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1. E i n l e i t u n g und P r o b l e m s t e l l u n g 

E i n e d e r Hauptaufgaben d e r S p e k t r o s k o p i e b e s t e h t i n d e r 
e x p e r i m e n t e l l e n Beobachtung und C h a r a k t e r i s i e r u n g d e r e l e k ­
t r o n i s c h a n g e r e g t e n Zustände m o l e k u l a r e r Systeme. Zu d i e ­
sem Zweck werden n i c h t nur d i e A n r e g u n g s e n e r g i e n für d i e s e 
Zustände gemessen, sond e r n nach Möglichkeit auch d i e 
Symmetrie d e r zugehörigen W e l l e n f u n k t i o n b estimmt. Das 
Z i e l i s t d a b e i , d i e n i e d r i g l i e g e n d e n e l e k t r o n i s c h ange­
r e g t e n Zustände möglichst vollständig zu b e s c h r e i b e n . 

M i t den h i e r z u üblicherweise verwendeten Methoden d e r 
o p t i s c h e n S p e k t r o s k o p i e i s t aber nur e i n T e i l d e r ange­
r e g t e n Zustände b e o b a c h t b a r , da d u r c h e i n e n E i n q u a n t e n ­
prozeß nur sogenannte " d i p o l - e r l a u b t e " Ubergänge a n g e r e g t 
werden können. I n f o r m a t i o n e n über d i e andere Gruppe d e r 
" d i p o l - v e r b o t e n e n " Übergänge erhält man aus UV-Spektren 
nur i n Ausnahmefällen, so daß man m e i s t a uf t h e o r e t i s c h e 
Schätzungen angewiesen i s t . W i l l man auch d i e s e Zustände 
d i r e k t e x p e r i m e n t e l l b e o b a c h t e n , muß man e i n e n Anregungs­
mechanismus verwenden, d e r gerade d i e Ubergänge zu d i p o l ­
v e r b o t e n e n Zuständen b e v o r z u g t . 

E i n s o l c h e r Prozeß i s t d i e Zweiphotonenanregung. Für 
Moleküle m i t I n v e r s i o n s z e n t r u m s i n d d i e A u s w a h l r e g e l n 
für E i n p h o t o n e n - und Zweiphotonenanregung komplementär, 
das heißt, gerade d i e d i p o l - v e r b o t e n e n Zustände s o l l t e n im 
Zweiphotonenspektrum d i e i n t e n s i v s t e n Ubergänge z e i g e n . 

I n d e r v o r l i e g e n d e n A r b e i t wurde d a h e r v e r s u c h t , a u f d e r 
Grund l a g e d e r Z w e i p h o t o n e n s p e k t r o s k o p i e e i n e Methode z u r 
C h a r a k t e r i s i e r u n g d i p o l - v e r b o t e n e r Ubergänge zu e n t w i k -
k e l n . Dazu i s t aber n i c h t nur d i e Messung von Zweipho­
t o n e n - A b s o r p t i o n s s p e k t r e n e r f o r d e r l i c h , s o n d e r n auch 
d e r e n I n t e r p r e t a t i o n , das heißt d i e Zuordnung d e r beob­
a c h t e t e n A b s o r p t i o n s b a n d e n zu bes t i m m t e n a n g e r e g t e n Zu­
ständen. 



B e i d e r I n t e r p r e t a t i o n d e r normalen UV-Spektren i s t man 
f a s t immer auf t h e o r e t i s c h e Schätzwerte für Anregungs­
e n e r g i e n und Übergangswahrscheinlichkeiten angewiesen. 
L a s s e n s i c h t h e o r e t i s c h e V o r a u s s a g e n und e x p e r i m e n t e l l e 
Beobachtungen ohne Widersprüche i n Ubereinstimmung b r i n ­
gen, kann man d i e gegebene Zuordnung m i t hoher W a h r s c h e i n ­
l i c h k e i t a l s r i c h t i g annehmen. Man kann daher e r w a r t e n , 
daß d i e e n t s p r e c h e n d e n t h e o r e t i s c h e n Daten für d i e Z w e i ­
p h o t o n e n s p e k t r o s k o p i e I n t e r p r e t a t i o n s h i l f e n von v e r g l e i c h ­
barem Wert d a r s t e l l e n . Zu d i e s e m Zweck könnte man auf d e r 
Grund l a g e von W e l l e n f u n k t i o n e n , d i e von herkömmlichen 
R e c h e n v e r f a h r e n g e l i e f e r t werden, Z w e i p h o t o n e n - A b s o r p t i o n s ­
q u e r s c h n i t t e b e r e c h n e n . D i e besondere N a t u r d e r d i p o l ­
v e r b o t e n e n Zustände macht es aber s e h r w a h r s c h e i n l i c h , daß 
d i e s e Zustände von den üblicherweise verwendeten Rechen­
v e r f a h r e n nur u n z u r e i c h e n d b e s c h r i e b e n werden. Es i s t d a ­
her e i n e u m f a n g r e i c h e U n t e r s u c h u n g und E r w e i t e r u n g d i e s e r 
R e c h e n v e r f a h r e n e r f o r d e r l i c h . 

Aus d i e s e m Grunde war es n o t w e n d i g , s p e k t r o s k o p i s c h e und 
t h e o r e t i s c h e Methoden m i t g l e i c h e m Gewicht i n d i e s e r A r ­
b e i t zu v e r e i n e n . 

Bevor nun d i e T e i l p r o b l e m e genauer f o r m u l i e r t werden kön­
nen, d i e im w e i t e r e n V e r l a u f zu b e h a n d e l n s e i n werden, 
s o l l d i e v o r g e f u n d e n e S i t u a t i o n sowohl auf d e r s p e k t r o ­
s k o p i s c h e n a l s auch auf d e r t h e o r e t i s c h e n S e i t e k u r z 
s k i z z i e r t werden. 

S p e k t r o s k o p i s c h e A u s g a n g s S i t u a t i o n 

Zur Uberführung i n e i n e n e l e k t r o n i s c h a n g e r e g t e n Z u s t a n d 
muß einem Molekül e i n e r e l a t i v große E n e r g i e i n einem 
S c h r i t t zugeführt werden. D i e s kann d u r c h A b s o r p t i o n von 
Photonen o d e r d u r c h Stoß m i t e n e r g i e r e i c h e n T e i l c h e n , 
m e i s t E l e k t r o n e n , geschehen. Der W i r k u n g s q u e r s c h n i t t d e r 
Anregung a l s F u n k t i o n d e r übertragenen E n e r g i e w i r d ganz 



a l l g e m e i n a l s e l e k t r o n i s c h e s Spektrum h i n s i c h t l i c h e i n e r 
gegebenen Anregung b e z e i c h n e t . 

A b s o r p t i o n s s p e k t r e n im UV- oder s i c h t b a r e n S p e k t r a l b e ­
r e i c h s i n d r e l a t i v e i n f a c h zugänglich und werden schon 
seh r früh zur U n t e r s u c h u n g d e r E l e k t r o n e n s t r u k t u r von 
Molekülen herangezogen / l / . Auch h e u t e noch s t e l l e n s i e 
d i e H a u p t q u e l l e d e r s p e k t r o s k o p i s c h e n I n f o r m a t i o n d a r . 
I h r e Messung e r f o r d e r t nur s e h r g e r i n g e Substanzmengen 
( ~ 1o ^ M o l ) , i s t im R e g e l f a l l nahezu störungsfrei und 
kann im Festkörper (auch g l a s a r t i g e i n g e f r o r e n e n Lösun­
gen) , i n Lösung oder i n d e r Gasphase e r f o l g e n . Damit i s t 
s i e p r i n z i p i e l l auf j e d e S ubstanz anwendbar. A l l e r d i n g s 
läßt s i c h a uf d i e s e Weise nur e i n T e i l d e r Zustände nach­
w e i s e n . H i n r e i c h e n d e U b e r g a n g s w a h r s c h e i n l i c h k e i t für e i n e 
UV-Anregung s e t z t nämlich v o r a u s , daß das M a t r i x e l e m e n t 
des D i p o l o p e r a t o r s z w i s c h e n A n f a n g s - und End-Zustand d e r 
Anregung, 

Rab= <aiRlb> * 0 

das sogenannte Übergangsmoment, n i c h t v e r s c h w i n d e t . D i e s e 
Ubergänge heißen daher auch " d i p o l - e r l a u b t " . I s t d e r Uber­
gang vom G r u n d z u s t a n d zu einem a n g e r e g t e n Z u s t a n d d i p o l ­
e r l a u b t , so w i r d auch d i e s e r a n g e r e g t e Z u s t a n d " d i p o l - e r l a u b t " 
genannt. I n Molekülen m i t mehreren Symmetrieelementen e x i ­
s t i e r e n m e i s t A u s w a h l r e g e l n , w e l c h e besagen, daß das 
I n t e g r a l (1.1) für Endzustände b e s t i m m t e r i r r e d u z i b l e r 
D a r s t e l l u n g e n n o t w e n d i g v e r s c h w i n d e t f2 ]. D i e s e " d i p o l ­
v e r b o t e n e n " Ubergänge werden daher im a l l g e m e i n e n im UV-
Spektrum n i c h t b e o b a c h t e t . S i e l a s s e n s i c h m e i s t nur nach­
w e i s e n , wenn s i e d i e l a n g w e l l i g s t e n Ubergänge d a r s t e l l e n 
und d u r c h Schwingungskopplung Intensität gewinnen. Aber 
auch " d i p o l - e r l a u b t e " Ubergänge können g e r i n g e I n t e n s i ­
täten haben und von b r e i t e n Banden i n t e n s i v e r Übergänge v e r ­
d e c k t werden. 



E x p e r i m e n t e zur Messung des i n e l a s t i s c h e n E l e k t r o n e n -
s t r e u q u e r s c h n i t t s ( e l e c t r o n - l o s s - S p e k t r o s k o p i e ) e r f o r ­
d e r n e i n e n hohen e x p e r i m e n t e l l e n Aufwand und s i n d nur 
auf Moleküle i n der Gasphase anwendbar / 3]. D i e A u f ­
lösung i s t d e u t l i c h n i e d r i g e r a l s i n UV-Spektren. Da 
d i e s t r e u e n d e n T e i l c h e n a b e r e i n e n S p i n b e s i t z e n , können 
auch Zustände m i t a n d e r e r Multiplizität a l s d e r des 
Grundzustandes a n g e r e g t werden. D i e s e können an d e r Win­
kelabhängigkeit d e r Intensität e r k a n n t werden. D i e Sym­
m e t r i e - A u s w a h l r e g e l n s i n d j e d o c h d i e s e l b e n w i e im UV-
Spektrum. 

Unsere K e n n t n i s d e r a n g e r e g t e n Zustände aus d i e s e n b e i ­
den Methoden i s t daher im w e s e n t l i c h e n auf d i e d i p o l ­
e r l a u b t e n Ubergänge beschränkt. 

Schon 1931 wurde von M. Göppert-Mayer [4 ] e i n Prozeß 
p o s t u l i e r t , i n welchem das Molekül d u r c h g l e i c h z e i t i g e 
A b s o r p t i o n von z w e i Photonen a n g e r e g t w i r d . D i e Symme­
t r i e - A u s w a h l r e g e l n für d i e s e Zweiphotonenanregung s i n d 
von denen d e r normalen UV-Anregung v e r s c h i e d e n . E i n Z w e i ­
p h o t o n e n s p e k t r u m kann d e s h a l b über d i e a n g e r e g t e n Zustände 
e i n e s Moleküls neue I n f o r m a t i o n l i e f e r n , d i e für den F a l l , 
daß das Molekül e i n SymmetrieZentrum b e s i t z t , zum UV-Spek­
trum komplementär i s t . 

E i n e Zweiphotonenanregung i n meßbarem Umfang e r f o r d e r t 
a l l e r d i n g s s e h r hohe Photonenintensitäten, so daß e i n e 
e r s t m a l i g e Beobachtung d i e s e s E f f e k t e s e r s t nach E n t ­
w i c k l u n g des L a s e r s 1961 möglich wurde / 5 , 6 7 . Zur Mes­
sung e i n e s Spektrums muß d i e L i c h t q u e l l e darüber h i n a u s 
i n d e r Freque n z v a r i i e r b a r s e i n . Auch d i e s e Bedingung i s t 
d u r c h d i e E n t w i c k l u n g d u r c h s t i m m b a r e r F a r b s t o f f l a s e r ( s e i t 
etwa 1970) i n z w i s c h e n erfüllt [lfQ] . B i s h e r s i n d aber n ur 
s e h r wenige V e r s u c h e unternommen worden, d i p o l - v e r b o t e n e 
Übergänge m i t d i e s e r Methode aufzuspüren. D i e wenigen 



p u b l i z i e r t e n S p e k t r e n l e i d e n zudem f a s t a l l e u n t e r s e h r 
g e r i n g e r Auflösung, d i e n i c h t d u r c h d i e B a n d b r e i t e des 
verwendeten L a s e r s , sondern d u r c h den großen A b s t a n d 
d e r Meßpunkte b e d i n g t i s t . I n den m e i s t e n Fällen konnte 
d a m i t k e i n e e i n d e u t i g e I d e n t i f i z i e r u n g d i p o l - v e r b o t e n e r 
Zustände vorgenommen werden. 

T h e o r e t i s c h e A u s g a n g s s i t u a t i o n 

E i n e phänomenologische T h e o r i e , w i e s i e z u r I n t e r p r e t a ­
t i o n etwa d e r NMR, ESR oder I R - S p e k t r e n Verwendung f i n ­
d e t , i s t zur I n t e r p r e t a t i o n o p t i s c h e r S p e k t r e n völlig 
u n g e e i g n e t . D i e s l i e g t v o r a l l e m d a r i n begründet, daß 
e i n e o p t i s c h e Anregung m e i s t n i c h t mehr im E i n t e i l c h e n ­
b i l d b e s c h r i e b e n werden kann. E i n e e x a k t e T h e o r i e kann 
zwar p r i n z i p i e l l f o r m u l i e r t werden, doch e r f o r d e r t i h r e 
Durchführung e i n e n enormen n u m e r i s c h e n Aufwand. D i e 
größten Moleküle, d i e s i c h im Rahmen s o l c h e r a b - i n i t i o -
V e r f a h r e n z u r Z e i t b e h a n d e l n l a s s e n , s i n d von d e r Größe 
des B e n z o l s o d e r H e x a t r i e n s /"9-13/. D i e üblicherweise 
i n t e r e s s i e r e n d e n Systeme s i n d o f t um e i n mehrfaches größer. 
Um auch d i e s e Systeme be r e c h n e n zu können, wurden semiem­
p i r i s c h e V e r f a h r e n e n t w i c k e l t , von denen PPP /14—17/ und 
CNDO/S [IQ] d i e b e k a n n t e s t e n s i n d . 

I n i h r e r S t a n d a r d - V e r s i o n führen d i e s e V e r f a h r e n K o n f i ­
gur a t i o n s - W e c h s e l w i r k u n g s - R e c h n u n g e n (CI-Rechnungen) m i t 
e i n e r l i m i t i e r t e n Z a h l e i n f a c h a n g e r e g t e r K o n f i g u r a t i o n e n 
aus. Der H a m i l t o n o p e r a t o r w i r d d a b e i d u r c h e i n e n M o d e l l -
h a m i l t o n o p e r a t o r e r s e t z t , d e r e i n e ganze R e i h e von Nähe­
r u n g e n b e i n h a l t e t . 

Im W e s e n t l i c h e n w i r d d i e Z a h l d e r b e h a n d e l t e n E l e k t r o ­
nen auf d i e V a l e n z e l e k t r o n e n (CNDO/S) o d e r s o g a r nur 
d i e T C - E l e k t r o n e n (PPP) beschränkt. Durch w e i t e r e Annah­
men w i r d d i e enorme Z a h l von möglichen I n t e g r a l e n auf 
e i n e l e i c h t zu handhabende Menge r e d u z i e r t . Schließlich 
werden d i e I n t e g r a l e s e l b s t s e m i e m p i r i s c h p a r a m e t r i s i e r t . 



F e h l e r , d i e d u r c h d i e s e Näherungen und d i e l i m i t i e r t e 
Z a h l d e r K o n f i g u r a t i o n e n h e r v o r g e r u f e n werden, h o f f t man 
du r c h Wahl g e e i g n e t e r s e m i e m p i r i s c h e r P a r a m e t e r zu kom­
p e n s i e r e n . 

I n jüngster Z e i t wurde man nun auf e i n e Gruppe von Zu­
ständen aufmerksam, b e i denen e i n e s o l c h e K o m p e n s a t i o n 
p r i n z i p i e l l n i c h t möglich i s t , da i n i h n e n d o p p e l t ange­
r e g t e K o n f i g u r a t i o n e n e i n e n w e s e n t l i c h e n B e s t a n d t e i l b i l ­
den / ' l 9 - 2 4 7 . 

Rechnungen u n t e r Einschluß von d o p p e l t a n g e r e g t e n K o n f i ­
g u r a t i o n e n z e i g t e n , daß s o l c h e Zustände d u r c h a u s s e h r n i e ­
d r i g l i e g e n können. 

E x p e r i m e n t e l l e H i n w e i s e , d i e i n den e n t s p r e c h e n d e n e n e r ­
g e t i s c h e n B e r e i c h e n tatsächlich b i s h e r unbekannte e l e k ­
t r o n i s c h e Zustände na c h w e i s e n oder z u m i n d e s t w a h r s c h e i n ­
l i c h machen k o n n t e n , l e g e n es nahe, h i e r e i n e n w i r k l i c h e n 
E f f e k t und k e i n e n A r t e f a k t des R e c h e n v e r f a h r e n s anzuneh­
men f25-287 * D i e s e Zustände waren b i s h e r n i c h t b e o b a c h t e t 
worden, da s i e m e i s t z u r K l a s s e d e r " d i p o l - v e r b o t e n e n " 
Ubergänge gehören. 

Im L a u f e d e r t h e o r e t i s c h e n U ntersuchungen wurde f e s t g e ­
s t e l l t , daß d i e A n r e g u n g s e n e r g i e n und d i e R e i h e n f o l g e d e r Zu­
stände w e s e n t l i c h e m p f i n d l i c h e r von der v e r w e n d e t e n Parame-
t r i s i e r u n g a b h i n g e n , a l s d i e s für d i e üblichen d i p o l - e r -
l a u b t e n Ubergänge d e r F a l l war [2\, 2A]. 

E i n e möglichst u m f a n g r e i c h e K e n n t n i s s o l c h e r d i p o l - v e r b o -
t e n e r Ubergänge i s t a l s o s e h r wünschenswert, da da m i t e i n e 
Aussage über d i e Güte v e r s c h i e d e n e r P a r a m e t r i s i e r u n g s - S c h e -
mata e r w a r t e t werden kann. 

Auf Grund i h r e r A u s w a h l r e g e l n h a t d i e Zw e i p h o t o n e n s p e k ­
t r o s k o p i e g u t e A u s s i c h t e n , s i c h für d i e C h a r a k t e r i s i e r u n g 



d i p o l - v e r b o t e n e r Ubergänge z u r Methode d e r Wahl zu e n t ­
w i c k e l n . 

