassen.

3.6. Eigenschaften angeregter Zusténde

Die Ubergangswahrscheinlichkeiten fir Einphotonen- und 2Zwei-
photonenabsorption werden beide mit den Matrixelementen des
Dipoloperators gebildet. Diese sind mit Hilfe der Formel
(3.22) zwischen Konfigurationen leicht zugédnglich und wer-
den mit den Eigenvektoren der CI-Matrix zu den Matrixele-

menten zwischen Zustdnden transformiert:



(Wal RIW D =§ch-ceb<A|R-_RO|B> +Ry 3.

Daraus lassen sich leicht die Oszillatorenstdrken fir die
Anregungen vom Grundzustand aus bestimmen:
f =20 .E IR |’ JE
0—a 3 He? a0 =0a
Da fiUr die Zweiphotonentensoren nicht nur die Matrixelemen-
te mit dem Grundzustand bestimmt werden, sondern auch die
zwischen den angeregten Konfigurationen, erhdlt man auch
Oszjillatorenstdrken fiir die S1+Sn und SZ*Sn Spektren u.s.w.
AuBerdem ergeben die Diagonalelemente die Dipolmomente der

angeregten Zustédnde:

D, =-eRy 3.26

Die Zweiphotonentensoren werden nach der Formel 2.20 be-
stimmt, da diese wesentlich besser konvergiert als die al-
ternative Summation 2.10 ( siehe Kap. 6.5, p 77f).

A
5 |Rak Rio _, Rak Rub

3.27
k | Eq=hw Ea~ hw,

S

Diese Formel dhnelt sehr derjenigen fiir die Polarisierbar-
Keiten: A
(3
pe - )3 Rak‘Rka
s = —_—
£ kta Eak

Diese werden deshalb ebenfalls fir den Grundzustand und die

niedrigsten angeregten Zustdnde bestimmt.

In jingster Zeit nimmt das Interesse an Polarisierbarkeiten
h&herer Ordnung zu [117, 118]. Neben Verfahren, die mehrere
SCF-Rechnung unter Berilicksichtigung externer Felder bendti-
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gen [119-121], existieren fir diese GrdBen auch stdrungs-
theoretisch hergeleitete Ausdrilcke, deren Berechnung mit

den oben angefihrten Matrixelementen in einer einzigen Rech-
nung méglich ist. So lautet etwa der Ausdruck flir die Uber-
gangspolarisierbarkeit, welche die Anderung des Ubergangs-
momentes beim Anlegen externer Felder beschreibt [122]:

B %
~ab Roc‘lk' Rﬁb Y Rak’Rkb
P“ = &b Ebk kia Eak 3.29

Da alle bendtigten Matrixelemente bereits vorliegen, be-
deutet die Berechnung dieser GrdBen keinen zusdtzlichen Auf-
wand mehr.

Nach der CI-Rechnung kennt man neben der Energie der ange-
regten Zustdnde auch deren Wellenfunktion in Form des CI-
Vektors. Von daher wird eine Untersuchung der Ladungs- und
Bindungsverhdltnisse in den angeregten Zustdnden interes-
sant. Partielle Ladungen und Bindungsordnungen sind zwar
keine Observablen, lassen sich aber aus der Dichtematrix
erster Ordnung nach verschiedenen Methoden gewinnen. Diese
kann man unter Verwendung der Formeln filir Einteilchenopera-
toren 3.22 erhalten:

Das Matrixelement der Dichtematrix des Zustandes(p Zwi-~
schen den Molekiilorbitalen i und j lautet:

PY-P° = (Widiq -RIW)

0
b3 CA\V‘CB"V‘(A'%(GT Clj +G?Cli)'Fi>j B>
AB

L Cap'Cy’ XaB, ij
L CavCay i

Dabei ist Pfj das entsprechende Matrixelement des Grundzu-
standes. In der zweiten Zeile wurde durch Umsortieren der




Operator symmetrisiert. Vergleicht man dies nun mit dem Ma-
trixelement irgend eines Einteilchenoperators R zwischen

zwel Konfigurationen:

R-R° = kzl R, rldra 'F:(OI)

5.31
(AIR-RIB) = I R,;(Aljlda, +da)-RlIB)

so findet man, daB das Integral auf der rechten Seite nur
flir ein einziges Paar von Molekiilorbitalen von Null ver-
schieden sein kann. Sei dieses Paar dasjenige mit den In-
dizes i und j, so folgt:

(AIR-RUIB)Y = Rij °XAB,ij 3.32

Damit aber sind die Koeffizienten X gefunden. (Bezuiglich
der speziellen numerischen L&sung des Problems siehe Kap.5).

Ausgehend von der Dichtematrix zwischen MO's transformiext
man mit den MO-Koeffizienten auf die AO-Basis:

\4 5 14
PY = c.-C, P 3.33
3¢ ij [ )|
Die Ladung an einem Atom A findet man dann zu:
W

Qw =Y P 3.34

A PqA g .
Hat man auf eine nichtorthogonale AO -Basis transformiert,

etwa durch Anwendung des L&wdin-Verfahrens [123], kann an-
schlieBend eine Mulliken-Populationsanalyse durchgefihrt

werden [124]:
vo_ .
M = ,?;A EB F;w Spo 3.35



Diese Overlap-Population stellt ein MaB fiir die Bindungs-
stdrke zwischen den Atomen A und B dar. Sie kann deshalb
zur Interpretation photochemischer Reaktionen Verwendung
finden.

In orthogonalen Basen hat der Wiberg-Index eine analoge
Funktion [125]:

wh- s ¥ ( Pq})z 3.36
AB peA veB " P

Da diese Gr&Be aber per definitionem positiv ist, kann sie

keine abstoBende Wechselwirkung beschreiben.

Eine Alternative, die auBerdem einige Nachteile der Mulli-
ken-Populationsanalyse {126] behebt, stellt der Cohen-Index
dar [127].

Dieser erlaubt eine Interpretation der Bindung in Besetzun-
gen von hypothetischen J,TC und 6-Bindungen zwischen den Ato-

men:

Yoo p* Y.
Bij = R (S;j +giyfi )

i,j=0,1,5

Dies erfordert eine Projektion der Dichtematrix auf das lo-
kale Koordinatensystem des Atompaares, sowie die Bestim-
mung der Hybridisierungsfaktoren gij und des "long-range"-
Faktors f. Erste Versuche mit diesem Ansatz zeigen viel-
versprechende Resultate. Es treten aber bei der Transfor-
mation der orthogonalen CNDO-Basis in die nichtorthogonale
dhnliche Probleme wie bei der Mulliken-Analyse auf.
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4. Das CNDO-Modell

4,1. Wahl der semiempirischen Methode

Eine CI-Rechnung auf der Basis von ab-initio SCF-Molekdl-
orbitalen ist flr mittlere und groBe organische Molekiile
nicht mehr mit vertretbarem Aufwand durchfihrbar. Dies
hat im wesentlichen zwei Grinde:

i Die Basis der Atomorbitale muB8 sehr umfangreich ge-
wdhlt werden, um die fir die CI-Rechnung erforderliche
Flexibilitdt bereitzustellen. In der Regel bendtigt
man zwei Funktionen pro Atomorbital (double-g—Basis
und weitere diffuse Polarisationsfunktionen und Ryd-
berg-Orbitale zumindest an den "Schweratom-Zentren"

(0, C, N). AuBerdem milssen natiirlich alle inneren Orbi-
tale bericksichtigt werden.

ii Die Zahl der Zweielektronenintegrale steigt mit der
vierten Potenz der Zahl der Atomorbitale an. Die Berech-
nung und Speicherung dieser Integrale in der SCF-Rech-
nung erfordert daher einen stark mit der Gr&Be des Sy-
stems steigenden Aufwand. Viel gr®B8er als dieser ist je-
doch derjenige, welcher fiir die Transformation dieser In-
tegrale auf die Basis der Molekiilorbitale aufgewandt
werden muBS. Meist Ubersteigt die hierflir n6tige Rechen-
zeit die der eigentlichen CI-Rechnung um ein vielfaches.

Man greift daher auf semiempirische Modell-Hamiltonoperato-
ren zurlick. Diese betrachten nur Valenzelektronen und be-
schreiben jedes Atomorbital mit nur einer Basisfunktion.
AuBerdem reduzieren sie die Z2ahl der Zweielektronenintegra-
le drastisch durch die sogenannte NDO-Approximation:

&g(r)-%(r)'d} = tpﬁ(r)-dar . éfw 4.1

Wird diese Vernachlédssigung des differentiellen Overlaps
konsequent durchgefiihrt, verschwinden alle Zweielektronen-
integrale bis auf die Zweizentren-Coulombintegrale:



(uvipo) = wa 6F§>6v0'

Auf dieser Grundlage arbeiten alle PPP-Verfahren fir TU-
Elektronen und das CNDO-Verfahren filir alle Valenzelektro-
nen. AuBerdem sind zwei Formalismen mit eingeschrdnkter
NDO-Approximation entwickelt worden: INDO [129], das auch
die Einzentren-Austauschintegrale beriicksichtigt, und

NDDO [130], in dem die NDO-Approximation nur flir Funktio-

nen an verschiedenen Zentren verwendet wird.

Fiir diese Arbeit wurde das CNDO-Verfahren aus folgenden
Grinden gewdhlt:

i Es ist das einfachste Verfahren, das alle Valenzelek-
tronen beriicksichtigt. Im Vergleich zu INDO und NDDO
findet es in groBem Umfang Anwendung, so daB Uber seine
Eigenschaften reiche Erfahrungen vorliegen.

ii Die ebenfalls sehr populdren PPP-Verfahren behandeln nur
TU -Elektronen. Anregungen unter Beteiligung von (J-Orbi-
talen kdénnen daher nicht erfaBt werden. Auch nichtplanare
Systeme, an denen zunehmendes Interesse besteht, kdnnen
streng genommen nicht behandelt werden, da das zugrunde lie-
gende Postulat der J-T[ Separation in solchen Systemen .
nicht mehr gilt.

4.2. Parameter

Im CNDO-Modell lautet der Hamiltonoperator:
0 - + B + 4 4.3
H = E; ( hed.a, += waarav a, a, |

Beziiglich der Integrale hF’ werden folgende Annahmen ge-
macht [128]:
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Die atomaren Integrale UFPlassen sich durch die Ionisie-
rungspotentiale IP und die Elektronenaffinité&ten AH_darstel-
len:

U :—1 ( IH + AP,) + r'geAxrw‘Y}&V

Die Koeffizienten X',w hé&ngen von der Wahl der Elektronen-
konfiguration am betreffenden Atom A ab. In der Pople'schen
N&herung [128):

Mw=‘ﬂ8 ; LeA ; ve B 4.7

in welcher die"{—Integrale nur von den Atomen, nicht aber
von den beteiligten Orbitalen abhdngen, lautet das Resultat
fir die erste Periode:

UH,L = - '%‘ (IH+ A};) ’( ZA-JZ- )YAA 4.8

Das zur Pople'schen Ndherung fihrende Postulat der Hybridi-
sierungsinvarianz ist aber nicht erforderlich. Das grundle-
gendere Postulat der Rotationsinvarianz 1dB8t sich ndmlich
auch erfillen, wenn Basisfunktionen zu verschiedener Quanten-
zahl 1 verschieden behandelt werden [132,133] . Die fir
entkoppelte Basissdtze mit s, p, d und f Orbitalen resul-
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tierenden Terme fir U " sind von Freund [133, 134] tabel-

s

liert worden.

Die in Approximation ii erscheinenden Integrale BA sind
atomare Parameter. Werte filir diese GroBen wurden von

Pople et. al. aus Vergleich mit ab-initio-Rechnungen unter
verwendung minimaler Basen abgeschitzt [135].

Die beiden verbleibenden GroBen, Uberlapp- und Gamma-
Integrale, sind Funktionen des Abstandes zwischen den Zen-
tren, an welchen die Orbitale u,und\/lokalisiert sind. Zur
Berechnung dieser Funktionen wird fir die Atomorbitale die
spezielle funktionale Form der Slaterorbitale [136] angenom-—
men:

> = 10,1, m,Ty= Nper" " expl-Trl Yo (9,9

In der Literatur sind einige Algorithmen zu finden, die
eine Berechnung von Uberlapp und Zweizentren-Coulombintegra-
len iber Slaterorbitale ermdglichen {137, 138].

In dieser Form war das CNDO-Verfahren bei der Berechnung von
Grundzustandseigenschaften vieler Moleklile auBerordentlich
erfolgreich [140].

Versuche, auch angeregte Zustdnde zu berechnen, filhrten zu-
ndchst zu enttduschenden Resultaten (141,142 ] . Alle Anre-
gungsenergien wurden wesentlich zu hoch und in v6llig unrea-
listischer Reihenfolge gefunden. Dies ist im wesentlichen
darauf zurlickzuflihren, daB die J[-Orbitale nicht die Gruppe
der hdchsten besetzten Orbitale bilden, sondern im energeti-
schen Bereich der (J-Orbitale liegen. Die meisten der nied-
rigsten angeregten Zustdnde sind demzufolge von O-*Tt*
Charakter.

Del-Bene und Jaffé konnten diese Nachteile durch eine modi-
fizierte Parametrisierung, das sogenannte CNDO /S-Verfahren,
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beheben [18]. Dieses unterscheidet sich in zwei Punkten vom
CNDO/2-Verfahren:

i im AuBendiagonalelement des Core-Hamiltonian wird der
Tl-Uberlapp anders gewichtet als der O -Uberlapp [143]:

h‘w = % (BA* BB) - S:..*K'S:v) 4.10

Dies bedeutet keinen Widerspruch zur Rotationsinvarianz,
da die Wichtung im lokalen Koordinatensystem der betei-
ligten Zentren ausgefiihrt wird, bevor die Integrale in
das globale Koordinatensystem transformiert werden.

Der Wichtungsfaktor hat den Wert Y = 0.585. Die Werte
fir die atomaren Parameter QA wurden ebenfalls neu op-
timiert.

ii Die“{-Integrale werden nicht mehr Uber Slaterorbitale be-
stimmt, sondern aus den Einzentrenintegralen interpo-
liert. Die Werte der Einzentrenintegrale lassen sich
spektroskopisch bestimmen [144, 145].

Yap = IH'AP“ ;i LeA 4.11

Drei Interpolationsformeln werden verwendet:

a) nach Ohno und Klopman [146, 147]
b) nach Pariser (15, 148 ]
c) nach Mataga und Nishimoto (149 ].

Del Bene und Jaffe bevorzugen die Mataga-Integrale fir Sin-
gulett~-Rechnungen. FiUr Triplett-Zustdnde scheinen Pariser-
Integrale dagegen ginstiger zu sein (150, 151].

Das CNDO/S-Verfahren liefert nicht nur sinnvolle Anregungs-
energien, sondern stellt auch in den meisten Fdllen die rich-
tige Reihenfolge der besetzten MO's wieder her. Es eignet
sich deshalb ebenfalls zur Berechnung der Ionisierungsspek-

Univ.-Bibli
Regensburg



tren organischer Molekilile auf dem Niveau der Koopman's-
Ndherung [152].

vVor allem in Hinblick auf Ionisierungsspektren sind noch
weitere Parametrisierungen des CNDO-Verfahrens entwik-
kelt worden [153-156]. Diese haben aber bei weitem nicht
die Popularitdt von CNDO/2 und CNDO/S erreicht.

4.3. Der Dipol-Operator in der NDO-Approximation

Zur Berechnung spektroskopischer Konstanten werden neben
den Matrixelementen des Hamiltonoperators auch die des
Ortsoperators bendtigt:

R = CWRIV) a2

Der Ortsvektor 1dB8t sich zerlegen in den Ortsvektor RA
des Atoms, an dem das Orbital LL zentriert ist, und einen

Vektor p im atomaren Koordinatensystem:

Rpv = RpOuw + (HIRIV) 413

Fiir Il=v verschwindet das zweite Integral aus Symmetrie-
grinden, fUrlJ¢V ebenfalls auf Grund der ZDO-N&herung. Fiir
die OqJI* Ubergédnge resultieren daher bei strenger Durch-
fihrung der NDO-N&herung verschwindende Oszillatorenstédr-
ken. Die Hauptbeitrdge zu den Ubergangsmomenten dieser An-
regungen kann man aber erfassen, wenn man die Einzentren-
integrale (LLA/e A ) noch beriicksichtigt. AuBerdem liefern
diese Integrale sogenannte Hybridisierungsbeitrdge zu den
Dipolmomenten. Sie werden daher sowohl im CNDO/2-Verfahren
als auch im CNDO/S-Verfahren in die Rechnung mit einbezo-
gen. Die dort angegebene Formel [157] wurde fir unsere
Zwecke verallgemeinert, um auch Orbitale mit verschiedenen
Hauptquantenzahlen und Slaterexponenten am Atom behandeln
zu konnen, wie sie in Ubergangs-Metallen auftreten.
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n,L,m, ClplR0m.C ) = MILLmMm)

(ZE)n‘1/2'.(2§)ﬁ‘1/2-(n+ﬁ+1)! 4.14
(LT ™™y 2nI- (2R )

Die winkelabhdngigen Integrale M lassen sich mit Formeln
16sen, die von Gaunt [158] und Slater [159] gegeben werden.

Die resultierenden Werte fiir M im Falle der reellen Sla-

terorbitale (s, Py py, P, dxy’ dyz, dx2-y2' dzz ) entnimmt

man der Tabelle 5.

s Py Py P,
Py 1//3 ey
1//3

Py / e,

P, 1//3 e,

d,2 -1//15 ey, -1//15 ey 2//15 e,
a, 1/v/5 e, 1/V/5 ey
dyz 1//5 e, 1//5 ey
4,22 1//5 e, -1/V5 ey

dxy 1//5 ey 1//5 ey

Tab. 5: Werte der winkelabhdngigen Integrale M fiir alle
Paare von s,p und d-Orbitalen. eyr e und e, sind
die Einheitsvektoren in den drei Raumrichtungen.



5. Programmierung

Um im Rahmen verschiedener CNDO-Parametrisierungen CI-
Rechnungen mit EinschluB doppelt angeregter Konfiguratio-
nen durchfihren zu kdnnen, wurde ein Programmpaket erstellt,
welches im Folgenden beschrieben werden soll. Dabei wurde
besonderer Wert auf hoﬁe Rechengeschwindigkeit und groBe
Flexibilit&dt gelegt, um das Verhalten der CNDO-SDCI Methode
bei der variation von Konfigurationenzahl und Parametern
studieren zu konnen. (Eine leicht zu bedienende Standard-

Version des Programms ist in Vorbereitung.)

5.1. Programm-Ablauf

Das Programm besteht aus mehreren Modulen (OVERLAY-Blocke),
die entsprechend der vorgewdhlten Optionen in bestimmter
Reihenfolge abgearbeitet werden. In der Regel folgt der
Programm-Ablauf den in Abb. 4 dick eingezeichneten Linien.
An den mit Fragezeichen markierten Punkten kann die Rich-
tung des weiteren Rechenablaufs gesteuert werden.

Zundchst werden in einer CNDO-SCF-Rechnung die Orbital-
energien und die Dichtematrix des Grundzustandes bestimmt.
Daran schlieBt sich eine Transformation der bendtigten In-
tegrale von der Basis der Atomorbitale auf die der Mole-
killorbitale an. Mit den erhaltenen Coulomb- und Austausch-
Integralen ldBt sich sehr effektiv eine Konfigurationen-
liste generieren, aus der die energetisch niedrigsten Kon-

figurationen aussortiert werden.

Im ndchsten Block wird die CI-Matrix mit der vorgegebenen
Zahl von Konfigurationen aufgestellt. Ist die Ordnung

des zu ldsenden Eigenwertproblems grbBer als 300, muB die
Diagonalisierung unter externer Speicherung der Matrix vor-
genommen werden und liefert nur die untersten Eigenwerte
(ca 10). Dazu dient in der Regel das DAVIDSON-Verfahren



_53—

CNDO-SCF | .4 PPP-SCF
Y ;’/
Transform. _
v <
Optionen
Y
Konf. Gen.
F-—----- < —— - |
CI-Matrix !
,,,,, wiDavidson :
@ \\\\\ M Segal/Wetm. i A
Diagonalis. :
[
————— — 1 Selektion |
; }
D.

Dichte-M. (—»{ .6,

STOP

Abb. 4: Programm-Ablauf-Schema



doch wurde auch der von Segal und Wetmore (115, 116] be-
schriebene Algorithmus programmiert.

Eigenwertprobleme der Ordnung N € 300 werden nach dem
HOUSEHOLDER-GIVENS-Verfahren vollstdndig diagonalisiert.
Aus den Eigenvektoren werden die Besetzungszahlen der Or-
bitale in den angeregten Zustidnden und der Anteil doppelt

angeregter Konfigurationen darin bestimmt.

Diese GroBen sind zur Charakterisierung der angeregten
Zustdnde von groBem Nutzen. An diesem Punkt besteht die
Mbglichkeit, die Konfigurationenliste auf der Grundlage des
stérungstheoretischen Kopplungskriteriums neu zu ordnen,

um die fir die niedrigsten Zustdnde wichtigsten Beitrdge zu
erfassen. Diese Liste wird dann erneut an das Programm-
Modul zur Berechnung der CI-Matrix lbergeben.

Auf Wunsch konnen flir die niedrigsten angeregten zusténde
Dichtematrizen berechnet und Populationsanalysen nach ver-
schiedenen Verfahren durchgefiihrt werden.

Das spektroskopische Programm-Modul schlieBt die CI-Rech-
nung ab. In ihnen werden Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir
Ein- und Zweiphotonenprozesse berechnet sowie die damit ver-
wandten Dipolmomente und Polarisierbarkeiten.

An diese CI-Rechnung kdnnen sich weitere fir andere irredu-
zible Darstellungen oder Multiplizitdten anschliefen. Da die-
se bereits auf die Resultate der Integraltransformation zu-
rickgreifen kOnnen, kann ein groBSer Teil der Rechenzeit ein-

gespart werden.

Das vorgeschaltete SCF-Programm stiitzt sich in den wesent-
lichen Teilen auf ein am Lehrstuhl bereits entwickeltes Pro-
grammpaket. Alle ilibrigen Programmteile wurden neu konzipiert.

Einige Einzelheiten, die insbesondere flir die Rechenzeit von
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entscheidender Bedeutung sind, sollen kurz geschildert werden.

5.2. SCF-Rechnung

Die Grundlage des CNDO-SCF Programmes bildet das CNDO/2-Pro-
gramm von Dobosh [160} in der von Freund [133, 134] auf Uber-
gangsmetalle erweiterten Version. Dieses Programm wurde um

folgende Teile erweitert:

i Mulliken-Populations-Analyse

ii Lokalisierung der Orbitale nach dem Kriterium von Foster
und Boys [161-163] oder dem von Edmiston und Ruedenberg
[164-167].

iii Eingabe der Geometrie in inneren Koordinaten (Bindungs-
ldngen, Winkel, Diederwinkel)

iv Wahlweiser Aufruf der Parametrisierung nach CNDO/S mit
Ohno[146, 147], Pariser [148] oder Mataga [149] -Integralen.

v Test auf Konvergenz der Dichtematrix

Der Test auf Konvergenz der Dichtematrix ist erforderlich,
da festgestellt wurde, daB trotz konvergenter Gesamtenergie
die Orbitalenergien von Iteration zu Iteration merklich vari-

ieren kOnnen.

Als Konvergenzkriterium wurde daher die Bedingung gewdhlt,
daB kein einziges Element der Dichtematrix um mehr als
0.005 gegeniiber der vorangegangenen Iteration abweichen
darf.

5.3. Integraltransformationen

In der SCF-Rechnung werden alle Integrale in der Basis der
Atomorbitale verwendet. Fir die CI-Rechnung missen diese auf
die Basis der Molekillorbitale transformiert werden. Fir die
Einelektronenintegrale ist daher zu berechnen:
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A = }';cm~(§ Cyjt Apv)

tNNL 5.1

Die direkte Summierung erfordert eine Doppelsumme Uberli
und |/ fir jedes i und j. Die Zahl der dazu notwendigen Re-
chenoperationen ist proportional N4. Der Ausdruck in der
Klammer wird dabei allerdings mehrfach berechnet. Speichert
man den einmal erhaltenen Wert, so erh&lt man ein Verfah-
ren, welches nur NE Schritte erfordert:

i Ay = IocAn ; (t~N?)

. 3
i) A = E Cui A ; ([t~N7)

Zur Berechnung der 2weizentrenintegrale wird in semiempiri-
schen Verfahren liblicherweise keine Transformation durchge-
fihrt. Wdhrend die Zahl der Integrale auf Atomorbital-Basis
ndmlich klein ist:

<u\/'po> = erv'ﬁr&g'éva H Z-= N( N+1 )/ 2 5.4

wdchst die Zahl in der Basis der Molekiilorbitale gewaltig
an:
11 4 3 2

Cij Ikl i Z =[ N'+2N°+3N%+2N1/8
Flr die CNDO-Basis des Naphthalins sind das zum Beispiel
692076 (N = 48) filr Anthracen sogar 2445366 (N = 66). Be-
denkt man dagegen, daB eine CI-Matrix mit 300 Konfiguratio-
nen hdchstens 90000 dieser Integrale enthalten kann, erscheint
eine Integraltransformation als v6llig sinnlos. Die Haupt-
zahl der transformierten Integrale wilirde nie aufgerufen wer-

den.
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Im CNDO/S-Verfahren geht man deshalb so vor, daB jedes Inte-
gral dann berechnet wird, wenn es tatsdchlich bendtigt wird:

I+ Gijiky = I CpirCoj CuicCal Yoo .6

Bei der Berechnung einer gr&Beren Zahl von Integralen ist
dieser Algorithmus aber in dhnlicher Weise redundant, wie es
die direkte Summierung im Falle der Einelektronenintegrale
war. Das 1l&Bt sich wie folgt abschédtzen:

Sei die Zahl der Konfigurationen K, die Zahl der Atomorbi-

tale N und die zahl der effektiv bericksichtigten Molekilil-
2

orbitale M. Dann wird die obige Doppelsumme etwa K“ mal
aufgerufen und die Rechenzeit ist proportional zu:
~ wl. 02 5.7
tI K”-N '(Stm+ta)
tm:= Zeit fir Multiplikation
t 1= Zeit fir Addition
Zerlegt man nun die Summe in zwei Schritte
IIG' GHN = <HJ|H1> = g Cyj Coul*Ypv
5.8

Ilb (1) Tkl ) }ZL Cc i.C}Lk'Gijl
Dann erfordert die Ausfilhrung der entsprechenden Summe I,
die Zeit:

2

t KN« (3t 4t ) 5.9

11b "~
Mit Ublichen Werten von N im Bereich 30-80 sollte sich die
Berechnung der CI-Matrix um den Faktor 50-130 beschleunigen
lassen.

Erforderlich ist allerdings die Berechnung der Matrix G,
die 0.5 N+M: (M+1) Elemente hat. Die Rechenzeit hierfir
betrdgt abgeschdtzt:

2
~ . . + 1)~ + 5.10
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Diese Zeit ist in der Regel grdB8er als t aber immer noch

IIb’
deutlich kleiner als t_.. AuBerdem l&8t sich zeigen, daB diese

Zeit im Verfahren I ebinfalls aufgewendet wird, und zwar schon
beim Aufstellen der Konfigurationenliste. Will man ndmlich die
Energien der Konfigurationen berechnen, die sich aus den M
Orbitalen bilden lassen, so bendtigt man hierzu alle Austausch-
integrale zwischen diesen MO's:

Kij = Cylyry = X CH'CPJ'GH] 5.11

B

Das heift aber mit anderen Worten, daB8 man schon bei der Be-
rechnung der Austauschintegrale die Matrix G als "Nebenpro-
dukt" erhalten kann.

Um in den GenuB der Rechenzeitersparnis mittels des Verfah-
rens IIb zu kommen, ist es allerdings erforderlich, die bend-
tigten Matrixelemente von G zur Verfiligung zu haben, wenn sie ge-
braucht werden. Auf der anderen Seite macht aber der enorme
Umfang von G meist eine Speicherung auf einem externen Medium
erforderlich, das nur sequentiell abgearbeitet werden kann.

Die Losung dieses Problems wird bei der Berechnung der Matrix-

elemente beschrieben.

5.4. Generieren und Selektieren von Konfigurationen

Die Gesamtzahl von einfach (SCI) und zweifach (DCI) angereg-
ten Konfigurationen, die man aus X besetzten und Y unbesetz-
ten Orbitalen generieren kann, betrdgt:

Singulet: SCI : N = XY

DCI : N = XY+ (X*Y+1)/2
Triplet : SCI : N = X°Y

DCI : N = X+Y- (3X:Y-X~-Y+3)/4
Quintet : DCI : N = X*Y«(X=-1)(Y-1)/4

Die Zahlenwerte flir einige realistische Systeme in Tabelle 6
zeigen an, daB in den meisten Molekiilen nur ein Bruchteil die-



Singulet Triplet Quintet

X Y SCI DCI SCI DCI DCI

Butadien 1M1 1 121 7381 121 10406 3025
Benzol 15 15 225 25425 225 36450 11025
Naphthalin 24 24 576 166176 576 242352 76176
Anthracen 33 33 1089 593505 1089 872289 278784
Stilben 34 34 1156 668746 1156 983467 314721
DPB 39 39 1521 1157481 1521 1706562 549081
DPH 44 44 1936 1875016 1936 2769932 894916
DPO 49 49 2401 2883601 2401 4266577 1382976
Tab. 6: Zahl der im CNDO-CI Verfahren mdglichen Konfigurationen fiir

einige organische Kohlenwasserstoffe.

SCI
DCI
DPB
DPH
DPO

einfach angeregte Konfigurationen

: doppelt angeregte Konfigurationen

Diphenylbutadien

Diphenylhexatrien

Diphenyloctatetraen
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ser moglichen Konfigurationen Uberhaupt generiert werden kann,
wenn der Aufwand vertretbar bleiben soll. Es muB deshalb si-
chergestellt werden, daB in der generierten Liste alle wichti-
gen Konfigurationen enthalten sind, insbesondere diejenigen
mit der niedrigsten Energie (Diagonalelementen).

Dazu wurde ein Algorithmus entwickelt, der die Konfiguratio-
nen nach steigender Anregungszahl erzeugt. Diese Anregungs-
zahl ist dabei gleich der Zahl der Orbitale, die zwischen
dem "Loch” und dem "Teilchen" liegen:

k-i-1

§;so . AZ

lﬂ;so i AZ = kel-i-j-2

Jede Konfiguration wird durch die Orbitalindices i, j, k, 1
und die Spinindices S, S' und S'' eindeutig charakterisiert.
Diese GrdBen werden auf ein 60o-Bit Wort codiert.

Einfach und zweifach angeregte Konfigurationen werden zu-
ndchst getrennt generiert und anschlieBSend gemeinsam nach
steigender Energie sortiert. FUr SCI-Rechnungen werden immer
alle Konfigurationen erzeugt, fur SDCI Rechnungen standard-
mdBig 5000, doch kdnnen Listen bis zu 25000 Konfigurationen
verarbeitet werden. Die untersten 200 Konfigurationen sind
aber meist schon in den ersten Soo erzeugten Konfigurationen
der unsortierten Liste enthalten. Man kann daher mit an Si-
cherheit grenzender Wahrscheinlichkeit annehmen, daB keine
der 200 wirklich tiefsten Konfigurationen iUibersehen wurde.

Im AnschluB an eine erste CI-Rechnung kann die Konfigurationen-
basis zur besseren Beschreibung der niedrigsten Zustdnde
neu zusammengestellt werden.
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Zu diesem Zweck werden alle Konfigurationen ausfindig gemacht,
die zu diesen Zust&dnden mehr als 5 % beitragen. AnschlieBend
werden die Matrixelemente aller Ubrigen Konfigurationen der
urspriinglich generierten Liste mit diesen "Haupt-Konfigura-
tionen" bestimmt. Damit lassen sich die Konfigurationen nach
abnehmenden stdrungstheoretischen Beitr&dgen zu den Hauptkon-
figurationen sortieren. Von dieser neuen Liste wird dann
wieder eine vorgegebene Zahl von Konfigurationen an das Pro-
gramm-Modul zur Bestimmung der CI-Matrix uUbergeben. Man kann
aber auch eine bestimmte Mindestgr&Be der Kopplungselemente
als Abschneidekriterium vorgeben.

5.5. Berechnung der Matrixelemente

Das Rechenschema zur Bestimmung der Matrixelemente zwischen
einfach und zweifach angeregten Konfigurationen wurde schon
in Kap. 3.4 beschrieben. Die Hauptschwierigkeit bei der Aus-
fihrung besteht darin, daB beim Aufruf eines Zweielektronen-

integrals:
Cijlkly = E C,Lj‘crq'G}Lik 5.14
aus der G-Matrix der Vektor:

G}‘le B “’: 1.N 5.15

im Arbeitsspeicher des Computers greifbar sein muB. Dies wird
auf folgende Weise bewerkstelligt: Zundchst wird der erste
Block von G in den Arbeitsspeicher gelesen. AnschlieBend wer-
den alle Paare von Konfigurationen daraufhin lberpriift, ob

das Matrixelement zwischen ihnen verschwindet, weil die erfor-
derliche Zahl von Indexkoinzidenzen nicht gegeben ist. Ist
dies nicht der Fall, werden die nach den Tabellen 2 und 3 be-
ndtigten Fock-Matrixelemente ermittelt und mit den entspre-
chenden Phasen- und Normierungsfaktoren versehen. AnschlieBend
werden die Indices der bendtigten Zweielektronenintegrale er-

mittelt und in kanonische Ordnung gebracht:
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IN

k ; jel ; [iKl&lju

5.16

likl =L k(k-1)+i

Befindet sich der zur Zeilennummer (ik) gehdrende Vektor
Gk,ik im Arbeitsspeicher, wird das Integral berechnet und
zum Matrixelement addiert. Andernfalls wird ein Steuerbit
gesetzt, welches anzeigt, daB das Matrixelement noch nicht
fertig ist. Der aktuelle Wert des Matrixelementes wird zu-
sammen mit den Indices der Konfigurationen und dem Steuer-
bit codiert und auf eine Platten-Datei geschrieben. Nach-
dem alle Konfigurationenpaare auf diese Weise abgearbeitet
sind, wird an Hand der mitgezdhlten Steuerbits festgestellt,
ob noch unfertige Matrixelemente vorliegen. Ist dies der
Fall, wird der n&dchste Block der G-Matrix eingelesen. Dazu
kann jetzt auch der Speicherplatz der Fockmatrix genutzt
werden. AnschlieBend werden alle noch nicht fertigen Matrix-
elemente ermittelt und die fehlenden Beitr&ge zugeschlagen.
Dies wird so lange wiederholt, bis die Summe der Steuerbits
verschwindet. Dies ist meist nach 1 bis 2 Zyklen der Fall.
Danach werden die Matrixelemente wieder von der Platte gele-
sen, decodiert und auf die richtigen Pldtze der CI-Matrix
verteilt.