D i e Anwendung d e r Z w e i p h o t o n e n s p e k t r o s k o p i e z u r I d e n ­
t i f i z i e r u n g d i p o l - v e r b o t e n e r Übergänge, über d i e h i e r 
b e r i c h t e t w i r d , wurde daher i n f o l g e n d e n S c h r i t t e n ange­
gangen: 

i ) Zunächst w i r d e i n s e m i e m p i r i s c h e s Rechenprogramm 
für a n g e r e g t e Zustände u n t e r Einschluß e i n f a c h 
und z w e i f a c h a n g e r e g t e r K o n f i g u r a t i o n e n v o r g e s t e l l t . 
Um s i c h bezüglich d e r u n t e r s u c h b a r e n m o l e k u l a r e n Sy­
steme möglichst w e n i g Beschränkungen a u f z u l e g e n , s o l l 
d i e s e s V e r f a h r e n a l l e V a l e n z e l e k t r o n e n berücksichti­
gen. Das e i n f a c h s t e M o d e l l d i e s e r A r t i s t das CNDO-
M o d e l l , w e l c h e s daher a l s Ausgangspunkt gewählt 
wurde. 

i i ) D i e s e s e r w e i t e r t e CNDO-CI-Verfahren muß d a r a u f h i n 
überprüft werden, ob es z u r B e s c h r e i b u n g d e r E n e r g i e n 
und U b e r g a n g s w a h r s c h e i n l i c h k e i t e n d i p o l - v e r b o t e n e r 
und d i p o l - e r l a u b t e r Übergänge i n g l e i c h e m Maße g e e i g ­
n e t i s t . H i e r kommt i n s b e s o n d e r e d e r S e l e k t i o n d e r Kon­
f i g u r a t i o n e n und d e r Auswahl des P a r a m e t r i s i e r u n g s -
Schemas große Bedeutung z u . 

i i i ) Zur Be o b a c h t u n g des Z w e i p h o t o n e n e f f e k t e s e x i s t i e r e n 
v e r s c h i e d e n e e x p e r i m e n t e l l e Methoden. Für d i e K o n s t r u k ­
t i o n e i n e s Z w e i p h o t o n e n s p e k t r o m e t e r s muß d a r u n t e r e i n e 
ausgewählt werden, d i e e i n e b e s o n d e r s e m p f i n d l i c h e und 
möglichst u n p r o b l e m a t i s c h e Messung ermöglicht. Das 
danach k o n s t r u i e r t e S p e k t r o m e t e r s o l l zudem d i e Be­
stimmung a l l e r e x p e r i m e n t e l l zugänglichen A b s o r p ­
t i o n s p a r a m e t e r e r l a u b e n . D i e Auflösung s o l l t e zumin­
d e s t d i e d e r L i t e r a t u r S p e k t r e n e r r e i c h e n , nach Mög­
l i c h k e i t a b e r übertreffen. 

i v ) Schließlich s o l l e n d i e Z w e i p h o t o n e n s p e k t r e n e i n i g e r 
ausgewählter S u b s t a n z e n vermessen und d e r e n I n t e r p r e -



t a t i o n m i t H i l f e des e n t w i c k e l t e n CNDO-Cl-Verfah-
r e n s v e r s u c h t werden. 



2. T h e o r i e d er Z w e i p h o t o n e n a b s o r p t i o n 

2.1. Quantenmechanische A b l e i t u n g 

Die W e l l e n f u n k t i o n e n und E n e r g i e n d e r Eigenzustände e i n e s 
Moleküls werden d u r c h d i e Lösung d e r Schrödingerglei-
chung /29/ 

gegeben. Der H a m i l t o n o p e r a t o r enthält d a b e i a l l e k i n e t i ­
schen E n e r g i e n d er das Molekül aufbauenden T e i l c h e n sowie 
d e r e n W echselwirkungen u n t e r e i n a n d e r . D i e s e r H a m i l t o n o p e ­
r a t o r i s t zeitunabhängig, und das g l e i c h e g i l t für d i e 
Eigenzustände. Übergänge von einem Z u s t a n d i n e i n e n an­
d e r e n w i d e r s p r e c h e n dem E n e r g i e e r h a l t u n g s s a t z und s i n d 
dementsprechend v e r b o t e n . 

I n einem e l e k t r o m a g n e t i s c h e n F e l d s i n d d i e E i g e n f u n k t i o n e n 
tjjjjj dagegen n i c h t mehr stationär. V i e l m e h r t a u s c h e n M o l e ­
kül M und S t r a h l u n g s f e l d S E n e r g i e aus, so daß d i e E i g e n ­
zustände des Gesamtsystems L i n e a r k o m b i n a t i o n e n aus P r o d u k t ­
f u n k t i o n e n d e r T e i l s y s t e m e s i n d : 

Im a l l g e m e i n e n b e g i n n t d i e W e c h s e l w i r k u n g zu einem Z e i t ­
p unkt t Q , an welchem s i c h das Molekül i n einem E i g e n z u s t a n d 
| Q ) b e f i n d e t . G l e i c h u n g 2.2 s c h r e i b t man dann zweckmäßi­
ger u n t e r Verwendung des Z e i t e n t w i c k l u n g s o p e r a t o r s u[3o]1 

V 1 = ü ( t . g - l a ) ^ 

Nach Beendigung d e r W e c h s e l w i r k u n g b e f i n d e t s i c h das M o l e ­
kül i n einem Gemisch von Eigenzuständen. D i e W a h r s c h e i n ­
l i c h k e i t , es nun i n einem bestimmten Z u s t a n d | a n z u t r e f ­
f e n , i s t 



- 1o -

Wa+b =KblU(tJt0)|a>|2 =: Ua
2
b 

Der Z e i t e n t w i c k l u n g s o p e r a t o r U v/i r d störungstheore­
t i s c h e n t w i c k e l t : [32] 

U(t) = 1 - i /H^ldt , - Hwiy dt2dt,... 
0 N 0 0 

Den W e c h s e l w i r k u n g s o p e r a t o r H w erhält man, indem man 
im H a m i l t o n o p e r a t o r des Moleküls d i e Impulse d u r c h d i e 
m o d i f i z i e r t e n Impulse TT/ a u s t a u s c h t , d i e den Coulomb-
und Lorentz-Kräften des F e l d e s auf d i e E l e k t r o n e n Rechnung 
t r a g e n : n 

- i 

A(r)=I 5 w 
fhc 
V U ) 

1 / 2[a:-e^*a;-e- i kM 
2.5 

Q, Ladungen 

+ E r z e u g e r - und V e r n i c h t e r -
^Cü O p e r a t o r e n des F e l d e s 

Das führt zu dem R e s u l t a t [32]: 

2.6 

Der Störoperator zerfällt a l s o i n z w e i A n t e i l e , von 
denen d e r pA-Term l i n e a r , d e r A»A Term q u a d r a t i s c h i n den 
E r z e u g e r - und V e r n i c h t e r o p e r a t o r e n des F e l d e s i s t . Der 
e r s t e Term trägt d e s h a l b i n z w e i t e r Ordnung zum Zweipho­
tonenprozeß b e i , d e r A»A-Term i n e r s t e r Ordnung. 

Im Rahmen d e r Dipolnäherung: 



e * L = 1 • ikr * 1 2.7 

verschwindet aber der Beitrag des A»A-Terms für Ubergän­
ge, die nicht zum Ausgangszustand zurückführen. 

Die Ausführung der zweiten Ordnung Störungstheorie mit 
dem pA-Operator l i e f e r t für den Wirkungsquerschnitt der 
Zweiphotonenabsorption folgenden Ausdruck: /3 4, 35/ 

6 n b : ( i f - ^2q(<^2> | e , M . « / 

Bk-Ffe + ikiEk. 
Eo7™i Ecu^z 2.8 

Eak = E k - E a fak = < a | £ ß | k > 

Der Summationsindex k durchläuft sämtliche Eigenzustände 
des Moleküls, also auch den Anfangszustand a und den Ent­
zustand b. Die Beiträge dieser beiden Zustände verschwin­
den aber, da für stationäre Zustände der Erwartungswert 
des Impulses P a a verschwindet. 

Die Matrixelemente des Impulsoperators lassen s i c h mit 
der Beziehung [36]: 

o - im . c • p 

J a b " ~JT ^ a b J M b 2 . 9 

i n die meist l e i c h t e r zugänglichen Matrixelemente des 
Dipoloperators überführen. Der Zweiphotonenquerschnitt 
nimmt dann d i e folgende Form an /24, 26]: 



-ab 

c a b 

(2Tce)^g(a)^u)2) 

k 
R a k ' R k b + R a k * R k b 

Eak--hw, Eak-"hu)2 

Der F a k t o r E a ^ E ^ wächst m i t s t e i g e n d e m k s t a r k an und 
v e r l e i h t d a m it den Beiträgen höherer Zwischenzustände z u ­
nehmend höheres G e w i c h t . I n Fällen, i n denen d i e Summe 
n i c h t a n a l y t i s c h ausgeführt werden kann, w i r d man dah e r 
s c h l e c h t e Konvergenz e r w a r t e n . D i e s e V o r a u s s a g e wurde b e i 
der numerischen Uberprüfung bestätigt. (Anhang I I ) . 

Durch e i n e T r a n s f o r m a t i o n läßt s i c h a ber e i n e w e s e n t l i c h 
b e s s e r k o n v e r g i e r e n d e D a r s t e l l u n g f i n d e n : B i l d e t man das 
M a t r i x e l e m e n t des Kommutators: 

z w i s c h e n den Eigenzuständen a und b u n t e r E i n s c h i e b u n g 
des E i n h e i t s o p e r a t o r s : 

1 = I ikXkl 2 . 1 2 
k 

so erhält man: 

I ( R a k - P k l - P / k ' R k b ) = i f i ^ a b 2-13 
k 

Und m i t G l e i c h u n g 2 . 9 : 

I ( R K
a k < b E k b - R a k - R k b ' E a k > = £ * f y 6 a b 

k 
2.14 

I n a n a l o g e r Weise erhält man aus dem Kommutator 
[.R*,R^]=0 den A u s d r u c k : 



M u l t i p l i z i e r t man G l . 15 m i t f m ^ und a d d i e r t zu G l . 2.14 
so f o l g t : 

£ ( R o k Rkb" <Ekb*hw,) • R f k , R £ b < E k Q - h ü ) 1 » = 
k 

2.16 

= - f f f f l ß ^ ß a b 

Aus der E n e r g i e e r h a l t u n g l e i t e t man ab: 

E b k - E k a = - h ü v f u ^ 

[Eka-fwj• [Eka-Kx^) = f > u y - h w 2 - E a k - E k b 2 . i 8 

Damit kann man G l . 2.16 schließlich umordnen: 

I(1iul-ttu)2-Ea|;Ekbl (4 _/3 fl oc 
R k b + R a k - " k b 

E a k - t l U ) , E a k - - h ü J 2 

= _ i - f l 5 fi . 2.19 

Wenn a l s o v e r s c h w i n d e t , kann man i n G l e i c h u n g 2.1o 
das P r o d u k t E ^ ' E ^ d u r c h das P r o d u k t d e r P h o t o n e n e n e r ­
g i e n ftoJt, •'ROO-L e r s e t z e n . Damit e r h a l t e n w i r schließlich für 
den Z w e i p h o t o n e n q u e r s c h n i t t /37-39/: 

c 
2.2o 

R a k - R k b + R a k ' R k b 

E a k - ^ i E a k - -hw 2 



Durch d i e m i t zunehmendem k s t e i g e n d e n E n e r g i e n e n n e r kon­
v e r g i e r t d i e s e Summe w e s e n t l i c h b e s s e r a l s G l . 2.1o. I n 
die s e m F a l l i s t es aber n o t w e n d i g , auch a und b i n d i e 
Summe über k e i n z u b e z i e h e n . A n d e r n f a l l s b e g e h t man e i n e n 
F e h l e r : 

D i e s e r F e h l e r w i r d dann be s o n d e r s groß, wenn d e r ange­
r e g t e Z u s t a n d e i n großes Ubergangsmoment b e s i t z t und s e i n 
Dipolmoment s t a r k von dem des G r u n d z u s t a n d e s a b w e i c h t . 
I n manchen Fällen kann d e r F e h l e r über 95 % b e t r a g e n . D i e 
R e s u l t a t e von A u t o r e n , w e l c h e d i e unvollständige Summe 
be n u t z e n /4o, 4 1 ] , können d e s h a l b s t a r k verfälscht s e i n . 

D i e W e l l e n f u n k t i o n e n stationärer Zustände können immer 
r e e l l gewählt werden. Das g l e i c h e g i l t demnach auch für 
d i e T e n s o r e l e m e n t e von S. E i n i g e A u t o r e n ( 4 o / a d d i e r e n 
aber zu den E n e r g i e - N e n n e r n noch imaginäre Dämpfungsfak­
t o r e n /'[~~, um Resonanzen zu ve r m e i d e n . D i e s i s t h i e r aus 
f o l g e n d e n Gründen n i c h t geschehen: 

i Im F a l l e e i n e r e c h t e n Resonanz i s t d e r F o r m a l i s m u s , 
de r z u r A b l e i t u n g von S b e n u t z t wurde, n i c h t mehr gül­
t i g . 

i i M i t Dämpfungsfaktoren s i n d d i e F o r m e l n 2.1o und 2.2o 
n i c h t mehr äquivalent! 

i i i I n r e a l i s t i s c h durchführbaren Z w e i p h o t o n e n e x p e r i m e n t e n 
an Molekülen muß d i e E n e r g i e b e i d e r P h o t o n e n d e u t l i c h 
u n t e r d e r e r s t e n A n r e g u n g s e n e r g i e des Moleküls l i e g e n . 
Resonanzen können dann aber überhaupt n i c h t a u f t r e t e n . 

R ^ R b b - O 2 - 2 1 

2.2. A u s w a h l r e g e l n 

E i n I n t e g r a l über a l l e K o o r d i n a t e n v e r s c h w i n d e t , wenn d e r 



Integrand n i c h t nach der totalsymmetrischen Darstellung 
der betreffenden Punktgruppe transformiert. Dies bedeutet 
für die Ubergangsmomente, daß 

<alRlb> / 0 2.22 

nur g i l t , wenn 

rQ*rR*rb = q • .... 
erfüllt i s t . Geht der Zweiphotonenübergang vom Grundzu­
stand aus, der i n der Regel totalsymmetrisch i s t , g i l t 
für die Zwischenzustände |/<) die Bedingung: 

2.24 

Da das zweite Übergangsmoment ebenfalls nicht verschwin­
den s o l l , f o l g t : 

<k lR lb> /0^ , r b = rRxfR = Ip2 2.25 

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

Die s p e z i e l l e Form der Tensoren S, die daraus für die 
einzelnen i r r e d u z i b l e n Darstellungen der chemisch re­
levanten Punktgruppen f o l g t , i s t von McClain f42/ 
ausführlich behandelt'worden. 

2.3. S t a t i s t i s c h v e r t e i l t e Moleküle 

Der Zweiphotonenquerschnitt hängt von beiden P o l a r i ­
sationsvektoren und der r e l a t i v e n Lage des Molekül­
koordinatensystems zum Laborkoordinatensystem ab. Für 
nicht g l e i c h o r i e n t i e r t e Moleküle muß deshalb über die 
möglichen Orientierungen mit der Verteilungsfunktion 
gemittelt werden. Für isotrope Verteilungen, wie s i e 



etwa i n Lösungen v o r l i e g e n , i s t das R e s u l t a t d i e s e r 
M i t t e l u n g /42-44 ] : 

<6ab> = const« ( P6F+ G-ÖG • H-5H) 2 . 2 6 

m i t : 

6F = const/30- I I S „ ^ 

ö r = const/ 30- I Z SMS* 
2. 27 

2.28 

5H=const/30. I I 

und: 

F = - le r e x
2 l 2

+ A|e r e 2 | 2 - 1 

G = - l e r f 2 l 2 - l e r e 2 l 2 + 4 

H =Ale re x
2l 2 - l e r e 2 l 2 -1 

D i e F u n k t i o n e n F, G und H e n t h a l t e n d a b e i d i e I n f o r m a ­
t i o n über d i e e x p e r i m e n t e l l e n Bedingungen, das heißt d i e 
r e l a t i v e O r i e n t i e r u n g d e r P o l a r i s a t i o n s v e k t o r e n b e i d e r 
Photonen z u e i n a n d e r . D i e meßbare m o l e k u l a r e I n f o r m a t i o n 
i s t i n den P a r a m e t e r n 5p, Ö Q und 6|_J e n t h a l t e n . Wie im F a l l 
d e r E i n p h o t o n e n a n r e g u n g h a t s i c h d i e s e I n f o r m a t i o n d u r c h 
d i e i s o t r o p e V e r t e i l u n g um 2/3 v e r r i n g e r t . 

Der g e m i t t e l t e Z w e i p h o t o n e n q u e r s c h n i t t i s t e i n e l i n e a r e 
F u n k t i o n d e r b e i d e n e x p e r i m e n t e l l e n P a r a m e t e r 



x = I e* I 

y = l e r e 2 l 2 

0 ^ x ^ 1 

0 ^ y ^ 1 -1 S 2 ' 
Jedes E x p e r i m e n t läßt s i c h d u r c h e i n e n Punkt i n d e r ex­
p e r i m e n t e l l e n Ebene ( x f y ) c h a r a k t e r i s i e r e n (Abb. 1 ) : 

(0,0) 

Abb. 1: E x p e r i m e n t e l l e Ebene 

Durch d r e i Messungen an l i n e a r unabhängigen P u n k t e n 
d i e s e r Ebene l a s s e n s i c h d i e d r e i P a r a m e t e r Ö p / Ö ß u n (ä 
Ö|-{ bestimmen. W e i t e r e Messungen können z u r K o n t r o l l e 
d i e n e n [44], 

Haben b e i d e a b s o r b i e r t e n Photonen d i e g l e i c h e E n e r g i e , 
geht noch e i n m a l 1/3 d e r I n f o r m a t i o n v e r l o r e n . Der Ten­
s o r J> w i r d i n d i e s e m F a l l s y m m e t r i s c h und Ö p w i r d g l e i c h 
6H. 
Zur Bestimmung d e r v e r b l e i b e n d e n zwei P a r a m e t e r genügen 
demnach zwei E x p e r i m e n t e b e i v e r s c h i e d e n e r P o l a r i s a t i o n . 
Entstammen b e i d e Photonen d e r s e l b e n Q u e l l e , so werden d i e 
o p t i m a l e n E x p e r i m e n t e b e i l i n e a r e r und z i r k u l a r e r P o l a -



r i s a t i o n durchgeführt: 

Ot t = 2 5 F * * 5 G 

^ = -26F* 66G 

D i e s e b e i d e n Messungen z e i g e n auf d e r " e x p e r i m e n t e l l e n 
Ebene" den größtmöglichen A b s t a n d . An S t e l l e vonÖcvkann 
a l s z w e i t e r Parameter auch d e r P o l a r i s a t i o n s g r a d Q be­
stimmt werden: 

D i e s e d i m e n s i o n s l o s e Größe i s t i n v i e l e n Fällen d u r c h 
d i e Symmetrie des a n g e r e g t e n Z u s t a n d e s d e t e r m i n i e r t und 
kann d e s h a l b l e i c h t a l s S y m m e t r i e - I n d i k a t o r i n t e r o r e -
t i e r t werden [45], D a Ö p / Ö Q u n d Ö(* p o s i t i v e Größen s i n d , 
ergeben s i c h für Q d i e E x t r e m w e r t e : 

0 6 Q ± 3/2 2.32 

Folgende Spezialfälle l a s s e n s i c h a b l e i t e n : 

i Der obere E x t r e m w e r t w i r d e r r e i c h t , wenn d i e Spur von 
S v e r s c h w i n d e t . D i e s i s t immer dann d e r F a l l , wenn 

2 2 2 de r a n g e r e g t e Z u s t a n d n i c h t nach x , y ode r z 
t r a n s f o r m i e r t . D i e s t r i t t i n e i n e r ganzen Reihe von 
Punktgruppen auf (so z.B. i n D 2, D^f C 2 v , C 4 v # D 2h' T 

und 0 ) , i n denen d e r T e n s o r S entweder nur D i a g o n a l ­
oder nur Außendiagonalterme h a t . 

i i Enthält d e r T e n s o r nur D i a g o n a l t e r m e , d i e a l l e g l e i c h 
groß s i n d , e r r e i c h t d e r P o l a r i s a t i o n s g r a d s e i n e n an­
de r e n E x t r e m w e r t Q = 0. Aus Symmetriegründen t r i t t d i e ­
s e r F a l l i n d e r t o t a l s y m m e t r i s c h e n D a r s t e l l u n g d e r 
T e t r a e d e r - und O k t a e d e r g r u p p e n e±n[42]. Moleküle 
aus d i e s e n Gruppen s i n d a b e r b i s h e r noch n i c h t vermes­
sen worden. I n w e n i g e r s y m m e t r i s c h e n Gruppen kann d i e ­
s e r F a l l nur d u r c h Z u f a l l e i n t r e t e n . D i e s i s t aber 



s e h r u n w a h r s c h e i n l i c h und b i s j e t z t noch n i c h t beob­
a c h t e t worden. 

i i i D o m i n i e r t e i n D i a g o n a l e l e m e n t a l l e übrigen T e n s o r ­
e l e m e n t e , e r r e i c h t Q den Wert 2/3. D i e s e r F a l l 
s c h e i n t r e l a t i v häufig zu s e i n , denn v o r a l l e m i n 
Molekülen m i t e i n e r l a n g e n Achse wurde o f t Q = o.7 
gemessen 

i v I n p l a n a r e n Systemen g i l t für d i e TC"*TC Anregungen 
S x z=Sy 2=0, wenn a l s Molekülebene d i e xy-Ebene d e f i ­
n i e r t w i r d . Außerdem i s t S z z nahezu N u l l . I n diesem 
F a l l i s t d e r n i e d r i g s t e mögliche P o l a r i s a t i o n s g r a d 
Q = 1/4, und zwar wenn g i l t : 

Auch Werte nahe an d i e s e m G r e n z w e r t s i n d b e o b a c h t e t 
worden ( v e r g l . z.B. Ace n a p h t h e n , Kap.9). 