Soll die Diagonalisierung nach der DAVIDSON-Methode gesche-
hen, bleibt die CI-Matrix auf der Platte, wird aber noch
weiter kontrahiert. Es genligt ndmlich, von den nicht ver-
schwindenden Matrixelementen den Wert und den kleineren der
beiden Konfigurationenindizes zu speichern. Beide GrdBen las-
sen sich auf ein 60-Bit-Wort codieren. Beim Abarbeiten der
Matrixelemente wird der gr&Bere Index im Speicher gehalten
und beim Auftauchen eines Diagonalelementes um eins erhdht.
Eine 2000 x 2000 Matrix 1l&dB8t sich mit dieser Methode auf

etwa 150000 Worte kontrahieren.
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Die Berechnung der Dipol-Matrixelemente kann in einem Schritt
erfolgen. Da meist mehr als 90 % der Matrixelemente ver-
schwinden, werden nur die von Null verschiedenen Matrixele-
mente mit den Indices der zugehdrigen Konfigurationen ge-
speichert. Die Transformation mit den CI-Eigenvektoren ge-
schieht dann so, daB diese Liste abgearbeitet und die von
jedem Element resultierenden Beitr&dge zu den einzelnen Summen
addiert werden:

- Fiir alle RAB* o]

Fir alle l,I)
Fir alle q)lélb
ndchstes q)

ndchstes q)

L ndchstes RAB
Gegeniiber der {iblichen Summierung (Gl. 3.24) bedeutet das,
daB eine enorme Zahl von Multiplikationen mit Null vermieden
wird.

Zur Berechnung der Dichtematrizen wird analog verfahren.
Zundchst wird festgestellt, ob fiir irgendein Indexpaar i jJ
das Matrixelement:

(A'—;'(GT'OJ + d}‘ai) - Ijl By = xABij 5.17

nicht verschwindet. Dies tritt meist in weniger als 10 %

der Fédlle ein. Die Indices A, B, i und j werden zusammen mit
dem Wert X auf eine "Formel-Datei” gespeichert. Damit
werden in einer zum vorhin erwdhnten Verfahren analogen
Methode die Dichtematrizen der angeregten Zustdnde be-
stimmt:
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- Fir alle gewlinschten y

Pij= O setzen; i=1...M, j=i...M

Fir alle xABij# o)

P15 Pi3* XaBij "Cayp Cmy

ndchstes XABij

Pij* Puv transformieren
Populationsanalyse

Lna‘chstes V]

5.6. Rechenzeiten

Durch die im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen MaSnah-
men lieB sich die Bestimmung von Dipol- und Dichte-Matrizen
so effektiv programmieren, daB die hier aufgewendete Rechen-
zeit im Vergleich zu den Ubrigen Programm~Modulen vernach-
ldssigbar gering ist. Nach Ausnutzen aller Transformations-
vorteile ist der zeitraubendste Schritt einer SDCI/200 Rech-
nung die Diagonalisierung der CI-Matrix, die 28 sec. erfor-
dert (CDC 76, LCM).

Welche enorme Rechenzeit-Ersparnis die Transformation der
Zweielektronenintegrale mit sich bringt, kann aus Tabelle 7
ersehen werden. Aufgelistet sind Rechenzeiten fir die beiden
Standard-Rechentypen SCI/M (60) (entspricht dem CNDO/S-Ver-
fahren von Jaffé) und SDCI/P (200).

Die linke Seite zeigt die Rechenzeiten nach der direkten
Methode, wie sie von einer ersten Version des Programms
bendtigt wurden, und zwar fir die Generierung der Konfigu-
rationenliste und der CI-Matrix. In diesem direkten Verfah-

ren wurden nur 6oo Konfigurationen generiert. Das Programm



direkte Methode mit Transformation

N GEN MAT TRAFO GEN MAT (a) (b)
Naphthalin 48 6.569 21.016 7.884 0.076 1.075 | 32.8  (4.2)
Biphenyl 58 9.836 30.498 16.928 0.145 1.196 | 45.3  (3.3)
Anthracen 66 | 12.590 39.717 23.020 0.204 1.767 | 47.8  (3.8)
Phenanthren 66 | 12.592 39.681 23.205 ©0.205 1.780 | 48.2 (3.8) @
Stilben 68 | 13.316 41.915 24.638 0.205 1.790 | 48.2 (3.6) &
DPB 78 | 17.390 55.146 7.881% 0.028 1.144 | 12.5 (1.6) ;
DPH 88 | 22.001 70.197 9.933% 0.027 1.302 |12.2 (1.4) &
DPO 98 | 27.167 86.344 12.398% 0.027 1.402 |12.2 (1.3)
...................................... ‘
Naphthalin 48 | 25.570 142.937 8.008 6.083 5.165 | 11.4 (6.7) o, o
Biphenyl 58 | 40.839 149.488 16.835 6.082 6.523 | 15.5  (6.6) § '
Anthracen 66 | 38.314 288.543 23.320 6.081 7.140 | 11.1  (4.0)
Phenanthren 66 | 41.105 296.207 23.106 6.080 7.264 | 10.8 (4.0) 'g
Stilben 68 | 36.794 343.839 24.449 6.080 7.894 | 10.1 (3.7) 8
DPB 78 | 41.833 484.217 7.879% 6.083  7.296 4.0 (2.5)
DPH 88 | 44.902 623.532 9.937% 6.083 8.198 3.6 (2.1)
DPO 98 | 44.193 792.144 12.281% 6.083 8.938 3.3 (1.8)

Tab. 7: Rechenzeiten filir die Generierung der Konfigurationenliste (GEN) und die Auf-
stellung der CI-Matrix (MAT). Vergleich der direkten Methode zur Berechnung
der Zweielektronenintegrale und der Methode mit vorhergehender Integraltrans-
formation (TRAFO). Die beiden letzten Spalten geben den relativen Zeitbedarf
der Transformationsmethode (a) fiir die erste und (b) fiur alle folgenden CI-
Rechnungen in Prozent. In den mit + gekennzeichneten Fdllen wurden nur 30
Molekiilorbitale in die Transformation einbezogen.



mit der Integral-Transformation (rechte Seite) generiert
dagegen alle Einfachanregungen bzw. 5000 doppelt ange-
regte Konfigurationen!

Trotz dieses Mehraufwandes betrdgt die Rechenzeit fiir
diesen Programmteil nur 48 % (SCI) bzw. 15 % (SDCI) der
Zeit filir die direkte Methode.

Diese Zeit 1&Bt sich weiter verringern, wenn die Zahl der
MO's fir die Transformation limitiert wird. Wie an den
Beispielen DPB, DPH und DPO zu sehen, f&llt die Rechen-
zeit noch einmal drastisch ab. Auf das Resultat der CI-
Rechnung hatte die Beschrdnkung auf 30 bericksichtigte
Molekiilorbitale keinen EinfluB.

Will man im AnschluB an die erste CI-Rechnung noch weitere
fiir andere Multiplizitdten oder Symmetrien durchflihren,
kann man auf das Resultat der Integraltransformation zu-
riickgreifen. Die dann noch bendtigten Rechenzeiten liegen
im Mittel bei 4% der des direkten Verfahrens (Tab. 7, letzte
Spalte).

Aus dem Arbeitskreis von Jaffé wurde jiingst Kritik an un-
serem SDCI-Verfahren vorgebracht [168], die unter anderem
den "hohen Aufwand" fir nicht gerechtfertigt hielt. Die
hier vorgestellten Zahlen beweisen aber eindrucksvoll,

daB in Wirklichkeit das CNDO/S-Verfahren von Jaffé den ho-
heren Aufwand treibt, da es nach der direkten Methode ar-
beitet.

Selbst wenn man die Zeit fUr die Diagonalisierung der groBe-
ren Matrix beridcksichtigt, ist eine CNDO-SDCI/ (200)-Rech-
nung bei Verwendung des jetzt erstellten Programms in der
Regel schneller als eine CNDO/S(60)-Rechnung mit dem Pro-
gramm von Jaffe, insbesondere, wenn auBerdem noch Triplett-
Zustdnde berechnet werden.
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6. Eigenschaften des CNDO-SDCI-Verfahrens

Bevor das CNDO-SDCI-Verfahren zur Analyse von Spektren
dipolverbotener Uberginge verwendet werden kann, muB8 zu-
ndchst gekldrt werden, in welcher Weise der Einschlus
doppelt angeregter Konfigurationen die Eigenschaften der
CNDO/S-Methode verdndert. Die zu beantwortenden Fragen
lauten demnach:

a) Wie gut stehen die SDCI-Resultate fiir die Anregungs-
energien mit experimentellen Daten in tbereinstim-
mung?

b) Wie h&ngen diese Resultate von der Zahl und Art der
ausgewdhlten Konfigurationen ab?

c) Welchen EinfluB haben verschiedene Parametrisierungen
auf die Resultate?

d) Ist das SDCI-Verfahren in der Lage, die Intensit&dten
fir Zweiphotonenprozesse in den richtigen GrdB8enordnun-
.gen wiederzugeben?

e) Liefert das SDCI-Verfahren fiir dipol-verbotene Ubergdnge
bessere Resultate als das SCI-Verfahren?

Bevor diese Fragen beantwortet werden kdnnen, muB kurz

dargelegt werden, daB sich die Zustdnde in NDO-Verfahren
in zwel Klassen einteilen lassen, die beziglich der Para-
meterwahl gruppenspezifisches Verhalten an den Tag legen.

6.1. Kovalente und Ionische Zusté&nde

Viele energetisch niedrig liegende dipolverbotene Zust&nde
unterscheiden sich nicht nur in ihrer r&umlichen Symmetrie
von den stark erlaubten Zusténden, sondern auch im Charakter
ihrer Wellenfunktion. Im PPP-Verfahren wird dies besonders
deutlich durch die Giiltigkeit des Pairing-Theorems [14, 16].
Dieses Theorem gilt dann, wenn der Core-Hamiltonian nur
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Wechselwirkungen zwischen Nachbaratomen enthdlt und seine
Diagonalelemente alle gleich sind. In alternierenden Syste-
men folgt daraus Spiegelsymmetrie der besetzten zu den
virtuellen Orbitalen. Viele Konfigurationen sind daher
paarweise entartet und gehen in die Zustdnde entweder in
Plus-Kombination oder Minus-Kombination ein. Der Grundzu-
stand selbst ist ein Minus-Zustand (172, 173].

UUbergdnge vom Grundzustand zu anderen Minus-Zustdnden sind
in dieser Ndherung dipol-verboten {171]. Im CNDO-Modell

gilt das Pairing-Thebrem nicht mehr streng, doch zeigeﬁ

auch hier die den Minus-Zust&dnden entsprechenden Ubergédnge
sehr kleine Oszillatorenstdrken. DaB hinter diesem Modell-
verhalten eine physikalische Realitdt steckt, zeigt zum Bei-
spiel die sehr kleine experimentelle Intensitdt der Lb-Bande
in allen aromatischen Kohlenwasserstoffen. Dieser Zustand
ist zwar meist symmetrieerlaubt, dem Modell nach jedoch ein
Minus-Zustand.

Im Grenzfall kurzreichweitiger Elektron-Elektron-Wechselwir-
kungen gehen die Plus-Zustdnde der PPP-Theorie Uber in die
ionischen Zustdnde der VB-Theorie. Ebenso korrespondieren
die Minus-Zusténde zu den kovalenten Zustdnden [174, 175].
Diese beiden Gruppen zeigen stark unterschiedliche Korrela-
tionseffekte unter dem EinfluB doppelt angeregter Konfigura-
tionen. Dieser EinfluB nimmt zudem stark zu, wenn die Reich-
weite der Coulomb-Wechselwirkung, beschrieben durch die
Gamma-Integrale, kilirzer wird. Das ist in Abbildung 5 am Bei-
spiel des Butadiens demonstriert:

Dazu wurde in einer PPP-SCDI-Rechnung ein exponentiell fal-
lendes Modellpotential verwendet:

Y(R) = 11.13 exp(-RID) [ev] 6.1

Deutlich ist zu erkennen, daB mit kleinerer Reichweite D
die Energien der Minus-Zustdnde durch Korrelationsbeitridge
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der Reichweite D der Coulombwechselwirkung. Resul-
tate von PPP-SDCI-Rechnungen.
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stark abgesenkt werden, wdhrend die Plus-Zustdnde kaum beein-
fluBt werden. Man erwartet also eine starke Anderung der Re-
sultate flir die Minus-Zustédnde, wenn in einer SDCI-Rechnung
die Formel filir die Gamma-Integrale gedndert wird. Die Justie-
rung der heute Ublichen Parametersdtze wurde aber mit den
experimentellen Daten der Plus-Zustdnde durchgefihrt, die
diesbeziiglich recht unempfindlich sind. Die Eigenschaften
beider Gruppen sind in Tab. 8 noch einmal zusammengefaft:

Gruppe A Gruppe B
PPP: "plus” "minus"
VB: ionisch kovalent
\{(R): sghwacher Korrela- starker Korrelations-
tionseffekt effekt
uv dipol-erlaubt dipol-verboten
Zweiphotonen verboten erlaubt

In diesem Schema gehtren alle dipolerlaubten Ubergédnge zur
Gruppe A, alle zweiphotonenerlaubten zur Gruppe B. (Aus
Symmetriegrinden kénnen von diesen natilirlich einige doch
verboten sein.) Eine Justierung der Parameter an UV-Spek-
tren muB8 daher zu dem SchluB kommen, daB der EinfluB zwei-
fach angeregter Konfigurationen vernachldssigbar und die
Wahl der Gammaintegrale von sekunddrer Bedeutung ist.

Die Entwicklung eines CNDO-SDCI-Verfahrens mit besonderem
Gewicht auf der Beschreibung der dipol-verbotenen Uber-
gidnge erfordert infolgedessen eine sorgfdltige Untersu-
chung und gegebenenfalls auch Neuparametrisierung der
Gamma-Integrale.

Die Ubrigen Parameter des CNDO/S-Verfahrens wurden zundchst
unverédndert Ubernommen, um mit den Resultaten dieser Metho-
de vergleichen zu kdnnen. Die Einzentrenintegrale sind aus
Atom-spektroskopischen Daten gewonnen und daher gewisserma-
Ben fixiert. Die Werte fiir BA wurden dagegen von Del-Bene
und Jaffe optimiert. Diese Werte sind flir das SDCI-Verfahren



vermutlich nicht optimal, durften aber im Wesentlichen
nur zu einer Dehnung der Energieskala fiihren.

Wenden wir uns nun der Beantwortung der eingangs gestellten
Fragen zu. Die Resultate der entsprechenden Untersuchungen
sowie der Vergleich mit umfangreichem experimentellen Mate-
rial wurden bereits in zwei Publikationen [176, 177] darge-
legt. Diese Untersuchungen stellen nicht das eigentliche
Zentralthema dieser Arbeit dar, doch sind deren Resultate
die Grundlage fiir die im folgenden verwendeten Rechenbedin-
gungen. Es werden daher die Ergebnisse kurz zusammengefafBt.
Fiir die genaue Argumentation wird auf die Originalarbeiten

verwiesen.

Anm.: In beiden Publikationen sind die Molekile in Geome-
trien gerechnet, die aus Standard-Bindungsparametern gebildet
sind. Zum Vergleich mit den Spektren werden in Kap. 9 dage-
gen Rechnungen in den experimentell bestimmten Geometrien
der Molekiile herangezogen. Diese geben in der Regel eine
noch etwas bessere Beschreibung der angeregten Zusténde.

6.2. Stabilitdt der CI-Rechnung

Eine CI-Basis soll als stabil bezeichnet werden, wenn sich

die damit berechneten Anregungsenergien bei weiterer Hinzu-
nahme von Konfigurationen nicht oder nur mehr wenig &ndern.
Das bedeutet nicht, daB die Rechnung insgesamt konvergent sein
muB, da die Anregungsenergien nur die Abstédnde der Energie-
niveaus, nicht aber deren Absolutlage wiedergeben.

Im Fall der SCI-Rechnung l&8t sich die Konfigurationenbasis
oft bis auf alle Einfachanregungen erweitern. Dabei beobach-
tet man fir die TE*Tt* Anregungen ein kontinuierliches Absin-
ken der Energie, bedingt durch den steigenden Anteil von O-»Ox
Konfigurationen. Fir eine vollstdndige SCI-Rechnung ergeben
sich daher ganz andere Resultate, als sie in der Standard-
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Rechnung mit 60 Konfigurationen erhalten werden. Der groSe
Erfolg dieses Standard-CNDO/S-Verfahrens ist daher mdglicher-
weise auf die Tatsache zurlickzufilhren, daB8 diese Basis kaum
O—*O* Anregungen enthidlt [176] .

Das typische Verhalten des SDCI-Verfahrens zeigt Abb. 6 filr
das Hexatrien. Die Anregungsenergien der 7 niedrigsten Uber-
gédnge stammen von CI-Rechnungen mit bis zu 300 Konfiguratio-
nen. Zwei weitere CI-Basen enthalten 200 Konfigurationen

von Tt-—T[*Symmetrie und 200 Konfigurationen in jeder irre-
duziblen Darstellung, also 8oo insgesamt. Da nun auch der
Grundzustand beeinfluBt werden kann, kommt er sehr schnell
zu einem waagerechten Kurvenverlauf, das heiBt zur Stabili-
tdt. Im Falle des Hexatriens kann man bereits bei 10o Konfi-
gurationen von einem stabilen Resultat sprechen. In allen
untersuchten F&dllen wurde die Stabilit&dt spdtestens mit etwa
200 Konfigurationen erreicht.

DaB die CI-Energien dagegen zumindest fir den Grundzustand

in diesem Stadium noch lange nicht konvergent sind, ersieht
man aus Tabelle 9. Diese zeigt die Energien der niedrigsten

5 Eigenwerte aus CI-Rechnungen, die bis zu 1950 Konfiguratio-
nen von Ag-Symmetrie beriicksichtigen. Die Diagonalisierung
wurde nach dem DAVIDSON-Verfahren vorgenommen. Der Grundzu-
stand f&llt mit steigender Konfigurationenzahl deutlich ab,
wdhrend die dUbrigen Zustédnde nur noch wenig beeinfluBt werden.

6.3. Korrelationseffekte

Durch die Aufhebung des Pairing-Theorems im CNDO-Modell ist
eine Klassifizierung der Zustdnde in Minus- und Plus-Zusté&dn-
de nicht mehr streng durchzufilhren. Es ist deshalb durchaus
méglich, daB auch die Einteilung nach dem kovalenten oder
ionischen Charakter verlorengeht. Die an PPP-Modellsystemen
gewonnenen Erfahrungen beziglich der Korrelationseffekte
beider Zustandsklassen lassen sich daher nicht ohne weite-
res auf das CNDO-Modell ubertragen.
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Abb. 6: Konvergenz der Anregungsenergien mit steigender Kon-
figurationenzahl im CNDO-SDCI Verfahren demonstriert
am Beispiel des Hexatriens.

NCI 1Ag 2Ag 3Ag 4Ag 5Ag
250 -0.8452 4.1297 6.0062 6.7981 7.4595
500 -0.9558 4.0837 5.8919 6.7752 7.3082
750 -1.0663 4.0434 5.8190 6.7546 7.2120

1000 -1.1629 4.0169 5.7780 6.7370 7.1530

1250 ~-1.2694 3.9985 5.7561 6.7247 7.1062

1500 -1.3499 3.9827 5.7338 6.7081 7.0772

1750 -1.4168 3.9700 5.7084 6.7050 7.0567

1950 -1.4580 3.9640 5.7007 6.7036 7.0519

Tab. 9: Energien der 5 niedrigsten Ag-Zusténde des Hexa-
triens aus CNDO-SDCI Rechnungen mit bis zu 1950
Konfigurationen von Ag—Symmetrie (in ev).
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Um die Situation flir diesen Fall zu untersuchen, wurden
SDCI-Rechnungen mit den vier zur Verfliigung stehenden Funk-
tionen filir die Gamma-Integrale ausgefiihrt. In diesen For-
meln nimmt die Steilheit in der Reihenfolge:

Ohno ¢ Pariser < Mataga < Slater

zu. Als Beispiel ist in Abb. 7 wieder Hexatrien angegeben,
die Resultate fiir die {ibrigen untersuchten Molekile sind
diesen sehr &hnlich. Die SDCI-Basen enthalten 200 Konfigu-
rationen fur jede irreduzible Darstellung. Ihnen sind die
Resultate von SCI-Rechnungen gegeniibergestellt, die nur die
in den SDCI-Rechnungen enthaltenen einfach angeregten Kon-
figurationen umfassen.

Verbindet man die zueinander gehdrenden Zustdnde beider
Rechnungen iber Korrelationslinien miteinander, kann man
deutlich 2zwei Gruppen von Zustdnden unterscheiden. Die

eine wird von den doppelt angeregten Konfigurationen kaum
beeinfluBt, die andere dagegen energetisch stark abgesetzt.
Diese Absenkung nimmt mit wachsender Steilheit der Gamma-
Integrale stark zu. Aus der Analyse der CI-Eigenvektoren
kommt man zu dem Ergebnis, daB die Zustédnde dieser Gruppe
den kovalenten Minus-Zustédnden der PPP-Theorie entsprechen.
Will man also beide Gruppen von 2Zustdnden mit gleich guter
Ubereinstimmung zum Experiment beschreiben, kommt der Wahl
der verwendeten Gamma-Integrale dhnlich grofie Bedeutung zu
wie im PPP-Verfahren.

6.4. Vergleich mit dem Experiment

Um die fur CNDO-SDCI-Rechnungen am besten geeigneten Gamma-
Integrale zu finden, muf ein umfangreicher Vergleich von
berechneten Anregungsenergien mit experimentellen Daten
durchgefiihrt werden. In den dazu ausgewdhlten Molekiilen

missen wenigstens einige dipolverbotene Ubergdnge experi-
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der Gamma-Integrale.
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mentell lokalisiert worden sein. Leider liegt in dieser Rich-

tung nur wenig zuverlidssige spektroskopische Information vor.
Folgende Molekiile wurden herangezogen:

Butadien
Hexatrien
Octatetraen
Naphthalin
Anthracen
Phenanthren
Benzol
Stilben

Der Vergleich der experimentellen Zustandsenergien mit den
Resultaten aus SDCI-Rechnungen verschiedenen Umfangs und mit
verschiedenen Gamma-Integralen ist in der ersten Publika-
tion [176] ausfiihrlich dargelegt. Die dort gegebene Ana-
lyse kommt zu folgenden Schliissen:

i Mataga-Integrale und Slater-Integrale filhren zu einer
deutlichen Uberschdtzung der Korrelationseffekte.

ii Pariser-Integrale geben die beste Ubereinstimmung mit
dem Experiment. Die Resultate mit Ohno-Integralen sind
von diesen nur unwesentlich verschieden.

iii 200 Konfigurationen reichen in den meisten Fdllen zur
Beschreibung des Experimentes aus.

iv Die Gegenllberstellung der experimentellen Energien mit
den Resultaten des SCDI-Verfahrens filhrt zu einer ausge-
zeichneten Korrelation mit einem Regressionskoeffizien-
ten von R = 0.985.

v In fast allen Fdllen ist der mit Standard-CNDO/S berech-
nete Energiewert filr die dipol-verbotenen Uberginge
wesentlich schlechter als der mit SDCI/P (200) erhaltene.




6.5. Konvergenz der Zweiphotonenintensitéten

Die Zweiphotonen-Querschnitte 6 lassen sich nach den in Ka-
pitel 2 gegebenen Formeln bestimmen. Zwei verschiedene
Summations-Algorithmen sind dort angegeben (Formel 2.1o und
Formel 2.20). In der Praxis ist die Zahl der Zwischenzu-
stédnde, Uber die sich die Summe erstreckt, auf die Zahl der
bestimmten Eigenvektoren des CI-Problems beschrédnkt. Es
stellt sich daher die Frage, ob mit dieser limitierten Zahl
von Summanden Konvergenz erreicht werden kann. Zu diesem
Zweck wurden die Zweiphotonenquerschnitte mit beiden For-
meln berechnet, wobei die Zahl der Zwischenzust&dnde bis

zur Gesamtzahl der bestimmten CI-Eigenvektoren gesteigert
wurde. Ein typisches Beispiel zeigt Abb. 8. Das betrachte-
te Molekidl ist Stilben, und die Querschnitte sind bezogen
auf ihren Wert bei 200 2Zwischenzust&dnden (= 100 %). Deut-
lich ist zu erkennen, daB mit Formel 2.10 keine Konvergenz
erreicht wird. Die einzelnen Kurven scheinen sich v&llig
statistisch zu bewegen, woraus man vermuten kann, daB auch
die Endresultate mit 200 Zwischenzustdnden v6llig zufdllig
sind und sich bei Hinzunahme weiterer Zwischenzustdnde nicht

stabilisieren.

Ganz anders verhdlt sich dagegen die Formel 2.20. Schon bei
etwa 60 Zwischenzustédnden haben sich alle Zweiphotonen-
querschnitte bis auf ca 15 % an den Endwert angendhert. Von
da ab konvergieren alle Werte gleichmdfig, ohne Oszillatio-
nen zu zeigen. Mit l1oo Zwischenzustdnden ist die Konvergenz
praktisch schon erreicht. Die Abweichungen vom Endwert be-
tragen an diesem Punkt nur noch etwa 5 %.

Insgesamt bestdtigen diese Beobachtungen die Vermutungen,
die im Kapitel 2 bereits zum Konvergenzverhalten beider

Summationsformeln angestellt wurden. Nur die Formel 2.20
liefert brauchbare Resultate und wird deshalb im weiteren

Verlauf der Arbeit verwendet.
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Abb. 8: Zweiphotonenguerschnitte § der niedrigsten sechs
Ag-Zusténde des Stilbens als Funktion der Zahl N
der berilicksichtigten Zwischenzustidnde.
oben : Formel 2.10
unten: Formel 2.20
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6.6. Berechnete Zweiphotonenintensitdten im SDCI-Verfahren

Der Versuch, berechnete Werte fir 6 aus SCI und SDCI-
Rechnungen mit experimentellen Daten zu vergleichen, sieht
sich zwel groBen Problemen gegeniiber:

i Es existieren nur sehr wenige Zweiphotonenspektren mit
einer Aufldsung, die es gestattet, angeregte Zustdnde
eindeutig zu identifizieren und fiir diese relative Zwei-
photonenintensitdten anzugeben.

ii Es sind bisher nur wenige Vérsuche unternommen worden,
absolute Zweiphotonenintensitdten zu bestimmen. Die fir
Anthracen publizierten Werte schwanken zudem derartig,
daB8 die angegebenen Zahlen v811lig unglaubwiirdig sind
[178 - 183]. Zudem kommen einige Autoren zu unterschied-
lichen Resultaten, wenn sie dieselbe Substanz in Kiivetten
unterschiedlicher Linge spektroskopieren [184]. Daher exi-
stieren zur Zeit nur Schédtzwerte fir die GrdBenordnungen
zweiphotonenerlaubter Ubergidnge. Es besteht aber Hoff-
nung, daB sich die Situation durch Weiterentwicklung
der three-wave-mixing-Methode deuntlich verbessern 1&8t
[185, 186].

Der ausfiihrliche Vergleich mit dem gesammelten experimen-
tellen Material ist in der zweiten Publikation [177] durch-
gefihrt. Dieser filhrt zu folgendem Resultat:

i Die Wahl der Gamma-Integrale hat auf die Zweiphotonen-
intensitédten einen deutlich geringeren EinfluB8 als auf
die Energien.

ii Das SDCI-Verfahren beschreibt die relativen Intensité&-
ten in allen F&dilen richtig, in denen die experimen-
telle Situation eindeutig ist.

iii Das Standard-CNDO/S-Verfahren liefert in der Regel keine
so gute Ubereinstimmung. Zudem sind die absoluten Werte
im Mittel um den Faktor 1o grdBer als im SDCI-Verfahren
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und liegen zum Teil deutlich Uber den Werten, die flir
absolute Querschnitte abgesch&tzt werden.

Das Verbot der Zweiphotonenanregung eines Plus-Zustandes
vom Grundzustand aus wird durch die Lockerung des Pai-

ring-Theorems fast ganz beseitigt. Dies fiihrt dazu, dasB
fir Zustdnde, die auf Grund ihres Korrelationsverhaltens
deutlich ionischen Charakter zeigen, durchaus respektab-

le Zweiphotonenintensitdten berechnet werden.

Damit l&B8t sich zum Beispiel filr Hexatrien eine Deutung des

"thermal-blooming"-Spektrums [191] geben. Dies gelang auf

der Basis von PPP-Rechnungen nicht, da in diesem Modell die
Zweiphotonenintensitédten fUr Plus-Zustdnde streng verschwin-

den. Auch dies ist ein Grund, die CNDO-Methode den reinen
TC-verfahren vorzuziehen.

Auf Grund aller in diesem Kapitel beobachteten Eigenschaf-
ten des CNDO-SDCI-Verfahren wurde entschieden, fir alle
Routine-Rechnungen eine SDCI/P (200)-Basis zu verwenden.
Diese enthdlt 200 energieselektierte einfach und zweifach
angeregte Konfigurationen auf der Basis eines mit Pariser-
Integralen bestimmten SCF-Grundzustandes.

In planaren Systemen erwiesen sich zusdtzliche Rechnung
mit einer SCDI/P (200TU Tt*)—Basis als sehr niitzlich.
Diese enthalten nur Konfigurationen mit globaler TI*Tt*
Symmetrie (irreduzible Darstellung A' in der Punktgruppe
Cs)‘ Die Vernachldssigung der (J«TU -Ubergidnge hat zumin-
dest in planaren Kohlenwasserstoffen keine Auswirkung auf
die berechneten Spektren, da diese Systeme keine niedrig
liegenden (e[ Uberginge enthalten und diese Konfigura-
tionen zu den Zweiphotonenintensitdten nur &duBerst geringe
Beitridge liefern [177] .
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7. Anwendungsbeispiele

Der Geltungsbereich des SDCI-Verfahrens und die Zuverlédssig-
keit seiner Prognosen sind nun abgeschdtzt, sowie die im
Rahmen der CNDO/S-Parametrisierung optimalen Rechenbedin-
gungen festgestellt. Uber die bereits publizierten Arbei-

ten hinaus soll nun an einigen Beispielen die Brauchbarkeit
des Verfahrens demonstriert werden. Die ausgewdhlten Problem-
kreise behandeln dabei Fragestellungen, die mit dem Standard-
CNDO/S-Verfahren ohne die Bericksichtigung doppelt angeregter
Konfigurationen nicht untersucht wurden konnten.

7.1. Geometrieabhdngigkeit der niedrigsten Zustdnde in Poly-

enen

Die theoretische Voraussage eines niedrig liegenden Ag—Zustan-
des in den all-trans Polyenen mit Hilfe von SDCI-PPP-Rechnun-
gen ist wohl mit einer der ausldsenden Faktoren fir die Dis-
kussion der dipolverbotenen Ubergidnge gewesen [22-24, 187,
188]. Der Nachweis eines verbotenen iUberganges als langwellig-
ster Ubergang gelang zundchst aber nur in Diphenyloctatetraen
[26]. Inzwischen ist die A_-Symmetrie dieses Zustandes eben-
falls bewiesen [189].

Bemerkenswert ist aber die Tatsache, daB fir die Diphenylpo-
lyene selbst mit extrem umfangreichen CI-Basis-S&tzen kein
A -Ubergang langwellig vom ersten Bu-Ubergang berechnet wer-
den konnte [190]. Experimentelle Hinweise, die in Xap. 9
vorgestellt werden, lassen vermuten, daB8 der erste angeregte
Ag-Zustand in den Diphenylpolyenen nicht in der Polyen-Ein-
heit seinen Ursprung hat. Viel wahrscheinlicher ist eine
Deutung als Charge-Transfer Ubergang unter Beteiligung der
Phenylringe.

Paradoxerweise ist die Situation bei den unsubstituierten
Polyenen genau umgekehrt. Der Ag-Zustand 148t sich ohne
Schwierigkeiten langwellig berechnen, aber ein eindeutiger
Beweis seiner Existenz konnte bisher nicht gegeben werden.
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Allerdings gibt es deutliche Hinweise, daB der Zustand zu-
mindest in Hexatrien und den hSheren Polyenen der langwel-
ligste Ubergang ist. So existiert ein Zweiphotonenspektrum
des Hexatriens nach der "thermal-blooming"-Methode, wel-
ches die Autoren allerdings im gegenteiligen Sinne deuten,

da deren PPP-Rechnung durch die Restriktion des Pairing-
Theorems die Intensitdten nicht richtig wiedergeben kann
{191]. Mit unserem CNDO-SDCI-Verfahren 1&8t sich das Spek-
trum aber durchaus in dem Sinne interpretieren, daB der
Ag-Zustand der niedrigste angeregte Zustand ist. (Anhgng II).

Ein indirekter Nachweis eines verbotenen langwelligen
Uberganges ist der Vergleich von integrierter Oszillato-
renstdrke im UV-Spektrum und der Fluoreszenzabklingdauer.
Ist die Abklingdauer wesentlich l&nger als nach der Oszilla-
torenstdrke zu erwarten, ist es sehr wahrscheinlich, das
die Fluoreszenz aus dem verbotenen Zustand kommt [192]. Der
Verdacht 148t sich erhdrten, wenn die 0-O Banden von Absorp-
tion und Fluoreszenz nicht iUbereinstimmen.

Die Polyen-Grundkdrper zeigen nun keine oder nur extrem
schwache Fluoreszenz, da die Flexibilitdt des Molekiilge-
rists strahlungslose Deaktivierungsprozesse bevorzugt. Bet-
tet man aber die Polyen—-Einheit in ein starres Molekiilge-
riist ein, so lassen sich Abklingdauern der Fluoreszenz be-
stimmen. Solche Messungen wurden jingst an zwel Steroidsy-
stemen vorgenommen, die jeweils eine Hexatrieneinheit ent-
halten [193]:

R

HO™"
A: t=78-25nsec B: t=24-5.6 nsec
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Das Molekill A zeigt dabei eine sehr lange Abklingdauer,
die zu einem verbotenen Ubergang gehdrt. In diesem System
wdre demnach der Ag-Zustand der erste angeregte Zustand.
Dagegen entspricht die Abklingdauer im anderen Isomeren
der stark erlaubten Bu—Bande des UV-Spektrums.

Die Reihenfolge der ersten beiden angeregten Zustdnde
des Hexatrien scheint also von der Konformation der
Trieneinheit abzuhdngen. Es wurde deshalb untersucht,

in wieweit sich durch die Fixierung bestimmter Konforma-
tionen die Lage des Ag-Zustandesbbeeinflussen last.

Lokale Minima der Energiehyperflidche werden jeweils an den
Punkten erwartet, an denen die beiden C-C Einfachbindungen

und die mittlere Doppelbindung «is oder trans konfigu-
riert sind. Folgende Isomere sind mdglich:

=/‘/==/—>_/—\_

ttc tct

- s C

cct ctc ccc

In den beiden Systemen cct und ccc treten starke Wechselwirkun-
gen zwischen H-Atomen auf.

Es wurden daher die realistischen Systeme:
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o O

cct ccc

herangezogen. Im Cycloheptatrien ccc ist die Trieneinheit
nicht mehr planar. Fiir dieses System wurde die Struktur
mit dem MNDO-Verfahren optimiert [194-197].

Alle anderen Geometrien wurden mit Standard-Bindungslé&ngen
und -winkeln bestimmt.

Die CI-Rechnungen verwenden eine Basis der Form SDCI/P (200
TC T[* ) fiir alle planaren Systeme. Cycloheptatrien wurde

mit einer SDCI/P(200) Basis berechnet.

Im Rahmen des PPP-Modells haben die ersten vier angeregten
Zustdnde des Hexatriens die Symmetrien A;, B:, B; und A+.

Im CNDO-Modell wird die Plus/Minus-Symmetrie aufgehoben, und
in den meisten Isomeren ebenfalls die rdumliche Symmetrie.
Dennoch kommt es nicht zu einer vollstdndigen Vermischung
der Zustdnde. Sie lassen sich ganz im Gegenteil an Hand
ihres Korrelationsverhaltens (Anteil doppelt angeregter Kon-

figurationen) und ihrer CI-Eigenvektoren eindeutig den vier
PPP-Zustdnden zuordnen.

Das Resultat dieser Zuordnung ist in Tab. 10 zusammenge-
stellt. Die zu erwartenden Bandenverschiebungen gehen aus
dem Korrelationsdiagramm Abb. 9 hervor. Da die Zuordnung
derart problemlos ist, werden die vier betrachteten Zustédn-
de im weiteren Verlauf der Diskussion mit ihren PPP-Bezeich-
nungen benannt, auch wenn die tatsdchliche Symmetrie niedri-
ger ist.
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kK £ o} Q D

“B:" ttt  40.9  .9466 3.1
tct  40.9  .8463 .0030 1.50 3.3

ctt  38.3  .4385 .2303 .90 6.4

ctc  36.8  .4217 2.0

cct  34.7  .1678 .0054 .43  14.9

ccc  34.0 .1030 L0003 1.50 2.4

"A;“ ttt  39.7 3.5111 .86  52.3

tct 39.5 .0007 1.3587 .42 49.8
ctt 39.1 .0622 2.0986 .91 50.3

ctc  38.4 1.7478 .89  56.7
cct  38.0  .1031 L4279 .42 39.2
cce 38.9 .0102 . 8004 .53 34.1
"B  ttt 46.2  .0090 39.5
tct  46.4  .0027 1.8851 1.50 40.0
ctt  46.1  .0081 L0371 1.49  41.1
ctc 46.2 .0354 43.0

cct 44.8 .0070 1.5647 1.50 40.7
cce 45.7 .0092 1.2917 1.50 37.4

“A;“ ttt  55.6 17.0893 .65 9.3
tct 55.5 .0457 14.8094 .64 10.3
ctt 54.6 .3282 15.1650 .61 11.0
ctc 52.8 14.8117 .64 11.5
cct  50.8  .3313 7.8068 .60  14.1
cce  52.6  .2061 8.7865 .51  28.3

Tab. 10: Anregungsenergien (in kK) , Oszillatoren-
stidrken und Zweiphotonenparameter fir
einige Konformeren des Hexatriens. Die
letzte Spalte (%D) gibt den Anteil doppelt
angeregter Konfigurationen in den betrach-
teten Zusté&nden.
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Geometrieeffekte auf die Bandenlagen

im Hexatrien. Die den beiden experimentell

untersuchten Steroidsystemen entsprechenden

Isomere sind durch Kreise markiert.
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Zundchst ist erstaunlich, daB8 ausgehend von der all-trans-
Form ttt mit Einfihrung einer cis-Verkniipfung der mittle-
ren Doppelbindung fiir die Bandenlagen praktisch keine Ver-
schiebungen vorausgesagt werden. Diese Prognose wird von
den UV-Spektren der beiden unsubstituierten Hexatrien-
Isomeren bestdtigt [169]. Darauf wurde bereits bei der
Analyse beider Spektren in der ersten Publikation (Anhang I)
hingewiesen.

Wird an Stelle einer Doppelbindung eine formale Einfach-
bindung cis-konfiguriert, wie es im Isomeren ctt der Fall
ist, kommt es dagegen zu einer Absenkung des "B;"-Zustan—

des unter den "A;“—Zustand. Gleichzeitig gibt der "Btv_zu-

u
stand einen groBen Teil seiner Oszillatorenstdrke an den
"A;“-Zustand ab. Dieser wird daher als sogenannte c¢is-Bande

im UV-Spektrum sichtbar.

Die Einfiihrung einer weiteren s-cis-Einheit im Isomeren
ctc 1l&Bt die Plus-Zustdnde noch einmal in der Energie ab-
sinken. Da dieses System wieder ein Symmetriezentrum be-
sitzt, verschwindet aber die Oszillatorenstédrke der cis-
Bande "A'"
ren bleibt die Lage der beiden Minus-Zusté&nde "A;" und "B;“
fast konstant.

In den vier bis hierhin betrachteten Konforme-

Im Isomeren cct tritt zu den cis/trans-Effekten noch der
induktive Effekt der Methylengruppe. Neben dem erwarteten
weiteren Absinken der Zusténde "B;“ und "A*" tritt nun zum
erstenmal auch eine starke Absenkung des "Bu"-Zustandes
auf. Bemerkenswert ist weiterhin, daB mit diesem weiteren
"Einrollen" der Trien-Einheit die Intensitdt der cis-

Bande "a*"
g9

doppelt so groB8 wird wie die der eigentlichen
Polyen-Bande "BL". Dies bleibt auch beim Cyloheptatrien

ccc der Fall. Dagegen riicken die Zustdnde "B;" und "a*" wie-
der zu hbheren Energien. Hier wirkt vermutlich die Verdril-
lung der Trien-Einheit dem induktiven Effekt der Methylen-

gruppe entgegen. Letzterer wird auBerdem umso geringer er-
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wartet, je weiter vom Zentrum der Polyeneinheit entfernt
die Stérung angreift.

Flir die Spektren der betrachteten Substanzen erwartet man
also folgende Beobachtungen:

i Der erste beobachtete Ubergang im UV-Spektrum ist
immer der "BL". Seine Intensitdt nimmt in der Reihe
ttt > tct » ctt » ctc > cct > ccc ab.

ii Der "A;"-Zustand sollte im UV-Spektrum nur beim Iso-
meren cct beobachtbar sein.

iii Die beiden Isomeren ctt und cct zeigen im UV-Spektrum
zusdtzlich die intensive cis-Bande “A;".

iv Der "A;"—Zustand zeigt mittlere Zweiphotonenintensitét
und sollte sich im Zweiphotonenspektrum nachweisen las-
sen. Im Isomeren ctt liegen aber "A~" und "BG" so dicht
zusammen, daB8 auch der letztere Zustand Zweiphotonenin-

tensitdt erhdlt.

v  Der “A;“-Zustand sollte in allen Zweiphotonenspektren
den intensivsten Ubergang verursachen.

vi Fir den "B;"-Zustand, der im UV-Spektrum nicht sichtbar
sein sollte, wird in den Isomeren tct und cct deutliche
Zweiphotonenintensitdt berechnet. Man kdnnte gewisser-
maBen hier von einer Zwei-Photonen-cis-Bande sprechen.

Diese Resultate sind in schéner Ubereinstimmung mit den
Fluoreszenzdaten an den oben genannten Steroidsystemen. Die
Messung der Zweiphotonenspektren dieser Systeme diirfte auf
Grund der beobachteten Fluoreszenz mdglich sein und weitere
wertvolle Aufschlisse liefern, vor allem in Bezug auf die
Lokalisierung des "B;“—Zustandes.

Da sich die Isomeren ttt und ccc im zugrunde gelegten Ste-
roid-System nicht realisieren lassen, bilden die beiden
bereits untersuchten Systeme beziiglich der Lage der ersten
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beiden Ubergdnge die Extremf&lle. (vergl. Abb. 9). Mdgliche
Isomere mit den Strukturelementen ctt und ctc sind zum
Beispiel:

R R

Eine Messung dieser Systeme kénnte dariber Auskunft geben,
an welchem Punkt die Vertauschung des "A;" und "B:"-Zustands
wirklich eintritt. Den Resultaten der Rechnung zu Folge
sollte in beiden Molekiilen der “B;"
liegen.

-Zustand bereits vorne

7.2. Substituenteneffekte

Die Verdnderung der Geometrie des Hexatriens hat in den
meisten F&dllen ein Absinken des BG—Zustandes unter den

2A _ -Zustand zur Folge. Nur im tct-Isomeren behalten beide
Banden ihre Position. Um den A%-Zustand experimentell gut
lokalisieren zu kdnnen, wdre dagegen ein System wilinschens-
wert, in welchem der Abstand beider Zustdnde mdglichst groB
ist und der A;—Zustand vorne liegt.

Dies kdnnte durch die Einfihrung von Substituenten gesche-
hen, welche die Symmetrie so erniedrigen, daB beide Zustdn-
de miteinander wechselwirken und auseinanderriicken. Natir-
lich dirfte sich der Charakter beider Ubergédnge nicht allzu
stark angleichen.

Man erwartet eine Abhdngigkeit des Substituenteneinflusses
von seiner Position und seinem induktiven Effekt. Als Modell
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fir einen -I-Substituenten wurde Fluor gewdhlt, fiir einen
+I-Substituenten die Methylgruppe. Folgende Systeme wurden
berechnet:

[ s || N

F
I S~ VIR PN
\/\/\F

F

V\/\(\ VI\/S/\
F

F

H,
WSy, VI SR

CHj

Hs
IX NN X \/%/\
CH3 H3

Die SDCI-Resultate fiir die niedrigsten angeregten Zustédnde
dieser Molekille sind in Tab. 11 zusammengefaBt. Die Lagen
der Energieniveaus sind im Korrelationsdiagramm Abb. 1o
gegenibergestellt.

Aus den Anteilen doppelt angeregter Konfigurationen (Tabelle
11, letzte Spalte) ersieht man leicht, daB alle Zustdnde



- 91 -

-~ -
- _.-""' o

I
L w

o

......
...

Abb. 10: Substituenteneffekte im Hexatrien-System.

CNDO-SDCI-Modellrechnung

kK

56
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kK £ o) Q D

"A;" 1 39.7 3.5111 .86  52.3
i1 38.6  .0331 3.0640 .89  51.2
III 38.6  .0001 3.2858 .87 53.2
v 38.9  .2294 2.5521 .88  40.4
v 38.1  .2796 2.6261 .89  36.1
VI 38.3 3.3963 .90  51.1
VII 39.4  .1062 3.7950 .86  45.2
VIII  39.5 .0996 3.7512 .85  46.8
IX 39.3  .3743 2.0922 .96  31.1
X 38.6  .1475 2.7504 .96  41.4
"BLY I 40.9  .9466 3.1
II 40.2  .9136 .2964 .63 4.9
111 40.1  .9615 .2029 .60 3.3
v 41.1 L6717 1.6727 .75 16.6
v 41.3  .6465 1.3196 .60 18.3
VI 39.5  .8748 5.1
VII 39.9  .8708 .1357 1.39 9.4
VIII  41.0  .8297 .2144 1.00 9.1
IX 40.8  .5590 1.5672 .87  22.3
X 39.0  .7049 .4505 1.08  12.5
"B;" 1 46.2  .0090 39.5
11 45.3  .0020 L0547 .79  40.3
III 45.2  .0057 L1292 .74 40.4
v 46.2  .0562 L0068 .42  38.8
v 45.0  .0002 .2722 .60  39.6
VI 43.6  .0227 40.4
VII 45.0  .0069 .0426 .72  40.0
VIII 46.1 .0300 .0006 .85  39.7
IX 45.3  .0007 L0981 .63  39.6
X 44.1  ,0253 .0002 1.29  39.0
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KK £ b Q sp

+u

"agt I 55.6 17.0893 .65 9.3
II 54.4 .0015 13.0509 .66 9.4
III 54.4 .0008 10.4822 .67 8.9
v 54.1 .0014 4.4337 .62 5.3
v 55.2 .0018 26.1145 .65 12.7
VI 54.8 40.9714 .65 16.2
VII 54.1  .0026 9.7928 .67 8.5
VIII 54.2 .0025 5.2333 .64 5.2
IX 54.7 .0022 24.0531 .64 11.2
X 53.9  .0002 41.9286 .64 15.3
"A;“ b 61.1 20.2965 .71 76.5
II 59.4 .0000 18.7421 .71  77.1
III 59.4 .0005 20.4828 .72 = 77.3
IV 59.8 .0002 30.5635 .70 74.2
Y 60.4 .0160 7.9964 .79  69.5
VI 59.7 2.0012 1.21  80.7

VII 60.3 .0004 41.0889 .M 73.3
VIII 60.2 .0033 29.6545 .70 71.9
IX 60.3 .0298 20.5302 .73 51.2
X 59.9 .0005 5.3405 1.08 75.4

Tab. 11: CNDO-SDCI Resultate flir Anregungsenergien
und Ubergangswahrscheinlichkeiten zu den
niedrigsten angeregten Zustédnden in ver-
schiedenen substituierten Hexatrienen.



- 94 -

ihren kovalenten bzw. ionischen Charakter behalten. Wie
schon im vorangegangenen Abschnitt werden deshalb fir die
Zustdnde einheitlich die Bezeichnungen der PPP-Theorie
verwendet. Die stdrksten Mischungseffekte zeigen die Syste-
me V und IX, die in 3-Stellung einfach substituiert sind.
Flir den Fluor-Substituenten folgt daraus eine starke Auf-
spaltung der Zustdnde "A;" und “B;". Uberhaupt fiihrt Fluor-
Substitution immer zur VergrdBerung dieses Abstandes. Die
einzige Ausnahme bildet das System VI, das zweifach substi-
tuiert ist.

In ihm existiert wieder ein Symmetriezentrum, und der Ab-
stand beider Zustdnde ist fast identisch mit dem im unsub-
stituierten System. Offensichtlich besteht der Haupteffekt
der Fluor-Gruppe in einer gleichstarken Rotverschiebung
beider Zustdnde, zu der bei Symmetrieerniedrigung noch
eine Aufspaltung hinzukommt.

Durch Methylsubstitution wird im Falle von VII und X der
Abstand beider Zustédnde nicht vergroBert, sondern auf ein
Drittel gegeniiber dem unsubstituierten System verringert
In den beiden dbrigen Isomeren VIII und IX bleibt der Ab-
stand fast unverdndert.

Da die Symmetrieerniedrigung aber in jedem Fall zu einer
Aufspaltung filhren mu8 - (in X sind die Methylgruppen so
gestellt, daB kein Inversionszentrum entsteht) - kann die
Ursache flr dieses Verhalten nur in einer st&drkeren Rot-
verschiebung flir den "B;"—Zustand liegen, die die Aufspal-
tung lberkompensiert.

Dieser Effekt 1&Bt sich im PPP-Modell simulieren, indem
man das Diagonalelement am substituierten Zentrum variiert

[198]):

~

a =a. - Bk
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Abb. 11: PPP-Simulation des Substituenteneffektes

auf die niedrigsten angeregten Zustinde
des Hexatriens
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In Abb. 11 sind die Energien der Zustédnde "A;“ und "B;" als
Funktion von k fiir die drei Substitutionsmdglichkeiten wie-
dergegeben. Interessant ist nun, daB8 die Umkehrung des Vor-
zeichens von k zu exakt demselben Ergebnis fiihrt, das

heiBt, -I-Effekt und +I-Effekt sollten das Spektrum im glei-
chen Sinne ver&dndern. DaB dies im CNDO/S-Modell mit Fluor nicht
der Fall ist, l&B8t sich als eine Folge des +M-Effektes dieses
Substituenten deuten, der im PPP-Modell nicht erfaBt wird.

Zusammenfassend kommt man zu dem SchluB, daB8 die Isomeren

IV und V am ehesten eine Beobachtung des "A;"~Zustande§ ge-
statten sollten. Allerdings betrdgt seine Oszillatorenstédrke
bereits 1o % der des "BL"-Zustandes, und die berechneten
Zweiphotonenquerschnitte sind von gleicher Gr&Benordnung.

In den entsprechenden Spektren wird man demnach je zwei Uber-
lappende Banden erwarten. Die berechnete AbstandsvergrdBe-
rung verglichen mit Hexatrien l&B8t aber eine Aufldsung bei-
der Zustdnde als mdglich erscheinen. Wenn diese beiden Systeme
allerdings ebenso wenig fluoreszieren wie die Stammverbindung,
mifte fir die Messung der Zweiphotonenspektren auf die aufwen-
digere "thermal blooming-Methode" zurickgegriffen werden.

7.3. Zweiphotonenspektren polarer Systeme

Die bisher untersuchten Systeme stellen meist wenig polare
Kohlenwasserstoffe dar. Geht man zu polaren Molekiilen iber,
erwartet man - in der Sprache der VB-Methode - eine Zunahme
des Gewichts ionischer Strukturen. Da die niedrig liegenden
Zweiphotonenilbergdnge meist zu kovalenten Zust&dnden gehdren,
sollten die Zweiphotonenspektren mit zunehmender Polarité&t
des Molekiils starke Verdnderungen zeigen. Der Effekt sollte
fir Zweiphotonenintensitédten gréBer sein als fir die UV-In-
tensitdten, da erstere vom gesamten Eigenwertspektrum des
Molekills abh#dngen.

Als Modellsubstanzen wurden vier Systeme mit dhnlicher
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Elektronenstruktur, aber steigender Polaritdt gewdhlt:

[ SrSSs SN
CHs

0 AL O IV

I All-trans Hexatrien ist v&llig unpolar und gehdrt zur
Punktgruppe C2h‘ Die Auswahlregeln fir Ein- und Zweipho-
tonenanregung sind streng alternativ.

II Substitution eines Wasserstoff-Atoms durch eine Methyl-
gruppe diirfte die Polaritdt des Molekils kaum verédndern,
aber die Aufhebung der Inversionssymmetrie sollte eine
Mischung von Ag und Bu-Zusténden erlauben.

III Ersetzt man eine Methylengruppe durch Sauerstoff, er-
hdlt man ein deutlich polares Molekiil. AuBerdem treten
nun n—»TE* Ubergdnge von den freien Elektronenpaaren des
Sauerstoffs neu im Spektrum auf. Dieses Molekiil kann man
als Modell fir das Visual-Chromophor Retinal ansehen,
welches ebenfalls einen Polyen-Aldehyd darstellt.

IV Das 3-amino-Propenal ist das erste Glied in der Reihe
der Merocyanin-Farbstoffe. Von diesen Substanzen ist
bekannt, daB sie starke Anderungen des Dipolmomentes
im angeregten Zustand aufweisen [199].

Die Berechnung der vier Systeme wurde in einer SDCI/P (300)
Basis vorgenommen. Diese Basis wurde an Stelle der SDCI/P
(200 TUTTX) gewdhlt, um auch die n-TC¥ Anregungen in den
Systemen III und IV untersuchen zu kdnnen. Alle Parameter
sind dem CNDO/S-Verfahren entnommen, insbesondere der [3—
Parameter fiir Sauerstoff, der von Jaffe erst kirzlich

zu -30.0 eV bestimmt wurde [200].
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In zwei jlngst publizierten Untersuchungen auf PPP-Niveau
werden Zweiphotonenquerschnitte filr Polyen-Systeme mit
polaren Substituenten berechnet [40,41]. Die Autoren ver-
wenden dafiir die Formel 2.20, lassen aber in der Summe {ber
alle Zwischenzustdnde den Grundzustand und den Endzustand
weg. DaB dies falsch ist, haben wir schon in Kapitel 2.1
gezeigt. Um 2zu demonstrieren, daB die Fehler von erhebli-
cher Gr&B8enordnung sein kdnnen, wurden die Zweiphotonen-
querschnitte fir die betrachteten Systeme mit beiden Formeln
bestimmt.

In Tabelle 12 sind die Resultate filir die niedrigsten ange-
regten Zustdnde zusammengefaBt.

Obwohl die Aufhebung der Inversions-Symmetrie allen TD*Tt*
Anregungen in den Systemen II,III und IV erlaubt, mitein-
ander zu mischen, kdnnen die resultierenden Zust&dnde doch
ohne Schwierigkeiten den Zust&dnden des Hexatriens zugeord-
net werden. Dies kann leicht durch Zuordnung der Molekiil-
orbitale und Vergleich der CI-Eigenvektoren durchgefiihrt
werden. ’

Das Resultat dieser Zuordnung zeigt das Korrelationsdia-
gramm Abb. 12: Die "kovalenten" Zustédnde "B;" und “A;“
werden mit zunehmender Polaritdt des Systems zu hdheren
Anregungsenergien verschoben. Die "ionischen" Zustédnde

"A;" und "B;" sind dagegen ziemlich unempfindlich und
behalten nahezu ihre Energie. Flr polare Molekiile werden
also die starken Korrelationseffekte der doppelt angeregten
Konfigurationen auf die kovalenten Zust&dnde zum groBen Teil
wieder kompensiert durch diesen Polaritdts-Effekt. Folglich
sollte der berilhmte "A;“-Zustand der Polyene in den betref-
fenden Polyen-Aldehyden (wie etwa auch Retinal) deutlich
hdher in der Energie liegen.

Bei der Betrachtung der Anteile doppelt angeregter Konfigu-
rationen in den angeregten Zustdnden macht man in den Syste-
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richtige Formel "falsche" Formel

kK £ b Q [0 Q %D

I A 40.3 3.3047 .90 6.2
B: 40.9 .9723 51.8

B, 45.8 .0057 2.9

sr¥ 54.5 .0008  1.50 40.2

A; 55.6 19.1955 .66 3.1

st  61.1 .0329  1.50 9.6

A; 61.2 25.0820 .73 4.1

II "A;" 39.6 .3089 2.1010  1.00 .2150  1.47 34.3
"BL" 41.1 .6466 1.2684 .90 .3060 .84 18.3

"B "  45.3 .0016 .1065 .62 .1130 .63 40.3

eT* 54.3 .0002 .0021  1.50 .0021  1.50 3.2

"A;" 55.0 .0024 25.8583 .65  25.9002 .65 11.3

&t 60.6 .0003 .0494 1.50 .0050  1.50 3.7

A" 61.1 .0407 47.1531 .69 46.0101 .69 136.6

- 00L -




“B:" 41.7 .7819 7.0155 .66 .5692 .95 5.5
"A;“ 44.0 .1244 1.5634 1.02 .8917  1.29 44.1
nswt  44.7 .0001 .0049  1.50 .0024 1.50 39.8
"B, 51.8 .0084 3.6231 .71 3.3976 .75 36.2
ot  53.4 .0014 .0088  1.50 .0059  1.50 15.1
gr*  56.2 .0017 .0009  1.50 L0171 1.50 53.0
"A;" 56.9 .0041 9.9227 .67  10.0608 .68 8.0
¥ 61.9 .0003 .0347  1.50 .0289  1.50 18.1
"A;“ 62.9 L0571 13.0465 .72 13.6352 .72 16.6
IV nsT* 24,7 .0001 .0015  1.50 .0004  1.50 10.0
“B:“ 40.6 .5132 4.9678 .65 L1210 1.48 5.3
ns T 44.3 .0013 .0074  1.50 .0007  1.50 41.8
"A "  48.8 .0187 3.3181 .77 3.0501 .90 36.3
" ;" 56.8 L0146 .1816 .50 . 2060 .61 14.1
gr*  57.0 .0018 .1307  1.50 .0096  1.50 8.6
en¥  60.3 .0053 1.5834 1.50 1.5011 1.50 4.7

Tab. 12: CNDO-SDCI Resultate fir die polaren Polyen-Systeme I-IV.
Anregungsenergien (in kK), Oszillatorenstdrken und Zwei-
photonenparameter mit richtiger und "falscher" Summierung.

1oL -
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men III und IV eine lberraschende Beobachtung. Ublicher-
weise zeigen né&mlich 0+Tt* Ubergdnge nur extrem kleine Kor-
relationseffekte. Durch die Einbeziehung doppelt angereg-
ter Konfigurationen werden sie daher meist um ca 4000 cm—1
zu hdheren Energien geschoben. Hier aber tauchen nun Uber-
gdnge auf, fir die der Anteil doppelt angeregter Konfigu-
rationen im Bereich von 40 % bis iiber 50 % gefunden wird.
Allerdings lassen die berechneten Intensitdten eine experi-

mentelle Beobachtung als recht unwahrscheinlich erscheinen.

Auf die berechneten Einphotonenspektren haben alle diese
Bandenverschiebungen kaum einen EinfluB. Der einzige inten-
sive Ubergang im Hexatrien ist 1A;-?1B:. Durch die Ernie-
drigung der Symmetrie wird ein Teil der Intensit&dt auf den
dicht daneben liegenden 1A;-2A; Ubergang iibertragen.

Dieser Anteil f&llt aber stark ab, je weiter beide Uber-
gédnge auseinander rilicken. Deshalb sollte in den UV-Spektren
aller vier Systeme nur ein dominanter Ubergang bei etwa 40 kK
zu sehen sein. ‘

Die UV-Spektren des Hexatriens und des Sorbinaldehydes bestéa-
tigen diese Vermutung. Das Gasspektrum des Hexatriens [169]
zeigt als intensivste Bande die Bu-Anregung bei 39.8 kK.

Dies stimmt mit der berechneten Anregungsenergie von 40.9 kK
ausgezeichnet iberein. Der Sorbinaldehyd kann als Methylde-
rivat von III angesehen werden. Sein UV-Spektrum [277] zeigt
neben dem extrem schwachen n-TE*Ubergang bei 29.4 kK (€=

43) nur eine dominierende Bande bei 38.4 kK (E= 25000). Die
berechneten Werte fiir beide Ubergdnge, 26.3 kK (f = 0.0001) und
41.7 kK (f = 0.78), stehen damit in ausgezeichneter Uberein-
stimmung. Die berechnete Verschiebung der intensiven Bande

ist 0.8 kK, die experimentelle -1.4 kK. Beriicksichtigt man

flir das Losungsmittel-Spektrum des Sorbinaldehydes noch

einen "Solvent-shift" [199b] von etwa 2-3 kK, so hat man

auch fiir diese geringfligige Diskrepanz eine ausreichende
Erkldrung. Die Behauptung, daB die Einflihrung polarer Gruppen
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die Lage der "Bu"—Bande nur unwesentlich beeinfluBt, 1l&d8t
sich demnach also auch experimentell stiitzen.

Ganz anders liegen die Dinge jedoch bei den berechneten
Zweiphotonenspektren. Im Bereich unterhalb 60 kK sollte
Hexatrien zwei erlaubte Ubergdnge zeigen:

1Ag> 2A (= 3.30) und 1A~ 18 (8= 19.2). Nach Erniedri-
gung der Symmetrie in II erh&lt der "Bu"-ZUStand plotzlich
ebenfalls hohe Zweiphotonenintensitdt, welche im Falle von
III und IV noch die des “ZA;"-Zustandes Ubersteigt! In einem
System wie z.B. III lieBe sich also hohe Intensitdt im

Einphotonen- und Zweiphotonenspektrum im Anfangsbereich des
+"
- u
Kein "Ag"-Zustand braucht zur Erkldrung eines solchen Sach-

Spektrums alleine auf der Basis des "B "-Zustandes erkldren.
verhaltes angenommen werden! Diese Tatsache ist von groBSer
Bedeutung, wenn man versucht, einen "verbotenen A~ -Zustand"
in polaren Polyen-Systemen wie etwa Retinal mit Hilfe der
Zweiphotonenspektroskopie zu lokalisieren.

Beim Ubergang vom System I zu IV f&llt die Zweiphotonen-
intensitédt des "1A;"-Zustandes steil ab. Der "B;"— Zustand
nimmt gleichzeitig an Intensitdt zu, wird aber stark zu

hohen Energien verschoben. Der Schwerpunkt des Spektrums
verlagert sich damit zunehmend in die erste Bande. Dies sieht
man besonders schén in Abb. 13, in der die Zweiphotonenspek-
tren durch Superposition von Lorentz-Kurven (0.2 eV Halbwerts-
breite) simuliert sind.

Betrachten wir zum SchluB den Fehler, den eine Vernachléssi-
gung von Anfangs- und Endzustand in der Berechnung von 5
erzeugt. Wie schon im Kapitel 2 diskutiert, sollten nur Uber-
gdnge mit groBer Oszillatorenstdrke einen deutlichen Effekt
zeigen. In unserem Fall kommen dafir nur der “BG" und der "A;"—
Zustand in Frage. Tatsdchlich ist die Differenz der beiden For-
meln in allen anderen F&dllen vernachldssigbar (siehe Tab. 12).
Fir den "B&"—Zustand aber findet man, daB die vernachldssigten
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Terme 92 % - 98 % der Intensitdt liefern! Die Zweiphoto-
nenanregung dieses Zustandes geht daher im wesentlichen
ohne Beteiligung von Zwischenzustdnden vor sich. Ein sol-
cher Effekt ist bisher noch nicht postuliert worden.

Einen Test fir die Glite der Voraussage sollte die Mes-

sung des Intensitdtsverhdltnisses 6(B;) : 6(A;) darstel-
len. Flir die Systeme III und IV sind die postulierten Werte
4.5 und 1.5, mit der "falschen Formel" dagegen nur o0.64 und
0.04.

Aus allen Beobachtungen kann man folgende verallgemeinerte
Schllisse ziehen:

i In polaren Molekiilen kdnnen einige Zustdnde durch einen
ZweiphotonenprozeB angeregt werden, der keine Zwischen-
zustdnde erfordert.

ii Polare Substituenten haben auf das Zweiphotonenspektrum
deutlich grbBere Einflisse als auf das Einphotonenspektrum.

iii In polaren Polyen-Systemen erhdlt der "B;"—Zustand starke
Zweiphotonenintensitdt durch den in i) erwdhnten ProzeB8.
Er kann deshalb im Zweiphotonenspektrum einen “A;“-Zu-
stand vort&duschen.

iv Der berihmte "A;"-Zustand der Polyene steigt mit zuneh-
mender Polaritdt des Moleklils stark in der Energie an.
Er liegt deshalb in Polyen-Aldehyden m&glicherweise
oberhalb des "B;“-Zustandes, selbst wenn er im entspre-
chenden Polyen unterhalb desselben liegt.

v In Systemen mit freien Elektronenpaaren kdnnen auch l77T*
Ubergdnge mit sehr hohem Anteil doppelt angeregter Konfi-
gurationen und starkem Korrelationseffekt auftreten.
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7.4. Metallkomplexe

Da das CI-Programm an ein CNDO-Paket angeschlossen wurde,
welches von Freund [133, 134 ] auf Ubergangsmetalle erwei-
tert worden ist, ergab sich erstmals die MOglichkeit von
CNDO-CI Rechnungen an Metallkomplexen. Die Parametrisie-
rung folgt aber in diesem Falle nicht dem CNDO/S-Schema,
sondern basiert auf der urspriinglichen CNDO/2-Parametri-
sierung, wobei fir die Metallatome die Slaterexponenten
der S, p und d-Orbitale entkoppelt wurden. Die Parameter-
werte wurden zur Beschreibung der Ionisierungsspektren .
gewdhlt [201-203] , waren aber auch bei der Behandlung
anderer Grundzustandseigenschaften erfolgreich {204, 205].
CNDO-CI-Rechnungen mit diesem Hamiltonoperator wurden bis-
her auf zwei Fragestellungen angewandt. Diese betreffen im
ersten Fall Grundzustdnde, im zweiten Fall die angeregten
Zustdnde von Metallcarbonylen.

7.4.1. Grundzustédnde

Aus ab-initio-Rechnungen an zweikernigen Metallcarbonylen ist
bekannt, daB sich Bindungen zwischen Chrom-Atomen oft nicht
auf dem Niveau der SCF-Rechnung richtig beschreiben lassen
/206-208]. Ein Beispiel ist der Komplex:

CrZ(OZCH)L'L2

Ohne axiale Liganden L findet die CNDO-SCF-Rechnung eine
Vierfachbindung zwischen beiden Chromatomen, mit Wasser als



- 107 -

axialem Ligand dagegen nur eine Doppelbindung. Ab-initio-
SCF-Rechnungen finden fiir beide Systeme liberhaupt keine
resultierende Bindung [206-208]. Erst unter zusdtzlicher
Berilicksichtigung von Korrelationseffekten durch eine CI-
Rechnung lieB sich eine Vierfachbindung erhalten {207,
208]. Auf Grund dieser Beobachtung wurden fiir beide Systeme
umfangreiche CI-Rechnungen mit doppelt angeregten Konfi-
gurationen durchgefilhrt mit dem Resultat, daB auch fir den
Hzo-koordinierten Komplex eine Vierfachbindung gefunden

wurde.

Die ausfiihrliche Darstellung der Problematik und detaillierte
Diskussion der Ergebnisse wurde bereits in einer Publikation
zusammengefaBt [205].

7.4.2. Angeregte Zustdnde

Die elektronisch angeregten Zustdnde metallorganischer Ver;
bindungen werden in der Regel mit der Kristallfeldtheorie
beschrieben [209 - 213]. Diese Methode setzt aber voraus,
daB teilweise gefiillte d- oder f-Schalen der Metalle im Feld
der Liganden zwar aufspalten, aber nur unwesentlich mit den
Liganden mischen. Der niederenergetische Teil des Spektrums
kann dann im Wesentlichen mit d-d und f- f Ubergdngen be-
schrieben werden. Zusé&dtzliche Banden werden meist zusammen-=
fassend als "charge-transfer"-Banden bezeichnet.

Dieses Verfahren ist nicht anwendbar auf Systeme, die im
Sinne der 18-Elektronen-Regel [214]eine geschlossene Schale
aufweisen. Erst in jungster Zeit wurde versucht, solche Sy-
steme im Rahmen von Extended Hiickel [215 - 220 und XQ~SW-
Rechnungen (221, 222] zu beschreiben. Es ist aber fraglich,
ob eine Beschreibung von UV-Spektren durch einfache Diffe-
renzen von Einteilchenenergien moglich ist, wie es in diesen
Verfahren geschieht. Von organischen Molekiilen weiB man, daB
erst die Wechselwirkung der einzelnen Konfigurationen in
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einer CI-Rechnung brauchbare Resultate liefert.

Eine solche CI-Rechnung fiir Metallkomplexe ist im Rahmen
des CNDO-Modells jetzt mdglich geworden. An den beiden
Beispielen Ni(CO)4 und Fe(CO)5 wurde die Brauchbarkeit
des Verfahrens mit verschiedenen CI-Basissdtzen unter-
sucht. Die Resultate sind in einer Publikation zusammenge-
faBt, die jlngst zur Verdffentlichung eingereicht wurde

[223].

Hier sollen nur die wesentlichen Ergebnisse kurz aufgelistet
werden:

i Im Rahmen des Einteilchenbildes ist eine Beschreibung
der angeregten Zustdnde dieser Systeme nicht mdglich.
Weder die Zahl der Zustd&nde noch deren Reihenfolge
werden richtig wiedergegeben. Sinnvolle Resultate er-
hdlt man erst, wenn man zumindest alle Einfachanregun-
gen zwischen den ersten Gruppen der besetzten und der
virtuellen Orbitale in einer CI-Rechnung berlicksichtigt.

ii Doppelt angeregte Konfigurationen zeigen deutlich
kleinere Korrelationseffekte, als sie in organischen
Verbindungen beobachtet werden. Das ist insofern erstaum-
lich, als die verwendete Slater-Formel filir die Gamma-
Integrale eine Ubersch&dtzung von Korrelationseffekten
erwarten lieBe.

iii Neben den bekannten charge-transfer-Anregungen fihren
auch quasiatomare d-+s, d—-p und d—-d Anregungen zu
niedrig liegenden Zusté&nden.

iv  Aus der Analyse der Dichtematrizen angeregter Zusté&dnde
148t sich eine Deutung fir die photochemische Aktivitdt
der Carbonyle geben. Die hierfiir verantwortlichen Zu-
stédnde haben starken atomaren d-s und d- d-Charakter.
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8. Konstruktion eines 2Zweiphotonen-Spektrometers
8.1. Wahl der Methode

Seitdem der Zweiphotoneneffekt erstmals experimentell nach-
gewiesen werden konnte, sind eine ganze Reihe von Anord-
nungen vorgeschlagen und zum Teil auch realisiert worden,
die die Aufnahme von Zweiphotonenspektren ermdglichen.

i direkte Meéhode

Die direkte Methode besteht in der gleichzeitigen Anregung
der Substanz durch einen intensiven Laserpuls und eine
"schwache” weitere Lichtquelle, deren durch den Laserpuls
"induzierte" Absorption gemessen werden kann[224, 225].
(Abb. 14)

1

}
LASER
— Sns

XENON 100 us. t

Al

Dabei war zundchst die Frequenz der intensiven Lichtquelle
fest (Rubinlaser), wdhrend die schwache Lichtguelle, meist
eine Xenonlampe, in der Wellenlinge variabel war [43,44].
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Mit der Entwicklung intensiver gepulster Farbstofflaser wurde
auch die umgekehrte Konfiguration realisiert, wobei ein Dauer-
strich-Laser die Rolle der schwachen Lichtgquelle iibernahm [226].