2.4. Zweis t u f e n a n r e g u n g 

Neben den b i s h e r d i s k u t i e r t e n Zweiphotonenübergängen, i n 
denen b e i d e Quanten i n einem E l e m e n t a r a k t a b s o r b i e r t 
wurden, s i n d auch Mechanismen d e n k b a r , d i e i n zwei S t u f e n 
v e r l a u f e n . E i n s o l c h e r Mechanismus u n t e r B e t e i l i g u n g e i n e s 
T r i p l e t t - Z u s t a n d e s w i r d z.B. von Mikami und I t o z u r I n t e r ­
p r e t a t i o n i h r e s Zweiphotonenspektrums des N a p h t h a l i n s po­
s t u l i e r t /46/. E i n s o l c h e r Prozeß s o l l t e e b e n f a l l s q u a d r a ­
t i s c h von der L a s e r l e i s t u n g abhängen, und so s t e l l t s i c h 
d i e F r a g e , w i e man i h n e x p e r i m e n t e l l von einem e c h t e n 
Zweiphotonenprozeß u n t e r s c h e i d e t . 

E i n e Möglichkeit l i e f e r t d i e Messung des P o l a r i s a t i o n s ­
g r a d e s . Der Q u e r s c h n i t t für e i n e n s o l c h e n Prozeß i s t näm­
l i c h g l e i c h dem P r o d u k t d e r b e i d e n Q u e r s c h n i t t e d e r E i n ­
z e l p r o z e s s e , d i e wiederum das S k a l a r p r o d u k t des Übergangs­
momentes m i t dem P o l a r i s a t i o n s v e k t o r e n t h a l t e n : 

yy 2.33 



o =const • (e rRQ k )2-(e2-Rkb)2 2 3 4 

M i t t e l t man d i e s e n Ausdruck über a l l e O r i e n t i e r u n g e n d e s 
Moleküls im Raum, so s i n d zwei Fälle zu u n t e r s c h e i d e n : 

i Das Molekül h a t z w i s c h e n b e i d e n Anregungen G e l e g e n ­
h e i t , d u r c h R o t a t i o n d i e d u r c h d i e e r s t e A nregung 
e r l a n g t e A n i s o t r o p i e der Probe zu e q u i l i b r i e r e n . I n 
diesem F a l l muß für b e i d e P r o z e s s e e i n z e l n g e m i t t e l t 
werden, und das R e s u l t a t l a u t e t : 

<o> = const - <(erRak )2>-<(e2-Rkb )2> 
2.35 

= const /9 - |R a k | 2 |R k b | 2 

Der W i r k u n g s q u e r s c h n i t t d i e s e r P r o z e s s e i s t völlig 
unabhängig von d e r P o l a r i s a t i o n d er P h o t o n e n . Der 
P o l a r i s a t i o n s g r a d beträgt a l s o Q =. 1.o. 

i i B l e i b t das Molekül dagegen i n s e i n e r Lage f i x i e r t , 
w i r k t d i e z w e i t e Anregung auf e i n e a n i s o t r o p e P r o ­
be, und d e r Gesamtausdruck muß g e m i t t e l t werden: 

<o> = const • <(erßak ) 2 (§2 -Bkb) 2 > 

2 2 3 6 
= const <(e-[R,<*R,. ] • e J > 

—1 OK KD "~2 
D i e s i s t äquivalent zum M i t t e l u n g s p r o b l e m des e c h t e n 
Z w e i p h o t o n e n p r o z e s s e s , wenn man d i e T e n s o r e l e r n e n t e 
S A ^ d u r c h d i e P r o d u k t e R ^ RJ^ e r s e t z t . Für d i e d r e i 
m o l e k u l a r e n Parameter f i n d e t man dann: 

6F = const/30 •( Rak-Rkb)2 

= const/30.|R a k[ 2|R k b | 2cosäp 



6G =const/30-lRa k|2.|Rk b|2 

D a b e i i s t d e r W i n k e l z w i s c h e n den b e i d e n Übergangs­
momenten. Für den P o l a r i s a t i o n s g r a d h at d i e s d i e Kon­
sequenz : 

O _ 36g + 36h -26f _ 3 • cos2i$ 

26G-26H +26F " 2 +Ucos2y 2.3* 

S t e h e n d i e b e i d e n Ubergangsmomente s e n k r e c h t a u f e i n a n ­
d e r , e r w a r t e t man Q = 3/2. S i n d s i e dagegen p a r a l l e l , 
s o l l t e ii g l e i c h 2/3 s e i n . 

I n g l a s a r t i g e i n g e f r o r e n e r Lösung s o l l t e mun F a l l i i 
r e a l i s i e r t s e i n , i n Lösung b e i Raumtemperatur dagegen 
F a l l i . Der P o l a r i s a t i o n s g r a d müßte a l s o a l s F u n k t i o n 
d e r T e m p e r a t u r das oben p o s t u l i e r t e V e r h a l t e n z e i g e n . 
I n e i n e m e c h t e n Zweiphotonenprozeß i s t d e r P o l a r i s a t i o n s ­
g r a d dagegen temperaturunabhängig. Aber schon m i t e i n e r 
e i n z i g e n Messung b e i Raumtemperatur a l l e i n e läßt s i c h 
e i n Zweistufenprozeß m i t S i c h e r h e i t ausschließen, wenn 
d e r gemessene P o l a r i s a t i o n s g r a d s i g n i f i k a n t von 1 v e r ­
s c h i e d e n i s t . 

D i e s e s V e r f a h r e n i s t d a m i t bedeutend e i n f a c h e r d u r c h z u ­
führen a l s e i n e kürzlich veröffentlichte Methode, b e i 
der z w e i L a s e r p u l s e m i t kurzem z e i t l i c h e n A b s t a n d das 
s e l b e Probenvolumen p a s s i e r e n (AI]. I n einem e c h t e n 
Zweiphotonenprozeß w i r d d u r c h den z w e i t e n P u l s das S i g n a l 
v e r d o p p e l t . Im Zweistufenprozeß l i e f e r t aber d e r z w e i t e 
P u l s e i n d r e i m a l höheres S i g n a l a l s d e r e r s t e , wenn d i e 
m i t dem e r s t e n P u l s a n g e r e g t e n Zwischenzustände e n t s p r e ­
chend l a n g e l e b e n . Das V e r f a h r e n i s t l i m i t i e r t d u r c h d i e 



Lebensdauer des E n d z u s t a n d e s . Außerdem e r f o r d e r t es d i e 
Verzögerung e i n e s P u l s e s über e i n e L a u f s t r e c k e von c a 10 m 
m i t anschließender e x a k t e r F o k u s s i e r u n g i n s g l e i c h e P r o ­
benvolumen w i e d e r e r s t e P u l s . 



3. Das C l - V e r f a h r e n 

3.1. Wahl d e r Methode 

Um das e l e k t r o n i s c h e Spektrum e i n e s Moleküls t h e o r e t i s c h zu 
b e s c h r e i b e n , benötigt man d i e E n e r g i e n d e r n i e d r i g s t e n ange­
r e g t e n Zustände r e l a t i v zum Gr u n d z u s t a n d und d e r e n W e l l e n ­
f u n k t i o n e n . M i t H i l f e der l e t z t e r e n l a s s e n s i c h d i e Ubergangs­
w a h r s c h e i n l i c h k e i t e n für E i n p h o t o n e n - und Zw e i p h o t o n e n a n r e ­
gung bestimmen. Darüber h i n a u s s i n d aber auch p r i n z i p i e l l 
a l l e E r w a r t u n g s w e r t e von O b s e r v a b l e n i n den a n g e r e g t e n Zu­
ständen d a m i t zugänglich, w i e etwa Dipolmomente und P o l a r i ­
s i e r b a r k e i t e n . 

Zur d i r e k t e n Bestimmung von E n e r g i e d i f f e r e n z e n s i n d e i n e 
ganze R e i h e von störungstheoretischen V e r f a h r e n e n t w i c k e l t 
worden [AS-59]. I n d e r Berechnung von I o n i s i e r u n g s e n e r g i e n 
waren s o l c h e V e r f a h r e n s e h r e r f o l g r e i c h /48-517. D i e "unge­
störten" Zustände, d i e man d u r c h E n t f e r n e n e i n e s E l e k t r o n s 
aus einem b e s e t z t e n O r b i t a l des Ausgangssystems e r z e u g t , b i l ­
den i n den r e a l e n Zuständen m e i s t den H a u p t a n t e i l . I n den 
e l e k t r o n i s c h a n g e r e g t e n Zuständen kommt es aber m e i s t zu e i ­
nem völligen Zusammenbruch d i e s e s E i n t e i l c h e n b i l d e s . D i e an­
g e r e g t e n Zustände s i n d nämlich üblicherweise L i n e a r k o m b i n a ­
t i o n e n m e h r e r e r E i n t e i l c h e n - und Z w e i t e i l c h e n a n r e g u n g e n m i t 
v e r g l e i c h b a r e n G e w i c h t e n . E i n e Wahl von "ungestörten" Aus­
gangszuständen i s t daher p r o b l e m a t i s c h und d i e Konvergenz 
d i e s e r V e r f a h r e n s e h r s c h l e c h t . 

Auch o p e n - s h e l l - S C F - V e r f a h r e n /6o-64/ kamen für u n s e r e Zwecke 
n i c h t i n F r a g e . D i e s e V e r f a h r e n e r f o r d e r n nämlich für j e d e n 
e i n z e l n e n a n g e r e g t e n Z u s t a n d e i n e neue I t e r a t i o n und l i e f e r n 
für j e d e n Z u s t a n d andere O r b i t a l e . Daraus ergeben s i c h nur 
m i t größerem Aufwand zu behebende Orthogonalitätsprobleme. 
S o l c h e V e r f a h r e n s i n d daher m e i s t nur für den j e w e i l s n i e ­
d r i g s t e n Z u s t a n d e i n e r i r r e d u z i b l e n D a r s t e l l u n g anwendbar. 
Außerdem werden über das E i n t e i l c h e n b i l d hinausgehende K o r r e ­
l a t i o n s e n e r g i e n , i m M i t t e l p u n k t u n s e r e s I n t e r e s s e s s t e ­
hen, n i c h t erfaßt. 



Die CI-Methode s t e l l t dagegen e i n l i n e a r e s V a r i a t i o n s v e r 
f a h r e n d a r /"657 , das im P r i n z i p d i e e x a k t e Lösung d e r 
n i c h t r e l a t i v i s t i s c h e n Schrödingergleichung im Rahmen d e r 
Born-Oppenheimer Näherung /66/ e r l a u b t . Es i s t n i c h t i t e 
r a t i v , e r f o r d e r t a l s o nur d i e e i n m a l i g e Lösung e i n e s E i ­
genwertproblems und l i e f e r t i n einem S c h r i t t e i n e V i e l ­
z a h l von a n g e r e g t e n Zuständen, d i e a l l e o r t h o g o n a l z u e i n 
ander s i n d . 
Zu d i e s e m Zweck w i r d d i e W e l l e n f u n k t i o n l i n e a r i n K o n f i ­
g u r a t i o n e n e n t w i c k e l t : 

V = £ C A A 
A 

D i e s e K o n f i g u r a t i o n e n s i n d N - T e i l c h e n f u n k t i o n e n und wer­
den im R e g e l f a l l aus P r o d u k t f u n k t i o n e n von N E i n t e i l c h e n 
f u n k t i o n e n g e b i l d e t . Hat man nämlich e i n e vollständige 
B a s i s von E i n t e i l c h e n s p i n o r b i t a l e n 

B-, = ( lq?> I i = 1.2 co } 3 . 2 

dann i s t d i e Menge a l l e r d a r a u s g e b i l d e t e n N - f a c h e n 
P r o d u k t f u n k t i o n e n e i n e vollständige B a s i s für das N-
T e i l c h e n p r o b l e m : 

3 . 3 

Um d e r A n t i - S y m m e t r i s i e r u n g s - B e d i n g u n g Rechnung zu t r a ­
gen f61], faßt man d i e aus g l e i c h e n S p i n o r b i t a l e n i n 
u n t e r s c h i e d l i c h e r R e i h e n f o l g e zusammengesetzten P r o d u k t ­
f u n k t i o n e n zu S l a t e r - D e t e r m i n a n t e n ^68,69,/ zusammen: 

B T " 1 . I \ - det I % ; -^11^. B, | 
Da schließlich der H a m i l t o n o p e r a t o r s p i n f r e i i s t , s e i n e 
E i g e n f u n k t i o n e n a l s o e b e n f a l l s a l s E i g e n f u n k t i o n e n von 
2 

S und s z d a r s t e l l b a r s e i n müssen, kann man S l a t e r d e -
t e r m i n a n t e n m i t g l e i c h e m R a u m a n t e i l , aber u n t e r s c h i e d l i -



chem 5 p i n a n t e i l zu E i g e n f u n k t i o n e n des S p i n s zusammen­
f a s s e ! . Die v e r s c h i e d e n e n C l - V e r f a h r e n u n t e r s c h e i d e n s i c h 
m e i s t i n d e r Weise, w i e d i e s e s p i n a d a p t i e r t e n K o n f i g u r a t i o ­
nen d a r g e s t e l l t werden /*7o-8o/. H a l t e n w i r a l s o f e s t , daß 
e i n e K o n f i g u r a t i o n ganz a l l g e m e i n c h a r a k t e r i s i e r t i s t 
d u r c h e i n e n S a t z von g a n z z a h l i g e n B e s e t z u n g s z a h l e n der 
E i n t e i l c h e n o r b i t a l e und e i n e S p i n f u n k t i o n , d i e E i g e n f u n k -

2 
t i o n zu S und S z i s t : 

0A = ln 1.n 2,n 3.n 4 > - e s 2 S z { o 1 . o 2 . o 3 . . . . o N ) 

n i = 0 ' 1 ' 2 

1^ = N 
i 

S i n d die E i n t e i l c h e n o r b i t a l e (ohne Beschränkung d e r A l l ­
gemelaheit) o r t h o g o n a l , so g i l t d i e s auch für d i e K o n f i ­
g u r a t i o n e n . 

Eigenwerte und K o e f f i z i e n t e n d e r a n g e r e g t e n Zustände e r -
. hält msn d u r c h D i a g o n a l i s i e r u n g d er M a t r i x d a r s t e l l u n g des 
H a m i l t c n o p e r a t o r s i n d e r B a s i s d i e s e r K o n f i g u r a t i o n e n : 

C * - H - C =E 
3.6 

HAB = < 0 A | H | V=: <A*HIB> 

( K o n f i g u r a t i o n e n werden im f o l g e n d e n m i t Großbuchstaben 
b e z e i c h n e t , d i e E i n t e i l c h e n o r b i t a l e (MO's) m i t l a t e i n i ­
schen U e i n b u c h s t a b e n , d i e B a s i s d e r A t o m o r b i t a l e m i t 
g r i e c h i s c h e n K l e i n b u c h s t a b e n . ) 



Den H a m i l t o n o p e r a t o r f o r m u l i e r t man zweckmäßigerweise i n 
den E r z e u g e r n und V e r n i c h t e r n d e r E i n t e i l c h e n o r b i t a l e : 

H = I h.. dfq + 4r I <ij lkl>ajcf d, a 
ij 'J 1 J 2 ijkl 1 J 

I " k 

h = < i I--1-A -I-i- |j> 
U l K 1K 3 7 

< ij |kl> = < im j(2) i4-lkn)l(2)> 
r12 

Da im R e a l f a l l n u r E i g e n w e r t p r o b l e m e ( k l e i n e r ) e n d l i ­
c h e r D i m e n s i o n b e h a n d e l t werden können, muß e i n e A n z a h l 
von Näherungen gemacht werden. Dadurch b e d i n g t läßt s i c h 
d e r A b l a u f e i n e r CI-Rechnung i n v i e r A b s c h n i t t e e i n t e i l e n , 
d i e im F o l g e n d e n k u r z zu s k i z z i e r e n s i n d : 

i G e n e r i e r e n von g e e i g n e t e n E i n t e i l c h e n o r b i t a l e n 

i i Auswahl d e r j e n i g e n K o n f i g u r a t i o n e n , w e l c h e zu den 
n i e d r i g s t e n a n g e r e g t e n Zuständen d i e w i c h t i g s t e n 
Beiträge l i e f e r n 

i i i A u f s t e l l u n g d e r H a m i l t o n m a t r i x ( C I - M a t r i x ) und D i a ­
g o n a l i s i e r u n g 

i v Berechnung von s p e k t r o s k o p i s c h e n K o n s t a n t e n ( O s z i l ­
latorenstärken, Z w e i p h o t o n e n q u e r s c h n i t t e ) und E i g e n ­
s c h a f t e n d e r a n g e r e g t e n Zustände (Dipolmomente, P o l a -
r i s i e r b a r k e i t e n , L a d u n g s d i c h t e n , B i n d u n g s o r d n u n g e n . . ) 

3.2. E i n t e i l c h e n - S p i n o r b i t a l e 

I n d e r überwiegenden Z a h l d e r Fälle ve r w e n d e t man z u r Be­
s c h r e i b u n g m o l e k u l a r e r Probleme B a s i s f u n k t i o n e n , d i e an 
den e i n z e l n e n Atomen des Moleküls z e n t r i e r t s i n d . D i e s e 
A t o m o r b i t a l e umfassen d i e ganz oder t e i l w e i s e gefüllten 
S c h a l e n d er Atome nach dem A u f b a u p r i n z i p . Z u r B e s c h r e i ­
bung d i f f u s e r a n g e r e g t e r Zustände i s t es i n den m e i s t e n 
Fällen e r f o r d e r l i c h , d i e s e B a s i s m i t über d e r V a l e n z -



s c h a l e l i e g e n d e n sog. P o l a r i s a t i o n s f u n k t i o n e n und Ryd-
b e r g o r b i t a l e n zu a u g m e n t i e r e n /z.B. 13/. Nur i n s e l t e ­
nen Ausnahmefällen werden z w i s c h e n den Z e n t r e n l o k a l i ­
s i e r t e [80a] o d e r b i z e n t r i s c h e [80b] B a s i s o r b i t a l e verwen­
d e t . 

E i n e Ausführung d e r CI-Methode auf d i e s e n A t o m o r b i t a l e n 
führt z u r VB (V a l e n c e - b o n d ) - M e t h o d e [8'[,82] . D i e s e s V e r ­
f a h r e n h a t den N a c h t e i l , daß a u f Grund der v i e l e n e i n f a c h 
b e s e t z t e n äquivalenten O r b i t a l e s e h r v i e l e K o n f i g u r a t i o ­
nen nahezu g l e i c h e r E n e r g i e r e s u l t i e r e n , d i e a l l e berück­
s i c h t i g t werden müssen. Zur Berechnung von Grundzuständen 
f i n d e t d i e s e s V e r f a h r e n d a h e r noch i n begrenztem Umfang 
Verwendung, dagegen s e h r s e l t e n und nur b e i s e h r k l e i n e n 
Problemen für A n r e g u n g s e n e r g i e n [83]. 