Der Hauptvorteil der direkten Methode liegt in der Mdoglichkeit,
absolute Zweiphotonenquerschnitte zu bestimmen und durch un-
abhdngige Wahl der Polarisation beider absorbierter Photonen
eine vollstédndige Polarisationsanalyse durchzufidhren. Ein gra-
vierender Nachteil ist jedoch die geringe Empfindlichkeit, da
die Absorption meist klein und als Differenz zweier groBer
MeBwerte nur schwer genau bestimmbar ist. So konnten mit
dieser Methode nur intensive Zweiphotoneniibergédnge gemessen
werden [227].

Die Entwicklung indirekter Methoden fiihrte zu einer erhebli-
chen Steigerung der Empfindlichkeit. Dazu mifit man einen
auf die Zweiphotonenanregung folgenden Effekt, dessen Zusam-

menhang mit dem 2Zweiphotonenquerschnitt quantitativ bekannt
ist.

ii Fluoreszenzmethode

Meistens beobachtet man die Fluoreszenz der angeregten Mo-
lekiile (182, 228], fur die gilt:

F=m6LL

Bedingung ist eine ausreichende Fluoreszenzquantenausbeute
n . Diese Methode ist empfindlich genug, selbst verbotene
und nur durch Schwingungskopplung induzierte Zweiphotonen-
Ubergdnge zu messen. Leider ist die Abhdngigkeit der Quan-
tenausbeute n von der Anregungsenergie nur selten bekannt,
so daB die iilblicherweise gemachte Annahme konstanter Quan-
tenausbeute zu falschen relativen Intensitdten fihren

kann. Bis heute sind jedoch noch keine Zweiphotonenspektren
auf diesen Effekt korrigiert worden.

iii Thermal-Blooming-Methode

Die von der Probe nicht in Form von Fluoreszenz wieder
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emittierte Anregqungsenergie heizt die Probe lokal auf,
was eine thermische Linsenbildung zur Folge hat. Diese
wird in der sog. thermal-blooming-Technik zur Messung
der Zweiphotonenquerschnitte benutzt [229]. Flir die In-
tensitdtsabnahme eines Teststrahles, der an der thermi-
schen Linse gestreut wird, gilt:

AL - const. 90 (holts (1.
I -constd.'. (hw)-6 (1-7)

Wie aus Gl. 8.3 ersichtlich, geht auch hier die Quanten-
ausbeute n ein, doch sind im Gegensatz zur Fluoreszenz-
methode hier mdglichst kleine Werte von n erwiinscht. Da
diese Methode &hnlich empfindlich wie die vorgenannte ist,
dirfte sie sich, trotz des hdheren experimentellen Aufwan-
des, fiir nicht-fluoreszierende Substanzen zur Methode der
Wahl entwickeln. Nachteilig ist nur, daB8 die Messung

in flissigem Medium erfolgen muB8, wodurch Messungen an
Gasen, Kristallen oder glasartig eingefrorenen L&sungen
ausgeschlossen sind.

iv Zwei-photonen-Ionisation

Liegt der angeregte Zustand nahe genug an der Ionisations-
grenze, so kann das Moleklil durch resonante Absorption

weiterer Photonen aus dem Laserpuls ionisiert werden [ 230-
233/ (siehe Abb. 15). Die freien Elektronen lassen sich im

7
hw
2
hw I'—'G'S'L
hw

Abb. 15 Multiphoton-Ionisationstechnik
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vVakuum von einer Anode auffangen und messen. Die Methode
ist also auf die Untersuchung gasfdrmiger Proben be-
schrinkt. Sie entspricht der Fluoreszenzmethode, wenn
man n durch den Ionisierungsquerschnitt ¢ ersetzt.

Unter Verwendung eines Massenspektrometers kann man auch
an Stelle der Elektronen die Molekiil-Ionen oder deren
zerfallsprodukte nachweisen [234]. Durch die Wahl eines
geeigneten Fragmentes, auf welches das Massenspektrometer
eingestellt wird, gelingt es, aus einem Gemisch das Zwei-
photonenspektrum einer einzelnen isotopischen Spezies zu
bestimmen [235].

Alle indirekten Methoden bendtigen im Prinzip nur einen
abstimmbaren Laser zur Anregung des Zweiphotoneniiber-
gangs. Wie in Kap. 2.3 gezeigt, sind dann aber nur zwei
molekulare Parameter flir jeden Ubergang bestimmbar. In F&dl-
len, in denen eine vollstdndige Polarisationsanalyse ge-
fordert wird, ist es daher unumgdnglich, mit zwei unabhédn-
gig in Wellenldnge und Polarisation variierbaren Photonen-
quellen 2zu arbeiten. Meist verwendet man hierzu zwei vom

selben Stickstofflaser synchron gepumpte Farbstofflaser

{236].

MeBanordnungen, die eine spezielle koaxiale Justierung von
zwel Laserstrahlen voraussetzen, enthalten zwangsldufig
Quellen filir systematische Fehler, insbesondere, da die Auf-
nahme eines Spektrums iber den gewiinschten groBen Spektral-
bereich mehr als 10 mal den Wechsel des Laserfarbstoffes er-
fordert. Dadurch &ndert sich jedesmal der Brechungsindex

im Laserresonator, und eine Korrektur der Justierung kann
notwendig werden.

FaBt man die Vor- und Nachteile der bis heute bekannten
Methoden zusammen, dann kommen fir eine breite Anwendung
an nicht fllichtigen Substanzen in einem weiten spektralen
Bereich nur die Fluoreszenz-Methode und die "thermal-
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blooming"-Methode in Frage. Von diesen hat die Fluores-
zenzmethode den Vorteil, auch auf Molekiile in Gasphase
oder glasartig eingefrorenen LOsungen anwendbar zu sein.
AuBerdem bendtigt sie keinen zweiten Teststrahl, der die
oben erwdhnten Justierungsprobleme mit sich bringt. Fir
diese Arbeit wurde daher eine Apparatur auf der Grund-
lage der Fluoreszenz-Technik konzipiert. Das bedeutet
eine Beschrédnkung der untersuchbaren Substanzen auf sol-
che mit hinreichender Fluoreszenz-Quantenausbeute. Die
Apparatur wurde deshalb so ausgelegt, daB sie fur die
Messung der Zweiphotonenspektren nicht fluoreszierender
Substanzen mit der "thermal-blooming"”-Methode ausgebaut
werden kann.

8.2. Entwurf des Spektrometers

Mit einer Ein-Strahl-Methode lassen sich fdir jede Anre-
gungsenergie zwei Parameter bestimmen, ndmlich der Absorp-
tionsquerschnitt flr linear polarisierte Photonen und der
Polarisationsgrad.

E%T

Q = 6,/6, »

Die bisher verwendeten MeBmethoden filir die beiden Gr&B8en
enthalten potentielle systematische Fehlerquellen, so
daB in der vorliegenden Arbeit ein neues Konzept entwik-
kelt wurde. In den bisher beschriebenen MeBanordnungen
wurde der Polarisationsgrad entweder durch zweimaligés
aufeinander folgendes Messen in der selben Probe oder
durch gleichzeitiges Messen in zwei verschiedenen Proben
bestimmt. Dabei wird im zweiten Fall zwischen den beiden
Proben durch eine A/4-Platte die Polarisation von "linear"
in "zirkular" gedndert [184, 237, 238]. In beiden Féllen
werden die Werte von §, und 8u nicht unter den gleichen
Bedingungen gemessen.
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Erfordert die erste Methode eine extreme Konstanz der &uBe-
ren Bedingungen {ber l&ngere Zeit (Laserleistung, Fokussie-
rung usw.), so macht die zweite Methode zwei identische
Nachweis-Systeme erforderlich (Kivette, Linse, Filter, Mono-
chromator, Multiplier und Elektronik), was sicher, ganz
abgesehen von den Kosten, schwer zu bewerkstelligen ist.

Da vom Polarisationsgrad Q wertvolle Hinweise auf die Sym-
metrie der angeregten Zustdnde erwartet werden, sollen

in der zu konzipierenden Apparatur 6$und 8§~ zur Vermeidung
systematischer Fehler gleichzeitig und in der gleichen
Probe, also unter v8llig gleichen Bedingungen gemessen wer-
den.

Flir jeden einzelnen LaserschuB gilt, daf die Fluoreszenz-
intensitdt proportional dem Quadrat der Laserleistung ist:

- 2
ﬁ 'TIGL, 8.5
Aus N Laserschiissen erhdlt man deshalb fiir § den Mittelwert:

1 F.
(6) = —_— .ZZ—T‘ 8.6
NP L
Ublicherweise wird jedoch § aus den Mittelwerten von F und
L bestimmt:

S 1.
© = 5 0 8.7

Da aber Quadrat und Quotient der Mittelwerte nicht not-
wendig gleich dem Mittelwert aus Quadrat und Quotient
sind, ist § mit einem systematischen Fehler behaftet,

der mit den Schwankungen in den Mefwerten Fi und Li zu-
nimmt. Insbesondere verfdlschen "AusreiBer", zum Beispiel
nicht gezlindete Laserschiisse, das MeBergebnis fir die Dau-
er einer Zeitkonstante, also flir einige Sekunden. Die
mittelnde Analogelektronik hat nédmlich die Eigenschaft,
spdtere Ereignisse stdrker zu wichten als friihere:
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P (t) = c°z° Flt)expl-(t-t;)/T] s

Einzelpulsverarbeitung mit Digitalelektronik gestattet
dagegen eine gleichgewichtete Mittelung nach Formel 8.6 .
AuBerdem kdnnen "AusreiBer" erkannt und eliminiert werden.

SchlieBlich bietet die Digitale Datenerfassung auch eine
Moglichkeit, die Forderung nach "gleichzeitiger" Messung
von 6H und Sae zu erfiillen. Zu diesem 2Zweck missen nur
abwechselnd Pulse mit linearer und zirkularer Polarisation
erzeugt werden, welche von einem Datenverarbeitungssystem
getrennt verarbeitet werden k&nnen.

8.3. Beschreibung der Apparatur

Das im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelte Spektro-

meter ist in Abb. 16 dargestellt. Zur Beschreibung l&8t es

sich in einen optischen und einen elektronischen Teil glie-
dern.

8.3.1. Optischer Teil

Das Lasersystem besteht aus einem Farbstofflaser (Fl 1000,
Lambda Physik), der von einem Stickstofflaser gepumpt wird.
Der Farbstofflaser liefert je nach Farbstoff Pulse von

ca. 5-50 kW PulshShe und ca. 5 nsec Dauer. Die Bandbreite
wurde mit einem Monitoretalon kontrolliert und ist sicher
kleiner als o.5 K. Die Divergenz des Strahles wird durch die
Linse L, (Achromat, f= 60 cm) korrigicrt, ehe der Strahl im

1

Glan Thomson Prisma P, linear polarisiert wird. AnschlieBend

passiert das Licht ei;en doppelten Fresnel-Rhombus (PZ), der
als achromatische A/2-Platte wirkt. Dieser doppelte Fresnel-
rhombus ist um seine optische Achse drehbar gelagert und ro-
tiert mit einer Frequenz von ca 5 Hz. Der Strahl tritt nach

Verlassen dieses Prismas durch einen weiteren, diesmal fest-
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stehenden Fresnel-Rhombus (P3), der nochmals eine (achroma-
tische) Phasenverschiebung um A/4 erzeugt. Bei Drehung von

P2 um den Winkel ¢ beziiglich der Nullstellung ist das Licht
hinter P3 jeweils bei

n-T/4 8.9

¢

und

@ =(2n+1)-Tt/8

abwechselnd linear und zirkular polarisiert. Die Linse L,
(f = 1o cm) fokussiert das Licht anschlieBend in die Proben-
klivette und schlieBlich in einen pyroelektrischen Detektor
(Molectron J 2-05), der zur Messung der Laserleistung dient.

Die Fluoreszenz wird von der Quartzlinse L3 auf den Ein-
trittsspalt des Monochromators abgebildet. Das Filter F2
(Corning Nr. 7-59 oder 7-54) soll dabei gestreutes Farb-
stoff-Laserlicht unterdriicken. Der Monochromator (Eding-
burg Instruments, F 15) wird auf das Emissionsmaximum der
Substanz eingestellt. Als Detektor wird ein Photomultiplier
RCA 4840 verwendet, der sich durch niedrigen Dunkelstrom,
kleine Anstiegszeit und hohe Pulsstrdme auszeichnet. (Wei-
terentwicklung von 1P28)

8.3.2. Elektronik und Synchronisierung

Alle MeBzyklen werden mit der Rotation des XA/2 - Prismas

(P2) synchronisiert. Zu diesem Zweck ist der Doppelrhom-

bus starr mit einer Scheibe verbunden, die auf ihrem &duBe-
ren Umfang zwel Lochkrédnze trdgt. Der erste Lochkranz 1&st
Uber eine Lichtschranke pro Umdrehung 16 Impulse aus (jeweils
um n/8 versetzt), durch die der Stickstofflaser getriggert
wird. Der Trigger wird durch entsprechende Verzdgerung so
eingestellt, daB der AbschuB des Lasers genau in den rich-
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tigen Stellungen fiir lineare und zirkulare Polarisation er-
folgt. Die iibergabe des Triggerimpulses geschieht durch

einen eigens in das Laser-Steuergerdt eingebauten Optokopp-
ler, da anderenfalls von der Hochspannungsentladung starke
Pulse in der MeBelektronik induziert werden. Die Pulsfrequenz
des Lasers kann durch einen programmierbaren Z&hler variiert
werden, der nur jeden zweiten, dritten, vierten usw. Impuls
zur Ausloésung eines MeBvorganges an das Triggersystem weiter
leitet. Vom gleichen Triggerimpuls werden noch vor dem Laser-
schuff die Sample/Hold-Einheiten geldscht und initialisiert
sowie nach erfolgter Integration das Interrupt des Daténver-
earbeitungssystems angesteuert.

Der zweite Lochkranz auf der Scheibe besteht aus 8 Lochern,
die jeweils um w/4 versetzt sind. Diese erzeugen bei jedem
zirkular polarisierten Laserpuls ein Signal, das an das Daten-
verarbeitungssystem weitergeleitet wird.

Das Datenverarbeitungssystem besteht aus einem Minicomputer
TRS-80 der Firma Tandy Radio Shack mit 16 k byte Speicher
sowie einem speziell fir diesen Zweck gebauten Interface der
Firma Special Control Systems, Inc. Cleveland, Ohio.

Der Minicomputer TRS-80 1dBt sich in der Programmiersprache
BASIC programmieren, wodurch eine sehr einfache und doch
flexible Programmgestaltung mdglich ist. Fiir die eigentliche
Datenerfassung ist der BASIC-Interpreter allerdings zu lang-
sam, so daB dieser Vorgang von einer ASSEMBLER-Routine
Ubernommen wird, die auf einem PROM im Interface permanent
gespeichert ist. Nach dem die vorgegebene Zahl von Ereignis-
sen registriert worden ist, erfolgt das Normieren auf das
Quadrat der Laserintensitdt, das Eliminieren der AusreiBer
und die Bildung von Mittelwert und Standard-Abweichung ge-
trennt flir lineare und zirkulare Polarisation. Die Resultate
fiir 6+f’ Q , Standard-Abweichung, Laserleistung und Wellen-
ldnge werden abgespeichert. AnschlieBend wird der Schritt-



Abb. 17:

oben: Gesamtiibersicht iliber das Zweiphotonen-Spektrometer:

Farbstofflaser, optische MefBstrecke, Elektronik und
Computer, Monitor-Oszilloskop

unten:Optische MeBstrecke:
Polarisator, rotierendes Prisma, feststehendes Prisma,
Linse, Klivette (dahinter Monochromator), pyroelektri-
scher Detektor (von links)
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motor des Gitterantriebes angesteuert und der Farbstoff-
laser auf eine neue Wellenldnge eingestellt. Die Drehung
des Gitters geschieht lUber einen Sinusantrieb, so daB kon-
stante Schrittzahlen einen Vorschub um konstante Wellen-
ldngenintervalle bewirken. (100 Schritte = 1 nm). Ist der
Durchstimmbereich des verwendeten Farbstoffes abgefahren,
werden alle Werte des so erhaltenen Teilspektrums an einen
anderen Rechner (PDP 11/10) iibergeben und dort auf Platte
gespeichert.

Eine negative Auswirkung des Datenverarbeitungssystems

sind hochfrequente Stdrungen, die sich iiber die Erde der
MeBapparatur ausbreiten, da Rechner und Apparatur im Inter-
face nicht galvanisch entkoppelt sind. Diese hochfrequenten
Stdrungen verhindern die Verwendung von Integratoren auf
Nano-Sekunden-Zeitbasis. Es wurden deshalb speziell fiir die-
ses Spektrometer Sample/Hold-Integratoren auf Mikro-Sekunden-
Zeitbasis entwickelt, die von der Hochfrequenz nicht gestdrt
werden. Eine Beseitigung dieser Stdrungen diirfte zusammen
mit dem Einsatz schneller Integratoren eine weitere Verbes-
serung des Signal/Rausch-Verhdltnisses zulassen.

8.4. Eigenschaften des Spektrometers

Um zu Uberpriifen, ob die oben skizzierte Apparatur den ge-
stellten Anforderungen gerecht wird, wurden eine Reihe von
Testmessungen durchgefithrt, deren wichtigste Resultate im
folgenden beschrieben werden.

8.4.1. Quadratischer Effekt

Resultiert die gemessene Fluoreszenzintensitdt F aus einer
Zweiphotonenanregung, so muB sie quadratisch mit der Laser-
intensitdt L ansteigen. Das prift man am einfachsten, indem
man log F gegen log L auftrédgt. Im Idealfall ergibt sich eine
Gerade mit Anstieg 2. In der Realitdt muB die optimale Gerade
durch eine Ausgleichsrechnung bestimmt werden. Durch die Mes-
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sung einzelner Ereignisse sind sowohl L als auch F mit ei-
nem nicht vernachldssigbaren stochastischen Fehler behaftet,
so daB die Ubliche Geradenanpassung nicht zum richtigen Re-
sultat filhrt. Diese beridcksichtigt .nur Schwankungen in einer
unabhdngigen Variablen. Es muB8 deshalb auf ein bistochasti-
sches Regressionsverfahren zuriickgegriffen werden [239], das
die Ausgleichsgerade nach folgendem Formalismus liefert:

y = al(x-X)+y
_ 272
a=0.5(S,-5,,+(4S, +(S,,-5 )7 1/s

So= T (x-X)ly-y)

Sy
S5y 172

Zum Test auf dieses quadratische Verhalten des Effektes
wurde der Minicomputer mit einem Programm geladen, das
100-200 einzelne MeBpunkte aufnahm, die Daten logarithmier-
te und Anstieg und Regressionskoeffizient R nach obigen
Formeln bestimmte. Wdhrend der Messung wurde die Laserinten-
sitdt durch Einschieben eines Graukeiles in den Strahl vari-
iert. Ein typisches Resultat einer solchen Messung zeigt
Abb. 18. Die gefundenen Werte fir den Anstieg der Regressi-
onsgeraden liegen in der Regel bei 2.00 #0.08 mit einem
Korrelationskoeffizienten um 0.90 - 0.95.

Dieses Resultat wurde auch als weitere Bestdgigung dafir ge-
wertet, daB beide Detektoren im verwendeten Bereich linear

arbeiten.
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Abb. 18: Quadratische Abhdngigkeit der Fluoreszenz-

intensitdt von der Laserleistung.
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8.4.2. sdttigungs-Erscheinung

Einige Substanzen zeigten beim Test auf das quadratische Ver-
halten einen Geradenanstieg, der signifikant unter dem Wert 2
lag. Dies trat vor allem bel der Verwendung der blauen Laser-
farbstoffe auf. Wurde die Kilvette etwas aus dem Fokus der Linse
gerflickt, stieg mit sinkender Fokussierung der Exponent des Effek-
tes wieder auf den Wert 2 an. Diese Erscheinung trédgt den Char-
akter einer Sittigung, kdnnte also auf eine merkliche Depopu-
lierung des Grundzustandes zurickgefithrt werden. Denkbar ist
aber auch, daB ein Teil der zunichst vom Zweiphotonenprozess
aufgebauten Population des fluoreszierenden Zustandes mit stei-
gender Laserleistung in strahlungslos relaxierende Zusténde
weitergeleitet wird. Dies soll an folgendem einfachen Modell-
system untersucht werden.

4

Ag -
S dN, _ 1.
nF o, d—t-(N-N,)Azb - =M
S7 -(1-n /AN, 0
(8.11)
AzaA
dF
F g - L Nt
0 at — *T (8.12)
S Y

0

Abb. 20: populierende und depopulierende Prozesse
fiir das fluoreszierende Niveau S,.
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Die Zweiphotonenabsorption soll in einen Zustand Sn fihren,
der, verglichen mit der Lebensdauer des fluoreszierenden Ni-
veaus S1, extrem schnell in diesen S1 relaxiert. Der spontane
Zerfall des S, geschehe mit der Zeitkonstanten T und der Fluo-
reszenzquantenausbeute n. AuBerdem soll vom S, ein Einphotonen-
Ubergang in einen Zustand Sm méglich sein, von dem aus ein Bruch-
teil Ne der Molekiile strahlungslos wieder in den S1 relaxiert.
Dieser Prozess wird durch den dritten Term in Gleichung 8.11
beschrieben. Weiter seien die Relaxationsraten von Sn und Sm so
groB, daB die Populationen dieser Zustdnde sowie stimulierte
Emissionsprozesse vernachldssigt werden k&nnen.

Flir einen rechteckigen Laserpuls der Hdhe A und der Dauer T hat
Gleichung 8.11 die L3sung:

N(t) = %43'(1-exp(-0flr))-N  taT

N(T).expl~(t-TIT)N ; t>T

C

T6A%+ (7—nm])arA + 1 8.13

Die beobachtete Fluoreszenz erhdlt man, indem man Gleichung
8.12 mit diesem Resultat integriert. Mit Einfiihrung der dimen-
sionslosen Gr&Ben

= (67)"2.A
(7/5)1/2,0.(1_72'“]) 8.1a
Tit

lautet das Resultat:

A
r
x

~2 ~

%2
FinN = ﬁ[x + Aé@ﬂ-exp(-Dx})/

D :124-/3,3 + 1 8.15
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log (F/p:N)
- 0

10

Abb. 21: Fluoreszenzintensitdt pro Molekiil als Funktion der
eingestrahlten Laserintensitdt A flir verschiedene
Werte des Parameters B. (k=1 fest)
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Fagt man A als ein auf den Zweiphotonenquerschnitt normiertes
MaB fiir die Laserintensitdt auf, so bleiben als Molekiilparame-
ter noch k und B. Eine Abschdtzung der Gr&Benordnung beider
Parameter mit plausiblen Werten fiir o, 6 und 1 liefert:

x=1-01 B =10~ 10* 8.16

Das Verhalten von F als Funktion von A im interessierenden Be-
reich ist am besten aus Abb. 21 ersichtlich. Quadratische Ab-
hdngigkeit (Anstieg 2) wird so lange beobachtet, wie A? und

BA gegeniiber 1 vernachldssigt werden kénnen. Da B in der Regel
gréBer als 1 ist, wird mit steigendem A zundchst der Term BA

in die GrdBenordnung von 1 kommen. Dann steigt F linear mit A.
Mit noch groBerem A tritt schlieBlich Sdttigung ein. Von beson-
derem Interesse ist der Bereich, in dem der Anstieg des doppelt
logarithmischen Plots etwa auf den Wert 1.9 abgesunken ist, da
dies experimentell gepriift werden kann. Die entsprechenden
Stellen sind in Abb. 21 durch ausgefiillte Kreise markiert. Trédgt
man die Laserleistung fiir diese Punkte gegen 8 auf, (Insert in

Abb. 21) so findet man den Uberraschend einfachen Zusammenhang:

i =L
A7.9 S 27 8.17

Mit dieser Faustregel schdtzt man leicht ab, daB8 ein Laserflus
von 1026 Photonen/cmzsec in den meisten Fdllen zu einem meB8ba-
ren Abweichen vom quadratischen Effekt flihren sollte. Photonen-
fluBdichten dieser HOhe sind mit dem verwendeten Farbstofflaser

problemlos erreichbar.

Um also Verfdlschungen der MeBergebnisse vorzubeugen, ist
vor jeder Messung die Kontrolle des quadratischen Verhaltens
erforderlich. Beobachtet man ein deutliches Abweichen, muB
der PhotonenfluB solange reduziert werden, bis wieder das
korrekte Verhalten auftritt. Das kann durch Verringerung der
Fokussierung in die Kiivette oder durch Herabsetzung der Lei-
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stung des Pumplasers geschehen. Wird dies unterlassen, erhdlt
man deutliche Verzerrungen der relativen Intensitdten. Auch
stimmen dann vielfach die mit verschiedenen Laserfarbstoffen

gemessenen Teilspektren im Uberlappungsbereich nicht Uberein.

8.4.3. Nachweisempfindlichkeit

Bei einer Gesamtdynodenspannung von 900 V erzeugt ein einzel-
nes registriertes Photon im Multiplier ein Signal von ca

1 mV. Bei dieser Betriebsspannung ist der Multiplier bis zu
Pulshdhen von Uber 4 Volt sicher linear, wie auch experimen-
tell mit verschiedenen Abschwdcherfiltern nachgewiesen wurde.
Diese Signale werden im Integrator um den Faktor 5 verstarkt,
so daB der Vollausschlag des D/A-Wandlers (10 Volt) etwa 2000
registrierten Photonen entspricht. In dieser Anordnung betrdgt
das Dunkelrauschen 10 * 1o mV. Probemessungen mit reinem L&-
sungsmittel zeigten keine signifikante Erhdhung des Rauschpe-
gels.

Die niedrigsten Zweiphotonen-Absorptionsquerschnitte erwartet
man flir schwingungsinduzierte verbotene Ubergdnge. Selbst in
diesen Fdllen lief sich in allen untersuchten F&dllen ein Fluo-
reszenzsignal von 0.2 Volt erreichen, so daB diese Signale min-
destens um den Faktor 20 iber dem Rauschen liegen. A

Zur Demonstration ist in Abb. 22 der Bereich der Lb— Bande
des Naphthalins im Zweiphotonenspektrum dargestellt. Dieses
Spektrum zeigt das schwdchste Signal, das mit dieser Appara-
tur bisher liberhaupt gefunden wurde: Der 0-O Ubergang der Lb
Bande ist flir einen Zweiphotoneniibergang streng symmetriever-
boten, ein Verbot das offensichtlich durch Asymmetrien des

Losungsmittel-Kdfigs doch etwas gelockert ist.

Das entsprechende Signal ist noch einmal um den Faktor 20
kleiner als die schwingungsinduzierten Banden. Die Intentitdt
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1 Abb. 22:

Naphthalin, L Bande im

-

0]0 Zweiphotonenspektrum
0
104
: \/
o
wd QO

war jedoch auch in diesem Falle noch zur Bestimmung des Po-
larisationsgrades ausreichend.

8.4.4. Raman-Streuung

Um die Nachweisempfindlichkeit noch weiter zu steigern, wur-
den Versuche unternommen, ohne Verwendung des Monochromators
nur mit UV-durchldssigen Filtern zu arbeiten. Hierbei trat
jedoch ein Signal auf, welches auch in reinem L&sungsmittel,
nicht jedoch bei leerer Kivette beobachtet wurde. Durch Mes-
sungen mit verschiedenen Filtern konnte sowohl Farbstoff-
Laser-Streulicht als auch Stickstoff-Laser-Streulicht als

Ursache ausgeschlossen werden. Mit Kantenfiltern wurde schliefB-

lich gefunden, daB bei einer eingestrahlten Wellenldnge von
600 nm das Signal eine Wellenl&dnge von ca 760 nm aufwies.

-1 wird am einfachsten durch

Diese Verschiebung um ca 3000 cm
Ramanstreuung an C-H und O-H Schwingungen des L&sungsmittels
erklédrt. Da die UV-durchlédssigen Filter zum Infraroten hin
ebenfalls durchldssig werden, wurde die Verwendung des Mo-

nochromators unumgédnglich.

8.4.5. Reproduzierbarkeit

Werden aus ca 50 Laserschiissen Mittelwert und Standardabwei-
chung fir § bestimmt, so liegt der mittlere Fehler der Ein-
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zelmessung bei 5 % - 20 %. Die Reproduzierbarkeit ist jedoch
um einiges besser, wie Tab. 13 zeigt:

Nr. §(rel) o(%) Q
1 44.1 1.1 0.433
2 47.1 8.6 0.391
3 46.3 8.4 0. 400
4 43.8 11.0 0.391
5 43.6 9.9 0.467
6 44.2 11.4 0.413
7 43.7 11.6 0.440
8 45.9 20.3 0.423
9 44.1 .9 0.437
1o 48.5 9.6 0.387
11 45.4 14.5 0.423 Tab. 13
{8y = 45.2 % 1.5 ( 3%)

Q) = 0.419 * 0.024 ( 6%)

Die in Tab. 13 aufgefiihrten Messungen wurden bei 601 nm an
einer Schwingungsbande des Naphthalins durchgefilihrt (bei
einem Fluoreszenzsignal von nur o0.7-0.3 Volt). Sie sind
somit typisch flir schwache Signale. Selbst in diesem un-
glinstigen Fall ergibt sich eine Streuung der Mittelwerte
¢8> von 3 % und fiir den Polarisationsgrad von 6 %. Diese
Messung lieB8 sich problemlos mit dem selben Resultat wie-
derholen. Anderungen von 6 um 10 % oder von  um o.1 im
Verlauf eines Spektrums sind somit sicher signifikant.

8.4.6. Der Polarisationsgrad

Die theoretischen Extremwerte des Polarisationsgrades
sind O und 3/2. In planaren Systemen verengt sich das
Intervall auf:
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0.25 £ Q £1.50

Der obere Grenzwert sollte immer dann auftreten, wenn die
Spur des Ubergangstensors verschwindet. Dies ist bei einer
ganzen Reihe von Zustédnden aus Symmetriegriinden der Fall.
Ist ein solcher Zustand gleichzeitig der langwelligste, so
wird der Extremwert 1.50 auch tatséchlich experimentell
gefunden, wie zum Beispiel das Spektrum von Biphenyl zeigt
(Abb. 46). Liegt der Ubergang jedoch energetisch hoéher,
ist der Polarisationsgrad durch die Uberlappung mit anderen
Banden nach kleineren Werten verschoben. Ein &hnlicher
Effekt ist aus der Einphotonen-Polarisationsgradspektro-
skopie bekannt.

Der untere Grenzwert 0.25 wird nicht aus Symmetriegriinden
erreicht, sondern nur bei bestimmten Verhdltnissen
zwischen den Werten der Tensorelemente. Die niedrigsten
experimentell gefundenen Werte von Q liegen bei ca. 0.3,
so daB beinahe der gesamte theoretisch mdgliche Bereich
fir Q@ experimentell realisiert wurde.

8.5 Messung der Spektren

8.5.1. Experimentelle Randbedingungen

Im Bereich von 400 bis 700 nm werden 13 Laserfarbstoffe
verwendet, deren Abstimmbereiche in Tab. 14 zusammenge-
stellt sind. Die Substanzen wurden, wenn nicht anders
vermerkt, in 0.05-0.001 m L&sung in Athanol untersucht.
In Abstédnden von 0.5 nm werden jeweils 50 linear und circu-
lar polarisierte Laserschiisse gemessen. Nachdem filir beide
Polarisationen Mittelwert und Standardabweichung bestimmt
worden sind, werden die "AusreiBer" eliminiert und erneut
gemittelt. Als AusreiBer wird jeder Wert betrachtet, der
auBerhalb des Intervalls §*1.50 liegt. Die Zahl der
AusreiBer lag in der Regel bei 1-5 pro Spektrenpunkt.
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Farbstoff Bereich (nm)

1. DPS 400-415
2. Stilben 405-535
3. Stilben 1 420-450
4. Stilben 3 425-460
5. Coumarin 47 450-470
6. Coumarin 102 460-490
7. Coumarin 152 A 470-500
8. Coumarin 307 480-530
9. Coumarin 153 520-580
1o. Rhodamin 6G 575-605
11. Rhodamin B 600~-635
12. Rhodamin 1ot 620-660
13. Kresylviolett/
Rhodamin 6G 655-685

Tab. 14

8.5.2. Fit-Prozedur

Sind alle Einzelspektren einer Substanz vollstdndig, k&nnen
sie zum Gesamtspektrum zusammengesetzt werden. Durch die
Variation verschiedener - geometrischer Faktoren bei den
verschiedenen Messungen (Graukeil, Fokussierung) werden
alle Spektren mit einem unbekannten Faktor versehen. Im
Uberlappungsbereich zweier Farbstoffe sollten sich beide
Teilspektren deshalb zur Deckung bringen lassen, wenn man
eines mit einem Faktor k multipliziert:

6li = 6zi k12 8.17
Im Realfall findet man den optimalen Faktor k nach der

d ($(6-6.kP1 =0
dk[zi(“ 2i 8.18

mit der L&sung:

kopt z Gli 62i

=252i

Bedingung:
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Nach Multiplikation des zweiten Spektrums mit diesem
Faktor werden beide Spektren auf dem Bildschirm des Rech-
ners graphisch dargestellt, so daB deren Uberlappung be-
gutachtet werden kann. Ist dieser zufriedenstellend, wer-
den die Spektren zusammengesetzt, wobei im Uberlappungs-
Bereich ein gewichtetes Mittel gebildet wird:

6 = -5, +(1-1 )'k?z?t'ézi
fo- N+1-j
' N

Dieser Wichtungsfaktor trdgt der Tatsache Rechnung, daB

jeweils zum Ende des Durchstimmbereiches eines Farbstoffes
der Wert fir 6 unsicherer wird.

Bei Verwendung dieser Fit-Prozedur wurde beobachtet, dasB
einige Coumarinfarbstoffe im Uberlappungsbereich deutlich
widersprichliche Spektren liefern. Durch zusdtzliche Messun-
gen mit Farbstoffen, deren Intensitdts-Maxima im jeweiligen
tiberlappungsbereich lagen, lieB sich zeigen, daB8 das Spek-
trum im Bereich der zu kurzen Wellenld&ngen hin abfallenden
Flanke des Farbstoffs verzerrt war. Man kann versuchen,
diesen Befund auf folgende Weise zu erkléren:

Auf der blauen Seite der Fluoreszenz nimmt die Verstdrkung
des Farbstoffs rapide ab. Das vom Stickstofflaser angeregte
Farbstoffvolumen erfiillt deshalb nur noch im Zentrum die
Laserbedingung. Das Volumen,in dem eine Verstdrkung resul-
tiert, wird also immer kleiner, der Strahl immer dinner.
Damit verteilt sich die vom Detektor gemessene Gesamtlaser-
leistung auf einen immer kleiner werdenden Querschnitt in
der Probe. Dies ist aber &dquivalent zur Fokussierung des
Strahls, die bekanntlich zu einer enormen Intensivierung
des Zweiphotoneneffektes filhrt. Die Verzerrung des Spektrums
ist auf der blauen Seite des Farbstoffs besonders stark, da
hier die Selbstabsorption des Farbstoffs als zusdtzlicher
Verlustmechanismus auftritt und folglich die Laserleistung
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besonders steil abfdllt. Wie wichtig eine sorgféltige Prii-
fung auf diesen "Blaueffekt" ist, zeigt Abb. 23. Abgebil-
det sind drei Teilspektren des Stilbens, die den deutlich-
sten beobachteten Verzerrungseffekt zeigen. Man sieht,

daB nur jeweils die vom Maximum des Farbstoffs zum roten
Ende hin gemessenen Spektren sich dem Verlauf des Gesamt-
spektrums einpassen. Kurzwellig vom Farbstoffmaximum

wird dagegen der Zweiphotonenquerschnitt zunehmend iber-
schdtzt.