Im R e g e l f a l l v e r w e n d e t man a l s E i n t e i l c h e n o r b i t a l e Molekül 
o r b i t a l e (MO's), d i e aus den A t o m o r b i t a l e n l i n e a r k o m b i ­
n i e r t werden: 

I j > = I C.: |J1> 
f* r ' 3 . 8 

Die o p t i m a l e K o n v e r g e n z d e s C l - V e r f a h r e n s erhält man m i t 
den s o g e n a n n t e n natürlichen O r b i t a l e n [84-86], doch s i n d 
d i e s e n ur m i t großem Aufwand zugänglich. I n den l e t z t e n 
J a h r e n s i n d e i n e R e i h e v o n MCSCF-Algorithmen e n t w i c k e l t 
worden [87-91], d i e i n einem n i c h t l i n e a r e n V a r i a t i o n s v e r ­
f a h r e n g l e i c h z e i t i g O r b i t a l - und C I - K o e f f i z i e n t e n o p t i m i e ­
r e n . D i e natürlichen O r b i t a l e s i n d aber für v e r s c h i e d e n e 
a n g e r e g t e Zustände v e r s c h i e d e n . Außerdem s i n d s i e n i c h t 
n o t w e n d i g o r t h o g o n a l und s y m m e t r i e a d a p t i e r t . 

Sehr v i e l l e i c h t e r zugänglich s i n d d i e S C F - O r b i t a l e [92]. 

D i e s e s i n d d e f i n i e r t d u r c h d i e j e n i g e S l a t e r - D e t e r m i n a n t e , 
w e l c h e den G r u n d z u s t a n d des Moleküls o p t i m a l repräsentiert 
Vor a l l e m i n c l o s e d - s h e l l - S y s t e m e n b e s c h r e i b t d i e s e D e t e r ­
m i n a n t e den G r u n d z u s t a n d m e i s t so g u t , daß d i e s e r i n e i n e r 



n a c h f o l g e n d e n CI-Rechnung zu über 9o % aus d i e s e r D e t e r ­
m i nante b e s t e h t . I n A n a l o g i e zu den A t o m s p e k t r e n e r w a r ­
t e t man d a h e r , daß d i e e i n f a c h a n g e r e g t e n K o n f i g u r a t i o ­
nen, i n denen e i n E l e k t r o n aus einem b e s e t z t e n i n e i n 
v i r t u e l l e s O r b i t a l angehoben w i r d , d i e größten Beiträge 
zu den n i e d r i g l i e g e n d e n a n g e r e g t e n Zuständen l i e f e r n . 
D i e Beiträge von z w e i f a c h und höher a n g e r e g t e n K o n f i g u ­
r a t i o n e n s o l l t e n e n t s p r e c h e n d k l e i n e r s e i n . 

Man e r w a r t e t a l s o , daß s i c h d i e K o n f i g u r a t i o n e n l e i c h t 
nach zunehmender W i c h t i g k e i t g e n e r i e r e n und ordnen l a s ­
sen. D i e s i s t von großem N u t z e n für d i e Auswahl d e r 
K o n f i g u r a t i o n e n , d i e a l s B a s i s für d i e CI-Rechnung v e r - . 
wendet werden s o l l e n . 

Zweckmäßigerweise wählt man d i e S C F - O r b i t a l e i n i h r e r 
k a n o n i s c h e n Form, da d i e s e nach den i r r e d u z i b l e n D a r s t e l ­
lungen der Pu n k t g r u p p e des Moleküls t r a n s f o r m i e r e n [93], 

D i e K o n f i g u r a t i o n e n gehören dann e b e n f a l l s zu i r r e d u z i b ­
l e n D a r s t e l l u n g e n (oder l a s s e n s i c h im F a l l e von P u n k t ­
gruppen m i t e n t a r t e t e n D a r s t e l l u n g e n i n s o l c h e überführen), 
so daß s i c h das C l - P r o b l e m für d i e e i n z e l n e n i r r e d u z i b l e n 
D a r s t e l l u n g e n s e p a r i e r e n läßt. Auf d i e s e Weise kann e f f e k ­
t i v e i n e w e s e n t l i c h größere K o n f i g u r a t i o n e n z a h l berück­
s i c h t i g t werden. 

3.3. S e l e k t i o n der K o n f i g u r a t i o n e n b a s i s 

D i e verwendete K o n f i g u r a t i o n e n b a s i s läßt s i c h nach v e r ­
s c h i e d e n e n K r i t e r i e n z u s a m m e n s t e l l e n : 

i Ausgehend von d e r SCF-Determinanten erhält man d u r c h 
G e n e r i e r e n d er e i n f a c h , z w e i f a c h usw.-angeregten Kon­
f i g u r a t i o n e n e i n e b e r e i t s bezüglich d e r E n e r g i e 
( D i a g o n a l e l e m e n t des H a m i l t o n - O p e r a t o r s ) v o r s o r t i e r t e 
K o n f i g u r a t i o n e n l i s t e . S i e h t man a l s K r i t e r i u m für d i e 
W i c h t i g k e i t e i n e r K o n f i g u r a t i o n zunächst d e r e n E n e r ­
g i e an, so g e l a n g t man z u r e n e r g i e s e l e k t i e r t e n B a s i s , 



indem man d i e K o n f i g u r a t i o n e n nach s t e i g e n d e r E n e r g i e 
s o r t i e r t und d i e vorgegebene A n z a h l d e r n i e d e r e n e r g e ­
t i s c h s t e n K o n f i g u r a t i o n e n berücksichtigt. 

i i Noch e i n f a c h e r i s t e i n e B a s i s über G r e n z o r b i t a l e zu 
g e n e r i e r e n . Dazu verwendet man a l l e K o n f i g u r a t i o n e n 
e i n e s bestimmten A n r e g u n g s t y p s , d i e s i c h aus e i n e r 
vorgegebenen Z a h l von v i r t u e l l e n und b e s e t z t e n O r b i ­
t a l e n b i l d e n l a s s e n . Für s o l c h e Basen w i r d i n d i e s e r 
A r b e i t d i e Nomenklatur 

SCI (N0x Nv) 
SDCI (N0x Nv.M0xMv ) 3 . 9 

verwendet. E i n e SDCI ( 7 x 7 , 3 x 3 )-Rechnung enthält z.B. 
a l l e E i n f a c h a n r e g u n g e n aus den 7 o b e r s t e n o k k u p i e r t e n 
i n d i e 7 n i e d r i g s t e n v i r t u e l l e n O r b i t a l e sowie a l l e 
D o p p e l t a n r e g u n g e n aus den e n t s p r e c h e n d e n d r e i o b e r s t e n 
und n i e d r i g s t e n O r b i t a l e n . 

Im S i n g u l e t - F a l l r e s u l t i e r e n d a r a u s 95 s p i n a d a p t i e r t e 
K o n f i g u r a t i o n e n . D i e s e r B a s i s s a t z i s t im a l l g e m e i n e n 
d e u t l i c h v e r s c h i e d e n von einem SDCI (95) e n e r g i e s e l e k ­
t i e r t e n B a s i s s a t z , w i e man i n Abb. 2 an einem B e i s p i e l 
s i e h t . 

Nach G r e n z o r b i t a l e n s e l e k t i e r t e C I - B a s e n n e i g e n d a z u , 
den Einfluß von d o p p e l t a n g e r e g t e n K o n f i g u r a t i o n e n auf 
bestimmte Anregungen zu überschätzen. E n e r g i e s e l e k t i e r ­
t e CI-Basen l i e f e r n e i n e w e s e n t l i c h ausgewogenere Be­
s c h r e i b u n g ( s i e h e auch d i e Anhänge I und I V ) . I n P u n k t ­
gruppen m i t e n t a r t e t e n O r b i t a l e n haben s o l c h e Basen a b e r 
den großen V o r t e i l , daß s i e auf e i n f a c h e Weise e i n e n 
S y m m e t r i e b r u c h v e r h i n d e r n . 

i i i E r w e i t e r t man e i n e C I - B a s i s um e i n e K o n f i g u r a t i o n , 
kann man den Einfluß d i e s e r K o n f i g u r a t i o n e n a u f d i e 
E i g e n w e r t e d e r ursprünglichen C I - M a t r i x störungstheo­
r e t i s c h abschätzen: 



SEC 

DEC 

Abb. 2: V e r g l e i c h d e r e n e r g i e s e l e k t i e r t e n C I - B a s i s m i t e i n e r 
über G r e n z o r b i t a l e bestimmten g l e i c h e r Länge. 

A E = l<iUlHl<t>A>l2 

E i y " E A 
D i e s e Größe kann d e s h a l b e b e n f a l l s a l s A u s w a h l k r i t e ­
r i u m d i e n e n . I n d e r P r a x i s b e t r a c h t e t man d i e Kopp­
l u n g m i t den im Zu s t a n d \JJ e n t h a l t e n e n H a u p t k o n f i g u r a ­
t i o n e n , d i e man i n e i n e r CI-Rechnung k l e i n e r D i m e n s i o n 
(NCIa» 5o) erhält [94] . 

D i e K o n f i g u r a t i o n e n m i t den stärksten Beiträgen 
zu den gewünschten Zuständen werden dann g e s u c h t und 
i n d i e C I - B a s i s m i t e i n b e z o g e n . Da von e n e r g e t i s c h hoch 
l i e g e n d e n K o n f i g u r a t i o n e n a uf Grund des E n e r g i e - N e n n e r s 
k l e i n e Beiträge e r w a r t e t werden, kann man h o f f e n , d i e s e 
K o n f i g u r a t i o n e n im u n t e r e n T e i l d er e n e r g i e s e l e k t i e r t e n 
L i s t e zu f i n d e n . 

i v E i n w e i t e r e s A u s w a h l k r i t e r i u m läßt s i c h n u t z e n , wenn das 



b e t r a c h t e t e m o l e k u l a r e System Symmetrieelemente a u f ­
w e i s t . Da nur K o n f i g u r a t i o n e n z ur s e l b e n i r r e d u z i b l e n 
D a r s t e l l u n g m i t e i n a n d e r mischen [95], l a s s e n s i c h 
aus d er K o n f i g u r a t i o n e n l i s t e a l l e K o n f i g u r a t i o n e n m i t 
n i c h t gewünschten i r r e d u z i b l e n D a r s t e l l u n g e n e l i m i n i e ­
r e n . Zur Berechnung s p e k t r o s k o p i s c h e r K o n s t a n t e n benö­
t i g t man i n d e r R e g e l a l l e n i e d r i g l i e g e n d e n Zustände, 
so daß für d i e s e n Zweck S y m m e t r i e s e l e k t i o n nur i n 
Ausnahmefällen anwendbar i s t (z.B. T C T C ^Anregungen 
i n p l a n a r e n Molekülen). Zur Abschätzung d e r Konver­
genz der C I - E n t w i c k l u n g i s t d i e s e s V e r f a h r e n aber 
sehr w e r t v o l l . 

3.11 

3.4. M a t r i x e l e m e n t e 

Bezogen auf den SCF-Zustand | 0) a l s Vakuumzustand haben 
d i e e i n f a c h und z w e i f a c h a n g e r e g t e n S l a t e r d e t e r m i n a n t e n d i e 
Form: 

I i 3 ' $ ) = < V ° V w ' ° > , . 1 2 

Da d i e Eigenzustände zu g l e i c h e m G e s a m t s p i n S, aber v e r ­
s c h iedenem M s e n t a r t e t s i n d , genügt e s , nur S l a t e r d e t e r ­
m i n a n t e n m i t M s=0 zu berücksichtigen. Aus d i e s e n müssen 
d i e s p i n a d a p t i e r t e n K o n f i g u r a t i o n e n m i t t e l s d e r C l e b s c h -
G o r d o n - K o e f f i z i e n t e n [96] l i n e a r k o m b i n i e r t werden. 

Für e i n f a c h a n g e r e g t e K o n f i g u r a t i o n e n i s t das R e s u l t a t 
e i n d e u t i g : 

f>so> •"ß{i?i>«Mis irs>) 



I n z w e i f a c h a n g e r e g t e n K o n f i g u r a t i o n e n s i n d mehrere Kopp­
lungsfälle möglich, wenn mehr a l s zwei O r b i t a l e h a l b ge­
füllt s i n d . Im h i e r b e n u t z t e n V e r f a h r e n wurde das pp-hh-
Schema gewählt, i n welchem d i e S p i n s d e r b e i d e n "Löcher" 
und d e r b e i d e n " T e i l c h e n " zunächst zum S p i n S' bzw. S*' 
g e k o p p e l t werden. Aus d i e s e n w i r d i n einem z w e i t e n S c h r i t t 
d e r G e s a m t s p i n g e k o p p e l t . 

Das R e s u l t a t i s t jüngst von P a l d u s , Adams und C i z e k (1977) 
i n g e s c h l o s s e n e r Form angegeben worden und l a u t e t i n unse­
r e r N o menklatur: 

D i e n u m e r i s c h e n Werte d e r F u n k t i o n f s i n d i n T a b e l l e 1 
zusammengefaßt. 

S l a t e r d e t e r m i n a n t e 

- + - + + 
- + + - - + «; 
- + - - + 

S S' S" - + + - + - «1 

0 0 0 0 0 -1/2 -1/2 1/2 1/2 
0 1 1 1//T 1//3 /T/2 /T/2 /T/2 /T/2 
1 0 1 0 0 1/2 -1/2 -1/2 1/2 
1 1 0 0 0 1/2 -1/2 1/2 -1/2 
1 1 1 1//2 -1//2" 0 0 0 0 
2 1 1 1//6~ 1//6" -1//6" -1//6" -1//6" -1//6" 

Tab. 1: K o e f f i z i e n t e n d e r S l a t e r d e t e r m i n a n t e n i n den s p i n ­
a d a p t i e r t e n d o p p e l t a n g e r e g t e n K o n f i g u r a t i o n e n . 



M i t H i l f e d i e s e r D a r s t e l l u n g g e l i n g t es d e n s e l b e n A u t o r e n , 
d i e M a t r i x e l e m e n t e des H a m i l t o n o p e r a t o r s i n g e s c h l o s s e n e r 
Form d a r z u s t e l l e n . D i e s i s t e i n großer V o r t e i l gegenüber 
früheren D a r s t e l l u n g e n , i n denen o f t b i s zu 28 v e r s c h i e ­
dene Fälle u n t e r s c h i e d e n werden mußten /97-1oo/. Zur P r o ­
grammierung i s t d i e von P a l d u s e t . a l . angegebene F o r m e l 
a l l e r d i n g s z i e m l i c h ungünstig, da m e i s t nur wenige B e i ­
träge i n den d o r t b e n u t z t e n Mehrfachsummen n i c h t v e r s c h w i n ­
den. Es wurde d e s h a l b e i n Rechenschema e n t w i c k e l t , i n w e l ­
chem d i e n i c h t v e r s c h w i n d e n d e n Beiträge s c h n e l l e r k a n n t 
werden. Zusätzlich werden Index-Symmetrien a u s g e n u t z t , so 
daß e i n e Doppelberechnung von I n t e g r a l e n b e i I n d e x g l e i c h ­
h e i t v e r m i e d e n w i r d . D i e s e s Schema l e h n t s i c h an e i n frü­
he r von C i z e k /1O1/ für den S i n g u l e t - F a l l gegebenes an, 
berücksichtigt aber zusätzlich a l l e V o r t e i l e , d i e aus d e r 
I n d e x - U n g l e i c h u n g 

r e s u l t i e r e n . D i e s e läßt s i c h ohne Beschränkung der A l l g e ­
m e i n h e i t b e r e i t s b e i d e r G e n e r i e r u n g d e r K o n f i g u r a t i o n e n 
r e a l i s i e r e n . 

D i e F o r m e l n für a l l e C I - M a t r i x e l e m e n t e z w i s c h e n e i n f a c h 
und z w e i f a c h a n g e r e g t e n S i n g u l e t - , T r i p l e t - und Q u i n t e t -
K o n f i g u r a t i o n e n l a u t e n : 

i 4 j k £ l 3.15 

< 0 I H I 0 > = E 0 3.16 

3.17 

« i j llk> •{-1)S<ij 

<^S IH-E0lj.S > « ö s g - l 6 ^ , - 6 , ^ 
lkl> ) 

3. 19 

2<ij I kl>-6sl - <Ü ljk>] 



^SIH-E 0 l?s n<sf =N-W-6S §.! X 0 a X a b X b 03.-

f c ^ S l H - E o C S ) ! ' =N-N-6SS . { Y ^ Y ^ , , 

D i e Terme Y , und X , s i n d aus den T a b e l l e n 2 und 3 zu e n t -ab ab 
nehmen. Nur d i e j e n i g e n Terme müssen bestimmt werden, 
für welche d i e Kronecker-Terme Y und Y. n i c h t v e r s c h w i n -

oa bo 
den. A n a l o g e s g i l t für d i e X - M a t r i x . I n den m e i s t e n Fällen 
b l e i b t nur e i n e i n z i g e s F o c k - M a t r i x e l e m e n t und e i n Z w e i e l e k ­
t r o n e n i n t e g r a l übrig. 

M a t r i x e l e m e n t e von E i n t e i l c h e n o p e r a t o r e n : 

Ä = I A i r a V a j f f 

s i n d i n diesem Schema e b e n f a l l s l e i c h t zugänglich. Zu d i e ­
sem Zweck müssen i n den Form e l n für d i e M a t r i x e l e m e n t e des 
H a m i l t o n o p e r a t o r s nur d i e F o c k m a t r i x e l e m e n t e d u r c h d i e M a t r i x 
elemente des O p e r a t o r s A e r s e t z t werden. D i e T w e i e l e k t r o n e n i n 
t e g r a l e werden g e s t r i c h e n : 

1j — * N 

Oj lki>« 3.23 

Auf d i e s e Weise werden Dipolmomente, Übergangsmomente und 
D i c h t e m a t r i z e n bestimmt. 

3.5. Das E i g e n w e r t p r o b l e m 

I s t d i e C I - M a t r i x k l e i n genug, um ganz im A r b e i t s s p e i c h e r 
des Computers P l a t z zu f i n d e n , so läßt s i c h e i n e vollstän­
d i g e D i a g o n a l i s i e r u n g durchführen. D i e b e i d e n m e i s t v e r -



wendeten A l g o r i t h m e n stammen von J a k o b i /lo2 </bzw. House-
h o l d e r und Give n s [*\o3]. Für b e i d e V e r f a h r e n s i n d o p t i ­
m i e r t e Programme erhältlich / l o 4 , 1o5/. E i n b e s o n d e r e r 
V o r t e i l d es H o u s e h o l d e r - G i v e n s - V e r f a h r e n s l i e g t i n d e r 
v o r g e s c h a l t e t e n T r a n s f o r m a t i o n d er M a t r i x i n T r i d i a g o -
n a l f o r m , wodurch es möglich w i r d , d i e E i g e n v e k t o r e n auf 
dem ursprünglichen P l a t z d e r C I - M a t r i x zu e r z e u g e n . M i t 
H i l f e d i e s e s V e r f a h r e n s konnten auf d e r z u r Verfügung 
stehen d e n Rechenanlage C l - P r o b l e m e b i s z u r Ordnung NCI= 
3oo b e h a n d e l t werden. 

Zur Behandlung noch größerer Probleme kann man zwei v e r ­
s c h i e d e n e Wege e i n s c h l a g e n , j e nachdem, ob man e i n e e x a k t e 
oder e i n e näherungsweise Lösung s u c h t . 