Wirde man nun den mittleren Farbstoff (C 152 A) auslassen

und das Spektrum aus den Teilspektren von C 102 und C 307

zusammensetzen, erhielte man bei 490 nm ein Maximum des

Zweiphotonenspektrums mit der doppelten Intensitdt des

Maximums bei 520 nm. Im korrekt zusammengesetzten Spektrum

haben dagegen beide Maxima etwa gleiche Intensitédt.

7 .
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——C 1520 —t——
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‘”ﬁ '.. . .o o ..
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Abb. 23: Verzerrungseffekt am Beispiel des Stilbens
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9. Diskussion der Zweiphotonenspektren einiger ausgewdhl-
ter Substanzen

FUr eine erste Versuchsreihe wurden solche Substanzen
ausgewdhlt, die durch hinreichend groBe Quantenausbeute
der Fluoreszenz und gute photochemische Stabilit&dt eine
problemlose Prédparation der Proben gestatten. Um den
nutzbaren Spektralbereich des Farbstofflasers nicht un-
nétig einzuschrdnken, war eine mdglichst kurzwellig
liegende Fluoreszenz wiinschenswert. Weiterhin sollten die
Substanzen einen gewissen "Standard-Charakter" besitzen,
das heiBt, es soll sich um einfach gebaute Grundsysteme
handeln, zu denen bereits umfangreiche experimentelle

und theoretische Vergleichsdaten vorliegen. Folgende Sub-
stanzen wurden untersucht:

1. Toluol

2. Naphthalin

3. Acenaphthen

4. 1.6-Methano-1o-annulen
5. 1.6-Oxido-1o-annulen
6. Anthracen

7. Phenanthren

8. Biphenyl

9. Fluoren
1o. Stilben

Die ersten sieben Substanzen sind aromatisch mit einem durch-
gehenden Perimeter. Die angeregten Zustdnde solcher Systeme
lassen sich einheitlich im PFEO-Modell (perimeter-free-elec-
tron-orbital-model) von Platt [24o0, 241] klassifizieren.

Die anderen drei Molekiile sind aus Teilsystemen (Benzolkern,
Athyleneinheit) zusammengesetzt. Flir solche Systeme bietet
sich eine Interpretation im Exciton-Modell [242] an.
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Die Auswertung der Spektren eines jeden Molekiils ge-

schieht in zwei Schritten. Zuerst werden die experimen-
tellen Befunde aus den Zweiphotonenspektren beschrieben

und mit Daten aus Einphotonenuntersuchungen der Literatur
ergdnzt. Nach Moglichkeit soll dabei auch die Symmetrie

der beobachteten angeregten Zustédnde experimentell sicher
gestellt werden. Erst danach werden Rechnungen zum Vergleich
herangezogen, und zwar mit den beiden Standard CNDO-CI-Basen
SDCI/P (200 TE1I* ) und SCI/M (61). Letztere entspricht dem
CNDO/S-Verfahren von Del Bene und Jaffe [ 18]. Zundchst

wird geprift, in wieweit die Rechnung die experimentell ein-
deutig charakterisierten Ubergédnge hinsichtlich Energie,
Symmetrie und Intensitdt flir Einphotonen- und Zweiphotonen-
anregung beschreibt. Gelingt dies widerspruchsfrei, wird
auch fir die verbleibenden experimentellen Befunde eine
Deutung versucht.

9.1. Das PFEO-Modell

Das PFEO (Perimeter-free-electron-Orbital)-Modell wurde

von Platt (240, 241] eingefiihrt, um die angeregten Zu-
stdnde von Perimetersystemen einheitlich beschreiben zu
kénnen. Bezugspunkt ist ein kreisférmiger Perimeter, auf
dem sich ein Elektron frei, d.h. ohne zusdtzliches Poten-
tial, bewegen kann. Dieses Problem hat fiir die Einteilchen-
energien die bekannte Ldsung:

B Eprq® 5 @ = 0,21,22,53......

Mit Ausnahme des untersten sind alle "Orbitale" zweifach
entartet. Besetzt man entsprechend dem Aufbauprinzip die
Orbitale nach steigender Energie, so erhdlt man fir N =
2, 6, 1o, 14 ... 2+(2n+1) Elektronen Systeme mit ge-
schlossenen Schalen, die besonders stabil sind (Huckel-
Regel [243]).

Regt man in einem solchen System ein Elektron aus einem
(entarteten) besetzten Orbital in ein (entartetes) unbe-



Anregung PFEO-Zustédnde

Lc l-b
HOMO — LUMO E3 E3
(HOMO-1) — LUMO { ? b KG
{j (:q (:b

M, M

HOMO — (LUMO+1)

Symmetrie Molekil irreduzible Darstellungen
:Z

D,,, 0@ Y B, B, B3g Ag
Z
|

Cow QX | A B B, A
Wy

Cay ")z | B, A A B

B, B A, A

Tab. 15: Irreduzible Darstellungen der Perimeterzustdnde nach
dem PFEO-Modell in den Punktgruppen der untersuchten
Molekille. Anthracen verhdlt sich wie Naphthalin,
Toluol wie Acenaphthen.
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setztes Orbital an, so resultieren daraus 4 Singulett- und
4 Triplett-Wellenfunktionen. Diese werden nach ihrem Ge-
samtdrehimpuls mit GroBbuchstaben (A, B, C, D, K, L, M) be-
zeichnet, sowie bezliglich ihres Knotenverhaltens mit den
Indizes a und b. So resultieren z.B. aus der HOMO -+ LUMO-

1’3L und 1'33

Anregung die 8 Zustdnde .
reg g a,b a,b

In realen Systemen liegen niedrigere Symmetrien vor, so

daB die entarteten Orbitale meist aufspalten und entspre-
chend auch die angeregten Zustdnde. In der Uberwiegenden
Zahl der F&dlle lassen sich aber zumindest die aus den Peri-
meterzustdnden La’ Lb' Ba und Bb resultierenden Zustédnde
problemlos zuordnen. In Tabelle 15 sind die irreduziblen
Darstellungen zusammengestellt, nach denen die einzelnen
Perimeterzustdnde in den hier betrachteten Molekiilen trans-
formieren.

9.2. Toluol

Die grdBte Zahl von Zweiphotonenspektren ist am Benzol
gemessen worden, dem aromatischen System schlechthin
[244 - 257]. Leider sinkt in Benzol die Quantenausbeute

der Fluoreszenz schnell gegen Null, wenn die Anregungs-
energie die Energie des langwelligsten Uberganges 1A1g*
1B,, um mehr als ca 4000 cm | iiberschreitet [258, 259].
Mit der Fluoreszenzmethode kann daher nur dieser Ubergang
beobachtet werden. Zudem ist dieser Ubergang nach den
Auswahlregeln des Zweiphotonenprozesses verboten, so dasB
er nur durch Schwingungskopplung Intensitét erh§1£ und
beobachtet wird. In Gasphase lassen sich sehr reich struk-
turierte Spektren erhalten, durch deren Analyse eine Viel-
zahl von Schwingungsfrequenzen im 152u-Zustand zugeordnet
werden konnten. Substituierte Benzole sind unseres Wissens
nach bis heute noch nicht vermessen worden.

Im Toluol sollte die Stdrung durch die Methylgruppe im
Wesentlichen nur eine Lockerung der Auswahlregeln bewir-
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ken. Vor allem sollte der 0-O-Ubergang sichtbar werden.
Betrachtet man die Methylgruppe als rotationssymmetrische
St8rung (Symmetrie C2v)' so hat die Lb-Bande Bz-Symmetrie
und muB dementsprechend §2= 1.5 zeigen. Die reale Symmetrie
ist etwas niedriger (Cs), so daB der experimentelle Wert
etwas unter diesem theoretischen Grenzwert liegen sollte.

Das Spektrum (Abb. 24) bestdtigt diese Vermutungen. Die
0-0O-Bande tritt deutlich in Erscheinung und liegt exakt bei

derselben Wellenzahl wie im UV-Spektrum (32200 cm-1).

Auch der Polarisationsarad §2= 1.3 bestdtiqgt diese Zuord-
nung. Die Oszillationen im Polarisationsgrad zeigen aber,
daB die Schwingungskopplung den gr&B8eren Beitrag zur Inten-
sitdt liefert. Auch der berechnete Wert filir den Zweiphotonen-
querschnitt - o0.003g.m. im SCI/M und o0.005g.m. im SCDI/P-
liegt in der GréB8enordnung der Intensitdt von schwingungsin-
duzierten Banden. Der Polarisationsgrad zeigt, da8 die

erste Schwingungsbande noch gleiche Symmetrie wie der 0-0O-
Ubergang hat, wdhrend die folgenden intensiven Banden A1-
Symmetrie besitzen. Die Anderung der Frequenz vom zweiten
zum dritten Maximum beweist zudem, daB an beiden Ubergédngen
verschiedene Schwingungsmoden beteiligt sein miissen. Die
Maxima in den Oszillationen des Polarisationsgrades zeigen
deutlich, daB zwischen diesen intensiven Banden noch Bz—
Banden mit geringer: Intensitdt liegen, die in LOsung bei
Raumtemperatur nicht mehr aufgeldst werden kdnnen. Diese
werden allenfalls im Spektrum von 600 als schwache Schul-
tern sichtbar.

Vergleicht man die Hauptfrequenzen des Toluols mit den in-
tensivsten Linien eines Gasspektrums am Benzol [257], so
148t sich eine direkte Zuordnung angeben (Tab. 16). Die
0-1 Bande gehdrt danach zur eu Mode v18, die im Toluol
in eine a,- und eine bz— Mode aufspaltet. Die erstere ist
offensichtlich aktiver, da die Polarisation des Uberganges
sich nicht &dndert. Die zweite Schwingung hat dagegen
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b2u (bz) Symmetrie und ist Ausgangspunkt fir eine Progres-
sion in der totalsymmetrischen Mode'V1.

Yiem™ Avien™
lin. circ. lin. circ. Benzol - Gasspektrum
37199 37191 0 0 0-0
.
38156 38128 957 937 923 180 (e1u)
1
38759 38851 1560 1660 1564 140 (bzu)
1,1
39645 39752 2446 2561 2488 140 10 (ag)
40603 40674 3404 3483 3414 143 12
41255 4056
42411 5212

Tab. 16: Schwingungsbanden im Zweiphotonenspektrum des
1A1+ 1B2 (Lb) Uberganges des Toluols. Zum Ver-
gleich die Daten eines Gasspektrums des ent-
sprechenden Uberganges 1A1g9 1B2u im Benzol

[257] .

9.3. Naphthalin

Die Zweiphotonenabsorption von Naphthalin wurde bereits
dreimal in L&sung untersucht. Die ersten beiden Spektren

- von Bergman und Jortner [260] und von Drucker und McClain
[261] - wurden nur an wenigen Punkten gemessen und zeigen
1). Auf Grund der
wenigen Details ist eine Interpretation kaum mdglich.

dementsprechend wenig Aufl&sung (% 500 cm

Drucker und McClain geben zwar den Polarisationsgrad an (mit
groBer Standardabweichung), kdnnen aber im Bereich der Ly
Bande vermutlich wegen der geringen Intensitdt kein 2Zwei-

photonenspektrum messen.
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Das dritte Spektrum - von Mikami und Ito [46]- ist dagegen
das bestaufgeldste Zweiphotonenspektrum einer Substanz

in LOsung, das bisher uUberhaupt publiziert wurde. Ein Ver-
gleich mit diesem Spektrum sollte deshalb auch einen Test
flir die Glite unseres Spektrometers darstellen.

Die Gegeniiberstellung beider Spektren (Abb. 25) zeigt zu-
ndchst weitgehende Ubereinstimmung. Differenzen ergeben
sich nur im Bereich der Schwingungsstruktur von 31-37 kK.
Mikami und Ito finden flir diesen Bereich eine um den Faktor
2 niedrigere Intensitdt als wir. AuBerdem beobachten sie eine
Schwingungsbande bei 611nm (32730 cm'1), die wir bei keiner
Messung, auch nicht in anderen LOsungsmitteln, reproduzie-
ren konnten. Dagegen zeigt unser Spektrum bei 35400 cm™!
eine gut ausgeprdgte Schwingungsstruktur, die bei Mikami
und Ito nur als Schulter angedeutet ist. Die Ursache fir
diese Differenzen liegt wahrscheinlich in der undefinier-
ten Polarisation des Laserstrahles bei Mikami und Ito. DaB
mit anderer Polarisation andere Intensit&dtsverhdltnisse er-
halten werden, zeigt auch Abb. 26, in der neben 6{? auch
600 abgebildet ist. AuBerdem ist die Bandbreite des Lasers
bei Mikami und Ito mit 5 & mehr als lomal so gro8 wie bei
uns, und die Mefpunkte haben doppelt so grofien Abstand.

zur Diskussion wird das Spektrum am zweckmédBigsten in drei
Bereiche eingeteilt. Bereich A von 31-40 kK, Bereich B von
40 - 47 kK und Bereich C oberhalb 47 kK.

A) Der langwelligste Bereich A beginnt mit einer extrem
schwachen, aber signifikant liber dem Rauschen liegen-
den Absorption bei 31.7 kK. Diese Bande zeigt weniger
als 5 % der Intensitdt einer Ublichen schwingungsindu-
zierten Bande im Zweiphotonenspektrum. Deshalb und auf
Grund einer dhnlich schwachen Struktur im UV-Spektrum
(€= 11.7) wird diese Absorption der 0O-O-Bande des 1Ag
— 1B, tfberganges zugeordnet. Dieser Ubergang ist
fiir Zweiphotonenanregung in Dipolndherung streng ver-
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V(cm“) Av(cm-1)

lirn. cirec. lin. circ. Duren-Matrix-Spektrum
31679 31750

32143 393 372 (by )

32893 1143 1130 (b,, oder b,,)
33250 33214 1571 1464 1538 (qu)
33954 33964 2285 2214 2235 = 1538 + 697 (ag)
34250 34214 2571 2464 2519 = 1538 + 981 (ag)
34679 34679 3000 2929 3017 = 1538+981+498 (ag)
35071 3392
35393 35321 3714 3571
35643 3964
36036 4357
Tab. 17: Schwingungsbanden im Zweiphotonenspektrum des

Ag+ 1B2u (Lb) Uberganges des Naphthalins. Zum
Vergleich sind die Daten einer hochaufldsenden
Messung in Duren-Matrix bei 5 K [262] angegeben.

boten und wird offensichtlich nur durch Wechselwirkungen
mit dem L&sungsmittel sichtbar. Auf die 0-0O-Bande folgt
eine ausgeprédgte Schwingungsstruktur (Abb. 26), deren in-
tensivste Banden in Tab. 17 zusammengefaBt sind. Fir die
ersten 6 Banden lassen sich durch Vergleich mit dem Tief-
temperatur-Kristallspektrum [262] eindeutige Zuordnungen
geben. Die Analogie zum Benzol bzw. Toluol f&llt hierbei
besonders ins Auge. Eine intensive Bande einer b2u-
Schwingung bildet den Ursprung fiir eine Reihe von Progres-
sionen in totalsymmetrischen Schwingungen. Die beiden
niedrigsten Banden scheinen dagegen - wie die erste Bande
im Toluol - nicht zu totalsymmetrischen vibronischen Zu-
stdnden zu gehdren.

B) Im zweiten Bereich wird eine starke Absorption mit ei-
nem Maximum bei 44.5 kK und einer ausgeprédgten Schulter
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bei 42.1 kK gefunden. Beide Ubergédnge sind stark zwei-
photonen-erlaubt. Der Polarisationsgrad hat im Bereich
der Schulter ein scharfes Maximum, wodurch diese Schul-
ter eindeutig als Bg-Zustand zu identifizieren ist. Das
Maximum der Bande £f&dllt mit einem Minimum von §2 zusam-
men, so daB auch hier die Zuordnung, diesmal zu einer
Ag—Bande, eindeutig ist. Mikami und Ito geben zwar die
gleiche Zuordnung, haben aber keine Daten fiir den Pola-
risationsgrad gemessen. In jingster Zeit wurden daher
ihre Messungen von anderen Autoren auf Grund von PPP-
Rechnungen genau umgekehrt interpretiert [ 263].

C) Die dritte Bande hat ihr Maximum bei 48.8 kK und ge-
hért ihrer Polarisation nach zu einem Ag—Zustand. Mi-
kami und Ito geben eine andere Zuordnung auf Grund der
Ahnlichkeit dieser Bande zum T,- T  Spektrum [264]. Die
von ihnen postulierte Zweistufenanregung iber Tripletzu-
stdnde:

fiw hw +
S—=T,—=Ty,—= S, —= S ﬁwF
erscheint aber aus folgenden Griinden unwahrscheinlich:

i) In L&sung miiBte der oben erwdhnte Zweistufenpro-
zeB zu einem Polarisationsgrad §2= 1.0 flihren (siehe
Kap. 2.4). Der gefundene Wert ( §2= 0.80) ist hiervon
signifikant verschieden.

ii) In Anthracen liegt der erste Triplet-Zustand so nie-
drig (14.7 kK, [265]), daB im gesamten Bereich des
Zweiphotonenspektrums der Triplet-Mechanismus m&glich
wdre. Es werden aber starke Variationen von S? mit
Minima bis §2= 0.45 beobachtet, was mit der Annahme
eines Triplet-Mechanismus unvereinbar ist.

Aus Einphotonen-Messungen sind die Bandenlagen weiterer
Uberginge bekannt, die in Tab. 18 den Zweiphotonendaten
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Jecenllbergestellt sind. Das UV-Spektrum (Abb. 27, gestri-
chelt) zeigt deutlich drei Banden mit Maxima bei 33.2 kK
(I), 36.4 kK (II) und 45.3 kK (V). Aus Polarisationsgrad-
Messungen ist die Zuordnung dieser Banden zu den Zustén-
den Lb (132u), La ,(231u) und Bb (2B2u) gesichert.
Auferdem wurden im Vakuum-UV noch zwei weitere Banden bei
52.5 XK (VII, ¢ = 10000) und 59.8 kK (IX, € = 30000) beob-
achtet [266]. Ein weiterer Zustand bei 55.7 kK aus dem
31+ S -Spektrum [267] wird oft mit dem Zustand VII gleich-
gesetzt, doch erscheint die Differenz von 3000 em™!
hoch. pa in s14 Sn—Spektroskopie Bzd* (Ag, B3g) Ubergidnge
erlaubt sind, ist die Zuordnung zu einem g-Zustand wahr-
scheinlicher.

etwas

Vergleichen wir jetzt die experimentellen Daten mit den
Resultaten der beiden Standard-CI-Rechnungen SCI/M (60)

und SDCI/P (200 Tt1T* ). Die numerischen Werte sind in

Tab. 19 zusammengefaBSt und den experimentellen in Abb. 28
graphisch gegenilbergestellt. In diesem Diagramm sind die
Einphotonen-Intensit4ten jeweils nach oben, die Zweipho-
tonen-Intensitdten nach unten aufgetragen. Die Korrelations-
linien geben dabei die von den jeweiligen. Rechnungen. befiir-
worteten Zuordnungen wieder.

Beide Rechnungen ordnen die Banden Ly, L, und By, eindeutig
und richtig zu. Die Banden III (1B3g) und IV (ZAg) werden
dagegen nur mit SDCI vor der Bb—Bande im richtigen Spek-~
tralbereich gefunden. Das berechnete Intensitdtsverhdltnis
(1: 8) stimmt dabei mit dem experimentelien (1 : 5) gqut
Uberein, zumal wenn man die Uberlappung beider Banden in
Betracht zieht. Beide Ubergdnge werden von SCI erst hinter
der Bb— Bande und in falscher Reihenfolge gefunden. Der
nédchste Ag- Ubergang, experimentell direkt hinter der Bb-
Bande gelegen, wird erst 10 kK hdher gefunden. Wiederum
liefert die SDCI-Rechnung das richtige Ergebnis. Der 3Ag—
Zustand wird durch eine Beimischung von 34% doppelt ange-

regter Konfigurationen dicht an den B, - Zustand herange-

b
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Literatur diese Arbeit Suordnung
kK Intensitit kK o} Q Sym. Zustand
b 'f = =
1 31.9 0-0 Gas E£= 270 By, = Ly
31.8 0-0 L8s. £=0.0022 31.7 00 0.08 o 65
33.2 Max 33.2 Max 2-4  o0.40
II 35.9'f 0.0 Gas €= 5600 B, =1L,
38.7"  Max Gas £=0.1022
36.4 Max Lds 37.9 22 0.4 0.75
1
111 | 42.059  Tpa 42.1 10.4  1.25 1B -
3g s
(e ]
v 44.0%'9 A 44.5 54.9  0.65 2 '
v 47.829 Max Gas E£=117000 47.3 2  31.9 0.70 B, =B,
45.3 Max L8s  £=1.70
VI 48.8 100.0  0.80 3a
vir | 52.5 £€=10000
VIII | 55.5 S, - S,
IX 62.19 Max Gas £ =30000
59.8 Max Lds

Tab. 18: Experimentelle Bandenlagen und Intensitédten fiir Naphthalin.
a: [268]; b: [269]; c: [260]; d: [46]; e: [261];
h: [272]; i: [273]

£: [270]; q: [271];




SCI/M SDCI/P
Sym. | kK £ b Q kK f b Q %D Exp.
L = 1BZu 33.5 .0082 33.7 .0002 8.6 |I 33.2
L, = 1By, 37.9 .1696 37.8 .0737 5.5 | II 38.7
1B3g 46.8 6.4172 1.50 45.5 21329 1.50 13.2 [III 42.1
2Ag 46.0 19.2776 0.28 47.1 1.0992 0.26 11.6 |IV 44.5
B, = 2B,,| 49.7 .6854 49.5 .3397 8.3 45.8 ?
B = ZB2u 45.9 1.8097 50.1 1.3061 5.1 |V 47.8
3Ag 56.6 190.506 1.27 50.8 5.8741 1.08 34.0 (VI 48.8
283g 53.2 9.0786 1.50 51.0 .3071 1.50 15.1
382u 61.1 <1119 56.2 .0251 27.6 |VII 52.5
383g 56.6 1.4533 1.50 25.2 |VIII 55.5
3B1u 64.4 .8721 62.7 .0354 22.5
4B1u 65.8 .05256 13.2 |1IX 62.1
Tab. 19 : CNDO-CI Resultate fiir Naphthalin. Die Ubergdnge sind nach der SDCI-Rechnung

geordnet. Unterhalb der gestrichelten Linie sind nicht mehr alle Zustédnde

aufgefithrt. Die Geometrie wurde der ROntgenstrukturanalyse entnommen [274] .

- 6vL -
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schoben und sollte der intensivste Ubergang im niederener-
getischen Zweiphotonenspektrum sein. Die Zuordnung dieses
Zustandes zur Bande bei 48.8 kK scheint uns deshalb we-
sentlich plausibler zu sein als die Annahme des oben
erwdhnten Triplet-Mechanismus.

Die Zuordnung der Banden VII, VIII und IX ist dadurch er-
schwert, daB experimentell nichts iiber die Symmetrie der ge-
fundenen Zustdnde bekannt ist. Nimmt man aus den oben ange-
fihrten Griinden fir den Ubergang bei 55.7 kK (VIII) g-Sym-
metrie an, so legen beide Rechnungen die Zuordnung zu einem
B3g—Zustand nahe. Der Ubergang bei 52.5 kK miBte dann auf
Grund der SCI-Rechnung dem Ba—Zustand zugeordnet werden,

doch erscheint die gefundene Intensitdt ( € = 1oooo) fir

einen stark erlaubten Ubergang etwas niedrig. Dagegen findet
die SDCI-Rechnung einen in Richtung der langen Moleklil-

achse polarisierten Ubergang (3B2u) mit starkem Anteil
doppelt angeregter Konfigurationen (27.6 %) und relativ
kleiner Oszillatorstdrke ( f= 0.03). Eine Messung des Pola-
risationsgrades dieser Bande kdnnte zum mindesten eine

dieser beiden Moglichkeiten ausschlieBen. Flir die Absorptions-
bande IX bei 62.1 kK im Gasspektrum machen beide Rechnungen
den Ubergang zu einem B1u‘Zustand wahrscheinlich.
Zusammenfassend 148t sich feststellen, daB die Ubergédnge

I-VI auf Grund der experimentellen Befunde eindeutig iden-
tifiziert sind. Fiixr diese 6 Zustédnde liefert die SDCI-Rech-
nung die richtige Beschreibung, wihrend die Standard-CNDO/S-
Rechnung vier Vertauschungen erforderlich macht, um Uber-
einstimmung mit dem Experiment zu erzielen. Die SDCI-Rechnung
ist also in diesem Fall der SCI-Rechnung deutlich liberlegen.
Einzige offene Frage bleibt die Position des Ba-Ubergangs.
Wdhrend SCI einen 2Zuordnungsvorschlag machen kann, musB
man auf der Basis des SDCI-Resultates annehmen, dag die
Ba-Bande unter der langwelligen Flanke der intensiven Bb-
Bande verborgen liegt. (Die urspriingliche Zuordnung [275]
zur Bande bei 62.1 kK kann keine der beiden Rechnungen be-
flirworten). Diese Vermutung wird gestlitzt durch ein jingst
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publiziertes CD-Spektrum [276), mit dessen Hilfe man den
Ba-Zustand bei 45.8 kK lokalisieren zu k&nnen glaubt. Aus
vergleichenden Untersuchungen an den UV-Spektren der iliber-
briickten Annulene ist bekannt, das die Ba-Bande dur chaus
dicht bei der Bb-Bande und sogar langwellig davon liegen
kann. LieBe sich dieser experimentelle Befund durch wei-
tere Messungen untermauern, so wdre das elektronische
Spektrum des Naphthalins im Bereich unterhalb 50 kK durch
die SDCI-Rechnung in allen Details ausgezeichnet beschrie-
ben.

9.4. Acenaphthen

Das TU -Elektronensystem des Acenaphthen besitzt nahezu
die selbe Topologie wie das des Naphthalins. Das Perime-
termodell sagt deshalb eine weitgehende Ubereinstimmung
der Elektronenspektren beider Molekiile voraus. Beziiglich
der zu erwartenden Differenzen kann man folgendes ab-
schétzen:

i) Der aliphatische Seitenring filhrt durch seinen in-
duktiven Effekt zu einer kleinen Rotverschiebung
des gesamten Spektrums [268]. Aus hyperkonjugativen
Effekten resultierende zusdtzlich Ubergdnge sind im
niederenergetischen Spektrum nicht zu erwarten.

1i) Das System besitzt die Symmetrie C v mit in der

MoleklUlebene liegender zweizéhligei Drehachse. In
diesem Fall gehdren sédmtliche Perimeterzustdnde zu

1 und Bé und sind sowohl fur Ein-
photonen- wie fuir Zweiphotonenanregung erlaubt.

den Darstellungen A

iij) Da die Erniedrigung der Symmetrie die kurze Molekil-
achse auszeichnet, mischen jetzt alle in Richtung der
kurzen Achse polarisierten Zustdnde des Naphthalins
(ID : B, ,) mit den totalsymmetrischen (ID: Ag)-
Beide Typen von Ubergédngen gehdren nun zur ID A1, fur
die der Polarisationsgrad 6 nicht durch Symmetrie-
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Restriktionen festliegt. ErfahrungsgemdB liegen die
Werte in solchen Fdllen aber deutlich unterhalb von
S? = 1.0. Auf der anderen Seite mischen die Zust&dnde
zur ID B2u (Lb, Bb) und B3g zu Zustdnden der ID B2
mit theoretischem Polarisationsgrad §Z= 3/2.

Vergleicht man das Zweiphotonenspektrum (Abb. 29) mit dem
des Naphthalins, so fdllt sofort die erhdShte Intensitdt der
Lb-Bande und das zusdtzliche Auftreten der La-Baqﬁe ins
b~Bande bei 31175 cm = ist
deutlich ausgeprdgt und von &hnlicher Intensitdt wie bei

Auge. Der o-o-Ubergang der L

Toluol. Der Polarisationsgrad §2= 1.20 steht in guter Uber-
einstimmung zur erwarteten Bz-Symmetrie. Die Lb-Bande zeigt
wie im Naphthalin eine stark ausgeprdgte Schwingungsstruk-
tur, woraus man schlieBen kann, daB die Schwingungskopplung
gegeniliber der Mischung mit dem "B3g"-Zustand immer noch

der dominierende Mechanismus ist, der dem Ubergang Intensi-
tdt verleiht. Dies zeigt auch der Polarisationsgrad §2, der
fir die meisten vibronischen Zustdnde Gesamtsymmetrie A1
ausweist. Die identifizierbaren Schwingungsfrequenzen sind
in Tab. 20 zusammengestellt (vergl. Abb. 30). Die Zuord-
nung gelingt in vblliger Analogie zum Naphthalin. Die erste
Schwingung (1000 cm“) hat den gleichen Polarisationsgrad
wie die 0-0-Bande, so daB sie der b1u-Mode (1130 cm-1) des
Naphthalins entspricht. Die nédchste, intensive Bande mit
einer Frequenz von etwa 1500 cm“1 entspricht der "promo-
ting-mode" des Naphthalins (b2u' 1538 cm'7), die ihre In-
tensitdt von den starken A1-Uberg§ngen "stiehlt" (fz = 0.40).
Sie bildet einen falschen Ursprung fiir Progressionen in to-
talsymmetrischen Schwingungen, von denen sich zwei Frequenzen

( 600 cm.1 und 900 cm~1) identifizieren lassen

Der La-Zustand, der im Zweiphotonenspektrum des Naphtha-
lins Uberhaupt nicht in Erscheinung tritt, erhdlt jetzt
durch Ankoppeln an die intensive "Ag“-Bande genug Inten-
sitdt, um die Schwingungsstruktur der Lb-Bande etwa

3300 cm-1 oberhalb der O-O-Bande v3llig zu iberdecken.
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y(cm-1) dl/(cm’” @
lin. circ. lin. circ. Zuordnung
31175 31175 [¢) [¢] 0-0
32175 1000 1000 b1u

32650 32675 1475 1500 1500 b,

33275 33275 2100 2100 2100 = 1500 + 600 (ag)

33750 2575 2575 = 1500 + 875 (ag)
34150 34125 2975 2950 2975 = 1500+875+600
34425 3250 3250 = 1500 + 2x 875

34575 3400

Tab. 20: Schwingungsbanden im Zweiphotonenspektrum des
1A,- 1B, (Lb) Yberganges des Acenaphthens.Durch
Vergleich mit den entsprechenden Banden im Spek-
trum des Naphthalins 148t sich eine analoge 2Zu-
ordnung geben.

Der Polarisationsgrad §2= 0.30 bestimmt die Symmetrie ein-
deutig als A,. Er liegt ziemlich nahe am theoretischen
Grenzwert§2= 0.25 flir planare Systeme, woraus man fiir die
Tensorelemente

2]
]
o

S S »S8
zz “yy “z

abschédtzen kann.

Y XX

Auch im Bereich der intensiven Banden oberhalb 4ococo cm-1
macht sich die Symmetrieerniedrigung gegeniiber Naphthalin
in Intensit#dtsverschiebungen bemerkbar. Bezieht man alle
Intensitdten auf die "promoting mode" der Lb-Bande, er-
gibt sich folgende Verteilung:

L, L 1B 2a 3a

a g g g
Naphthalin : 1.0 0.1 4.3 22.9 41.7
Acenaphthen: 1.0 1.2 4.5 7.9 32.3
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Literatur [277] diese Arbeit Zuordnung
kK Intensitit kK rel 6 §2 Sym. 2Zustand
I 31.1 0-0 Lds £= 1700 31.1 0-0 0.66 1.20 182 = Lb (132“)
32.6 Max 3.1 0.40
II 34.6 Max €= 6500 35.0 Max 3.5 0.30 2A1 = La (131u)
III 41.0 = 1400 41.0 13.8 1.30 282 (1B3g)
Iv 43.4 24.6 0.65 3A1 (ZAg)
v 43.7 €= 97000 44.5 34.5  0.65 3B, =B, (2B,))
VI 47.4 £= 20500 4A1 = Ba (2Blu)
VII 48.7 100.0 0.85 53, (3Ag)

Tab. 21: Experimentelle Bandenlagen und

Die Symmetrieangaben in Klammern bezeichnen die entsprechenden
Zustdnde des Naphthalins.

Intensitdten fiir Acenaphthen.

- 85l -




SCI/M SDCI/P
SYM. KK £ ') Q KK £ b R e EXP

Ly = 1B, 32.8 .0323 .1018 1.50 33.2 .0073 .0124 1.50 8.1 I 32.6
L, = 28, 36.5 .2095 .2622 .70 36.8 .0944 .1393 .54 5.6 II 34.6
“Bg" 2B, 45.4 .1896 5.2794 1.50 44.4 .0002 .1829 1.50 11.5 III 41.0
“Ag“ 3n, 45.4 .0235 18.3051 .25 46 .6 .0075 .8246 .72 12.0 v 43.4
B, = 4a, 48.5 .6259 1.9923 .26 48.8 .2854 .8888 .53 9.0

53, 54.4 .0025 201.59 1.24 49.3 .0359 5.9305 1.12 29.6 VIII 48.7
By = 3B, 45.8 1.6233 1.0812 1.50 49.5 1.2757 .0652 1.50 5.6 v 43.7

4B2 51.4 .0129 11.349 1.50 50.5 .0001 .3247 1.50 15.2

582 59.2 .0001 20.526 1.50 55.3 .0187 .0043 1.50 26.0

6B, 59.7 .1063 .8947 1.50 56.1 .0009 1.0228 1.50 24.1

A, 64.8 .1248 36.0215 .25 20.6

A, 62.1 .7576 / / 65.7 .4158 5.0976 .44 17.5
Tab. 22: CNDO-CI Rechnungen zu Acenaphthen. Unterhalb der gestrichelten Linie sind nicht

mehr alle Zustdnde aufgefilihrt. Die Geometrie wurde der ROntgenstrukturanalyse

[ 278] entnommen.

- 6SL -
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Die Intensitédtsverschiebung erfolgt hauptsdchlich zu Lasten
der 2Ag-Bande, so daB sich die 1Bg-Bande jetzt deutlicher
heraushebt. Dies zeigt sich besonders ausgeprdgt auch im
Polarisationsgrad. Die “2Ag“-Bande erscheint etwas ver-
breitert mit zwei Maxima bei 43.4 und 44.5 kK. Diese Ver-
breiterung kdnnte fir die Existenz eines weiteren Zustandes
sprechen. Der intensivste Ubergang liegt fast genau bei

der selben Energie wie im Naphthalin (48.7 kK) und zeigt
auch den selben Polarisationsgrad ( §2= 0.85).

Die Ubergangsenergien sind in Tab. 21 mit den aus Einpho-
tonen-Messungen bekannten zusammengestellt. Das UV-Spek-
trum (Abb. 31 gestrichelt) zeigt neben den Lb' La und Bb-
Banden noch ein kleines Maximum bei 41.0 kK ( € = 1400),
das auf Grund seiner Koinzidenz mit dem Zweiphotonenspek-
trum dem "Bg"-Zustand zugeordnet werden mufB. AuBerdem
zeigt die kurzwellige Flanke der Bb-Bande eine Schulter
bei 47.4 kK, Uber deren Polarisation allerdings nichts
bekannt ist.