E i n p r a k t i k a b l e s V e r f a h r e n z u r e x a k t e n Berechnung d e r 
n i e d r i g s t e n E i g e n w e r t e und d e r zugehörigen E i g e n v e k t o r e n 
muß f o l g e n d e Bedingungen erfüllen: 

i D i e C I - M a t r i x , d i e auf einem e x t e r n e n S p e i c h e r me­
dium g e h a l t e n werden muß, muß s e r i e l l a b g e a r b e i t e t 
werden. D i e M a t r i x e l e m e n t e müssen a l s o so angeo r d n e t 
werden können, daß s i e s i c h i n d e r s e l b e n R e i h e n f o l g e 
b e f i n d e n , i n d e r s i e benötigt werden. 

i i D i e C I - M a t r i x d a r f im L a u f e des V e r f a h r e n s n i c h t v e r ­
ändert werden. 

D i e e r s t e n A l g o r i t h m e n d i e s e r A r t g e s t a t t e t e n zunächst nur 
d i e Berechnung des u n t e r s t e n E i g e n w e r t e s /1O6-1O8/, doch 
wurde b a l d auch d i e Berechnung von w e i t e r e n E i g e n w e r t e n 
möglich /1O9, 11o/. Der z u r Z e i t b e s t e A l g o r i t h m u s stammt 
von D a v i d s o n und wurde i n z w i s c h e n von B u t s c h e r und 
Kammer /" 11 2 / auf d i e d i r e k t e Bestimmung höherer E i g e n w e r t e 
a u s g e w e i t e t . 

Ausgangspunkt für näherungsweise Lösungen des C l - P r o b l e m s 
i s t d i e T a t s a c h e , daß s i c h d i e C I - M a t r i x i n e i n e n T e i l 
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w i c h t i g e r K o n f i g u r a t i o n e n e i n e n T e i l w e n i g e r w i c h t i ­
g e r H D und d e r e n Kopplung H A D e i n t e i l e n läßt (Abb. 3) ['Iis]. 

DD AD 

U n t e r v e r s c h i e d e n e n Methoden, d i e von d i e s e r T a t s a c h e Ge­
b r a u c h machen, e r s c h i e n e n zwei e r s t kürzlich p u b l i z i e r t e 
b e s o n d e r s i n t e r e s s a n t zu s e i n . 

H A A H 4 ß 

H A B H B B 

N, 

N 
B 

Abb. 3: E i n t e i l u n g d e r C I - M a t r i x i n "Haupt"- und 
"Neben"- K o n f i g u r a t i o n e n . 

i Coope und Sabo f114/ b e s c h r e i b e n e i n V e r f a h r e n , d i e M a t r i ­
zen H ^ und H ß ß i t e r a t i v zu e n t k o p p e l n . D i e Lösung des r e ­
s u l t i e r e n d e n ( n i c h t - o r t h o g o n a l e n l ) E i g e n w e r t p r o b l e m s l i e ­
f e r t dann d i e n i e d r i g s t e n E i g e n w e r t e g l e i c h z e i t i g . A l l e r ­
d i n g s läuft d i e s e s V e r f a h r e n d e r oben a u f g e s t e l l t e n F o r d e ­
r u n g bezüglich d e r s e r i e l l e n A b a r b e i t u n g d e r M a t r i x z u w i ­
d e r . E i g e n e V e r s u c h e , den A l g o r i t h m u s e n t s p r e c h e n d abzuän­
d e r n , führten zu extrem s c h l e c h t e r Konvergenz. Der A l g o ­
r i t h m u s v e r e i n f a c h t s i c h j e d o c h e r h e b l i c h , wenn man d i e 
M a t r i x H ß ß d i a g o n a l s e t z t . Daß e i n e s o l c h e Annahme zumin­
d e s t im Rahmen s e m i e m p i r i s c h e r Rechnungen n i c h t unvernünftig 
i s t , z e i g t e i n B e i s p i e l 



N A = =50 NA= 100 V 300 

A 
g 

5. .037 5, ,023 4. .996 

B 
u 

4, .972 (0.9983) 4. .985 (0.9910) 5.073 (0.9723) 

B 
u 

5, .858 (0.0052) 5. .689 (0.0125) 5. .681 (0.0057) 

B 
g 

6, .651 6, .681 6. .759 

A 
g 

6, .847 6, .847 6, .889 

B g 7, .510 7, .529 7, .578 

A 
g 

8, .074 7, .852 7. .592 

B 
u 

7, .847 (0.0574) 7. .828 (0.0520) 7. .906 (0.0556) 

A u 8, .051 (0.0001) 8, .093 (0.0001) 8. .139 (0.0003) 

Tab. 4: A n r e g u n g s e n e r g i e n ( i n eV) und Oszillatorenstärken d e r n i e d r i g s t e n 
a n g e r e g t e n Zustände des H e x a t r i e n s aus CI-Rechnungen m i t 300 Kon­
f i g u r a t i o n e n . Nur d i e M a t r i x e l e m e n t e m i t den N^ " H a u p t k o n f i g u r a t i ­
onen" wurden e x p l i c i t berücksichtigt. 



i n T a b e l l e 4. I n e i n e r e n e r g i e s e l e k t i e r t e n B a s i s von 300 Kon­
f i g u r a t i o n e n wurde N^= 50 bezw. 100 g e s e t z t und d i e A u s s e n -
d i a g o n a l e l e m e n t e von H ß ß vernachlässigt. V e r g l i c h e n m i t 
d e r e x a k t e n D i a g o n a l i s i e r u n g ( 3oo) haben s i c h d i e E n e r ­
g i e n der u n t e r s t e n E i g e n v e k t o r e n nur u n w e s e n t l i c h v e r s c h o ­
ben. W i c h t i g i s t , daß auch d i e m i t den a p p r o x i m i e r t e n E i ­
g e n v e k t o r e n b e r e c h n e t e n Oszillatorenstärken kaum b e e i n ­
flußt werden. 

Auf ganz anderem Weg gehen S e g a l und Wetmore b e i i h r e r E n t ­
k o p p l u n g von und H ß ß v o r ['\'\5], I n einem e i n z i g e n S c h r i t t 
werden e i n e A n z a h l von M a t r i z e n d e r Dimension N A e r z e u g t , i n 
denen d e r e f f e k t i v e H a m i l t o n o p e r a t o r e n t w i c k e l t w i r d . D i e 
M a t r i x H A ß w i r d anschließend n i c h t mehr benötigt. I n d e r von 
den A u t o r e n b e n u t z t e n Form w i r d e b e n f a l l s d i e H_ - M a t r i x d i a -
g o n a l g e s e t z t . I n h i n r e i c h e n d großen Basen i s t d e r d a d u r c h 
v e r u r s a c h t e F e h l e r vernachlässigbar, w i e d i e A u t o r e n auf ab 
i n i t i o - N i v e a u nachwiesen ['\16]. 

Nach ein g e h e n d e r U n t e r s u c h u n g und Prüfung d e r v e r s c h i e d e n e n 
V e r f a h r e n wurde für d i e s e A r b e i t schließlich das D a v i d s o n -
V e r f a h r e n den übrigen v o r g e z o g e n . A l l e r d i n g s wurden C I - R e c h -
nungen m i t mehr a l s 3oo K o n f i g u r a t i o n e n auch nur z u r Uber­
prüfung der Konvergenz des C l - V e r f a h r e n s durchgeführt. I n 
diesem F a l l h a t das D a v i d s o n - V e r f a h r e n gegenüber den b e i d e n , 
l e t z t g e n a n n t e n den V o r z u g , den G e l t u n g s b e r e i c h des V a r i a ­
t i o n s t h e o r e m s n i c h t zu v e r l a s s e n . 

3.6. E i g e n s c h a f t e n a n g e r e g t e r Zustände 

D i e Übergangswahrscheinlichkeiten für E i n p h o t o n e n - und Z w e i ­
p h o t o n e n a b s o r p t i o n werden b e i d e m i t den M a t r i x e l e m e n t e n des 
D i p o l o p e r a t o r s g e b i l d e t . D i e s e s i n d m i t H i l f e d e r F o r m e l 
(3.22) z w i s c h e n K o n f i g u r a t i o n e n l e i c h t zugänglich und wer­
den m i t den E i g e n v e k t o r e n d er C I - M a t r i x zu den M a t r i x e l e ­
menten z w i s c h e n Zuständen t r a n s f o r m i e r t : 



< M > a I R I U > b > ^ c ^ C ß ^ A I R - R o I B ) + R 0 3 . 2 4 

Daraus l a s s e n s i c h l e i c h t d i e Oszillatorenstärken für d i e 
Anregungen vom Gr u n d z u s t a n d aus bestimmen: 

f = 2 m • F - I R I 2 3.25 

Da für d i e Z w e i p h o t o n e n t e n s o r e n n i c h t nur d i e M a t r i x e l e m e n ­
t e m i t dem G r u n d z u s t a n d bestimmt werden, s o n d e r n auch d i e 
z w i s c h e n den a n g e r e g t e n K o n f i g u r a t i o n e n , erhält man auch 
Oszillatorenstärken für d i e S - j " ^ und S 2 + S n S p e k t r e n u.s.w. 
Außerdem erg e b e n d i e D i a g o n a l e l e m e n t e d i e Dipolmomente d e r 
a n g e r e g t e n Zustände: 

3.26 

D i e Z w e i p h o t o n e n t e n s o r e n werden nach d e r Formel 2.2o be­
st i m m t , da d i e s e w e s e n t l i c h b e s s e r k o n v e r g i e r t a l s d i e a l ­
t e r n a t i v e Summation 2.1o ( s i e h e Kap. 6.5, p 77f) . 

s ab = I Rak Rkb + Rak Rkb 
-ak E a k - flU)2 

3.27 

D i e s e F o r m e l ähnelt s e h r d e r j e n i g e n für d i e P o l a r i s i e r b a r -
k e i t e n : 

P° = I 
•7* k*a 

Rgk'Rka 
âk 

3.2£ 

D i e s e werden d e s h a l b e b e n f a l l s für den G r u n d z u s t a n d und d i e 
n i e d r i g s t e n a n g e r e g t e n Zustände bestimmt. 

I n jüngster Z e i t nimmt das I n t e r e s s e an P o l a r i s i e r b a r k e i t e n 
höherer Ordnung zu ^117, 1187. Neben V e r f a h r e n , d i e mehrere 
SCF-Rechnung u n t e r Berücksichtigung e x t e r n e r F e l d e r benöti-



gen [*\ 19-'\2'\] , e x i s t i e r e n für d i e s e Größen auch störungs­
t h e o r e t i s c h h e r g e l e i t e t e Ausdrücke, d e r e n Berechnung m i t 
den oben angeführten M a t r i x e l e m e n t e n i n e i n e r e i n z i g e n Rech­
nung möglich i s t . So l a u t e t etwa d e r A u s d r u c k für d i e Uber-
g a n g s p o l a r i s i e r b a r k e i t , w e l c h e d i e Änderung des Ubergangs­
momentes beim A n l e g e n e x t e r n e r F e l d e r b e s c h r e i b t [M2]: 

3.29 

Da a l l e benötigten M a t r i x e l e m e n t e b e r e i t s v o r l i e g e n , be­
d e u t e t d i e Berechnung d i e s e r Größen k e i n e n zusätzlichen A u f ­
wand mehr. 

Nach d e r CI-Rechnung k e n n t man neben d e r E n e r g i e d er ange­
r e g t e n Zustände auch d e r e n W e l l e n f u n k t i o n i n Form des C I -
V e k t o r s . Von daher w i r d e i n e U n t e r s u c h u n g d e r Ladungs- und 
Bindungsverhältnisse i n den a n g e r e g t e n Zuständen i n t e r e s ­
s a n t . P a r t i e l l e Ladungen und Bindungsordnungen s i n d zwar 
k e i n e O b s e r v a b l e n , l a s s e n s i c h aber aus d e r D i c h t e m a t r i x 
e r s t e r Ordnung nach v e r s c h i e d e n e n Methoden gewinnen. D i e s e 
kann man u n t e r Verwendung d e r For m e l n für E i n t e i l c h e n o p e r a ­
t o r e n 3.22 e r h a l t e n : 

Das M a t r i x e l e m e n t d e r D i c h t e m a t r i x des Zusta n d e s (J) z w i ­
schen den Molekülorbitalen i und j l a u t e t : 

p * - p . ° = W l d f a . - P - I W > 
IJ IJ 1 J 'J 

= I c^p-cBVr<AIi(dt a3 *djas) - l=f IB> 
AB 

= I C A ^ ' C B ^ # XAB,ij 
AB 

Dabei i s t P ? j das e n t s p r e c h e n d e M a t r i x e l e m e n t des Grundzu­
s t a n d e s . I n d e r z w e i t e n Z e i l e wurde d u r c h U m s o r t i e r e n d e r 



O p e r a t o r s y m m e t r i s i e r t . V e r g l e i c h t man d i e s nun m i t dem Ma­
t r i x e l e m e n t i r g e n d e i n e s E i n t e i l c h e n o p e r a t o r s R zw i s c h e n 
zwei K o n f i g u r a t i o n e n : 

R - R ° = I Rk|.(dJ.Ql -P k°) 
kl 

<AIR-R1B> = I Rk|-<All(c(a, +a*aj - P°IB> 

so f i n d e t man, daß das I n t e g r a l auf d e r r e c h t e n S e i t e nur 
für e i n e i n z i g e s Paar von Molekülorbitalen von N u l l v e r ­
s c h i e d e n s e i n kann. S e i d i e s e s P a ar d a s j e n i g e m i t den I n ­
d i z e s i und j , so f o l g t : 

< A I R - R ° I B > = R;J - X A B j i j 3 . 3 2 

Damit a b e r s i n d d i e K o e f f i z i e n t e n X gefunden. (Bezüglich 
der s p e z i e l l e n n u m e r i s c h e n Lösung des Problems s i e h e Kap.5). 

Ausgehend von d e r D i c h t e m a t r i x z w i s c h e n MO's t r a n s f o r m i e r t 
man m i t den M O - K o e f f i z i e n t e n auf d i e A O - B a s i s : 

D i e Ladung an einem Atom A f i n d e t man dann z u : 

Hat man auf e i n e n i c h t o r t h o g o n a l e A 0 - B a s i s t r a n s f o r m i e r t , 
etwa d u r c h Anwendung des Löwdin-Verf ahr e n s /* 1 23 7, kann an­
schließend e i n e M u l l i k e n - P o p u l a t i o n s a n a l y s e durchgeführt 
werden /124/: 

AB >«B V" 3 3 5 



D i e s e O v e r l a p - P o p u l a t i o n s t e l l t e i n Maß für d i e B i n d u n g s ­
stärke z w i s c h e n den Atomen A und B d a r . S i e kann d e s h a l b 
zur I n t e r p r e t a t i o n p h o t o c h e m i s c h e r R e a k t i o n e n Verwendung 
f i n d e n . 

I n o r t h o g o n a l e n Basen h a t d e r Wiberg-Index e i n e a n a l o g e 
F u n k t i o n [MS]: 

= I I ( )2 

A B p«A v * B T v 

Da d i e s e Größe aber per d e f i n i t i o n e m p o s i t i v i s t , kann s i e 
k e i n e abstoßende W e c h s e l w i r k u n g b e s c h r e i b e n . 

E i n e A l t e r n a t i v e , d i e außerdem e i n i g e N a c h t e i l e d e r M u l l i -
k e n - P o p u l a t i o n s a n a l y s e [*\2Q>] b e h e b t , s t e l l t d e r Cohen-Index 
d a r [Ml]. 

D i e s e r e r l a u b t e i n e I n t e r p r e t a t i o n d er Bindung i n B e s e t z u n ­
gen von h y p o t h e t i s c h e n 0,TT u n d Ö ~ B i n d u n g e n z w i s c h e n den A t o ­
men: 

3.37 
ij = a,Tt,6 

D i e s e r f o r d e r t e i n e P r o j e k t i o n d er D i c h t e m a t r i x auf das l o ­
k a l e K o o r d i n a t e n s y s t e m des Atompaares, s o w i e d i e B e s t i m ­
mung der H y b r i d i s i e r u n g s f a k t o r e n g — und des " l o n g - r a n g e " -
F a k t o r s f. E r s t e V e r s u c h e m i t di e s e m A n s a t z z e i g e n v i e l ­
v e r s p r e c h e n d e R e s u l t a t e . Es t r e t e n aber b e i der T r a n s f o r ­
m a t i o n d e r o r t h o g o n a l e n CNDO-Basis i n d i e n i c h t o r t h o g o n a l e 
ähnliche Probleme wie b e i d e r M u l l i k e n - A n a l y s e a u f . 



4. Das CNDO-Modell 

4.1. Wahl d e r s e m i e m p i r i s c h e n Methode 

E i n e CI-Rechnung auf d e r B a s i s von a b - i n i t i o SCF-Molekül-
o r b i t a l e n i s t für m i t t l e r e und große o r g a n i s c h e Moleküle 
n i c h t mehr m i t v e r t r e t b a r e m Aufwand durchführbar. D i e s 
h a t im w e s e n t l i c h e n zwei Gründe: 

i D i e B a s i s d e r A t o m o r b i t a l e muß s e h r u m f a n g r e i c h ge­
wählt werden, um d i e für d i e CI-Rechnung e r f o r d e r l i c h e 
Flexibilität b e r e i t z u s t e l l e n . I n d e r R e g e l benötigt 
man zwei F u n k t i o n e n p r o A t o m o r b i t a l ( d o u b l e - ^ - B a s i s ) 
und w e i t e r e d i f f u s e P o l a r i s a t i o n s f u n k t i o n e n und Ryd-
b e r g - O r b i t a l e z u m i n d e s t an den 11 Schweratom-Zentren" 
(0, C, N). Außerdem müssen natürlich a l l e i n n e r e n O r b i ­
t a l e berücksichtigt werden. 

i i D i e Z a h l d e r Z w e i e l e k t r o n e n i n t e g r a l e s t e i g t m i t d e r 
v i e r t e n P o t e n z d e r Z a h l d e r A t o m o r b i t a l e an. D i e B e r e c h 
nung und S p e i c h e r u n g d i e s e r I n t e g r a l e i n d e r SCF-Rech-
nung e r f o r d e r t daher e i n e n s t a r k m i t d e r Größe des Sy­
stems s t e i g e n d e n Aufwand. V i e l größer a l s d i e s e r i s t j e 
doch d e r j e n i g e , w e l c h e r für d i e T r a n s f o r m a t i o n d i e s e r I 
t e g r a l e auf d i e B a s i s d e r Molekülorbitale aufgewandt 
werden muß. M e i s t übersteigt d i e hierfür nötige Rechen­
z e i t d i e d e r e i g e n t l i c h e n CI-Rechnung um e i n V i e l f a c h e s 

Man g r e i f t d a h e r a u f s e m i e m p i r i s c h e M o d e l l - H a m i l t o n o p e r a t o 
r e n zurück. D i e s e b e t r a c h t e n nur V a l e n z e l e k t r o n e n und be­
s c h r e i b e n j e d e s A t o m o r b i t a l m i t nur e i n e r B a s i s f u n k t i o n . 
Außerdem r e d u z i e r e n s i e d i e Z a h l d er Z w e i e l e k t r o n e n i n t e g r a 
l e d r a s t i s c h d u r c h d i e sogenannte NDO-Approximation: 

W i r d d i e s e Vernachlässigung des d i f f e r e n t i e l l e n O v e r l a p s 
k o n s e q u e n t durchgeführt, v e r s c h w i n d e n a l l e Z w e i e l e k t r o n e n ­
i n t e g r a l e b i s auf d i e Z w e i z e n t r e n - C o u l o m b i n t e g r a l e : 

4.1 



<LW|pO> = Y r 4 y 6 v a 

Auf d i e s e r G r u n d l a g e a r b e i t e n a l l e P P P - V e r f a h r e n für T C _ 

E l e k t r o n e n und das CNDO-Verfahren für a l l e V a l e n z e l e k t r o ­
nen. Außerdem s i n d z w e i F o r m a l i s m e n m i t eingeschränkter 
NDO-Approximation e n t w i c k e l t worden: INDO /"129/, das auch 
d i e E i n z e n t r e n - A u s t a u s c h i n t e g r a l e berücksichtigt, und 
NDDO /*13o/, i n dem d i e NDO-Approximation nur für F u n k t i o ­
nen an v e r s c h i e d e n e n Z e n t r e n verwendet w i r d . 

Für d i e s e A r b e i t wurde das CNDO-Verfahren aus f o l g e n d e n 
Gründen gewählt: 

i Es i s t das e i n f a c h s t e V e r f a h r e n , das a l l e V a l e n z e l e k ­
t r o n e n berücksichtigt. Im V e r g l e i c h z u INDO und NDDO 
f i n d e t es i n großem Umfang Anwendung, so daß über s e i n e 
E i g e n s c h a f t e n r e i c h e E r f a h r u n g e n v o r l i e g e n . 

i i D i e e b e n f a l l s s e h r populären P P P - V e r f a h r e n b e h a n d e l n nur 
TC - E l e k t r o n e n . Anregungen u n t e r B e t e i l i g u n g v o n Q - O r b i -
t a l e n können daher n i c h t erfaßt werden. Auch n i c h t p l a n a r e 
Systeme, an denen zunehmendes I n t e r e s s e b e s t e h t , können 
s t r e n g genommen n i c h t b e h a n d e l t werden, da das zugrunde 1 
gende P o s t u l a t d e r 0~TÜ S e p a r a t i o n i n s o l c h e n Systemen . 
n i c h t mehr g i l t . 

4.2. P a r a m e t e r 

Im CNDO-Modell l a u t e t d e r H a m i l t o n o p e r a t o r : 

H = E [ h ra;a v + - i y^a* a+ av Qy. 1 4-

Bezüglich der I n t e g r a l e h ^ v werden f o l g e n d e Annahmen ge­
macht /"1 2 8/: 



4 . 4 

V = T # ^ A + ßß' ' s r ; M - ^ A ; V € B 4.5 

D i e atomaren I n t e g r a l e u^p. l a s s e n s i c h d u r c h d i e I o n i s i e ­
r u n g s p o t e n t i a l e 1^ und d i e Elektronenaffinitäten d a r s t e l ­
l e n : 

u r r 4 ( I r + V + L x r V 
P 4 . 6 

D i e K o e f f i z i e n t e n X ^ v hängen von d e r Wahl der E l e k t r o n e n ­
k o n f i g u r a t i o n am b e t r e f f e n d e n Atom A ab. I n d e r P o p l e ' s e h e n 
Näherung /128/: 

V 5 YAB ; Li« A j V e B 4 . 7 

i n w e l c h e r d i e ' Y " * I n t e 9 r a l e n u r v o n den Atomen, n i c h t aber 
von den b e t e i l i g t e n O r b i t a l e n abhängen, l a u t e t das R e s u l t a t 
für d i e e r s t e P e r i o d e : 

4r =" I V - 1 Z A " i WAA . . . 

Das z ur P o p l e ' s e h e n Näherung führende P o s t u l a t d e r H y b r i d i -
s i e r u n g s i n v a r i a n z i s t aber n i c h t e r f o r d e r l i c h . Das g r u n d l e ­
gendere P o s t u l a t d e r R o t a t i o n s i n v a r i a n z läßt s i c h nämlich 
auch erfüllen, wenn B a s i s f u n k t i o n e n zu v e r s c h i e d e n e r Quanten­
z a h l 1 v e r s c h i e d e n b e h a n d e l t werden /132,133/ . D i e für 
e n t k o p p e l t e Basissätze m i t s, p, d und f O r b i t a l e n r e s u l -



t i e r e n d e n Terme für s i n d von Freund /" 1 33 , 1 34/ t a b e l -
l i e r t worden. 

D i e i n A p p r o x i m a t i o n i i e r s c h e i n e n d e n I n t e g r a l e s i n d 
atomare P a r a m e t e r . Werte für d i e s e Größen wurden von 
P o p l e e t . a l . aus V e r g l e i c h m i t a b - i n i t i o - R e c h n u n g e n u n t e r 
Verwendung m i n i m a l e r Basen abgeschätzt /13 5/. 

Die b e i d e n v e r b l e i b e n d e n Größen, überlapp- und Gamma-
I n t e g r a l e , s i n d F u n k t i o n e n des A b s t a n d e s z w i s c h e n den Zen­
t r e n , an welchen d i e O r b i t a l e |J, und V l o k a l i s i e r t s i n d . Zur 
Berechnung d i e s e r F u n k t i o n e n w i r d für d i e A t o m o r b i t a l e d i e 
s p e z i e l l e f u n k t i o n a l e Form d e r S l a t e r o r b i t a l e /1 367 angenom­
men: 

IH> = l n . l . m . £ > = N^-r^-expl-^rl-Y^Ap) 

I n d e r L i t e r a t u r s i n d e i n i g e A l g o r i t h m e n zu f i n d e n , d i e 
e i n e Berechnung von Überlapp und Z w e i z e n t r e n - C o u l o m b i n t e g r a ­
l e n über S l a t e r o r b i t a l e ermöglichen ['\31, 138/. 

I n d i e s e r Form war das CNDO-Verfahren b e i d e r Berechnung von 
G r u n d z u s t a n d s e i g e n s c h a f t e n v i e l e r Moleküle außerordentlich 
e r f o l g r e i c h ['\4o]. 

V e r s u c h e , auch a n g e r e g t e Zustände zu b e r e c h n e n , führten z u ­
nächst zu enttäuschenden R e s u l t a t e n /*141,142 / . A l l e A n r e ­
g u n g s e n e r g i e n wurden w e s e n t l i c h zu hoch und i n völlig u n r e a ­
l i s t i s c h e r R e i h e n f o l g e gefunden. D i e s i s t im w e s e n t l i c h e n 
d a r a u f zurückzuführen, daß d i e T£-Orbitale n i c h t d i e Gruppe 
de r höchsten b e s e t z t e n O r b i t a l e b i l d e n , s o n d e r n im e n e r g e t i ­
schen B e r e i c h d e r 0 " O r b i t a l e l i e g e n . D i e m e i s t e n d e r n i e d ­
r i g s t e n a n g e r e g t e n Zustände s i n d d e m z u f o l g e von 0-*TC* 
C h a r a k t e r . 

Del-Bene und J a f f e k o n n t e n d i e s e N a c h t e i l e d u r c h e i n e modi­
f i z i e r t e P a r a m e t r i s i e r u n g , das sogenannte C N D O / S - V e r f a h r e n , 



beheben [18]. D i e s e s u n t e r s c h e i d e t s i c h i n zwei P u n k t e n vom 
CNDO/2-Verfahren: 

i im Außendiagonalelement des C o r e - H a m i l t o n i a n w i r d d e r 
TI-Uberlapp anders g e w i c h t e t a l s d e r 0-Überlapp /" 1 437: 

D i e s b e d e u t e t k e i n e n W i d e r s p r u c h z u r R o t a t i o n s i n v a r i a n z , 
da d i e Wichtung im l o k a l e n K o o r d i n a t e n s y s t e m d e r b e t e i ­
l i g t e n Z e n t r e n ausgeführt w i r d , bevor d i e I n t e g r a l e i n 
das g l o b a l e K o o r d i n a t e n s y s t e m t r a n s f o r m i e r t werden. 

Der W i c h t u n g s f a k t o r h a t den Wert o.585. D i e Werte 
für d i e atomaren P a r a m e t e r wurden e b e n f a l l s neu op­
t i m i e r t . 

i i D i e ^ Y - I n t e g r a l e werden n i c h t mehr über S l a t e r o r b i t a l e be­
s t i m m t , s o n d e r n aus den E i n z e n t r e n i n t e g r a l e n i n t e r p o ­
l i e r t . D i e Werte d e r E i n z e n t r e n i n t e g r a l e l a s s e n s i c h 
s p e k t r o s k o p i s c h bestimmen /144, 14 5 7. 

D r e i I n t e r p o l a t i o n s f o r m e l n werden verwendet: 

a) nach Ohno und Klopman ^146, 147 7 
b) nach P a r i s e r /*15, 148 ] 
c) nach Mataga und N i s h i m o t o /" 1 49 7* 

D e l Bene und J a f f e b e v o r z u g e n d i e M a t a g a - I n t e g r a l e für S i n -
g u l e t t - R e c h n u n g e n . Für Triplett-Zustände s c h e i n e n P a r i s e r -
I n t e g r a l e dagegen günstiger zu s e i n /"15O, 1 517 -

Das CNDO/S-Verfahren l i e f e r t n i c h t n u r s i n n v o l l e Anregungs­
e n e r g i e n , s o n d e r n s t e l l t auch i n den m e i s t e n Fällen d i e r i c h ­
t i g e R e i h e n f o l g e d e r b e s e t z t e n MO's w i e d e r h e r . Es e i g n e t 
s i c h d e s h a l b e b e n f a l l s z u r Berechnung d e r I o n i s i e r u n g s s p e k -

; [i € A 4.11 
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t r e n o r g a n i s c h e r Moleküle auf dem N i v e a u d e r Koopman's-
Näherung /152/. 

Vor a l l e m i n H i n b l i c k auf I o n i s i e r u n g s s p e k t r e n s i n d noch 
w e i t e r e P a r a m e t r i s i e r u n g e n des CNDO-Verfahrens e n t w i k -
k e l t worden /" 1 53-1 56/. D i e s e haben aber b e i weitem n i c h t 
d i e Popularität von CNDO/2 und CNDO/S e r r e i c h t . 

4.3. Der D i p o l - O p e r a t o r i n der NDO-Approximation 

Zur Berechnung s p e k t r o s k o p i s c h e r K o n s t a n t e n werden neben 
den M a t r i x e l e m e n t e n des H a m i l t o n o p e r a t o r s auch d i e des 
O r t s o p e r a t o r s benötigt: 

Rpv = <M-lß.lV> 4.12 
Der O r t s v e k t o r läßt s i c h z e r l e g e n i n den O r t s v e k t o r 
des Atoms, an dem das O r b i t a l |J, z e n t r i e r t i s t , und e i n e n 
V e k t o r p im atomaren K o o r d i n a t e n s y s t e m : 

R r = R A 6 r + < W £ | v > 4 . i 3 

Für |JL=V v e r s c h w i n d e t das z w e i t e I n t e g r a l aus Symmetrie­
gründen, für U^V e b e n f a l l s auf Grund d e r ZDO-Näherung. Für 
d i e 0-*lT Übergänge r e s u l t i e r e n d a h e r b e i s t r e n g e r D u r c h ­
führung der NDO-Näherung v e r s c h w i n d e n d e Oszillatorenstär­
ken. D i e Hauptbeiträge zu den Ubergangsmomenten d i e s e r An­
regungen kann man aber e r f a s s e n , wenn man d i e E i n z e n t r e n ­
i n t e g r a l e ( L I , V € A ) noch berücksichtigt. Außerdem l i e f e r n 
d i e s e I n t e g r a l e sogenannte Hybridisierungsbeiträge zu den 
Dipolmomenten. S i e werden daher sowohl im CND0/2-Verfahren 
a l s auch im CNDO/S-Verfahren i n d i e Rechnung m i t e i n b e z o ­
gen. D i e d o r t angegebene F o r m e l /157/ wurde für u n s e r e 
Zwecke v e r a l l g e m e i n e r t , um auch O r b i t a l e m i t v e r s c h i e d e n e n 
H a u p t q u a n t e n z a h l e n und S l a t e r e x p o n e n t e n am Atom b e h a n d e l n 
zu können, w i e s i e i n Übergangs-Metallen a u f t r e t e n . 



< n . l . m . £ ipJn.T.m. £ > = M_( l.T.m.m) x 

(2£r 1 / 2 - j2 t ; f1 /2-(n+n+1)i 

r+ 2-YT2n)!-(2n)! 
D i e winkelabhängigen I n t e g r a l e M l a s s e n s i c h m i t F o r m e l n 
lösen, d i e von Gaunt /158/ und S l a t e r /1 59 7 gegeben werden. 
D i e r e s u l t i e r e n d e n Werte für M im F a l l e d e r r e e l l e n S l a ­
t e r o r b i t a l e ( s , p x , p y , p z , d x y , d y z , d x 2 - y 2 , d 2 2 ) entnimmt 
man d e r T a b e l l e 5. 

1//3 e x 

p y 1//3 e y 

1//3 e z 

d z 2 -1//T5 e x -1//T5 e y 2//T5 e z 

d 
xz 

1//T e z 1//5- e x 

d 
yz 

1//5" e z 1//T e y 

V-y 2 1//T e x -1//T e y 

dxy V/5 e y 1//T e x 

Tab. 5: Werte der winkelabhängigen I n t e g r a l e M für a l l e 
P a a r e von s,p und d - O r b i t a l e n . e^, e^, und e z s i n d 
d i e E i n h e i t s v e k t o r e n i n den d r e i Raumrichtungen. 



5. Programmierung 

Um im Rahmen v e r s c h i e d e n e r C N D O - P a r a m e t r i s i e r u n g e n C I -
Rechnungen m i t Einschluß d o p p e l t a n g e r e g t e r K o n f i g u r a t i o ­
nen durchführen zu können, wurde e i n Programmpaket e r s t e l l t , 
w e l c h e s im F o l g e n d e n b e s c h r i e b e n werden s o l l . D a b e i wurde 
b e s o n d e r e r Wert auf hohe R e c h e n g e s c h w i n d i g k e i t und große j 

Flexibilität g e l e g t , um das V e r h a l t e n d e r CNDO-SDCI Methode ] 
b e i d e r V a r i a t i o n von K o n f i g u r a t i o n e n z a h l und P a r a m e t e r n ; 
s t u d i e r e n zu können. ( E i n e l e i c h t zu bedienende S t a n d a r d -
V e r s i o n des Programms i s t i n V o r b e r e i t u n g . ) 

5.1. Programm-Ablauf 

Das Programm b e s t e h t aus mehreren Modulen (OVERLAY-Blocke), ; 
d i e e n t s p r e c h e n d d er vorgewählten O p t i o n e n i n b e s t i m m t e r 
R e i h e n f o l g e a b g e a r b e i t e t werden. I n d e r R e g e l f o l g t d e r 
Programm-Abiauf den i n Abb. 4 d i c k e i n g e z e i c h n e t e n L i n i e n . 
An den m i t F r a g e z e i c h e n m a r k i e r t e n P u n k t e n kann d i e R i c h ­
tung des w e i t e r e n R e c h e n a b l a u f s g e s t e u e r t werden. 

Zunächst werden i n e i n e r CNDO-SCF-Rechnung d i e O r b i t a l ­
e n e r g i e n und d i e D i c h t e m a t r i x des G r u n d z u s t a n d e s b e s t i m m t . 
Daran schließt s i c h e i n e T r a n s f o r m a t i o n d e r benötigten I n ­
t e g r a l e von d e r B a s i s d e r A t o m o r b i t a l e auf d i e d e r Mole­
külorbitale an. M i t den e r h a l t e n e n Coulomb- und A u s t a u s c h -
I n t e g r a l e n läßt s i c h s e h r e f f e k t i v e i n e K o n f i g u r a t i o n e n ­
l i s t e g e n e r i e r e n , aus d e r d i e e n e r g e t i s c h n i e d r i g s t e n Kon­
f i g u r a t i o n e n a u s s o r t i e r t werden. 

Im nächsten B l o c k w i r d d i e C I - M a t r i x m i t d e r vorgegebenen 
Z a h l von K o n f i g u r a t i o n e n a u f g e s t e l l t . I s t d i e Ordnung 
des zu lösenden E i g e n w e r t p r o b l e m s größer a l s 3oo, muß d i e 
D i a g o n a l i s i e r u n g u n t e r e x t e r n e r S p e i c h e r u n g d e r M a t r i x v o r ­
genommen werden und l i e f e r t nur d i e u n t e r s t e n E i g e n w e r t e 
(ca 1o). Dazu d i e n t i n d e r R e g e l das DAVIDSON-Verfahren 

1 
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Abb. 4 : Programm-Ablauf-Schema 



doch wurde auch der von S e g a l und Wetmore /115, 116/ be­
s c h r i e b e n e A l g o r i t h m u s p r o g r a m m i e r t . 

E i g e n w e r t p r o b l e m e d e r Ordnung N — 3oo werden nach dem 
HOUSEHOLDER-GIVENS-Verfahren vollständig d i a g o n a l i s i e r t . 
Aus den E i g e n v e k t o r e n werden d i e B e s e t z u n g s z a h l e n d e r Or­
b i t a l e i n den a n g e r e g t e n Zuständen und d e r A n t e i l d o p p e l t 
a n g e r e g t e r K o n f i g u r a t i o n e n d a r i n bestimmt. 

D i e s e Größen s i n d z u r C h a r a k t e r i s i e r u n g d e r a n g e r e g t e n 
Zustände von großem Nut z e n . An diesem Punkt b e s t e h t d i e 
Möglichkeit, d i e K o n f i g u r a t i o n e n l i s t e auf d e r G r u n d l a g e des 
störungstheoretischen K o p p l u n g s k r i t e r i u m s neu zu o r d n e n , 
um d i e für d i e n i e d r i g s t e n Zustände w i c h t i g s t e n Beiträge zu 
e r f a s s e n . D i e s e L i s t e w i r d dann e r n e u t an das Programm-
Modul z u r Berechnung d e r C I - M a t r i x übergeben. 

Auf Wunsch können für d i e n i e d r i g s t e n a n g e r e g t e n Zustände 
D i c h t e m a t r i z e n b e r e c h n e t und P o p u l a t i o n s a n a l y s e n nach v e r ­
s c h i e d e n e n V e r f a h r e n durchgeführt werden. 

Das s p e k t r o s k o p i s c h e Programm-Modul schließt d i e CI-Rech­
nung ab. I n i h n e n werden Übergangswahrscheinlichkeiten für 
E i n - und Z w e i p h o t o n e n p r o z e s s e b e r e c h n e t sowie d i e damit v e r ­
wandten Dipolmomente und P o l a r i s i e r b a r k e i t e n . 

An d i e s e CI-Rechnung können s i c h w e i t e r e für andere i r r e d u -
z i b l e D a r s t e l l u n g e n oder Multiplizitäten anschließen. Da d i e 
se b e r e i t s auf d i e R e s u l t a t e d e r I n t e g r a l t r a n s f o r m a t i o n z u ­
rückgreifen können, kann e i n großer T e i l d e r R e c h e n z e i t e i n ­
g e s p a r t werden. 

Das v o r g e s c h a l t e t e SCF-Programm stützt s i c h i n den wesent­
l i c h e n T e i l e n auf e i n am L e h r s t u h l b e r e i t s e n t w i c k e l t e s P r o ­
grammpaket. A l l e übrigen P r o g r a m m t e i l e wurden neu k o n z i p i e r t 
E i n i g e E i n z e l h e i t e n , d i e i n s b e s o n d e r e für d i e R e c h e n z e i t von 



e n t s c h e i d e n d e r Bedeutung s i n d , s o l l e n k u r z g e s c h i l d e r t werden. 

5.2. SCF-Rechnung 

Die G r u n d l a g e des CNDO-SCF Programmes b i l d e t das CNDO/2-Pro-
gramm von Dobosh /160/ i n d e r von Freund /133, 1347 auf Uber­
g a n g s m e t a l l e e r w e i t e r t e n V e r s i o n . D i e s e s Programm wurde um 
f o l g e n d e T e i l e e r w e i t e r t : 

i M u l l i k e n - P o p u l a t i o n s - A n a l y s e 

i i L o k a l i s i e r u n g d e r O r b i t a l e nach dem K r i t e r i u m von F o s t e r 
und Boys /" 1 61 -1 63/ o d e r dem von E d m i s t o n und Ruedenberg 
/"164-167/. 

i i i E i n g a b e d e r G e o m e t r i e i n i n n e r e n K o o r d i n a t e n ( B i n d u n g s ­
längen, W i n k e l , D i e d e r w i n k e l ) 

i v W a h l w e i s e r A u f r u f d e r P a r a m e t r i s i e r u n g nach CNDO/S m i t 
Ohno/'146, 147/, P a r i s e r /"148/ o d e r Mataga [ 149/ " I n t e g r a l e n 

v T e s t a u f Konvergenz d e r D i c h t e m a t r i x 

Der T e s t auf Konvergenz d e r D i c h t e m a t r i x i s t e r f o r d e r l i c h , 
da f e s t g e s t e l l t wurde, daß t r o t z k o n v e r g e n t e r G e s a m t e n e r g i e 
d i e O r b i t a l e n e r g i e n von I t e r a t i o n zu I t e r a t i o n m e r k l i c h v a r i ­
i e r e n können. 