In wie weit stimmen diese Beobachtungen mit den theoreti-
schen Resultaten des CNDO-CI-Verfahrens iiberein? Diese
sind in Tab. 22 aufgefilhrt und den experimentellen Daten
in Abb. 32 graphisch gegeniibergestellt. Die Situation

ist der beim Naphthalin beschriebenen sehr &hnlich: Die

a und Bb werden in SCI und SDCI gleich
gut beschrieben. Die Banden "Bg" bei 41.0 kK und "Ag" bei

Ubergdnge zu Ly, L

43.4 kK werden mit SDCI ebenfalls gut wiedergegeben, im
SCI erscheinen sie dagegen vertauscht und kurzwellig
verschoben. Flir die intensivste Zweiphotonenbande kann

auf Grund der experimentellen Befunde nur ein A,-Zustand

3
in Frage kommen. Die von SCI zundchst nahe gelegte Zuord-

nung zum 4 BZ-Zustand scheidet daher aus. Erst der S A1-

Zustand zeigt die erforderliche Symmetrie und Intensité&t.
Dagegen ist die Zuordnung dieses lberganges zum 5 A1-
Zustand auf der Basis von SDCI sowohl in der Energie als

auch in der Intensitdt passend, ohne daB ein dazwischen
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liegender Zustand Uberschlagen werden miiBte.

Interessant ist, daB in beiden Rechnungen fiir die Ba-
Bande eine Zweiphotonenintensitdt berechnet wird, die

in die GrdBenordnung fir erlaubte Ubergdnge f&llt. Folgt
man fir die Energie dieses Uberganges dem SDCI-Resultat,
SO hd:tte man hiermit eine Erkl&drung flir die Verbreiterung
der "2A "-Bande. Die Zuordnung der SCI-Rechnung er-
scheint in diesem Fall allerdings ebenfalls zuldssig. Da-
nach liegt der Ba-Ubergang im UV-Spektrum bei 47.4 kK und

ist im Zweiphotonenspektrum unter der intensiven "3Ag -
Bande bei 48.7 kK verborgen.

9.5. 1.6-Methano-1o-annulen

Wie im Acenaphthen hat der 1o-T[-Elektronen-Perimeter

in den Uberbriickten 1o-Annulenen CZV-Symmetrie. Da die
zweizdhlige Drehachse in diesen Systemen senkrecht auf
dem Perimeter steht, kommt es im Gegensatz zum Acenaphthen
nicht zu einer Vermischung der verschiedenen Perimeter-
zustdnde. Vielmehr gehen die vier irreduziblen Darstel-
lungen, zu denen die Perimeterzustdnde im Naphthalin gehd-
ren, in vier verschiedene Darstellungen der Symmetrie-
gruppe C2V ilber (vgl. Tab. 15). Verglichen mit Naphthalin
treten folgende Effekte auf:

i Der Perimeter ist nicht mehr planar. Eine Unterschei-
dung zwischenTtTt*und (6] TI* tibergédngen ist nicht mehr
méglich, es kommt also zur Einmischung von O*Tt*
Anteilen in die Perimeteriibergdnge.

ii Die transannulare Wechselwirkung zwischen den beiden
Briickenkopfatomen ist nicht vernachldssigbar. Bezo-
gen auf diese Wechselwirkung als Parameter stehen die
Uberbriickten Annulene etwa in der Mitte zwischen den
idealen Ringen und den Acenen, wie aus Modellrechnun-
gen abgeschétzt werden kann [279, 280].
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iii Alle Ubergdnge sind zweiphotonen-erlaubt. Im Einpho-
tonenspektrum sind nur noch die AZ—Zusténde verboten,
die den B3g-Zusténden des Naphthalin entsprechen
(Tab. 15).

Mit Hilfe des PPP-Verfahrens lassen sich die Einfliisse
der Ringdeformation und der transannularen Wechselwirkung
auf die Bandenlagen abschdtzen. Das Resultat einer sol-
chen Rechnung unter Verwendung eines Standard-Parameter-
satzes [24] mit Ohno-Integralen [146] zeigt das Korrela-
tionsdiagramm Abb. 33: Ausgehend vom idealen 10-Ring (a)
wird der verdrillte Perimeter des 1.6-Methano-1o.annulens
zundchst ohne transannulare Wechselwirkung berechnet (b)
und dann durch stufenweises Erhthen dieser Wechselwirkung
(c : 0.43; a: 0.7(3) ins Naphthalin Uberfihrt (e). Die
linke Seite der Abbildung zeigt das Resultat der SCI-
Rechnung, die rechte das der SDCI-Rechnung mit den 100

energiedrmsten Konfigurationen.

Die Perimeterzustdnde La’ Lb' Ba und Bb sind durch Korrela-
tionslinien verbunden. Bg-Zusténde sind durch Dreiecke

markiert, Ag-Zustﬁnde durch Kreise.

Nimmt man die mittlere Zeile als Schdtzung fir das reale
System, so kommt man zu folgender Abschdtzung:

Alle Banden des Naphthalins (e) werden zu kleinen Wellen-
zahlen hin verschoben. Die stdrkste Verschiebung erfdhrt
der Lb—Zustand, die geringste die beiden ersten g-Zustidnde.
Man erwartet deshalb im Wesentlichen ein dichtes zZusammen-

ZAg, B, und Ba des Naphthalins.

riicken der Banden 183 b

gl
Die Fluoreszenz-Quantenausbeute des 10 -Annulens ist deut-
lich niedriger als die des Naphthalins. Zur Messung der
Zweiphotonenspektren war eine Konzentration von ca 1 m
erforderlich. Der untersuchbare Spektralbereich wurde durch
die langwellige Fluoreszenz auf der einen und die schwache
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idealer 10-Ring,

10-Ring in der experimentellen Geometrie des 1.6-Methano-10-annulens
wie b, aber mit transannularer Wechselwirkung von 0.4 B-Einheiten
wie ¢, aber mit 0.7 B-Einheiten

Naphthalin
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Laserintensitdt im Roten auf der anderen Seite auf den
Bereich 460-690 nm eingeengt.

Das Zweiphotonenspektrum Abb. 34 zeigt deshalb auf der
langwelligen Seite nur noch die abfallende Flanke einer
Bande mittlerer Intensit&dt, deren Maximum man etwa bei

28 kK abschdtzen kann. 2Zu kurzen Wellenldngen hin steigt
die Intensitédt iiber zwei Stufen bei 34.5 und 36.5 kK zu
einem Maximum bei 38.2 kK an. Auf dieses Hauptmaximum
folgen zweil niedrigere Maxima bei 39.3 und 40.5 kK. Ober-
halb 43.0 kK steigt der Zweiphotonenquerschnitt wieder
stark an, doch machte die N&he der Erregerwellenlédnge

zur Fluoreszenz eine weitere Verfolgung dieser Bande un-

méglich.

Ein Vergleich mit dem UV-Spektrum (Abb. 35) zeigt, das

die langwelligste Bande mit Maximum bei 27.8 kK gut mit

dem Anfangsbereich des Zweiphotonenspektrums libereinstimmt.
Diese Bande wird Ubereinstimmend dem Lb-Ubergang zugeschrie-
ben [ 279-281].

Dem widerspricht allerdings der niedrige Wert des Polari-
sationsgrades (§2= o0.40), da die Lb-Bande aus Symmetrie-
Griinden () = 1.50 zeigen miiSte. Dies kann nur durch die
Annahme erkldrt werden, daB die Hauptintensitédt derx Lb-
Bande im Zweiphotonenspektrum aus Schwingungskopplung
resultiert. Es ist schon aus diesem Grund bedauerlich, daB
der Bereich der 0-O-Bande bisher noch nicht spektroskopiert
werden konnte.

Sein zweites Maximum zeigt das UV-Spektrum bei 33.5 kK.
Diese Bande ist parallel zur Lb—Bande polarisiert und

kann deshalb nicht vom La—Zustand verursacht werden. Diese
"mysteridse" Bande konnte bis jetzt keinem Perimeterzu-
stand zugeordnet werden und wird meist einfach als "C-
Bande" bezeichnet [280]. Der La-Zustand liegt bei ca

30.5 kK in der langwelligen Flanke dieser Bande verborgen,
wie aus dem Polarisationsgradspektrum hervorgeht [279].
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Der Hauptanteil der stdrksten Absorption bei 39.3 kK

( € = 79400) resultiert sicher aus dem Bb-Ubergang. Der
Ba-Zustand wird aber dicht benachbart vermutet. Eine
scawache Struktur im PG-Spektrum machte zuerst eine Loka-
lisierung bei 41.5 kK wahrscheinlich [279]. Das MCD-
Spektrum gibt dagegen starke Argumente flir eine Lokali-
sierung in der langwelligen Flanke der Bb-Bande bei

38.5 kK [280].

Auch das Zweiphotonenspektrum macht bei ca 40 kK mehrere
Zustdnde wahrscheinlich, da die dort beobachtete Bande
recht breit ist und mehrere Maxima aufweist. Die domi-
nierende Symmetrie ist aber A, (§2 = o0.70), da alle ande-
ren Symmetrien §2= 1.50 zeigen sollten.

Welche weitere Information 1d8t sich aus dem Vergleich

mit den CNDO-CI-Rechnungen erhalten? Da wegen der fehlen-
den Planaritdt des Systems keine OTEx ibergdnge im SDCI
abgetrennt werden konnten, wurde die CI-Basis auf 300 Kon-
figurationen erweitert. Das Resultat unterscheidet sich
aber nur geringfigig von dem mit 200 Konfigurationen er-
haltenen.

Sowohl SCI als auch SDCI geben die Lagen der beiden L-Ban-
den mit befriedigender Genauigkeit wieder. In beiden F&l-
len wird fur die Lb
mittlerer GroBe berechnet, wdhrend fir die La-Bande, ob-

-Bande eine Zweiphotonenintensitdt von

wohl symmetrie-erlaubt, ein nahezu verschwindender Wert
gefunden wird. In Ubereinstimmung damit zeigt das Zwei-
photonenspektrum im Bereich der La-Bande ein Minimum. Die
ndchsten beiden berechneten Zustdnde haben Symmetrie A1 und
Az und liegen etwa in der Mitte zwischen La und Bb. Der 1A2—
Zustand entspricht dem Bg-Zustand des Naphthalins und

sollte in der Intensitdt etwas schwdcher sein. Die SDCI-
Rechnung legt aus Intensitdts- und Energiegriinden die Zu-
ordnung dieser Zustédnde zu der Stufe bei 36.5 kK und dem
Maximum bei 38.2 kK im Zweiphotonenspektrum nahe. Auch
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Literatur diese Arbeit Zuordnung

kK Intensitédt kK Grel Q Sym. Zustand
I 25.0 0-0 £= 178 B, = L
27.8 Max f= 0.003 (28.0)  18.0  0.45
11 30.5 pG2, McpP B, =L,
11 | 33.52:bC €= 6300 ? "C"-Bande
f= 0.107 |
v 34.5 13.0  0.85 ? 3
v 36.5 33.7 0.90 1, '
VI 38.2  100.0  0.75 2a,
VII | 38.5 wmcDP 28, = B
VIII | 39.3 Max®®'¢  g£=79400 39.3 81.0  0.75 28, = B,
£= 1.040
IX 40.5 82.1  0.70 3,
X 43.0 100.0  0.85 an,

Tab. 23: Experimentelle Bandenlagen und Intensitidten fiir 1.6-Methano-10-annulen.
a: [279]; b: [280]; c: [281]
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SCI/M SDCI/P
sym.| kK £ o) 9 kK £ o} Q D Exp.

Lb = 182 26.8 .0564 .3343 1.50 27.5 .0338 .0897 1.50 9.5 I 27.8
L, = 1B1 32.0 .0907 .0001 1.50 31.9 .0403 - - 6.1 II 30.5

1A2 35.0 - 4.5675 1.50 34.7 - .1391 1.50 16.0 v 36.5

.2A1 34.8 .0017 7.7941 .75 36.6 - .6301 .27 13.5 VI 38.2
Bb = 282 38.3 1.1142 .0717 1.50 41.8 .6643 .0923 1.50 9.3 VIII 39.3
Ba = 231 41.2 .4071 .0002 1.50 42.6 .1379 .0069 1.50 12.6 VII 38.5

2A2 43.8 - .4241 1.50 42.7 - .0459 1.50 14.8

3A1 44.8 .0296 56.667 .39 44.7 .0222 3.9261 .42 18.6 IX 40.5

4A1 48.7 .0099 94.834 1.05 45.2 .0030 3.4142 .78 37.1 X 43.0
Tab. 24: Resultate der CNDO-CI rechnungen fir 1.6-Methano-10-annulen.

Die Geometrie wurde nach der Rdntgenstrukturanalyse [282a]

bestimmt.

LeL -
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das SCI-Resultat ist damit vereinbar, da die Zustédnde zwar
in umgekehrter Reihenfolge, aber dicht benachbart gefun-
den werden.

Beide Rechnungen finden als ndchste Zustdnde Bb und Ba'
Dicht darauf folgen in SDCI zwei A1-Zusténde mit hoher
Zweiphotonenintensitédt. Der erste hinreichend zweiphoto-
nenintensive Ubergang mit SCI ist ebenfalls von A1-Symme—
trie. Da fiUr beide B-Banden nur geringe Zweiphotoneninten-
sitdt berechnet wird, liegt es nahe, die Bande bei 40.5 kK
im Zweiphotonenspektrum dem 3A, Zustand zuzuordnen. Die
beiden B-Banden konnten dann durch Schwingungskopplung von
diesem dicht benachbarten Zustand geniigend Intensitdt er-
halten, um durch Verbreiterung der Bande in Erscheinung zu
treten.

Diese Zuordnung erkldrt alle experimentellen Befunde mit
Ausnahme der "mysteri®sen C-Bande". Energetisch k&me nur
der 1A2-Zustand in Frage, doch ist dieser in Einphotonen-
spektroskopie verboten und kann nur schwerlich eine Bande
mit Oszillatorenstdrke f = 0.1 erkldren. Auch filir den fol-
genden A1-Zustand ist die berechnete Oszillatorenstdrke
v81llig unzureichend. Wir werden auf diese Frage beim 1.6-
Oxido- 10 -annulen noch einmal zuriickkommen.

9.6. 1.6-0Oxido-10o-annulen

Das 1.6-Oxido-1o-annulen (0OX) hat die selbe Symmetrie

und nahezu den selben Perimeter wie das 1.6-Methano-1lo-
annulen (ME). Die Spektren beider Verbindungen zeigen
dementsprechend weitgehende Ubereinstimmung. Auf Grund

des etwas grdBeren Bindungswinkels am Bricken-O-Atom ver-
glichen mit dem Briicken-C-Atom erwartet man einen groBSeren
Abstand der beiden Brilickenkopfatome und damit eine kleine-
re transannulare Wechselwirkung. Aus Diagramm 33 entnimmt
man, daB dies im wesentlichen eine Rotverschiebung der Ban-
den Lb und Ba zur Folge haben sollte.
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Dies wird in der Tat beobachtet. Die Lb-Bande hat ihr
Maximum bei 25.4 kK. Die Ba-Bande tritt nun, im Gegen-
satz zu ME, durch ein ausgeprdgtes Minimum im PG bei
37.0kK deutlich in Erscheinung. AuBerdem wird sie im UV-
b-Bande (39.3 kK)

als ausgeprdgte Schulter sichtbar. Der La-Ubergang und

Spektrum auf der langwelligen Flanke der B

die "mysteridse C-Bande" behalten nahezu ihre Position
(30.5 kK und 34.0 kK).

Auch im Zweiphotonenspektrum von OX finden sich nur kleine
Verschiebungen relativ zum Spektrum von ME. So zeigt es wie-
der im Bereich des La—Uberganges ein Minimum und steigt
dann Uber zwei Schultern zu einem breiten Bereich hoher
Intensitdt an. Die beiden Schultern liegen jetzt bei 32.6 kK
und 36.0 kK. Im Bereich hoher Intensitdt von ca 38-42 kK
bleibt der Zweiphotonenguerschnitt nahezu auf konstantem
Niveau mit kleinen Maxima bei 38.3, 39.3, 40.3 und 41.1 kK.
Oberhalb 43.0 kK folgt dann wie im ME ein steiler Anstieg
der Intensitédt.

Die Geometrie des Oxido-annulens ist zwar schon einmal
Gegenstand einer ROGntgenstrukturuntersuchung gewesen. Die
publizierten Resultate [283]/ enthalten aber zu wenig Infor-
mation, um daraus die Geometrie des Molekils ableiten zu
kdnnen. Zur Durchfidhrung der CNDO-CI-Rechnungen mufite

daher eine Struktur geschdtzt werden. Dazu wurde ein Pro-
gramm verwendet, das die Geometrie auf der Basis des MNDO-
Hamiltonoperators optimiert [194-197] . Dieses Verfahren

ist zur Optimierung der Struktur grdBerer organischer
Systeme vermutlich das beste, welches zur Zeit verfligbar
ist. Aus Tab. 25 entnimmt man, daB die damit optimierte
Geometrie fiir das Methano-Annulen gut mit der experimentel-
len Ubereinstimmt. Dies ist ein recht kritischer Test, da
NDO-Verfahren leicht zur Uberschdtzung der Stabilit&dt von
Dreiringen neigen. So liefert die Optimierung der Geometrie
des Methano-Annulens mit dem CNDO/2-Verfahren das Molekiil
in aer Norcardienform. Flir die MNDO-optimierte Geometrie



INTENSITRET

1 S [EYYYETIT SURYTUUTTI FUVRUTUTTY FNUVUTRUTE SUCTRUTITI FURUUIRETE SUTNUUTOT
.

a e E
0 3 E
W 3 E
X 3 E
0.5 7
a.e:"|""" mn"n—'""'rr"'Illll'ml""""v""'l""" '1‘1_" :
20000 25000 30000 35000 40000 45000 S0000 SSC00
lllllllll'lllll‘l‘lllllllll“llllllllllllll‘Illllllllk,‘]lulljllI
10° =
b -
10% 5 3
- -
~ : :
104 3
] [
- -
T\ — TPS
p , \: S
< L
101 ""'"l"T"l""'l"""'l 'r'"ﬁ""'""’Tr“ﬁ""'lt'""'

8

20008 25000 30000 35000 40000 45000 S0000 S50

WELLENZAHL
Abb. 38 1.6-0XID0-10-ANNULEN ZWEIPHOTONEN-SPEKTRUM
UV-Spektrum (gepunktet) aus [279]



- 176 -

des Oxido-annulens darf man demnach etwa gleich gute Uber-
einstimmung mit der Realitdt erwarten wie sie im Falle von

ME gefunden wurde.

Wie die CNDO-CI-Rechnungen zeigen, scheinen aber selbst
recht kleine Fehler in der Geometrie das berechnete Spek-
trum bereits deutlich zu verdndern (Tab. 27). Deutlich ist
eine Verschiebung aller A-Zustdnde beziiglich der B-Zustédnde
zu hbheren Energien hier zu beobachten. Dieser Effekt tritt
in SCI/M deutlich hervor, kann aber auch durch Doppeltanre-

gungen nur mdfig korrigiert werden.

Eine Zuordnung mit Hilfe der SDCI-Rechnung und in Analo-
gie zum Methano-Annulen kommt zu folgendem Resultat: Die

beiden langwelligsten Ubergdnge sind L, und La. Fir die

Schulter bei 36.0 kK mit nachfolgendembMaximum bei 38.3 kK
im Zweiphotonenspektrum kommen nur die Zustédnde A, und

2A1 in Frage. Sie werden zwar in umgekehrter Reihenfolge be-
rechnet, doch legt das berechnete Intentitdtsverh&dltnis die
selbe Reihenfolge wie im ME nahe. Der PG ( () = 0.75) zeigt
ndmlich, daB die Hauptintensitdt zu einem Ubergang mit A=
Symmetrie gehdrt. Die aus dem Einphotonen-PG bekannte Ba—
Bande liegt dann zwischen diesen beiden Ubergdngen. Eben-
falls eindeutig ist die Zuordnung der B - Bande zum 2B,-
Zustand. Fir die ndchsten drei Ubergdnge zu 2A2, 3A1 und

3A2 werden etwa gleich groBe Zweiphotonenintensitédten berech-
net. Mindestens einer dieser Zustédnde diirfte noch an der

breiten Absorption bei 40 kK beteiligt sein.

Die angeregten Zustdnde liegen aber in diesem Bereich an-
scheinend schon so dicht, daB eine eindeutige Bestimmung
der Reihenfolge zumindest mit dem vorhandenen experimen-

tellen Material nicht mdglich ist.

Wieder bleibt die Frage nach der "mysteri&sen" Bande bei
34.0 kK im UV-Spektrum offen. Weder fir OX noch fir ME
konnte in irgendeiner Rechnung ein Ubergang gefunden



1.6-Methano 11-Difluoro 1.6-0Oxido
R CNDO/2 MNDO EXP-1 EXP-2 MNDO EXP-3 EXP-4 MNDO
1-2 1.453 1.425 1.409 1.405 1.429 1.438 1.410 1.423
2-3 1.348 1.394 1.383 1.378 1.391 1.383 1.366 1.399
3-4 1.432 1.424 1.415 1.418 1.426 1.370 1.411 1.419
1-11] 1.487 1.508 1.477 1.486 1.547 1.455 1.470 1.386
1-6 1.553 2.259 2.257 2.235 2.241 2.250 2.269 2.217
Tab. 25: Vergleich der Bindungslingen fiir einige 10-Annulen-Systeme aus RSntgen-

strukturuntersuchungen und semiempirischen Optimierungsverfahren.

EXP-1: Messung der Carbonsdure bei Raumtemperatur [282a].
EXP-2: 1.6-Methano-10-annulen bei 145 K, [282b].
EXP-3: 11-Difluoro-1.6-methano-10-annulen bei 300 K, [282c].
EXP-4: 11-Difluoro-1.6-methano-10-annulen bei 170 K,[2824].
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Literatur [279]

diese Arbeit

Zuordnung

kK Intensitdt kK érel §2 Sym. Zustand
I 25.4 €= 282 B, = L
I1 30.5 PG B, =L,
III 32.6 6.0 0.75 ?
1v 33.5 €= 6310 ? "C"-Bande
\Y 36.0 25.0 0.65 A,
VI 37.0 PG 2B, = B,
VII 38.3 100.0 0.70 2a,
VIII | 39.1 €= 70800 39.3 98.0 0.70 2B, = By
Ix 40.3 98.0 0.70 ?

41.1 92.0 0.70

Tab. 26: Experimentelle Bandenlagen und Intensitdten fiir 1.6-Oxido-10-annulen.
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SCI/M SDCI/P
sym. | kK £ o} Q kK £ o) Q D Exp.
Lb = 182 26.1 .0053 .3567 1.50 26.1 .0173 .0792 1.50 9.6 I 25.4
La = 1B1 32.2 .0460 - - 31.5 .0154 .0001 1.50 5.4 II 30.5
211\.l 40.1 .0016 26.7283 .66 39.5 .0051 1.3294 .32 18.8 VII 38.8
1A, | 42.8 - 12.7963 1.50 40.2 - .1722 1.50 30.5 |V 36.0
Bb = 282 39.0 1.5582 .0475 1.50 43.3 .9834 .1259 1.50 8.0 VIII 39.1
Ba = 231 42.2 1.0185 .0005 1.50 43.6 .4855 .0086 1.50 12.0 VI 37.0
2n, | 45.8 - 10.4045 1.50 43.8 - .4753 1.50 14.7
3A1 50.0 .0484 60.7646 .32 45.3 .0006 .3250 .55 39.8
3A2 47.4 - .4774 1.50 25.5
4A1 49.5 .0241 32.9086 .55 36.3
Tab. 27: Resultate der CNDO-CI Rechnungen fiir 1.6-Oxido-10-annulen.

Die Geometrie wurde mit dem MNDO-Verfahren optimiert.
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werden, der in Richtung der langen Achse polarisiert,
hinreichend intensiv (f = 0.1) und energetisch sinnvoll
platziert ist. Zur Erkld&rung auf der Basis von Schwingungs-
kopplung - an den La oder den 1A2 -Zustand - ist die ge-
fundene Intensitdt ebenfalls zu hoch.

9.7. Anthracen

Ein Zweiphotonenspektrum des Anthracens wurde bereits

1972 von Bergman und Jortner publiziert [228]. An 20 Punk-
ten im Bereich 30-40 kK wurde der Zweiphotonenquerschnitt
mit der Fluoreszenzmethode bestimmt. Das Spektrum zeigt
dementsprechend sehr wenig Struktur, da das Raster zur Auf-
16sung scharfer Banden viel zu grob gew&dhlt ist. Obwohl
die Autoren keinerlei Information iber den Polarisations-
grad haben, glauben sie drei Zustdnde in diesem Bereich
feststellen zu kdnnen: 1B3g (32.0kK, 6 = 0.45 g.m.) 2B3g
(37.4 kK, § = 3.00 g.m.) und 2Ag (40.0 kK, § = 8.00 g.m.).
Einziges Argument filir diese Zuordnung ist die T[-Elektro-
nen-Rechnung von Pariser [148], die diese drei Zustédnde

in der oben genannten Reihenfolge prognostiziert.

Das neu vermessene Spektrum (Abb. 40) zeigt, daB Zwei-
fel an der oben genannten Zuordnung durchaus berechtigt
sind. Zur Interpretation kann man das Spektrum zundchst
in drei Bereiche einteilen.

a) Im Spektralbereich unterhalb 32 kK zeigen sich mehre-

re Banden niedriger Intensitdt, die offensichtlich einer
Schwingungsstruktur angehdren. Ein Vergleich mit dem UV-
Spektrum (Abb. 41) zeigt, daB diese Banden fast deckungs-
gleich sind mit der Schwingungsstruktur des Einphotonen-
spektrums der La-Bande. Leider konnte der Bereich der
0-0-Bande im Zweiphotonenspektrum nicht mehr untersucht
werden. Da sich die Banden derartig stark &dhneln, ande-
rerseits aber zu vibronischen A_- Zustdnden im Zweiphotonen-
spektrum gehdren miissen (§2= 0.70), sollte die "promo-
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ting mode" ziemlich kleine Wellenzahl haben.

b) Im Spektralbereich 33.0 kK - 40.0 kK findet man ein
scharfes Maximum bei 38.0 kK, das von zwei Schultern

bei 35.8 kK und 39.0 kK flankiert wird. Die langwellige
Schulter ist deutlich abgesetzt und entspricht einem
Maximum im Polarisationsgrad (S? = 1.0). Dies ist ein
starkes Argument, dieser Schulter einen B_-Zustand zuzu-
ordnen. Das scharfe Maximum gehdrt dann zu einem Ag-
Ubergang ( §2= 0.80). Ob auch der zweiten Schulter ein
separater Ubergang zugeordnet werden kann, l&B8t sich

aus dem Polarisationsgrad nicht entscheiden. Dafir spricht
aber die Breite der Bande, zumal wenn man mit den anderen
intensiven Ubergidngen (siehe auch unten) vergleicht. Auf-
fdllig ist ein deutlich ausgeprdgtes Minimum im Polarisa-
tionsgrad bei 33.5 kK, dem im Spektrum nur eine sehr
schwache Schulter entspricht. Es scheint sich hier um ei- .
nen verbotenen Ubergang zu handeln, dessen Ag-Charakter

( §2£ 0.35!) durch Schwingungskopplung zu Stande kommt.
Dies wirft erneut die Frage nach der Lokalisierung der Ly-
Bande auf.

c) Im Bereich oberhalb 40 kK dominiert eine scharfe Bande
bei 43.0 kK mit extrem hoher Intensitdt. Sie f&llt mit
einem Minimum des PG zusammen ( 52 = 0.45), gehdrt also
eindeutig zu einem Ag-Ubergang. Die Bande ist unsymmetrisch
und zeigt bei ca. 44.5 kK eine Schulter. Der PG steigt

hier wieder an, so daB mdglicherweise ein Zustand mit Bg-
Symmetrie als Ursache angenommen werden kann. Ebenfalls
unsicher ist, ob ein angedeutetes kleines Maximum bei

41.0 kK einem separaten Elektronenzustand zugeordnet wer-
den darf.

Experimentell sind damit eindeutig ein Bg-Zustand bei

35.8 kK sowie zwei A ~Zust&dnde bei 38.0 und 43.0 kK iden-
tifiziert. Hinweise auf weitere Zustdnde bestehen bei 33.5 kK,
39.0 kK, 41.0 kK und 44.5 kK.
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Aus dem UV-Spektrum sind vier weitere Zustdnde bekannt.
Davon sind L, bei 26.7 kK und Bb bei 38.7 kK eindeutig
identifiziert. Die beiden anderen bei 45.3 und 53.7 kK
dirften auf Grund ihrer Intensitdt ( € = 11400 bzw. 32000)
zu symmetrierlaubten Ubergdngen gehdren und sind in Rich-
tung der kurzen Molekiilachse polarisiert [276]. Aus

51» Sn Spektroskopie ist ein weiterer Ubergang bei 50.0 kK
bekannt, fiir den g-Symmetrie angenommen wird [284]. Fir
die Ubergédnge, deren Symmetrie experimentell nicht sicher
ist, soll nun an Hand der Rechnungen eine Zuordnung ver-
sucht werden (Tab. 29 und Abb. 42).

In Ubereinstimmung mit dem UV-Spektrum findet SDCI den L.~
Zustand als langwelligsten Ubergang. Der ndchste stark
einphotonenerlaubte Ubergang ist Ag—*ZBzu, muB also der
Bb~Bande zugeordnet werden. Zwischen diesen beiden Zusté&n-
den findet die Rechnung genau drei 2weiphotoneniibergénge,

die zu Zustdnden der Symmetrie B, , A_ und wieder B fih-

3" g 39

ren. Flir die ersten beiden Zustdnde stimmt dies ausgezeich-
net mit dem Experiment uberein, so daB man geneigt ist, die
3g-Zu—
stand zuzuschreiben. Diese zZuordnung wird weiter gestiitzt

Schulter bei 39.0 kK im Zweiphotonenspektrum dem 2B

durch den Vergleich der experimentellen Intensitdtsverhdlt-
nisse (1 : 2.6 : 1.8) mit den theoretischen (1 : 1.9 : 1.5).
Diese Zuordnung widerspricht der jenigen von Bergman und
Jortner, deren experimentelles Intensitdtsverhdltnis

(1 : 4.6 : 12.3) ebenfalls nicht reproduziert werden

konnte.

Dicht auf den B, ~Zustand folgend findet SDCI einen Ag—Zu-

stand mit erheb?icher Zweiphotonenintensitdt, der zweifel-
los zur experimentellen Bande bei 43.0 kK gehdrt. Fir die
beiden Strukturen zu beiden Seiten dieser Bande (41.0 kK und
44.5 kK) kommt der Rechnung zufolge kein zweiphotonener-
laubter Ubergang in Frage. Wahrscheinlich treten die beiden
Bab-Banden hier durch Schwingungskopplung in Erscheinung.
Die Konizidenz mit den entsprechenden Strukturen im UV-Spek-
trum spricht ebenfalls flir diese Deutung.
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KK Intensitit kK Ore1 Q Sym. Zustand
b 27.6 0-0 Gas E£=8500 (29.4) 1.3 0.75 1By, =L,
26.7 0-0 Lés f£=0.1°
a,c,d _
11 29.0 PG 33.5 22 0.35 1B, = Ly
III 35.8 6.3 1.00 1B,
Iv 38.0 16.6 0.80 2n
v 39.0 11.1 0.80 2B
39 .
vI 42.3% 5D yax Gas £=220000 28, =B -
u b ©
(o2}
39.7 £=2.3° ,
VII 42.0 2" 43.0 100.0 0.45 38
virr| 46.8¢ Gas €=11400 3B, = By
45.3% LSs £=0.23%
1
IX 50.0° S, - S_ ang
X 55.7% Gas € =32000 58,
53.7% Los £=0.65%

Tab. 28: Experimentelle Bandenlagen und Intensitdten fiir Anthracen. a: [290]; b: [268];
c: [291]: a: (285]; e: (292]; t£: (293]; g: [228); n: [272]; i: [275]); k: [276];
1: [284); m: (294]

RGN i S o




SCI/M SDCI/P
Sym.| kK £ b Q KK £ b5 @ D Exp.
La = 1B1u 29.2 .2602 29.7 L1173 7.6 I 27.6
Lb = 1B2u 28.9 .0187 30.5 .0014 6.1 II 29.0 ?
1839 37.6 20.9236 1.50 38.6 1.1606 1.50 13.2 IIT 35.8
ZAg 40.3 37.7100 .28 40.0 2.2454 90 43.0 Iv 38.0
2839 41.2 42.1651 1.50 41.7 1.7449 1.50 15.0 v 39.0
281u 43.0 .0023 42.6 .0049 13.0
Bb = 282u 40.1 2.7892 45.3 2.2510 4.6 VI 42.3
3Ag 49.2 595.63 1.24 45.4 25.7725 .39 21.2 VII 43.0
Ba = 3B1u 47.0 .3833 46.5 .1081 8.7 VIII 46.8
382u 48.1 .0125 48.8 .0011 36.9
4Ag 52.7 61.3151 .34 50.2 29.5027 1.03 61.2 IX 50.0
4B, | 51.7 .1259 51.2 .0849 12.3
...... L
581u 57.4 .9838 59.3 .7776 21.0 X 55.7
Tab. 29: Resultate der CNDO-CI Rechnungen filir Anthracen. Die Geometrie wurde der ROntgen-

strukturanalyse [289 ] entnommen. Unterhalb der gestrichelten Linie sind nicht mehr
alle Zustdnde aufgefiihrt.

- (8L -
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Tu’ sondern 3B1u
berechnet wird. Lage und Intensitdt sprechen flir die Zu-
ordnung zur Bande bei 45.3 kK (VIII), die parallel zum La-

Ubergang polarisiert ist [276]. Fir den 2B1u wird eine

Interessant ist, daB als Ba—Bande nicht 2B

SO geringe Oszillatorenstdrke berechnet, daB er neben

der intensiven Bb-Bande nicht mehr beobachtbar sein sollte.
Der ndchste Zustand mit theoretischer Oszillatorenstdrke
oberhalb 0.1 ist 5B1u bei 59.3 kK. Dies paBt ausgezeich-
net zur UV-Bande bei 55.7 kK, flr die auch experimentell
B1u-symmetrie bestimmt wurde[276]. Mit Hilfe der SDCI-
Rechnung 148t sich auch der Zustand bei 50.0 kK aus dem
§,~ S, - Spektrum [204] identifizieren. Danach handelt es
sich um den 4A - Zustand. Sein hoher Anteil doppelt ange-
regter Konfigurationen (61.2%) weist ihn als "kollektive

Anregung" aus.

Bleibt noch die Lokalisierung des Lb-Zustandes. Dieser

ist bis heute noch nicht direkt beobachtet worden, so daB die
Uberwiegende Zahl der Autoren darin ibereinstimmen, ihn

unter der La-Bande anzunehmen. Die Positionsangaben schwan-
ken aber von ca. 26.5 kK [276] bis ca 29.0 kK [285, 286/,

je nachdem, ob der Polarisationsgrad [285], der Lineardichro-
ismus (287), oder der zirkulardichroismus [288] gemessen
wurde. Im Zweiphotonenspektrum deutet ein Minimum des PG

bei 33.5 kK auf das Vorhandensein dieses Zustandes. Die
starke kurzwellige Verschiebung wie auch der Ag—charakter

wdren dann einer Schwingungskopplung zuzuschreiben.