A l s K o n v e r g e n z k r i t e r i u m wurde daher d i e Bedingung gewählt, 
daß k e i n e i n z i g e s E l e m e n t d e r D i c h t e m a t r i x um mehr a l s 
o.oo5 gegenüber d e r vorangegangenen I t e r a t i o n abweichen 
d a r f . 

5.3. I n t e g r a l t r a n s f o r m a t i o n e n 

I n d e r SCF-Rechnung werden a l l e I n t e g r a l e i n d e r B a s i s d e r 
A t o m o r b i t a l e v e r wendet. Für d i e CI-Rechnung müssen d i e s e auf 
d i e B a s i s d e r Molekülorbitale t r a n s f o r m i e r t werden. Für d i e 
E i n e l e k t r o n e n i n t e g r a l e i s t daher zu b e r e c h n e n : 



D i e d i r e k t e Summierung e r f o r d e r t e i n e Doppelsumme über |JL 

und V für j e d e s i und j . D i e Z a h l d e r dazu notwendigen Re-
4 

c h e n o p e r a t i o n e n i s t p r o p o r t i o n a l N . Der Ausdruck i n d e r 
Klammer w i r d d a b e i a l l e r d i n g s m e h rfach b e r e c h n e t . S p e i c h e r t 
man den e i n m a l e r h a l t e n e n Wert, so erhält man e i n V e r f a h ­
r e n , w e l c h e s nur N 3 S c h r i t t e e r f o r d e r t : 

i) A r j = I c yj-A r ; (t~NJ) 

ii) A ; j = I c h A n .. (t~N3) 

3 I 5.2 

5.3 

Zur Berechnung d e r Z w e i z e n t r e n i n t e g r a l e w i r d i n s e m i e m p i r i ­
s c h e n V e r f a h r e n üblicherweise k e i n e T r a n s f o r m a t i o n d u r c h g e ­
führt. Während d i e Z a h l d er I n t e g r a l e auf A t o m o r b i t a l - B a s i s 
nämlich k l e i n i s t : 

<LLv|po>= Yr'6uS-6Vff ; Z = N(N +1)/2 5.4 
wächst d i e Z a h l i n d e r B a s i s d e r Molekülorbitale g e w a l t i g 
an: 

<'j lkl> ; Z = [ N4- 2N 3
+3N 2-2N ]/8 

Für d i e CNDO-Basis des N a p h t h a l i n s s i n d das zum B e i s p i e l 
692o76 (N = 48) für A n t h r a c e n sogar 2445366 (N = 6 6 ) . Be­
den k t man dagegen, daß e i n e C I - M a t r i x m i t 3oo K o n f i g u r a t i o ­
nen höchstens 9oooo d i e s e r I n t e g r a l e e n t h a l t e n kann, e r s c h e i n t 
e i n e I n t e g r a l t r a n s f o r m a t i o n a l s völlig s i n n l o s . D i e Haupt­
z a h l d e r t r a n s f o r m i e r t e n I n t e g r a l e würde n i e a u f g e r u f e n wer­
den . 



Im CNDO/S-Verfahren geht man d e s h a l b so v o r , daß j e d e s I n t e ­
g r a l dann b e r e c h n e t w i r d , wenn es tatsächlich benötigt w i r d : 

I : < i j I kl> = I ĉ Ĉvj-Cjxk-CvrY/xv 5 . 6 

B e i d e r Berechnung e i n e r größeren Z a h l von I n t e g r a l e n i s t 
d i e s e r A l g o r i t h m u s aber i n ähnlicher Weise r e d u n d a n t , w i e es 
d i e d i r e k t e Summierung im F a l l e d e r E i n e l e k t r o n e n i n t e g r a l e 
war. Das läßt s i c h w ie f o l g t abschätzen: 

S e i d i e Z a h l d e r K o n f i g u r a t i o n e n K, d i e Z a h l d e r A t o m o r b i ­
t a l e N und d i e Z a h l d e r e f f e k t i v berücksichtigten Molekül-
o r b i t a l e M. Dann w i r d d i e o b i g e Doppelsumme etwa K mal 

5.7 

5 . 8 

a u f g e r u f e n und d i e R e c h e n z e i t i s t p r o p o r t i o n a l z u : 

tx ~ K 2 . N 2 . ( 5 V t a ) 
t := Z e i t für M u l t i p l i k a t i o n 
t f l:= Z e i t für A d d i t i o n 

Z e r l e g t man nun d i e Summe i n zw e i S c h r i t t e 

IIa
: 3p j| = <LljlLLl> = I C v j-C v|-Y r 

IIb- < i j l k l > =1 cyc^-G^j, 
Dann e r f o r d e r t d i e Ausführung d e r e n t s p r e c h e n d e n Summe 1 1 ^ 
d i e Z e i t : 

t I I b ~ K 2 . N . ( 3 t m + t a ) 5.9 

M i t üblichen Werten von N im B e r e i c h 3o-8o s o l l t e s i c h d i e 
Berechnung d e r C I - M a t r i x um den F a k t o r 5o-13o b e s c h l e u n i g e n 
l a s s e n . 

E r f o r d e r l i c h i s t a l l e r d i n g s d i e Berechnung d er M a t r i x G, 
d i e 0.5 • N • M • (M + 1) Elemente h a t . D i e R e c h e n z e i t hierfür 
beträgt abgeschätzt: 

t T T ~ 1/2'N2» M(M+1)-(3t +t ) 5.1o I I a m a 



D i e s e Z e i t i s t i n d e r R e g e l größer a l s t ^ ^ r aber immer noch 
d e u t l i c h k l e i n e r a l s t ^ . Außerdem läßt s i c h z e i g e n , daß d i e s e 
Z e i t im V e r f a h r e n I e b e n f a l l s aufgewendet w i r d , und zwar schon 
beim A u f s t e l l e n d e r K o n f i g u r a t i o n e n l i s t e . W i l l man nämlich d i e 
E n e r g i e n d e r K o n f i g u r a t i o n e n b e r e c h n e n , d i e s i c h aus den M 
O r b i t a l e n b i l d e n l a s s e n , so benötigt man h i e r z u a l l e A u s t a u s c h ­
i n t e g r a l e z w i s c h e n d i e s e n MO's: 

K;: = <ijlji> = I c h -c r j -G p i j 5 - 1 1 

Das heißt aber m i t anderen Worten, daß man schon b e i d e r Be­
rechnung d er A u s t a u s c h i n t e g r a l e d i e M a t r i x G a l s "Nebenpro­
d u k t " e r h a l t e n kann. 

Um i n den Genuß der R e c h e n z e i t e r s p a r n i s m i t t e l s des V e r f a h ­
r e n s 11^ zu kommen, i s t es a l l e r d i n g s e r f o r d e r l i c h , d i e benö­
t i g t e n M a t r i x e l e m e n t e von G z u r Verfügung zu haben, wenn s i e ge­
b r a u c h t werden. Auf d e r anderen S e i t e macht aber d e r enorme 
Umfang von G m e i s t e i n e S p e i c h e r u n g auf einem e x t e r n e n Medium 
e r f o r d e r l i c h , das nur s e q u e n t i e l l a b g e a r b e i t e t werden kann. 
D i e Lösung d i e s e s P r o b lems w i r d b e i d e r Berechnung d e r M a t r i x ­
elemente b e s c h r i e b e n . 

5.4. G e n e r i e r e n und S e l e k t i e r e n von K o n f i g u r a t i o n e n 

D i e G e s a m t z a h l von e i n f a c h (SCI) und z w e i f a c h (DCI) a n g e r e g ­
t e n K o n f i g u r a t i o n e n , d i e man aus X b e s e t z t e n und Y u n b e s e t z ­
t e n O r b i t a l e n g e n e r i e r e n kann, beträgt: 

S i n g u l e t : SCI : N = X Y 
DCI : N = X« Y • (X-Y+1)/2 

T r i p l e t : SCI : N = X Y 
DCI : N = X Y- (3X»Y-X-Y+3)/4 

Q u i n t e t : DCI : N = X Y • (X-1) ( Y - D / 4 

Die Z a h l e n w e r t e für e i n i g e r e a l i s t i s c h e Systeme i n T a b e l l e 6 
z e i g e n an, daß i n den m e i s t e n Molekülen nur e i n B r u c h t e i l d i e -



S i n g u l e t T r i p l e t Q u i n t e t 
X Y SCI DCI SCI DCI DCI 

B u t a d i e n 1 1 11 121 7381 121 10406 3025 
B e n z o l 15 15 225 25425 225 36450 11025 
N a p h t h a l i n 24 24 576 166176 576 242352 76176 
A n t h r a c e n 33 33 1089 593505 1089 872289 278784 
S t i l b e n 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: Z a h l d e r im CNDO-CI V e r f a h r e n möglichen K o n f i g u r a t i o n e n für 
e i n i g e o r g a n i s c h e K o h l e n w a s s e r s t o f f e . 

SCI : e i n f a c h a n g e r e g t e K o n f i g u r a t i o n e n 
DCI : d o p p e l t a n g e r e g t e K o n f i g u r a t i o n e n 
DPB : D i p h e n y l b u t a d i e n 
DPH : D i p h e n y l h e x a t r i e n 
DPO : D i p h e n y l o c t a t e t r a e n 



s e r möglichen K o n f i g u r a t i o n e n überhaupt g e n e r i e r t werden kann, 
wenn d e r Aufwand v e r t r e t b a r b l e i b e n s o l l . Es muß d e s h a l b s i ­
c h e r g e s t e l l t werden, daß i n d e r g e n e r i e r t e n L i s t e a l l e w i c h t i ­
gen K o n f i g u r a t i o n e n e n t h a l t e n s i n d , i n s b e s o n d e r e d i e j e n i g e n 
m i t d e r n i e d r i g s t e n E n e r g i e ( D i a g o n a l e l e m e n t e n ) . 

Dazu wurde e i n A l g o r i t h m u s e n t w i c k e l t , d e r d i e K o n f i g u r a t i o ­
nen nach s t e i g e n d e r A n r e g u n g s z a h l e r z e u g t . D i e s e A n r e g u n g s ­
z a h l i s t d a b e i g l e i c h d e r Z a h l d e r O r b i t a l e , d i e z w i s c h e n 
dem "Loch" und dem " T e i l c h e n " l i e g e n : 

AZ = k- i - 1 
5.13 

; AZ = k+ l - i - j -2 

J e d e K o n f i g u r a t i o n w i r d d u r c h d i e O r b i t a l i n d i c e s i , j , k, 1 
und d i e S p i n i n d i c e s S, S 1 und S'' e i n d e u t i g c h a r a k t e r i s i e r t . 
D i e s e Größen werden auf e i n 6 o - B i t Wort c o d i e r t . 

E i n f a c h und z w e i f a c h a n g e r e g t e K o n f i g u r a t i o n e n werden z u ­
nächst g e t r e n n t g e n e r i e r t und anschließend gemeinsam n a c h 
s t e i g e n d e r E n e r g i e s o r t i e r t . Für SCI-Rechnungen werden immer 
a l l e K o n f i g u r a t i o n e n e r z e u g t , für SDCI Rechnungen s t a n d a r d ­
mäßig 5ooo, doch können L i s t e n b i s zu 25ooo K o n f i g u r a t i o n e n 
v e r a r b e i t e t werden. D i e u n t e r s t e n 2oo K o n f i g u r a t i o n e n s i n d 
aber m e i s t s chon i n den e r s t e n 5oo e r z e u g t e n K o n f i g u r a t i o n e n 
d e r u n s o r t i e r t e n L i s t e e n t h a l t e n . Man kann d a h e r m i t an S i ­
c h e r h e i t g r e n z e n d e r W a h r s c h e i n l i c h k e i t annehmen, daß k e i n e 
der 2oo w i r k l i c h t i e f s t e n K o n f i g u r a t i o n e n übersehen wurde. 

Im Anschluß an e i n e e r s t e CI-Rechnung kann d i e K o n f i g u r a t i o n e n ­
b a s i s z u r b e s s e r e n B e s c h r e i b u n g d e r n i e d r i g s t e n Zustände 
neu z u s a m m e n g e s t e l l t werden. 



Zu d i e s e m Zweck werden a l l e K o n f i g u r a t i o n e n a u s f i n d i g gemacht, 
d i e zu d i e s e n Zuständen mehr a l s 5 % b e i t r a g e n . Anschließend 
werden d i e M a t r i x e l e m e n t e a l l e r übrigen K o n f i g u r a t i o n e n d e r 
ursprünglich g e n e r i e r t e n L i s t e m i t d i e s e n " H a u p t - K o n f i g u r a ­
t i o n e n " b e s t i m m t . Damit l a s s e n s i c h d i e K o n f i g u r a t i o n e n nach 
abnehmenden störungstheoretischen Beiträgen zu den Hauptkon­
f i g u r a t i o n e n s o r t i e r e n . Von d i e s e r neuen L i s t e w i r d dann 
w i e d e r e i n e v orgegebene Z a h l von K o n f i g u r a t i o n e n an das P r o ­
gramm-Modul z u r Bestimmung d e r C I - M a t r i x übergeben. Man kann 
aber auch e i n e bestimmte Mindestgröße d e r K o p p l u n g s e l e m e n t e 
a l s A b s c h n e i d e k r i t e r i u m v o r g e b e n . 

5.5. B e r e c h n u n g d e r M a t r i x e l e m e n t e 

Das Rechenschema zur Bestimmung d e r M a t r i x e l e m e n t e z w i s c h e n 
e i n f a c h und z w e i f a c h a n g e r e g t e n K o n f i g u r a t i o n e n wurde schon 
i n Kap. 3.4 b e s c h r i e b e n . D i e H a u p t s c h w i e r i g k e i t b e i d e r Aus­
führung b e s t e h t d a r i n , daß beim A u f r u f e i n e s Z w e i e l e k t r o n e n ­
i n t e g r a l s : 

< i j Ikl > = I fyj'C^-GjuLjk 5 . 1 4 

aus d e r G - M a t r i x d e r V e k t o r : 

fyik ; |i = 1 N 5 . 1 5 

im A r b e i t s s p e i c h e r des Computers g r e i f b a r s e i n muß. D i e s w i r d 
auf f o l g e n d e W e i s e b e w e r k s t e l l i g t : Zunächst w i r d d e r e r s t e 
B l o c k von G i n den A r b e i t s s p e i c h e r g e l e s e n . Anschließend wer­
den a l l e P a a r e v on K o n f i g u r a t i o n e n d a r a u f h i n überprüft, ob 
das M a t r i x e l e m e n t z w i s c h e n i h n e n v e r s c h w i n d e t , w e i l d i e e r f o r ­
d e r l i c h e Z a h l v o n I n d e x k o i n z i d e n z e n n i c h t gegeben i s t . I s t 
d i e s n i c h t d e r F a l l , werden d i e nach den T a b e l l e n 2 und 3 be­
nötigten F o c k - M a t r i x e l e m e n t e e r m i t t e l t und m i t den e n t s p r e ­
chenden P h a s e n - und N o r m i e r u n g s f a k t o r e n v e r s e h e n . Anschließend 
werden d i e I n d i c e s d e r benötigten Z w e i e l e k t r o n e n i n t e g r a l e e r ­
m i t t e l t und i n k a n o n i s c h e Ordnung g e b r a c h t : 



i £ k [ i k U t j l ] 

[ i k ] = ± k ( k - 1 ) * i 

B e f i n d e t s i c h d e r z u r Zeilennummer ( i k ) gehörende V e k t o r 
Gp.,ik im A r b e i t s s p e i c h e r , w i r d das I n t e g r a l b e r e c h n e t und 
zum M a t r i x e l e m e n t a d d i e r t . A n d e r n f a l l s w i r d e i n S t e u e r b i t 
g e s e t z t , w e l c h e s a n z e i g t , daß das M a t r i x e l e m e n t noch n i c h t 
f e r t i g i s t . Der a k t u e l l e Wert des M a t r i x e l e m e n t e s w i r d z u ­
sammen m i t den I n d i c e s d e r K o n f i g u r a t i o n e n und dem S t e u e r ­
b i t c o d i e r t und auf e i n e P l a t t e n - D a t e i g e s c h r i e b e n . Nach­
dem a l l e K o n f i g u r a t i o n e n p a a r e auf d i e s e Weise a b g e a r b e i t e t 
s i n d , w i r d an Hand d e r mitgezählten S t e u e r b i t s f e s t g e s t e l l t , 
ob noch u n f e r t i g e M a t r i x e l e m e n t e v o r l i e g e n . I s t d i e s d e r 
F a l l , w i r d d e r nächste B l o c k d e r G - M a t r i x e i n g e l e s e n . Dazu 
kann j e t z t auch der S p e i c h e r p l a t z d e r F o c k m a t r i x g e n u t z t 
werden. Anschließend werden a l l e noch n i c h t f e r t i g e n M a t r i x ­
e l e mente e r m i t t e l t und d i e f e h l e n d e n Beiträge z u g e s c h l a g e n . 
D i e s w i r d so l a n g e w i e d e r h o l t , b i s d i e Summe der S t e u e r b i t s 
v e r s c h w i n d e t . D i e s i s t m e i s t nach 1 b i s 2 Z y k l e n d e r F a l l . 
Danach werden d i e M a t r i x e l e m e n t e w i e d e r von d e r P l a t t e g e l e ­
s e n , d e c o d i e r t und auf d i e r i c h t i g e n Plätze d e r C I - M a t r i x 
v e r t e i l t . 

S o l l d i e D i a g o n a l i s i e r u n g nach d e r DAVIDSON-Methode g e s c h e ­
hen, b l e i b t d i e C I - M a t r i x auf d e r P l a t t e , w i r d a ber noch 
w e i t e r k o n t r a h i e r t . Es genügt nämlich, von den n i c h t v e r ­
schwindenden M a t r i x e l e m e n t e n den Wert und den k l e i n e r e n d e r 
b e i d e n K o n f i g u r a t i o n e n i n d i z e s zu s p e i c h e r n . B e i d e Größen l a s ­
sen s i c h a uf e i n 6 o - B i t - W o r t c o d i e r e n . Beim A b a r b e i t e n d e r 
M a t r i x e l e m e n t e w i r d d e r größere Index im S p e i c h e r g e h a l t e n 
und beim A u f t a u c h e n e i n e s D i a g o n a l e l e m e n t e s um e i n s erhöht. 
E i n e 2ooo x 2ooo M a t r i x läßt s i c h m i t d i e s e r Methode auf 
etwa 15oooo Worte k o n t r a h i e r e n . 



D i e Berechnung d e r D i p o l - M a t r i x e l e m e n t e kann i n einem S c h r i t t 
e r f o l g e n . Da m e i s t mehr a l s 9o % d e r M a t r i x e l e m e n t e v e r ­
schwinden, werden nur d i e von N u l l v e r s c h i e d e n e n M a t r i x e l e ­
mente m i t den I n d i c e s d e r zugehörigen K o n f i g u r a t i o n e n ge­
s p e i c h e r t . D i e T r a n s f o r m a t i o n m i t den C I - E i g e n v e k t o r e n ge­
s c h i e h t dann s o , daß d i e s e L i s t e a b g e a r b e i t e t und d i e von 
jedem Element r e s u l t i e r e n d e n Beiträge zu den e i n z e l n e n Summen 
a d d i e r t werden: 

Für a l l e R- n* 0 
Ab 

Für a l l e ^ 

r Für a l l e (|) ̂  l|) 

- nächstes (J)' 

nächstes (|) 

L nächstes R AB 

Gegenüber d e r üblichen Summierung ( G l . 3.24) b e d e u t e t d a s , 
daß e i n e enorme Z a h l von M u l t i p l i k a t i o n e n m i t N u l l v e r m i e d e n 
w i r d . 