Die experimentellen Banden lassen sich somit sd&mtlich den
SDCI-Resultaten zuordnen, ohne daB eine Vertauschung von
Banden angenommen werden muB. Umgekehrt wird kein Uber-
gang im Bereich La - Ba berechnet, der in den Spektren
nicht beobachtet wird, mit Ausnahme des nahezu verbotenen
2B1u' Die berechneten Intensitdten sind sowohl mit dem
UV-Spektrum wie mit dem Zweiphotonenspektrum in ausgezeich-
neter Ubereinstimmung.
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Soll das experimentelle Material dagegen mit Hilfe der
SCI-Rechnung gedeutet werden, muB man 4 Bandenvertau-
schungen vornehmen, um eine mit dem Experiment nicht in
Widerspruch stehende Zuordnung zu erhalten. Die dann resul-
tierende Zuordnung der Banden I-X ist aber die gleiche wie
oben. Hauptfehler der SCI-Rechnung ist eine kurzwellige
Verschiebung aller Zweiphotoneniibergdnge, die fir den 3Ag
besonders stark ist. Dies bestdtigt wieder die anfdnglich
aufgestellte Hypothese, daB sich SCI und SDCI-Resultate

im wesentlichen in ihrer Voraussage der Zweiphotonenspek-
tren unterscheiden sollten. Das experimentelle Material

gibt auch in diesem Falle dem SDCI-Verfahren den Vorzug.

9.8. Phenanthren

Im Phenanthren besitzt das planare 14- J{ -Elektronen-Peri-
meter sz Symmetrie. Die zweizdhlige Achse f&llt mit der
kurzen Molekiilachse zusammen. Da diese Achse den Perime-

ter nicht durch Zentren, sondern durch Bindungen schnei-
det, tauschen die Indizes a und b der Platt'schen Nomen-
clatur der Perimeterzustdnde im Vergleich zu den Polyacenen
um: La und Ba sind in Richtung der langen Achse polarisiert,
Lb und Bb in Richtung der kurzen. Phenanthren besitzt kein
Symmetriezentrum. Sadmtliche Perimeterzustdnde gehdren zu
oder B

den Darstellungen A (vergl. Tab. 15) und sind

1 2
sowohl fiir Einphotonen- wie auch fir Zweiphotonen-Anre-

gung erlaubt.

Bereits 1974 wurde von Drucker und McClain [295] ein 2Zwei-
photonenspektrum des Phenanthrens publiziert. Dieses Spek-
trum besitzt nur sehr geringe Aufldsung (41 Messpunkte im
Intervall 27-45 kK). Schon im Falle des Naphthalins hat
sich gezeigt, daB diese Aufldsung v6llig unzureichend ist.
AuBerdem kdnnen bei so wenigen MeBpunkten starke systema-
tische Fehler auftreten. Im Uberlappungsbereich zweier
Farbstoffe liegt meist nur ein einziger MeBpunkt, so daB
eine eventuell auftretende Verzerrung gar nicht bemerkt
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werden kann. Welche Folgen ein solcher Fehler haben kann,
wurde im vorangegangenen Kapitel (8.5.2) demonstriert.

Es verwundert somit nicht, wenn unser Spektrum fast in
allen Punkten dem Spektrum von Drucker und McClain wider-
spricht. (Beide Spektren sind in Abb. 44 gegeniibergestellt.)
Es scheint darum gerechtfertigt, dieses Spektrum bei der
Zusammenstellung der experimentellen Bandenlagen zundchst
nicht zu beriicksichtigen, zumal auch die von den Autoren
angegebene Interpretation im Widerspruch zum UV-Spektrum
und zu den Rechnungen steht. (Diese Beobachtung war einer
der Hauptgriinde, das Zweiphotonenspektrum von Phenanthren
neu zu messen.)

Das neue Spektrum ist in Abb. 43 wiedergegeben. Zur Inter-
pretation wird es in drei Bereiche eingeteilt:

a) Unterhalb 35000 x:ru‘1 wird das Spektrum durch Schwin-
gungskopplung dominiert. Die intensivste Schwingungsbande
liegt bei 30.3 kK und fdllt mit dem Maximum der Lb
im UV-Spektrum zusammen, die dort ebenfalls eine ausgeprig-
te Schwingungsstruktur zeigt (vergl. Abb. 44).

~Bande

Auch bei Phenanthren war der 0O-O-Ubergang der Lb-Bande
einer Messung nicht mehr zugdnglich. Bei 34.1 kK er-
scheint eine schwache Bande von der Intensitdt eines
schwingungsgekoppelten Ubergangs, die offensichtlich
nicht mehr zur Lb~Bande gehdrt. Ihr entspricht ein Mini-
mum im Polarisationsgrad ( §2= 0.75) . Diese Struktur
koinzidiert mit einer ebenso scharfen, aber wesentlich
intensiveren Bande des UV-Spektrums, die allgemein dem
La-Ubergang zugeordnet wird [296]. Der Zweiphotonen-Polari-
‘sationsgrad ist nur erkl#rbar, wenn man die Bande fiir
einen schwingungsinduzierten falschen Ursprung mit vi-
bronischer A1—Symmetrie hdlt. Damit steht in guter Uber-
einstimmung, daB8 fir den direkten Zweiphotoneniibergang
in allen Rechnungen ein fast verschwindender Querschnitt
vorausgesagt wird.
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b) Im mittleren Bereich des Spektrums beobachtet man
drei intensive Maxima bei 37.9 kK, 39.2 kK und 40.5 kK.
Uber den gesamten Bereich zeigt Q A1-Symmetrie an. Ob
die beiden kleineren Maxima separaten Elektroneniibergédn-
gen zugeordnet werden dirfen, 148t sich an Hand des ex-
perimentellen Materials allein nicht entscheiden. Die
Bandenbreite macht es zumindest wahrscheinlich.

Auf der niederenergetischen Seite dieses Bandensystems
fdllt bei 35.8 kK eine schwache Schulter auf. Trotz der
niedrigen Intensitdt etwa von der Stdrke eines schwin-
gungsinduzierten Ubergangs zeigt der Polarisationsgrad

ein deutliches Maximum () = 1.0). Dies ist ein starker
Hinweis auf einen Ubergang von BZ-Symmetrie,vor allem
wenn man die Erniedrigung des Polarisationsgrades durch
die langwelligen Ausldufer der intensiven A1—Bande berick-
sichtigt.

c) Oberhalb 44 kK steigt das Zweiphotonenspektrum noch
einmal zu einem breiten Maximum mittlerer Intensit&dt mit
Zentrum bei ca 45.2 kK an. Auch fiir diesen Ubergang indi-
ziert der Polarisationsgrad A1-Symmetrie.

von den im UV-Spektrum sichtbaren Ubergidngen wurden die
beiden L-Banden schon erwdhnt. Weitere Ubergdnge finden sich
bei 39.9 kK, 45.4 kK, 47.3 kK und 53.2 kK [296, 272]. Von
diesen ist der erste auch der intensivste ( € = 67000) und ’
wird auf Grund von PG-Messungen dem Ba—Ubergang zugeordnet.
[296] . Der Bb—Ubergang 148t sich indirekt mit Hilfe des
PG-Spektrums bei ca 38.3 kK lokalisieren. Uber die Symme-
trie der ilbrigen Banden existieren keine gesicherten Aus-
sagen.

Neuerdings wurde in S1—+Sn Spektroskopie ein Zustand bei
48.7 beobachtet, der zwar dicht bei einer UV-Bande (nédm-
lich 47.3 kK) liegt, mit dieser aber nicht notwendig iden-
tisch ist [297].
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Vergleichen wir nun die in Tab. 30 gesammelten experimen-
tellen Daten mit den Rechenergebnissen aus Tab. 31. Die
Zuordnung der Ubergédnge La’ Lb und Ba ist bereits aus ex-
perimentellen Daten gesichert und gelingt mit SDCI problem-
los. Die intensivste Zweiphotonenbande liegt hinreichend
genau bei der gleichen Energie, an der aus dem Einphotonen-
PG-Spektrum der Bb—Ubergang lokalisiert wurde. Da flr die-
sen Ubergang (1A1—»3A1) sehr hohe CS-Werte berechnet werden,
dirfte an dieser Zuordnung nicht mehr zu zweifeln sein.
Das Zweiphotonenspektrum begiinstigt also die Ubergdnge Lb
und Bb und macht letzteren zum ersten Mal direkt sicht-

bar. Obwohl nicht streng giiltig, scheint doch noch so etwas
wie eine alternative Auswahlregel fiir Ein- und Zweiphotonen-
spektrum durchzuschlagen.

Beide Rechnungen finden die Ba-Bande erst als dritten B,-
Zustand. Der ZB2 Ubergang wird zwischen den L und B-Banden
berechnet. Damit liegt es nahe, ihn fiir die Bz—Struktur im
Zweiphotonenspektrum bei 35.8 kK verantwortlich zu machen.
Dieser Zustand wird damit unseres Wissens zum ersten Mal
beobachtet. Aus dem Einphotonen-PG ist zwar eine Struktur
bei 34.85 kK bekannt, doch liegt diese energetisch niedriger
und wird auf Grund ihrer A1-Symmetrie als Schwingungsstruk-
tur der L_-Bande angesehen [285, 296].

Flir die Ubrigen Zustdnde ld8t sich mittels der SDCI-Rech-
nung eine 1:1 Zuordnung vornehmen, ohne daB man eine Ver-
tauschung vornehmen muf. Danach sind fir die beiden Maxi-
ma im Zweiphotonenspektrum bei 39.2 kK und 40.5 kK der Ba—
und der 4A1—Zustand verantwortlich. Der berechneten Inten-
sitdt zufolge sollte der Ba-Zustand aber héchstens durch
Schwingungskopplung zur Intensitdt beitragen.

Der 5A1—Zustand tritt dann im Zweiphotonen- und Einphotonen-
spektrum bei 45.2 kK auf. Fiir die drei ndchsten Ubergédnge
bei 47.3 kK, 48.7 kK und 53.2 kK werden drei Zustdnde von
Bz-Symmetrie gefunden. Fir alle Ubergdnge stehen die berech-
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kK Intensitét kK 6rel Q Sym. Zustand

I 28.9  0-0 €= 250 2a, = L,
30.5% Max Gas  £=0.1° 30.4 10.6 0.80
30.3 Max LOs

11 35.2%  0-0 Gas  £=14800 1B, = L,
34.2 0-0 Lés  £=0.5° 34.1 6.5 0.75

1r | 34.85 pcS'f 22 35.8 7.5 0.95 28,

v 38.3 pc° 37.9 100.0 0.75 3, = By

v 41.9%  Gas € =67000 3B, = B,
39.9°  Lss £=1.3°

VI 39.2 66.0 0.70 4,

VII 45.4° € =23000 45.2 39.0 0.80 5,

viir| 47.3° £ =35000 4B,

IX 8.7 s, - s 5B,

X 53.2¢ £=31000 68,

Tab., 30: Experimentelle Bandenlagen und Intensitédten filir Phenanthren.
a: [298]; b: [268]; c: [296] ; a: (272]; e: [297] ; f: [285]
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Rontgen- und Neutronenbeugungsanalyse [299] entnommen.

SCI/M SDCI/P
Sym.| kK £ e} Q KK £ o} Qs EXp.
L, = 21\1 31.2 .0016 .6913 1.45 34.1 .0002 .2435 1.07 5.7 I 30.5
L, = 1B, 35.3 .2965 .0003 1.50 36.5 .0972 .0010 1.50 3.5 II 35.2
2B2 38.0 .0008 .8003 1.50 41.4 .0135 .0093 1.50 4.4 III 35.8
By = 3A, 42.0 .2923 19.4885 .63 43.7 .0157 2.5590 .52 9.2 v 37.9
B, = 382 41.2 1.6424 .0075 1.50 45.1 1.0533 .0229 1.50 4.4 v 41.9
4A, 43.1 .4137 61.4889 .63 46.2 .0858 8.3684 .62 15.8 VI 39.2
58, 46.3 .1372 54.5757 .54 47.2 .2973 .9747 .61 7.8 VII 45.4
4B2 47.2 .0748 4.0769 1.50 48.8 .2663 .0073 1.50 9.7 VIII 47.3
5B, 50.4 .2700 18.3502 1.50 51.2 0492 7.8382 1.50 25.5 IX 48.7
64, 49.6 .0652 6.4662 .75 52.8 .0192 .2623 .29 15.6
682 55.4 .2303 / 1.50 53.9 .2292 .6339 1.50 16.1 X 53.2
7A1 54.0 .1423 97.05 1.22 54.7 .0145 8.7376 1.14 26.0
Tab. 31: Resultate der CNDO-CI Rechnungen fiir Phenanthren. Die Geometrie wurde der

- L6l



- 198 -

40

30

N
>
>
........... T A
Zl llllllllllll ———
llllll
——tm [ WP S—
>
e e
b aaeemmT
R, w lllllll Cayl == >
lllllll —————
lllllllllllll N
DN e« = m = = = = = = m——— T —————
e e — —
e A= IU\\ i
- -
: S TP
per—— - -
lellull.”ﬂl.m.»llwllllll lllllll””lll \\H\\\\\\\ \\\\\\\ - =
e L U et \rlllll.ll - \\\\
T oS N ol
S~ \\\ -
- . -
T < ==
::::::::: --" —d
lllll PRS- N =T ~
DN e e _(mememmm——{ -7
l!lml -y N
] e
~ P
I S [P L
|l|l._l;|||||
T 1 L ¥ 1 L S| L ¥ 1 LI 1 A 1T L L L
O w— 0

50

40

kK

Phenanthren

45

Abb.



- 199 -

neten Oszillatorenstdrken in guter Ubereinstimmung mit den
beobachteten Extinktionskoeffizienten. Auch die 5 -Werte
geben die gefundenen Abstufungen recht gut wieder.

Versucht man mittels der theoretischen Intensitdten und
Energien der SCI-Rechnung eine Analyse der experimentel-
len Daten, so kommt man fiir die ersten 8 Zustdnde zum
selben Resultat, doch muS8 man eine Vertauschung von Bb und
Ba-Bande annehmen. Fir die letzten beiden Ubergdnge bietet
SCI je einen A1- und einen BZ-Zustand als Alternative an.

Zusammenfassend kann man feststellen, daB in diesem Beispiel
das SDCI-Verfahren dem SCI-Verfahren nicht mehr deutlich
Uberlegen ist. Damit geht die Feststellung parallel, das
von den niedrig liegenden Zustdnden keiner einen deutli-
chen Korrelationseffekt zeigt. Fast immer bleibt der An-
teil doppelt angeregter Konfigurationen unter 10 %.

9.9. Biphenyl

Im Biphenyl sind zwei Benzolkerne uUber eine Einfachbindung
miteinander verbunden. Diese "Einfachbindung" ist verh&lt-
nismdBig kurz (1.48 A [300] ), ein Indiz dafiir, daB beide Mo-
leklilhdlften in konjugativer Wechselwirkung stehen. Diese
Kopplung und die zusdtzlich auftretenden "Charge-resonance'-
Konfigurationen haben starken EinfluB auf die angeregten
Zustdnde, die sich deutlich von denen des "Monomeren" Ben-
zol unterscheiden. Eine Folge dieser Umstrukturierung ist
die im Gegensatz zu Benzol auch fiir kurzwellige Anregung
hohe Quantenausbeute der Fluoreszenz [301/. Dies erlaubte
die Messung des Zweiphotonenspektrums bis iiber 50.0 kK.

Im Kristall ist Biphenyl planar {300/. In dieser Konfor-
mation besitzt es die Symmetrie DZh,und die Tt-’Jt*
Anregungen haben die gleichen Darstellungen und Auswahl-
regeln wie in Naphthalin und Anthracen. In L&sung sind
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Ag Biw By B3g
- Z X -

x2 - - Xz

3/2
A B B, Bj
-z x y
Xy Yz Xz
3/2 3/2 3/2.

A B,

X Xz
3/2

Tab. 32:

Irreduzible Darstellungen derTIT[‘Zustﬁnde in
Biphenyl und Fluoren. Die nach den selben irredu-
ziblen Darstellungen transformierenden Koordinaten
bezw. Koordinatenprodukte bestimmen die Auswahlre-
geln flr Einphotonen und 2weiphotonen-~Anregung
sowie den Polarisationsgrad.
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beide Molekiilhdlften hdchstwahrscheinlich um die Einfach-
bindung gegeneinander verdreht. Der Drehwinkel wird aus ver-
schiedenen Beobachtungen [302] zu etwa 30° abgeschétzt,

Die Punktgruppe ist in diesem Fall D,. Wie die Darstellun-
gen der Zust¥dnde beim Ubergang von der planaren in die
verdrillte Form ibergehen, und welche Konsequenzen dies

fiir die Auswahlregeln hat, sieht man an Tab. 32. Danach
kommt es zu keiner Vermischung der Zust&dnde zu verschie-
denen Darstellungen. Durch die Aufhebung des Symmetrie-
zentrums sind in der verdrehten Form alle Uberginge in
Zweiphotonenanregung erlaubt. Fir die B-Zust&nde gilt da-
bei die Restriktion Q)= 3/2.

Schon bei oberfldchlicher Betrachtung des Zweiphotonen-
spektrums (Abb. 46) kann man drei erlaubte Ubergédnge erken-
nen. Die Absorption beginnt bei 33.6 kK deutlich langwelli-
ger als das UV-Spektrum und hat ein erstes Maximum bei
35.5 kK. Der Polarisationsgrad ( 52 = 1.50) zeigt eindeutig
B-Symmetrie an. Am zweiten Absorptionsmaximum bei 38.0 kK
betrdgt der Wert des PG nur noch o0.80. Diese Bande gehdrt
also zu einem totalsymmetrischen Zustand. Nach diesem Maxi-
mum f&llt die Intensitdt Uber eine Schulter bei 40.2 kK
wieder tief ab, um oberhalb von 43 kK erneut steil anzustei-
gen.

Diese Absorptionsbande ist ziemlich breit mit Schwerpunkt
bei ca 48.0 kK und zeigt nur wenig Struktur (kleine Maxima
bei 46.6, 47.3 und 48.7 kK). Der PG bleibt im ganzen Be-
reich fast konstant bei ()= 0.75. Auch diese Bande gehdrt
also zu einem A-Zustand. In diesem Zusammenhang muB ein
schon frilher publiziertes Zweiphotonenspektrum des Biphe-
nyls von Drucker und McClain [184] erwihnt werden. Beziig-
lich der Aufldsung und systematischen Fehlerquellen gilt
auch in diesem Falle das schon beim Phenanthren Gesagte.
Immerhin kommen die Autoren auf Grund von Polarisations-
messungen ebenfalls zur Zustandsreihenfolge Bg< Ag< Ag.
Bandenform und Lage der Maxima sind aber deutlich durch
die geringe Zahl der MeSpunkte verfédlscht.
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Das Einphotonenspektrum (Abb. 47, gestrichelt) zeigt nur
zwel breite Banden mit Maxima bei 40.5 kK ( € = 17000)
und 49.8 kK ( € = 46500 ). Beide Ubergdnge sind der ge-
fundenen Intensitdt zufolge stark erlaubt. Von der ersten
Bande nimmt man allgemein an [302], daB sie in Richtung
der langen Molekiilachse polarisiert ist, demnach also
Bou (BZ)-Symmetrie besitzt. Die Polarisation der zwei-
ten Bande ist nicht bekannt. Aus einer Struktur im Ein-
photonen-PG-Spektrum [302] wird bei 48.5 kK ein B3g(33)-
Zustand angenommen. Zu einer &hnlichen Vermutung fiihrte
auch eine Analyse des Anregungsspektrums (303]/. Da ein
solcher Zustand in der planaren Konformation des Molekiils
fir Einphotonenanregung verboten ist, kann aber fir die

Hauptintensitdt der 50 kK-Bande nur ein B (81) oder B

1u 2u

(BZ)-Zustand die Ursache sein.

Die Interpretation der experimentellen Daten (Zusammenge-
stellt in Tab. 33) gelingt wieder in der gewohnten Weise
durch Gegeniberstellung der CNDO-CI-Resultate. Die Rechnun-
gen wurden fiir die planare und eine um 30° verdrehte Konfor-
mation durchgefiihrt (Tab. 34 und Tab. 35). Energetisch hat
die Verdrillung nur eine Verschiebung der Zustdnde 2A und
3A zu niedrigeren Energien zur Folge. Auch das theoretische
Intensitdtsmuster wird wenig verdndert. Alle Ubergédnge,

die in der planaren Form aus Symmetriegriinden fiir Einphoto-
nen- oder Zweiphotonen-Anregung verboten sind, werden in
der verdrillten Form mit vernachldssigbaren Intensitdten
berechnet. De facto bleiben also die Auswahlregeln der pla-
naren Form auch in der verdrillten erhalten.

Die graphische Gegeniberstellung der experimentellen Ban-
denlagen und der theoretischen SDCI-Resultate fir die ver-
drillte Form in Abb. 48 gibt eine befriedigende Zuordnung

aller im Einphotonen- und Zweiphotonenspektrum beobachteten
Banden: Der Ubergang bei 35.5 kK im Zweiphotonenspektrum ist
zweiphotonenerlaubt und hat B-Symmetrie. Von den vier niedrig-
sten berechneten Ubergdngen erfiillt nur der 1B3 (1B3g)- Zustand
diese Bedingung.
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Auch der ndchste Ubergang wird im Zweiphotonenspektrum
gefunden und hat eindeutig Ag—Symmetrie. Dies trifft auch
fir den nédchsten zweiphotonenerlaubten Ubergang der Rech-
nung zu. Uberdies steht das berechnete Intensitdtsverhdlt-
nis beider Ubergdnge (1:3) in guter Ubereinstimmung mit
dem experimentell gefundenen (1:2.5). Die Zuordnung der
langwelligen UV-Bande ist ebenfalls eindeutig. Einziger
niedrig liegender Zustand mit hinreichender theoreti-
scher Oszillatorenstdrke ist der 132 (1B2u). Der n&dchste
intensive Ubergang wird erst 10000 crn_1 hdher in der Ener-
gie berechnet, ist ebenfalls von B,-Symmetrie und paB8t- aus-
gezeichnet zur zweiten UV-Bande bei 50 kK. Der kurz vor
dieser Bande liegende sehr intensive Zweiphotoneniiber-
gang gehdrt schlieBlich zum 3A-Zustand. Beziglich energe-
tischer Lage, Symmetrie und Intensit&t ist dies die ein-
zig sinnvolle Zuordnung.

Im berechneten Spektrum bleiben dann zwei Zustdnde ibrig,
die noch nicht zugeordnet sind, n&mlich 1B1 und 283. Die
theoretischen Werte fiir £ und § sind in beiden F&dllen so
klein, daB beide Ubergidnge neben den intensiven Banden

kaum beobachtbar sein dirften. Dies k&Snnte filir den 1B1

als langwelligsten Ubergang sprechen, aber auch der bereits
lokalisierte 1B3-zustand kénnte dieses Verhalten erkldren.
Der Vergleich von Abklingdauer und Oszillatorenstdrke zeigt,
daB der niedrigste Ubergang verboten ist [304] .

Der 1B1—Zustand wird in der verdrillten Geometrie als
niedrigster Zustand berechnet und kdnnte im Pinzip noch

vor dem 1B3 liegen. Die schwache Struktur im Zweiphotonen-
spektrum bei 33.6 kK lieBe sich damit vereinbaren, da

auch hier der Polarisationsgrad eindeutig B-Symmetrie an-
zeigt. Fir die O-O-Bande des erlaubten B3-Ubergangs ist

die gefundene Intensitdt auf jeden Fall ungewdhnlich nie-
drig. Dieser Zuordnung widerspricht aber die Analyse des
hochaufgeldsten Matrix-Schwingungsspektrums [305] , die

flir den ersten angeregten Zustand B3 -Symmetrie findet.

9



Literatur diese Arbeit Zuordnung
kK Intensitit kK 6 rel §2 Sym.
I 33.6 0-0 0.3 1.50 1B,, ?
1I 35.5 Max 2.3 1.30 B3y
III 38.0 6.7 0.80 2a
v 40.5% Max £=17000 40.2 4.1 0.70 1B,
v 46.6 65.2 0.75 2
47.3 77.3 0.75
48.7 Max 100.0 0.75
a,b
VI 48.0 PG 283, ?
VII 49.8°€ € =46500 49.9 92.0 0.75 2B,

Tab. 33: Experimentelle Bandenlagen und Intensitdten fiir Biphenyl.
a: (302]; b: [303); c: [277]

- 9%0Z -




SCI/M SDCI/P
Sym. kK £ 6 Q kK f 6 Q D Exp.
1By, | 37.0 2.2124 1.50 39.7 .2930 1.50 5.0 | II 35.5
1By, | 37.3 .0022 39.9  .0047 4.4 | I 33.6 2
1B,, | 38.8 .8328 40.4  .3898 0.9 | 1V 40.5
2, 48.6 69.902 .78 46.5 2.0854 .85 1.9 | III 38.0
2By, | 48.5 .0169 1.50 51.5 .0102 1.50 5.6 | VI 48.0 ? ;
2B, | 51.5 1.1434 52.4 1.2794 1.6 | VII 49.8 S
g | s2.7 290.015 .75 | 53.0 39.8475 .81 31.2 | V 48.7 '
2B, | 1.5 .9772 55.7 .7738 8.2

Tab. 34: Resultate der CNDO-CI Rechnungen filr Biphenyl. Die Geometrie wurde der

RSntgenstrukturanalyse entnommen [300] .



scI/m SDCI/P
Sym. kK £ b QR KK £ & Q D Exp.

(1B,,) 1B, |37.5 .0028 .1811 1.50 39.8  .0025 .0809 1.50 1.3 |[1I 33.6
(1835) 1B3|37.6  .0002 1.4761 1.50 | 39.9  .0003 .3010 1.50 1.5 | II 35.5
(1B,) 1B, | 40.1 .7779 .0008 1.50 40.4  .3119 .0005 1.50 0.3 | IV  40.5
(2a)) 2 |48.5 60.7459 .78 45.1 .8894 .94 0.9 |III  38.0
(2B,) 2B, |51.7 1.0734 .0145 1.50 | 51.6 1.3501 .0170 1.50 0.5 | VII  49.8
(2B3) 283 | 49.1  .0408 .0055 1.50 | 51.7 .0812 - - 3.7 |vI 48.0
(3a5) 3n | 49.7 43.8057 .72 51.8 32.8871 .89 24.8 |V 48.7
(2B,,) 2B, {51.1  .6977 L1131 1.50 | 55.2  .7918 .0187 1.50 6.1

(3B34) 3B | 49.9  .0447 .1418 1.50 | 56.1 .0010 .0230 1.50 0.3

Tab. 35: Resultate
Bindungslingen und Bindungswinkel wurden der RYntgenstrukturanalyse [300] entnommen.
Die Symmetrieangaben in Klammern bezeichnen die entsprechenden Zustdnde der planaren

Form.

der CNDO-CI Rechnungen fir Biphenyl in einer um 30° verdrillten Geometrie.

- 80z -
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In Duren-Matrix ist aber Biphenyl hdchstwahrscheinlich
wieder planar, so daB8 die Zustdnde 1B1 und 1B3 gegen-
iber der verdrillten Geometrie mdglicherweise vertau-
schen. Dies wird jedenfalls von den CNDO-SDCI-Rechnungen
nahe gelegt. Ist dagegen auch in L&sung der 183- Zustand
der niedrigste angeregte Zustand, dann konnte man in der
schwachen Vorbande des Zweiphotonenspektrums eine "hot-
band" vermuten. Solange dies nicht durch Tieftemperatur-
messungen ausgeschlossen werden kann, bleibt die Zuord-

nung des 1B.-Zustandes unsicher.

1
Auch flir den 233-Zustand kann man einen Zuordnungsvor-
schlag machen, wenn man sich erinnnert, daB bei etwa

48.0 kK aus indirekten Messungen ein Zustand dieser Symme-
trie vermutet wird. Es kann aber nicht ausgeschlossen wer-
den, daB der bereits in dieser Gegend lokalisierte 3A-Zu-
stand fiir diese Beobachtungen verantwortlich ist.

Auf der Basis der SCI/M-Rechnung ist die Deutung der
Spektren nicht so reibungslos durchzufiihren. Die Zusté&nde
183 und 1B2 lassen sich zwar leicht zuordnen, doch gibt

es zundchst keine Erkldrung fir den A-Ubergang bei 38.0 kK.
Die beiden Ubergdnge zu 2A und 3A werden in der Rechnung
dicht zusammengeschoben und nahe bei den Ubergédngen zu

281 und 2B2 lokalisiert. Demnach miiBte man beide Ubergdnge
in der Zweiphotonenbande bei ca 50 kK suchen. Zur Zuordnung
des A-Uberganges bei 38 kK ist man gezwungen, eine starke
Rotverschiebung und Intensitdtsabnahme filir einen dieser
beiden Zustdnde anzunehmen.

Flir die UV-Bande bei 50 kK ist das SCI/M-Resultat nicht
eindeutig. Ein B, und ein Bz—Zustand werden mit fast glei-
cher Intensitdt an dieser Stelle berechnet. Die SDCI/P-
Rechnung lokalisiert den 2B1—Zustand etwa 4000 cm-1 iber
dem ZBz-Zustand. Ohne Polarisationsdaten 1&B8t sich diese
Frage nicht entscheiden. Auf Grund der bisher gemachten
Erfahrungen besitzt aber das SDCI-Ergebnis die gr&Bere

Wahrscheinlichkeit.
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9.10. Fluoren

Die Verbindung der beiden ortho-Positionen des Biphenyls
liber die Methylengruppe erzwingt fir das Kohlenstoffge-
rist des Fluorens eine planare Geometrie. Die molekulare
Symmetrie ist sz. Die Ag und B1u-Zusténde des planaren
Biphenyls mischen daher zu Zustdnden der irreduziblen
Darstellung A, die B2u- und BBg_ Zustdnde zu solchen der
irreduziblen Darstellung B, (vergl. Tab. 32). Alle Uber-
gédnge sind einphotonen- und zweiphotonenerlaubt. Fiir die

B,- Ubergdnge gilt die Restriktion Q = 3/2.

Ausgehend von den bereits zugeordneten Bandenlagen des
Biphenyls kann man demnach fiir die angeregten Zusté&nde
des Fluorens folgendes abschdtzen: Im Bereich des ersten
Bandensystems beider Spektren unterhalb 42 kK werden die

beiden dicht zusammen liegenden Zustdnde B und B mitein-

ander mischen. Die resultierenden Zusténde2$B2 und3gB2
miBten dann in beiden Spektren deutliche Intensitdt zeigen.
Ebenso mischen die Zustdnde 2Ag und 1Bu zu den neuen Zu-
stédnden 2A1 und 3A,. Da der Ag—»ZAg ibergang im Zweiphoto-
nenspektrum des Biphenyls sehr intensiv ist, dlirfte er an
den "B1u"-Zustand genlgend Intensitdt abgeben, um auch
diesen Zustand jetzt sichtbar zu machen. Im Einphotonen-
spektrum des Biphenyls waren beide Ubergdnge nicht zu beob-
achten, und auch die berechneten Oszillatorenstdrken waren
sehr niedrig. Daran sollte sich im Fluoren wenig &ndern.

Im Bereich um 50 kK gehen die Zustédnde 3Ag und ZBzu in die
Zus tdnde 4A1 und 382 tiber, mischen also nicht miteinander.
Wenn der "2B3g"-Zustand unter diesen Banden liegt, kdnnte

er im UV-Spektrum sichtbar werden.

In der Tat werden in den Spektren zusé&dtzliche Banden beob-
achtet. Das Zweiphotonenspektrum (Abb. 49) zeigt zwischen
30 kK und 40 kK deutlich drei Ubergédnge: Der erste, ein
scharfes Maximum bei 33.2 kK, wird durch seinen hohen
Polarisationsgrad (S? = 1.40) als Bz~Ubergang ausgewie-
sen. Das zweite Maximum befindet sich bei 34.5 kK ziemlich
genau an der Stelle, an welcher im Biphenyl der B3g-zustand
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sein Maximum hatte. Der Polarisationsgrad ({) = 1.0)

zeigt aber fur diesen Ubergang A1-Symmetrie an. Auch

das dritte Maximum bei 38.1 kK gehdrt zu einem A1-Uber-
gang ( gz = 0.70). Im ganzen hdherenergetischen Zweipho-
tonenspektrum tragen nur A1~Uberg§nge zur Intensitdt bei,
wie der fast konstante Polarisationsgrad §2= 0.70 bis hin-
auf nach 50 kK anzeigt. Hier liegt bei 46.5 kK das hdch-
ste Maximum des Zweiphotonenspektrums. Ein erneutes Anstei-
gen der Intensitdt 148t ein weiteres Maximum oberhalb

50 kK vermuten.

Das scharfe Maximum bei 33.2 kK tritt auch im Einphotonen-
spektrum (Abb. 50 gestrichelt) neu auf. Es hat die gleiche
Polarisation wie das Maximum bei 38.2.kK, der ?132u“—Bande
des Biphenyls [302]. Es entspricht also der "1B3g"-Bande
des Biphenyls. Den hdchsten Wert erreicht der Extinktions-
koeffizient bei 48.9 kK, fast an der selben Position wie

im Biphenyl. Auf der langwelligen Flanke dieses Maximums
liegen zwei Schultern bei 44.2 und 45.3 kK. Das PG-Spektrum
[302] deutet im Bereich der beiden Schultern Polarisation
in Richtung der kurzen Molekiilachse an, also A1-Symmetrie.
Der entsprechende Biphenyl-Zustand kann Ag oder B1u-Symme-
trie haben, nicht aber BBg' Da das Zweiphotonenspektrum
hier bereits einen A1-Zustand lokalisiert hat (entspre-
chend dem 3Ag des Biphenyls), braucht man zur Deutung

der beiden Schultern des UV-Spektrums keine weiteren Zu-
stdnde zu postulieren.

von Drucker und McClain wurde auch fir Fluoren ein Zweipho-
tonenspektrum verdffentlicht [295]/. Es ist in Abb. 50 zum
Vergleich wiedergegeben. Berlicksichtigt man, daB8 durch das
grobe Raster - der mittlere Abstand der MeBSpunkte betrdgt
400 cm-1 - die Maxima nicht immer richtig "getroffen" wer-
den, so sind die Resultate durchaus mit den unsrigen in
Ubereinstimmung zu bringen. So lokalisieren die Autoren
drei Ubergdnge: bei 34.1 kK (Bz), 35.7 kK (A1) und 38.1 kK
(A1). Ihnen lag aber offensichtlich kein theoretisches
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Material vor, das eine Deutung von zwei A1—Zusténden in
diesem Bereich erlaubt hdtte.

Auf Grund der mit Biphenyl gemachten Erfahrungen sollte
man vom SDCI-Verfahren eine solche Deutung erwarten dir-
fen.

Die theoretischen Resultate sind in Tab. 37 zusammenge-
faBt und den experimentellen in Abb. 51 gegeniibergestellt.
Die Korrelationslinien zeigen die Zuordnung an, die diese
Daten unter Benutzung der Ergebnisse fur Biphenyl nahe’
legen.

Auf Grund der extrem geringen Energiedifferenz zwischen den
Zustdnden 1B3g und 1B2u in der SDCI-Rechnung des Biphenyls
mischen beide Zustdnde im theoretischen Spektrum des Fluo-
rens wesentlich stédrker, als aus den experimentellen Daten
zu entnehmen ist. Experimentell entspricht der erste Bz-
Zustand dem B3g~Zustand des Biphenyls mit md@Big erlaubter
Zweiphotonenintensitdt und §2= 1.50. Der zweite B, entspricht
dem 1Bzu-Zustand, der weiterhin das Einphotonenspektrum
unterhalb 42 kK dominiert. In der Rechnung verlieren beide
Ubergdnge dagegen weitgehend ihre Identitdt und zeigen ver-
gleichbare Werte fir f und 6

Die im Spektrum neu aufgetauchte A1- Bande wird sehr schoén
durch den 2A1- Zustand erkldrt, der dem 1B1u- Zustand des Bi-
phenyls entspricht. Auch die Zweiphotonenintensitdt im Ver-
gleich zum 1B2-Zustand steht in guter Ubereinstimmung mit

dem Experiment. Der Zustand existiert damit sicherlich auch
im Biphenyl in dieser spektralen Gegend, doch ist die Iden-
tifizierung nicht eindeutiqg (siehe vorangeg. Kapitel).

Das Maximum des Zweiphotonenspektrums bei 38.2 kK f&llt
mit einem Maximum des Einphotonenspektrums zusammen. Der
dafir verantwortliche ZBz-Zustand miBte aberS? = 1.50 im



UV-Spektrum [277]

diese Arbeit

Zuordnung

kK Intensitit kK Orel Q
I 33.2 o0-0 € =10000 33.2 5.1 1.40 1B, (1339)
II 34.8 7.3 1.00 28, (1B,
III 38.1 11.3 0.70 3a, (2Ag)
v 38.2 £=19400 2B, (1B,)
v 44.2 Schulter 44.6 20.0 0.75 a, (3Ag)
45.3 Schulter £=16000 46.5 74.0 Max
VI 48.9 £=46000 3B, (2B,,)
VII >50.0 >100.0

Tab. 36: Experimentelle Bandenlagen und Intensitdten fir Fluoren. Die Symmetrie-
angaben in Klammern bezeichnen die entsprechenden Zustdnde des Biphenyls

in der planaren Geometrie.
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SCI/M SDCI/P

Sym. | kK £ o) Q kK £ o) Q $D ExXp.
(1B, ) 2a;|35.0 .0001 .2875 1.1 37.9  .0004 .1707 .51 4.8 | II 34.8
(1B34) 1B, 35.7  .1246 2.0053 1.50 38.4  .1179 L1566 1.50 4.7 | I 33.2
(1B,,) 2B, | 38.9  .5020 .2968 1.50 39.9  .0828 .0991 1.50 2.0 | IV 38.2
(2A5) 32| 46.5 .0164 33.182 .71 45.0  .0001 1.5521 .85 2.0 | III  38.1
(2B,) 3B, | 47.4 1.0404 .1570 1.50 49.5 1.2378 .0189 1.50 2.6 | VI 48.9
(2B3) 4B, | 47.7  .2115 .0015 1.50 50.7  .1682 .0142 1.50 6.0
(3a5) 4a;[50.0 .0130 113.52 .84 51.9  .0085  26.620 .76 22.9 | v 46.5
(2B,,) 5A | 48.5  .7834 9.2744 .52 53.1  .5588 .0668 1.07 10.9

Tab. 37: Resultate der CNDO-CI Rechnungen fir Fluoren. Die Geometrie wurde der ROntgenstruktur-
analyse [306] entnommen. Die Symmetrieangaben in Klammern bezeichnen die entsprechenden

Zustinde des Biphenyls in der planaren Geometrie.
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Zweiphotonenspektrum zeigen, so daB, schon in Analogie

zum Biphenyl, der 3A1 (2Ag)-zustand hier anzusiedeln ist.
Gegeniliber dem 282 (1B2u)-Zustand ist er im Vergleich zum
Biphenyl zu hdherer Energie verschoben, was der Beobachtung
im theoretischen Spektrum beziglich der Verdrillung ent-
spricht. SchlieBlich korrelieren die Hauptmaxima beider
Spektren mit den Zustdnden 382 und 4A1. Die Schultern im
UV-Spektrum bei 44.2 und 45.3 kK sind durch den 4A1
stand hinreichend erkldrt. Die beim Biphenyl bisweilen ge-

-Zu-

machte Annahme eines 839~Zustandes steht auBerdem im Wider-
spruch zum PG-Spektrum [302]. Die Existenz eines weiteren
Zustandes in diesem Energiebereich 1dB8t sich weder aus dem
UV- noch aus dem Zweiphotonenspektrum ableiten.

9.11. Stilben

Stilben ist das erste MolekuUl in der Reihe der M,u)-Diphe~
nylpolyene, an denen das Postulat eines niedrig liegenden
Ag-Zustandes [22, 24/ eine Vielzahl experimenteller Unter-
suchungen ausgeldst hat. Darunter waren neben hochaufgeld-
sten Matrixspektren [25, 26] auch Zweiphotonenmessungen im
Bereich der langwelligsten Absorption (226, 227, 307].

Die Ag—Symmetrie des niedrigsten angeregten Zustandes
konnte aber nur fir das Oktatetraen bewiesen werden [189].

Da das ungesdttigte System des Stilbens nur eine Athylen-
einheit enthdlt, sind die theoretischen Voraussetzungen

fir den kollektiv angeregten Polyen—Ag-Zustand eigentlich
nicht gegeben [24]. Aus den Charge-transfer-Konfigurationen
von und zu den Benzolkernen resultieren aber weitere Ag-Zu-
stdnde mit niedrigen Anregungsenergien. Im Arbeitskreis von
McClain wurde ein zweiphotonenintensiver Ubergang im Stil-
ben bei 41 kK untersucht, und die absolute Intensitédt

mit Hilfe der 3-Wellen-Mischungs-Methode zu ca. 14 g.m. be-
stimmt [185]. Das Spektrum zeigt nur den Bereich des Maxi-
mums dieses Uberganges [308], niedriger liegende Ag—zusténde
werden nicht beschrieben. Die Annahme der Autoren, daB das
Maximum zum ersten angeregten Ag -Zustand gehdrt, der filir das
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photochemische Verhalten des Stilbens [309] verantwortlich
gemacht wird, ist sicher falsch. Das sieht man sofort aus
dem in dieser Arbeit gemessenen Zweiphotonenspektrum

(Abb. 52):

Ein breites, sehr intensives Maximum bei 38-40 kK dominiert
das Spektrum und gehdrt sicher zu einem erlaubten Ag—Uber-
gang. Langwellig davon zeigen sich zwei weitere Maxima bei
33.2 kK und 35.5 kK. In der ansteigenden Flanke des ersten
Maximums zeigt der Polarisationsgrad ein Minimum ( §2= o.70),
wdhrend er am Maximum auf §2= 0.95 ansteigt. Die erste Bande
kénnte demnach zwei Uberginge enthalten.

Kurzwellig vom Hauptmaximum bei 40 kK f&éllt die Intensitét
steil ab, mit einer deutlichen Schulter bei 45.5 kK. Ober-
halb 47 kK erfolgt wieder ein dramatischer Anstieg der In-
tensitdt, das zugehdrige Maximum liegt aber bereits auBer-
halb des MeBSbereichs.

Das UV-Spektrum zeigt deutlich drei Banden bei 33.8 kK,
43.8 kK und 49.4 kK, die stark erlaubten Ubergidngen von
Bu—Symmetrie entsprechen missen.

Versuchen wir nun an Hand der CNDO-CI-Resultate die ange-
regten Zustdnde des Stilbens zu charakterisieren. Aus

dem Korrelationsdiagramm (Abb. 54) entnimmt man, das die
theoretischen Bandenlagen nach SDCI im Mittel 4 kK zu hoch
in der Energie gefunden werden. Fir die drei intensiven
Ubergéinge im UV-Spektrum ist die Zuordnung aber eindeutig.
Sie gehdren zu den 2Zustdnden 1Bu, 3Bu und 4Bu, fir die
sowohl die energetischen Abstdnde als auch die berechneten
Intensivitédtsverhdltnisse ausgezeichnet mit dem Experiment
Ubereinstimmen. Der ZBu-Zustand wird dicht beim 1Bu berech-
net. Er hat starken CT-Charakter und sehr niedrige theo-
retische Oszillatorenstdrke, so daB sein Fehlen im UV-Spek-
trum nicht verwundert. (Vergl. aber indirekte Hinweise aus
Spektren substituierter Stilbene : (311])
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Versucht man nun eine Deutung des Zweiphotonenspektrums,

so kénnte man zundchst die beiden Maxima bei 25.5 kK und

40.5 kK den Zusténden 2Ag und 3Ag zuschreiben. Dafir

spricht ihre Lage zwischen 1Bu und 3Bu sowohl in Theorie

als auch im Experiment. Die Absorption bei 33 kK gehdrt

in diesem Fall zum 1Bu~Zustand, der durch Schwingungskopp-
lung Intensitédt erhdlt. Diese Zuordnung hat aber zur Folge,
daB8 der theoretische 4Ag-Zustand nicht lokalisiert werden
kann. Der Rechnung zu Folge miBte er im Bereich der 3Bu—
Bande, auf jeden Fall aber noch vor der 4Bu-Bande mit deut-
lich hdherer Intensitdt als der 3Ag-Ubergang gefunden werden.
In diesem Bereich findet sich aber nur eine schwache Schul-
ter bei 45.5 kK, die allenfalls dem SAg-Zustand zugeschrie-
ben werden kann. Fidr den 4Ag-2ustand miBte man im Gegensatz zu
sdmtlichen anderen Zustdnden annehmen, daB er nicht 4 kK zu
hoch, sondern mindestens 5 kK zu tief berechnet wurde. Dies
widerspricht allen Erfahrungen, die bisher mit dem SDCI-

Ver fahren gemacht wurden.

Alle Probleme l18sen sich, wenn man bereits dem ersten Maxi-
mum bei 33 kK den 2Ag-Zustand zuordnet. Der 3Ag liegt dann
bei 35.5 kK, der 4A_bildet das breite Hauptmaximum bei

40 kK und der SAg verursacht schlieBlich die Schulter bei
45.5 kK. Fir diese Deutung ist nur die Annahme erforderlich,
daB die Ag-Zustande der Rechnung etwas stdrker zu hdheren
Energien verschoben sind als die Bu-Zusténde. Ahnliche Ef-
fekte sind aber beim Biphenyl und Fluoren schon beobachtet
worden, so daB diese Annahme sicher gerechtfertigt ist.

Dann aber sind die Intensitdts-Abstufungen in ausgezeichne-
ter Ubereinstimmung mit dem Experiment. Keine Vertauschung
innerhalb der Ag—Banden mufB angenommen werden, keine berech-
nete Bande fehlt im Spektrum. Sogar der fir einen A_-Zustand
ungewShnlich hohe Wert des Polarisationsgrades (§2 = 0.95)
bei 33 kK 1dB8t sich damit erkldren, denn fuUr den IAge 2Ag-
Ubergang wird auf Grund seines starken CT-Charakters der
sonst nur fir B-Zustdnde erreichte Grenzwert §2= 1.50 be-



Literatur diese Arbeit Zuordnung
kK Intensitit kK 6rel 52
I 31.0 8.5 0.75 2A_+28, CT ?
33.2 10.6 0.95
11 33.8% Lss £€=29000 1B,
36.0% Gas £=0.7392P
III 35.5 25.0 0.85 Ay
v 41.0° TPa 5=14 gnd 38.3-40.5 100.0 0.75 4
v 43.8% € =16400 38,
vI 45.5 22.0 0.70 5hg
VII 49.4¢ € =24000 4B

Tab. 38: Experimentelle Bandenlagen und Intensitdten fiir trans-Stilben.
a: [310]; b: [268]; c: [308]; a: [185]; e: [277]
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SCI/M SDCI/P
Sym. kK £ o) Q kK £ b Q $D EXp.

1B, 35.7 1.2306 37.5 .8979 1.1 II 33.8
2B, 37.2 .0449 39.6 .0117 3.9
211\g 37.2 3.9662 1.46 39.6 1.0823 1.50 4.0 | I 33.2
3Ag 45.2 238.55 .70 44.2 12.5151 .79 3.1 IITI 35.5
3B‘.1 49.0 .6901 48.6 . 4925 2.5 v 43.8
4Ag 48.6 25.1248 .75 48.7 99.9306 .80 27.3 IV 40.5
SAg 49.2 579.45 .70 51.6 .2429 .53 8.3 VI 45.5
4Bu 51.2 .5862 52.4 .8078 8.7 VII 49.4
SBu 54.6 . 3007 54.8 .2613 22.6

Tab. 39: Resultate der CNDO-CI Rechnungen flir Stilben. Die Geometrie wurde der

Rontgenstrukturanalyse [312] entnommen.

- ST -



~ 226 -

rechnet. In der Rechnung treten die CT-Ubergédnge meist als
nahezu entartete Paare von A_ und Bu- Zustdnden auf. Das
starke Absinken von () in der langwelligen Flanke des 2A -
Zustandes macht es daher sehr wahrscheinlich, daB unter
diesef Bande noch ein zweiter Ubergang liegt. Damit wére
auch eine mdgliche Position fir den Zustand ZBu der SDCI-
Rechnung gefunden.

Die SCI-Rechnung tauscht die 2Zust&dnde 4Ag und SAg bezig-
lich ihrer 2Zweiphotonenintensitdten um, findet sie aber sehr
dicht benachbart. Ein Vergleich mit dem SDCI-Resultat zeigt,
daB8 der 4Ag—Zustand starken Korrelationseffekt zeigt (27 %
DEC). Fir die {lbrigen Zustédnde bis ABu stimmte die Reihen-
folge beider Rechnungen iiberein. Eine versuchsweise Zuord-
nung des 3Ag zum Hauptmaximum bei 40 kK fuhrt zu den glei-
chen Schwierigkeiten, die diese Zuordnung auf der Basis von
SDCI mit sich brachte. Die Zuordnung des intensivsten Uber-
gangs (hier 5Ag) zum Maximum bei 40 kK filhrt wieder zum
konsistenteren Resultat.
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1o. Zuverldssigkeit des SDCI-Verfahrens

An Hand des jetzt vorliegenden experimentellen Materials
soll abschlieBend die Frage untersucht werden, ob das SDCI-
Verfahren dem SCI-Verfahren in der Beschreibung der ange-
regten Zustdnde organischer Molekiile liberlegen ist oder
nicht. Bereits bei der Interpretation der Spektren hatte
sich gezeigt, daB das SDCI-Verfahren in einigen Fé&llen
die energetisché Reihenfolge und relative Lage der ange-
regten Zustdnde besser beschreibt. L&B8t sich diese Aus-
sage aber auch auf eine guantitative Basis stellen? Um
dies zu beantworten, muB zundchst die Forderung, die an
das CI-Verfahren gestellt werden soll, klar umrissen wer-
den:

i Das CI-Verfahren muB in der Lage sein, die experimen-
tell beobachteten Ubergdnge mit den richtigen Zust&n-
den zu identifizieren. Dies erfordert nicht notwendig
numerische Ubereinstimmung von berechneter und gemes-
sener Anregungsenergie, wohl aber die richtige Reihen-
folge und relativen Abstdnde der angeregten Zustédnde.

ii Als weiteres wichtiges Identifikationskriterium miissen
dariiber hinaus die Intensit&ten der Ubergidnge fir Ein-
photonen~ und Zweiphotonenanregung in den richtigen
GrdBenverhdltnissen wiedergegeben werden.

Auf der Basis dieses Postulates sollen nun folgende drei
Fragen untersucht werden:

i Wie gut korrelieren in beiden Verfahren die berechne-
ten Energien fir dipol-erlaubte und dipol-verbotene
Ubergdnge mit den experimentellen Anregungsenergien?

ii Wie gut korrelieren in beiden Verfahren die berech-
neten und experimentellen Intensitdten fur den Zwei-
photonenprozeB? .

iii Besitzt das SDCI-Verfahren in der Zuordnung ange-
regter Zustdnde eine hohere Treffsicherheff?
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10.1. Korrelation der Energien

Klammert man einmal die beiden dberbriickten 1o-Annulene
wegen der experimentell unsicheren Situation in diesen
Systemen aus, so verbleiben in den Ubrigen 7 Molekiilen,
die im vorangegangenen Kapitel spektroskopiert wurden,
noch 51 angeregte Zustdnde, fir die beide CI-Verfahren
in ihrer Zuordnung Ubereinstimmen. Fir beide Verfahren
wurden die theoretischen Energien dieser Zustdnde gegen
die experimentellen aufgetragen und die Ausgleichsgerade
bestimmt. Das Resultat zeigt Abb. 55. Die Ausgleichsgera-
den lauten:

SDCI: Et = Ee‘ 1.018 + 2.899 (kK) ;

SCI : Et = Ee- 1.111 - 1.648 (kK) ;

R = 0.958

R = 0.938

Dieses Resultat ist zundchst enttduschend und kdnnte

keine Rechtfertigung fir den erheblichen Mehraufwand des
SDCI-Verfahrens liefern. Fihrt man aber die Regression fir
jedes Molekil getrennt durch, &dndert sich das Bild (Tab. 40).

N SDCI SCI
Naphthalin 9 0.988 0.938
Acenaphthen 6 0.967 0.987
Anthracen 9 0.987 0.984
Phenanthren 9 0.959 0.986
Biphenyl 5 0.906 0.771
Fluoren 6 0.925 0.855
Stilben 7 0.940 0.872

Tab. 40: Korrelationskoeffizienten fiir die Energien aus
SDCI- und SCI-Rechnungen. N = Zahl der Zustdnde

Jetzt zeigt sich, daB SDCI mit zwei Ausnahmen die bessere
Korrelation angibt. Sdmtliche Koeffizienten fiir SDCI liegen
Uber 0.9. Beim SCI-Verfahren zeigen die drei Nicht-Perime-
tersysteme erheblich kleinere Werte. Hier macht sich sicher
die Tatsache bemerkbar, daf das CNDO/S-Verfahren an Perime-
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30 40 50 60

a =1018

-30

. 55:

kK

EXP

Vergleich der experimentell bestimmten Anregungs-
energien mit den Resultaten des SCI- und des SDCI-
Verfahrens. Die Ellipsen umschlieBen die Fl&chen
mit 50% und 95% Wahrscheinlichkeit.
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tersystemen justiert wurde. Unterschiedlich starke Korre-
lationseffekte in diesen beiden Molekillgruppen dirften
aber ebenfalls das unterschiedliche Verhalten mit verur-
sachen. Die doppelt angeregten Konfigurationen korri-
gieren aber nicht nur den Korrelationsfehler des SCI-
verfahrens flir angeregte Zustdnde, sondern erniedrigen
auch die Energie des Grundzustandes. Auch bei konstant
gehaltener Konfigurationenzahl ist diese Grundzustands-
depression von der Gesamtzahl der Elektronen abhdngig

und somit flir die einzelnen Molekiile verschieden. Dadurch
werden die Regressionsgeraden der einzelnen Molekilile gegen-
einander verschoben, und die Gesamtkorrelation wird fir
SDCI schlechter.

10.2. Korrelation der Intensitdten

Eine Korrelation der experimentellen und berechneten Zwei-
photonenintensitdten ist nicht direkt durchzufihren. Zum
einen variieren bheide Gr&Ben liber mehrere Zehnerpoten-
zen. Um die groBen Werte nicht zu stark zu wichten, korre-
liert man daher besser die Logarithmen beider GrdB8en mit-
einander. AuBerdem sind die Absolutwerte der experimentel-
len Intensitdten nicht bekannt. Es 1&8t sich daher zwar
flir jedes einzelne Molekil eine Regression durchfiihren,
die aber nur wenige MeBpunkte enthdlt. Um alle Molekille

in eine gemeinsame Regression einzubeziehen, wurden die
Intensitdten auf folgende Weise normiert:

Wdre das Rechenverfahren exakt, bestiinde zwischen den be-
rechneten Intensitétenétund den experimentellenéeinner-
halb eines Molekiils M die Beziehung:

i - . i 10.2
6 = k, 6.

bzw.

logd, = logb, +log k, 1o
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Die molekulare Konstante kM 148t sich eliminieren, wenn
man beide Gr&Ben auf ihren Mittelwert bezieht:

1096; - logét =1095; _logée 10.4

Auf diese Weise transformiert man alle Regressionsgera-

den der einzelnen Molekile auf einen gemeinsamen Schwerpunkt
Das Resultat dieser Regression sieht man in Abb. 56. Die
Regressionskoeffizienten der einzelnen Molekile sind in

Tab . 41 zusammengestellt:

N SDCI SCI
Naphthalin 3 0.967 0.867
Acenaphthen 5 0.978 0.972
Anthracen 4 0.994 0.976
Phenanthren 5 0.911 0.768
Biphenyl 3 0.998 0.668
Fluoren 4 0.965 0.777
Stilben 4 0.962 0.865

Tab. 41: Korrelationskoeffizienten filr die Zweiphotonen-
intensitdten. N = Zahl der Ubergidnge

Flir alle Molekidle zeigt SDCI eine bessere Korrelation als
SCI. Das SDCI-Verfahren ist also zur Beschreibung der Inten-
sitdtsverhdltnisse in einem Molekill besser geeignet. Indi-
rekt 1&d8t dies auch auf eine bessere Beschreibung der Ener-
gien im SDCI-Verfahren schlieBen, denn in den Zweiphotonen-
querschnitt gehen die Energien samtlicher angeregter Zustan-
de ein.

Auch die Gesamtregression (Abb. 56) zeigt die deutliche
Uberlegenheit des SDCI-Verfahrens. Ein MaB fiir den

Bestimmtheitsgrad der Regression ist die GroBe:

2 10.5
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Zweiphotonenintensitdten mit den Resultaten des
SCI- und des SDCI- Verfahrens. Die Ellipsen um-
schlieBen die Flidchen mit 50% und 95% Wahrschein-

lichkeit.
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Sie gibt an, welcher Anteil der Abweichung von der Re-
gressionsgeraden nicht durch die angenommene Normalver-
teilung beider Variablen erkldrt werden kann, Flir SDCI
sind dies 15 %, fir SCI 30 %!

Es f&dllt auf, daB der Anstieg beider Regressionsgeraden
in der Ndhe von 2 liegt. Dies wirde eine quadratische
Abhdngigkeit zwischen theoretischen und experimentellen
Intensitdten bedeuten. HS8chstwahrscheinlich liegt die
Ursache fir dieses Phdnomen in der Abhdngigkeit der Lini-
enformfunktion g «u1+(~5) von Anregungsenergie und Inten-
sitdt. In der Rechnung wird diese GrdBe konstant gehal-
ten. Aus eben diesem Grund vergleicht man auch in der
Einphotonenspektroskopie nicht die Extinktionskoeffizi-
enten,sondern die Oszillatorenstdrken mit den theoreti-
schen Werten. Wenn dies so ist, sollte sich der Fehler
beheben lassen, wenn an Stelle der Maxima von 6 die
Banden-Flé&chen gegen die berechneten Intensit&dten aufge-
tragen werden:

A = fé(v)dv 10.6

10.3. Treffsicherheit

Welches Verfahren ist im Sinne des eingangs aufgestell-
ten Postulates zur Analyse der Ein- und Zweiphotonen-
spektren organischer Molekiile besser geeignet? Bei den
ausgewdhlten Molekiilen ist flir die Mehrzahl der tlber-
gédnge die experimentelle Information ausreichend, um

den angeregten Zustand eindeutig zu identifizieren. In
diesen Fdllen sind beide Rechenverfahren gezwungen, einen
Zustand der richtigen Symmetrie zuzuordnen, auch wenn
dazu das Umtauschen berechneter Ubergédnge angenommen wer-
den muB. In einem solchen Fall hdtte das Fehlen der
experimentellen Symmetrieinformation eine falsche Zuord-
nung zur Folge gehabt. Die Mdglichkeit eines solchen
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Fehlers wurde natiirlich in den beiden vorangegangenen
Regressionen nicht erfaBt. FUr die Treffsicherheit des
Verfahrens ist aber ein Fehlverhalten in diesem Punkt
von entscheidender Bedeutung. Die zu untersuchende
Frage lautet also:

In wievielen Fdllen muBte eine Vertauschung der be-
rechneten Ubergidnge vorgenommen werden, und in wie
vielen Fdllen h&dtte die Rechnung eine falsche Zu-
ordnung angegeben, wdre nur Bandenlage und Inten-
sitdt aus dem Experiment bekannt gewesen?

vVon den oben erwdhnten 51 Zustdnden der 7 Molekiile

sind 42 in ihrer Symmetrie experimentell eindeutig iden-
tifiziert. Um diese Ubergdnge mit den berechneten Zust&n-
den in Ubereinstimmung zu bringen, muBte SDCI 3-mal ver-
tauschen, SCI dagegen 12-mal. Ohne die experimentelle
Information Uber die Symmetrie hdtte SDCI nur 2 Zustdnde
im Fluoren falsch zugeordnet. Auf der Basis des SCI-Ver-
fahrens wire das Resultat dagegen in 11 F&dllen falsch, in
weiteren 6 Fdllen nicht eindeutig gewesen (siehe

Tab. 42).

Dies diirfte das entscheidende Argument sein, dem SDCI-Ver-
fahren den Vorzug zu gewdhren. Denn nicht immer ist die
experimentelle Situation so giinstig in Bezug auf die
Kenntnis der Symmetrie angeregter Zustdnde, wie in den
hier ausgewdhlten Fdllen.

Weichen SCI und SDCI in ihrer Interpretation voneinander
ab, so spricht fiilr das SDCI-Resultat die hOhere Wahr-
scheinlichkeit. Mit letzter Sicherheit kann allerdings
immer nur das Experiment entscheiden.
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Umtausch Fehler
N SDCI SCI SDCI SCI

Naphthalin
Acenaphthen
Anthracen
Phenanthren
Biphenyl
Fluoren
Stilben

—_

(2)

N oL N oo
- = = 0 0 O ©°
N—l—l_l,];ou

0O v O O O 0O O

3
o
1
3
(

Summe

Tab.

42:

42 3 12 2 11 (6)

Zahl der Vertauschungen von berechneten Ubergédn-
gen bezliglich der experimentellen und daraus
resultierende Fehler bei nicht bekannter Symme-
trie der Zusténde

Die ziffern in Klammern geben an, in wievielen
Fdllen eine Zuordnung nicht eindeutig mdglich
gewesen wére.

N = Zahl der experimentell eindeutig identifi-
zierten Ubergénge
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11. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschdftigt sich mit der Identi-
fizierung von elektronisch angeregten Zustdnden in Mo-
lekidlen, fiir die ein optischer Ubergang von oder in den
Grundzustand in erster Ndherung nicht erlaubt ist. Diese
"dipol-verbotenen" Ubergdnge lassen sich deshalb mit

den Ublichen Methoden der UV-Spektroskopie nur in Aus-
nahmefdllen beobachten. Das hat zur Folge, daB in mehr-
atomigen Molekilen selbst von den niedrig liegenden
elektronisch angeregten Zustédnden nur ein Teil bekannt
ist.

Besonderes Interesse haben diese experimentell nicht oder
nur ungenigend charakterisierten Zust&dnde noch dadurch
gefunden, daB theoretische Untersuchungen fir einige
dieser 2Zustédnde besondere Effekte postulieren. So soll-
ten sich in speziellen Systemen gerade unter diesen Zu-
stdnden solche befinden, die eine ausgeprédgte Absenkung
der Energie durch Korrelationsbeitrdge zeigen. Damit er-
wartet man fiir diese Systeme eine ungewdhnliche, friiher
nicht vermutete Reihenfolge der niedrig liegenden ange-
regten Elektronenzustdnde.

Um einen Beitrag zur besseren und vollstdndigeren Kennt-
nis der energetisch niedrig liegenden elektronisch ange-
regten Zustédnde zu liefern, wurde das Problem sowohl theo-
retisch als auch experimentell angegangen, wobei beide
Zugdnge eng miteinander verkniipft sind.

Der experimentelle Zugang stitzt sich auf die Tatsache,

daB optische Ubergdnge vom Molekillgrundzustand in einen
elektronisch angeregten Zustand, die fir einen Einphoto-
nenprozeB in erster Ordnung verboten sind, h&ufig fir einen
ZweiquantenprozeB erlaubt sind. Damit bietet die Zweipho-
tonenabsorption eine excellente MSglichkeit zur experi-
mentellen Untersuchung einphotonen-verbotener Ubergénge.
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Um diese Methode wirkungsvoll einsetzen zu kdnnen, wurde
ein Zweiphotonen-Absorptions-Spektrometer nach der Fluo-
reszenz-Methode aufgebaut. Diese Methode ist allerdings
nur auf Molekiile mit hinreichend groBer Quantenausbeute
der Fluoreszenz anwendbar, zeichnet sich aber durch hohe
Empfindlichkeit und geringe Zahl mdglicher systematischer
Fehlerquellen aus.

Um neben den relativen Intensitdten verschiedener Zwei-
photonen-erlaubter Ubergdnge noch zusédtzliche Information
iber die Symmetrie der entsprechenden angeregten Zustdnde
zu gewinnen, wurde das Spektrometer so konzipiert, daB auch
der zZweiphotonenpolarisationsgrad gleichzeitig mit der
Zweiphotonenabsorption gemessen werden kann. Dies ge-
schieht durch Mikroprozessor-gesteuerte Einzelpulsverar-
beitung der entsprechenden Signale fiir linear und zirkular
polarisiertes Laserlicht.

Eine derartige Messung ist bisher in der Literatur noch
nicht beschrieben worden.

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit aufgebaute Apparatur
ermdglicht die Messung von Spektren, die in ihrer Qualitét
mit den besten auf diesem Gebiet bisher Uberhaupt publizier-
ten Spektren vergleichbar sind. Gleichzeitig liefert sie auch
noch Zweiphotonen-Polarisationsgrad-Spektren, die bisher

in dieser Genauigkeit und Aufldsung Uberhaupt noch nicht
angegeben wurden.

Im Bereich der Theorie wurde untersucht, in wie weit ein
semiempirisches LCAO-CI-Verfahren, das in seinen Grund-
zigen auf Del-Bene und Jaffe zurickgeht, zur Beschreibung
der niedrig liegenden elektronisch angeregten Zusté&nde
geeignet ist. Um die fir viele Zweiphotonen-erlaubten
Zustédnde wichtigen Korrelationsbeitrdge zur Anregungsener-
gie erfassen zu kénnen, wurde dieses urspriinglich nur mit
einfach angeregten Konfigurationen arbeitende Verfahren
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auf die Einbeziehung doppelt angeregter Konfigurationen

erweitert. Das Programm zur Durchfilhrung der entsprechen-
den Rechnungen wurde v&llig neu konzipiert, wodurch sich
die Rechengeschwindigkeit um ein Vielfaches steigern lieS.

Die Erweiterung des CI-Verfahrens machte eine umfangreiche
Uberpriifung der Parametrisierung erforderlich, insbeson-
dere beziiglich der sogenannten Gamma-Integrale, welche die
CoulombabstoBung der Elektronen beschreiben. Nach Einbe-
ziehung doppelt angeregter Konfigurationen filhren die im
Standard-CNDO/S-Verfahren verwendeten MATAGA-Integrale zu
starker Uberschdtzung der Korrelationseffekte. Die besten
Resultate werden mit der PARISER-Formel erhalten. Zur Erzie-
lung eines gegen weitere ErhShung der Konfigurationenzahl
stabilen Resultates sind in der Regel die 200 Konfiguratio-
nen mit der niedrigsten Energie ausreichend.

Als weitere Interpretationshilfe zur Analyse der Zweipho-
tonenspektren werden neben den Anregungsenergien auch die
Werte fiir Ubergangswahrscheinlichkeit und Polarisations-
grad berechnet. Von zwei alternativen Summationsalgorithmen
erwies sich dafir nur einer als brauchbar, der andere fiihrte
nicht zur Konvergenz.

Ein Vergleich der berechneten Ubergangswahrscheinlichkeiten
mit den wenigen bisher bekannten experimentellen Daten
zeigt, daB die Gr6Benverhdltnisse richtig wiedergegeben
werden. Werden nur einfach angeregte Konfigurationen be-
riicksichtigt, gilt dies nur mit Einschré&nkungen.

SchlieBlich wurde die Brauchbarkeit des erstellten Programm-
systems auch fir rein theoretische Untersuchungen an

einigen Beispielen demonstriert. Diese befassen sich mit
Geometrie-Effekten und Substituenteneffekte auf die "my-
steritse” Ag-Bande der Polyene, sowie die Beschreibung der
Zweiphotonenspektren stark polarer Systeme ohne Symmetrie-
zentrum. SchlieBlich werden mit diesem Verfahren jetzt
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auch CNDO-CI-Rechnungen an Metallkomplexen méglich, fir
die einige Beispiele gegeben werden.

Durch Kombination von Theorie und Experiment wurde die
Identifizierung der niedrig liegenden elektronisch ange-
regten Zustdnde in einer Reihe aromatischer Kohlenwas-
serstoffe durchgefilhrt. In den sieben Substanzen Naphtha-
lin, Anthracen, Acenaphthen, Phenanthren, Biphenyl, Fluo-
ren und Stilben konnten insgesamt 28 Zweiphotonen-erlaubte
Ubergdnge beobachtet werden. Davon lieBen sich 26 durch den
gemessenen Zweiphotonen-Polarisationsgrad in ihrer Symme-
trie charakterisieren. Auf der Basis des CNDO-SDCI-Verfah-
rens war es mdglich,alle diese Ubergdnge einschlieBlich

23 weiterer aus Einphotonenspektren bekannter zu identifi-
zieren und widerspruchsfrei zuzuordnen. Die Reihenfolge

der niedrigsten elektronischen Zustdnde aus dem Experi-
ment stimmt dabei mit der des SDCI-Verfahrens in der Uber-
wiegenden Zahl der F&dlle iliberein. So wurde im niederenerge-
tischen Bereich kein einphotonen- oder zweiphotonen-erlaub-
ter Ubergang berechnet, der nicht auch experimentell beob-
achtet wurde. Nur in 4 Fdllen muBte angenommen werden, das
ein schwach erlaubter Ubergang von benachbarten, intensiven
Banden verdeckt wird.

Ein mit Hilfe der neu gewonnenen Zweiphotonendaten durch-
gefuhrter Vergleich zwischen den CNDO/S-Verfahren mit und
ohne doppelt angeregten Konfigurationen bestédtigt die Uber-
legenheit des ersteren. Sowohl die Energien als auch die
Intensitédten werden besser wiedergegeben. Entscheidend ist
aber, daB das SCI-Verfahren auf der Basis der experimen-
tell bekannten Energien und Intensitdten allein sehr oft
falsch zugeordnet hdtte. Es werden nédmlich viele Zustédnde
in falscher Reihenfolge berechnet, was durch die experi-
mentell bestimmte Symmetrie korrigiert werden konnte. Im
SDCI-Verfahren muB dagegen nur in einem einzigen Fall eine
solche Vertauschung vorgenommen werden.
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In Fdllen, in denen die experimentelle Symmetriebestim-
mung kein eindeutiges Resultat liefert, ist der Zuord-
nung der SDCI-Rechnung der Vorzug zu geben.

Die vorliegende Arbeit hat damit insgesamt gezeigt,

daB die Zweiphotonenspektroskopie eine sehr wirkungs-
volle Methode zur Identifizierung dipol-verbotener Zu-
stdnde darstellt. Unter Ausnutzung der heute verfiigbaren
technischen Mdglichkeiten lassen sich Zweiphotonen-Absorp-
tionsspektren und Zweiphotonen-Polarisationsgradspektren
erhalten, die den bekannten entsprechenden Spektren der
Einphotonen-Spektroskopie weder in der Aufldsung noch in
der Empfindlichkeit nachstehen. In der uUberwiegenden Zahl
der F&dlle lassen sich die Resultate sowohl der Einphoto-
nen- als auch der Zweiphotonen-Spektroskopie widerspruchs-
frei mit semiempirischen Rechnungen interpretieren, wenn
diese doppelt angeregte Konfigurationen beriicksichtigen.
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