Zur Berechnung d e r D i c h t e m a t r i z e n w i r d a n a l o g v e r f a h r e n . 
Zunächst w i r d f e s t g e s t e l l t , ob für i r g e n d e i n I n d e x p a a r i j 
das M a t r i x e l e m e n t : 

<Al|(at.a j •rfj-ai)-f?P| B> T \ B ij 5.17 

n i c h t v e r s c h w i n d e t . D i e s t r i t t m e i s t i n w e n i g e r a l s 1o % 
der Fälle e i n . D i e I n d i c e s A, B, i und j werden zusammen m i t 
dem Wert X auf e i n e " F o r m e l - D a t e i " g e s p e i c h e r t . Damit 
werden i n e i n e r zum v o r h i n erwähnten V e r f a h r e n a n a l o g e n 
Methode d i e D i c h t e m a t r i z e n d e r a n g e r e g t e n Zustände be­
stimmt: 



r F ü r a l l e gewünschten 
P i j = 0 s e t z e n ? i - 1 - . . M , j = i . . . M 

pFür a l l e x M l j * O 

i j * i j A A B i j ^ 
L nächstes X ^ . 

P. .-»• P % t r a n s f o r m i e r e n i j yv 
P o p u l a t i o n s a n a l y s e 

L nächstes i|/ 

5.6. R e c h e n z e i t e n 

Durch d i e im vorangegangenen A b s c h n i t t b e s c h r i e b e n e n Maßnah­
men ließ s i c h d i e Bestimmung von D i p o l - und D i c h t e - M a t r i z e n 
so e f f e k t i v p r o g r a m m i e r e n , daß d i e h i e r aufgewendete Rechen­
z e i t im V e r g l e i c h zu den übrigen Programm-Modulen v e r n a c h ­
lässigbar g e r i n g i s t . Nach A u s n u t z e n a l l e r T r a n s f o r m a t i o n s ­
v o r t e i l e i s t d e r z e i t r a u b e n d s t e S c h r i t t e i n e r SDCI/2oo Rech­
nung d i e D i a g o n a l i s i e r u n g d e r C I - M a t r i x , d i e 28 s e c . e r f o r ­
d e r t (CDC 76, LCM). 

Welche enorme R e c h e n z e i t - E r s p a r n i s d i e T r a n s f o r m a t i o n d e r 
Z w e i e l e k t r o n e n i n t e g r a l e m i t s i c h b r i n g t , kann aus T a b e l l e 7 
e r s e h e n werden. A u f g e l i s t e t s i n d R e c h e n z e i t e n für d i e b e i d e n 
S t a n d a r d - R e c h e n t y p e n SCI/M (60) ( e n t s p r i c h t dem CNDO/S-Ver-
f a h r e n von J a f f e ) und SDCI/P ( 2 o o ) . 

D i e l i n k e S e i t e z e i g t d i e R e c h e n z e i t e n nach d e r d i r e k t e n 
Methode, w i e s i e von e i n e r e r s t e n V e r s i o n d es Programms 
benötigt wurden, und zwar für d i e G e n e r i e r u n g d e r K o n f i g u ­
r a t i o n e n l i s t e und d e r C I - M a t r i x . I n d i e s e m d i r e k t e n V e r f a h ­
r e n wurden nur 600 K o n f i g u r a t i o n e n g e n e r i e r t . Das Programm 



d i r e k t e 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) 
S t i l b e n 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) 
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) 
S t i l b e n 68 36.794 343.839 24.449 6.080 7.894 10.1 (3.7) 
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) 

Rechenzeiten für die Generierung der K o n f i g u r a t i o n e n l i s t e (GEN) und die Auf­
s t e l l u n g der CI-Matrix (MAT). Vergleich der direkten Methode zur Berechnung 
der Zweielektronenintegrale und der Methode mit vorhergehender Int e g r a l t r a n s -
formation (TRAFO). Die beiden l e t z t e n Spalten geben den r e l a t i v e n Zeitbedarf 
der Transformationsmethode (a) für die erste und (b) für a l l e folgenden CI-
Rechnungen i n Prozent. In den mit + gekennzeichneten Fällen wurden nur 30 
Molekülorbitale i n die Transformation einbezogen. 



m i t d e r I n t e g r a l - T r a n s f o r m a t i o n ( r e c h t e S e i t e ) g e n e r i e r t 
dagegen a l l e E i n f a c h a n r e g u n g e n bzw. 5ooo d o p p e l t ange­
r e g t e K o n f i g u r a t i o n e n ! 

T r o t z d i e s e s Mehraufwandes beträgt d i e R e c h e n z e i t für 
d i e s e n P r o g r a m m t e i l n u r 48 % (SCI) bzw. 15 % (SDCI) d e r 
Z e i t für d i e d i r e k t e Methode. 

D i e s e Z e i t läßt s i c h w e i t e r v e r r i n g e r n , wenn d i e Z a h l d e r 
MO's für d i e T r a n s f o r m a t i o n l i m i t i e r t w i r d . Wie an den 
B e i s p i e l e n DPB, DPH und DPO zu sehen, fällt d i e Rechen­
z e i t noch e i n m a l d r a s t i s c h ab. Auf das R e s u l t a t d e r C I -
Rechnung h a t t e d i e Beschränkung auf 3o berücksichtigte 
Molekülorbitale k e i n e n Einfluß. 

W i l l man im Anschluß an d i e e r s t e CI-Rechnung noch w e i t e r e 
für andere Multiplizitäten oder Symmetrien durchführen, 
kann man auf das R e s u l t a t d e r I n t e g r a l t r a n s f o r m a t i o n z u ­
rückgreifen. D i e dann noch benötigten R e c h e n z e i t e n l i e g e n 
im M i t t e l b e i 4% d e r des d i r e k t e n V e r f a h r e n s (Tab. 7, l e t z t e 
S p a l t e ) . 
Aus dem A r b e i t s k r e i s von J a f f e wurde jüngst K r i t i k an un­
serem S D C I - V e r f a h r e n v o r g e b r a c h t /1687, d i e u n t e r anderem 
den "hohen Aufwand" für n i c h t g e r e c h t f e r t i g t h i e l t . D i e 
h i e r v o r g e s t e l l t e n Z a h l e n b e w e i s e n aber e i n d r u c k s v o l l , 
daß i n W i r k l i c h k e i t das CNDO/S-Verfahren von J a f f e den hö­
h e r e n Aufwand t r e i b t , da es nach d e r d i r e k t e n Methode a r ­
b e i t e t . 

S e l b s t wenn man d i e Z e i t für d i e D i a g o n a l i s i e r u n g d er größe­
r e n M a t r i x berücksichtigt, i s t e i n e CNDO-SDCI/(2oo)-Rech­
nung b e i Verwendung des j e t z t e r s t e l l t e n Programms i n d e r 
R e g e l s c h n e l l e r a l s e i n e CNDO/S(6o)-Rechnung m i t dem P r o ­
gramm von J a f f e , i n s b e s o n d e r e , wenn außerdem noch T r i p l e t t -
Zustände b e r e c h n e t werden. 



6. Eigenschaften des CNDO-SDCI-Verfahrens 

Bevor das CNDO-SDCI-Verfahren zur Analyse von Spektren 
dipolverbotener Übergänge verwendet werden kann, muß zu­
nächst geklärt werden, i n welcher Weise der Einschluß 
doppelt angeregter Konfigurationen die Eigenschaften der 
CNDO/S-Methode verändert. Die zu beantwortenden Fragen 
lauten demnach: 

a) Wie gut stehen die SDCI-Resultate für die Anregungs­
energien mit experimentellen Daten i n Übereinstim­
mung? 

b) Wie hängen diese Resultate von der Zahl und Art der 
ausgewählten Konfigurationen ab? 

c) Welchen Einfluß haben verschiedene Parametrisierungen 
auf d i e Resultate? 

d) I s t das SDCI-Verfahren i n der Lage, die Intensitäten 
für Zweiphotonenprozesse i n den r i c h t i g e n Größenordnun­
gen wiederzugeben? 

e) L i e f e r t das SDCI-Verfahren für dipol-verbotene Ubergänge 
bessere Resultate a l s das SCI-Verfahren? 

Bevor diese Fragen beantwortet werden können, muß kurz 
dargelegt werden, daß s i c h die Zustände i n NDO-Verfahren 
i n zwei Klassen e i n t e i l e n lassen, die bezüglich der Para­
meterwahl gruppenspezifisches Verhalten an den Tag legen. 

6.1. Kovalente und Ionische Zustände 

V i e l e energetisch n i e d r i g liegende dipolverbotene Zustände 
unterscheiden s i c h n i c h t nur i n i h r e r räumlichen Symmetrie 
von den stark erlaubten Zuständen, sondern auch im Charakter 
i h r e r Wellenfunktion. Im PPP-Verfahren wird dies besonders 
d e u t l i c h durch d i e Gültigkeit des Pairing-Theorems /14, 16/. 
Dieses Theorem g i l t dann, wenn der Core-Hamiltonian nur 



W e c h s e l w i r k u n g e n z w i s c h e n Nachbaratomen enthält und s e i n e 
D i a g o n a l e l e m e n t e a l l e g l e i c h s i n d . I n a l t e r n i e r e n d e n S y s t e ­
men f o l g t d a r a u s S p i e g e l s y m m e t r i e d e r b e s e t z t e n zu den 
v i r t u e l l e n O r b i t a l e n . V i e l e K o n f i g u r a t i o n e n s i n d daher 
p a a r w e i s e e n t a r t e t und gehen i n d i e Zustände entweder i n 
P l u s - K o m b i n a t i o n oder M i n u s - K o m b i n a t i o n e i n . Der Grundzu­
s t a n d s e l b s t i s t e i n M i n u s - Z u s t a n d /172, 173/. 

Ubergänge vom G r u n d z u s t a n d zu anderen Minus-Zuständen s i n d 
i n d i e s e r Näherung d i p o l - v e r b o t e n [ 1 7 1 / . Im CNDO-Modell 
g i l t das P a i r i n g - T h e o r e m n i c h t mehr s t r e n g , doch z e i g e n 
auch h i e r d i e den Minus-Zuständen e n t s p r e c h e n d e n Ubergänge 
s e h r k l e i n e Oszillatorenstärken. Daß h i n t e r d i e s e m M o d e l l ­
v e r h a l t e n e i n e p h y s i k a l i s c h e Realität s t e c k t , z e i g t zum B e i ­
s p i e l d i e sehr k l e i n e e x p e r i m e n t e l l e Intensität d e r L^-Bande 
i n a l l e n a r o m a t i s c h e n K o h l e n w a s s e r s t o f f e n . D i e s e r Z u s t a n d 
i s t zwar m e i s t s y m m e t r i e e r l a u b t , dem M o d e l l n ach j e d o c h e i n 
M i n u s - Z u s t a n d . 

Im G r e n z f a l l k u r z r e i c h w e i t i g e r E l e k t r o n - E l e k t r o n - W e c h s e l w i r ­
kungen gehen d i e Plus-Zustände d e r P P P - T h e o r i e über i n d i e 
i o n i s c h e n Zustände der V B - T h e o r i e . Ebenso k o r r e s p o n d i e r e n 
d i e Minus-Zustände zu den k o v a l e n t e n Zuständen /174, 175/. 
D i e s e b e i d e n Gruppen z e i g e n s t a r k u n t e r s c h i e d l i c h e K o r r e l a ­
t i o n s e f f e k t e u n t e r dem Einfluß d o p p e l t a n g e r e g t e r K o n f i g u r a ­
t i o n e n . D i e s e r Einfluß nimmt zudem s t a r k z u , wenn d i e R e i c h ­
w e i t e d e r Coulomb-Wechselwirkung, b e s c h r i e b e n d u r c h d i e 
Gamma-Integrale, kürzer w i r d . Das i s t i n A b b i l d u n g 5 am B e i ­
s p i e l des B u t a d i e n s d e m o n s t r i e r t : 

Dazu wurde i n e i n e r PPP-SCDI-Rechnung e i n e x p o n e n t i e l l f a l ­
l e n d e s M o d e l l p o t e n t i a l verwendet: 

Y(R) = 11.13 exp(-RID) [eV] 6 1 

D e u t l i c h i s t zu e r k e n n e n , daß m i t k l e i n e r e r R e i c h w e i t e D 
d i e E n e r g i e n d e r Minus-Zustände d u r c h Korrelationsbeiträge 



Abb. 5: E n e r g i e n des G r u n d z u s t a n d e s und d e r n i e d r i g s t e n 
a n g e r e g t e n Zustände des B u t a d i e n s a l s F u n k t i o n 
d e r R e i c h w e i t e D d e r C o u l o m b w e c h s e l w i r k u n g . R e s u l ­
t a t e von PPP-SDCI-Rechnungen. 



s t a r k a b g e s e n k t werden, während d i e Plus-Zustände kaum b e e i n ­
flußt werden. Man e r w a r t e t a l s o e i n e s t a r k e Änderung d e r Re­
s u l t a t e für d i e Minus-Zustände, wenn i n e i n e r SDCI-Rechnung 
d i e F o r m e l für d i e Gamma-Integrale geändert w i r d . D i e J u s t i e ­
r ung d e r heut e üblichen Parametersätze wurde aber m i t den 
e x p e r i m e n t e l l e n Daten d e r Plus-Zustände durchgeführt, d i e 
diesbezüglich r e c h t u n e m p f i n d l i c h s i n d . D i e E i g e n s c h a f t e n 
b e i d e r Gruppen s i n d i n Tab. 8 noch e i n m a l zusammengefaßt: 

Gruppe A Gruppe B 

PPP: " p l u s " "minus" 
VB: i o n i s c h k o v a l e n t 
y (R) : schwacher K o r r e l a ­

t i o n s e f f e k t 
s t a r k e r K o r r e l a t i o n s ­
e f f e k t 

UV d i p o l - e r l a u b t d i p o l - v e r b o t e n 
Zweiphotonen v e r b o t e n e r l a u b t 

I n d i e s e m Schema gehören a l l e d i p o l e r l a u b t e n Ubergänge z u r 
Gruppe A, a l l e z w e i p h o t o n e n e r l a u b t e n z u r Gruppe B. (Aus 
Symmetriegründen können von d i e s e n natürlich e i n i g e doch 
v e r b o t e n s e i n . ) E i n e J u s t i e r u n g d e r Pa r a m e t e r an UV-Spek­
t r e n muß daher zu dem Schluß kommen, daß d e r Einfluß z w e i ­
f a c h a n g e r e g t e r K o n f i g u r a t i o n e n vernachlässigbar und d i e 
Wahl der Gammaintegrale von sekundärer Bedeutung i s t . 

D i e E n t w i c k l u n g e i n e s CNDO-SDCI-Verfahrens m i t besonderem 
G e w i c h t auf d e r B e s c h r e i b u n g d e r d i p o l - v e r b o t e n e n Über­
gänge e r f o r d e r t i n f o l g e d e s s e n e i n e sorgfältige U n t e r s u ­
chung und g e g e b e n e n f a l l s auch N e u p a r a m e t r i s i e r u n g d er 
Gamma-Integrale. 

Di e übrigen Pa r a m e t e r des CNDO/S-Verfahrens wurden zunächst 
unverändert übernommen, um m i t den R e s u l t a t e n d i e s e r Metho­
de v e r g l e i c h e n zu können. D i e E i n z e n t r e n i n t e g r a l e s i n d aus 
A t o m - s p e k t r o s k o p i s c h e n Daten gewonnen und daher g e w i s s e r m a ­
ßen f i x i e r t . D i e Werte für ßA wurden dagegen von Del-Bene 
und J a f f e o p t i m i e r t . D i e s e Werte s i n d für das S D C I - V e r f a h r e n 



v e r m u t l i c h n i c h t o p t i m a l , dürften aber im W e s e n t l i c h e n 
nur zu e i n e r Dehnung d e r E n e r g i e s k a l a führen. 

Wenden w i r uns nun d e r Bea n t w o r t u n g d e r e i n g a n g s g e s t e l l t e n 
F r a g e n z u . D i e R e s u l t a t e der e n t s p r e c h e n d e n U n t e r s u c h u n g e n 
s o w i e d e r V e r g l e i c h m i t umfangreichem e x p e r i m e n t e l l e n Mate­
r i a l wurden b e r e i t s i n zwei P u b l i k a t i o n e n [M6, Ml] d a r g e ­
l e g t . D i e s e U n t e r s u c h u n g e n s t e l l e n n i c h t das e i g e n t l i c h e 
Z e n t r a l t h e m a d i e s e r A r b e i t d a r , doch s i n d d e r e n R e s u l t a t e 
d i e G r u n d l a g e für d i e im f o l g e n d e n verwendeten R e c h e n b e d i n ­
gungen. Es werden daher d i e E r g e b n i s s e k u r z zusammengefaßt. 
Für d i e genaue A r g u m e n t a t i o n w i r d a u f d i e O r i g i n a l a r b e i t e n 
v e r w i e s e n . 

Anm.: I n b e i d e n P u b l i k a t i o n e n s i n d d i e Moleküle i n Geome­
t r i e n g e r e c h n e t , d i e aus S t a n d a r d - B i n d u n g s p a r a m e t e r n g e b i l d e t 
s i n d . Zum V e r g l e i c h m i t den S p e k t r e n werden i n Kap. 9 dage­
gen Rechnungen i n den e x p e r i m e n t e l l b e stimmten G e o m e t r i e n 
d e r Moleküle herangezogen. D i e s e geben i n d e r R e g e l e i n e 
noch etwas b e s s e r e B e s c h r e i b u n g d e r a n g e r e g t e n Zustände. 

6.2. Stabilität d e r CI-Rechnung 

E i n e C I - B a s i s s o l l a l s s t a b i l b e z e i c h n e t werden, wenn s i c h 
d i e d a m i t b e r e c h n e t e n A n r e g u n g s e n e r g i e n b e i w e i t e r e r H i n z u ­
nahme von K o n f i g u r a t i o n e n n i c h t oder nur mehr w e n i g ändern. 
Das b e d e u t e t n i c h t , daß d i e Rechnung i n s g e s a m t k o n v e r g e n t s e i n 
muß, d a d i e A n r e g u n g s e n e r g i e n nur d i e Abstände d e r E n e r g i e ­
n i v e a u s , n i c h t aber d e r e n A b s o l u t l a g e w i e d e r g e b e n . 

Im F a l l d e r SCI-Rechnung läßt s i c h d i e K o n f i g u r a t i o n e n b a s i s 
o f t b i s a u f a l l e E i n f a c h a n r e g u n g e n e r w e i t e r n . D a b e i beobach­
t e t man für d i e TC^TC* Anregungen e i n k o n t i n u i e r l i c h e s A b s i n -
ken d e r E n e r g i e , b e d i n g t d u r c h den s t e i g e n d e n A n t e i l von 0+0 
K o n f i g u r a t i o n e n . Für e i n e vollständige SCI-Rechnung ergeben 
s i c h d a h e r ganz andere R e s u l t a t e , a l s s i e i n der S t a n d a r d -



Rechnung m i t 60 K o n f i g u r a t i o n e n e r h a l t e n werden. Der große 
E r f o l g d i e s e s Standard-CNDO/S-Verfahrens i s t d a h e r möglicher­
w e i s e auf d i e T a t s a c h e zurückzuführen, daß d i e s e B a s i s kaum 
0-*0* Anregungen enthält [M6] . 

Das t y p i s c h e V e r h a l t e n des S D C I - V e r f a h r e n s z e i g t Abb. 6 für 
das H e x a t r i e n . D i e A n r e g u n g s e n e r g i e n der 7 n i e d r i g s t e n U b e r ­
gänge stammen von CI-Rechnungen m i t b i s zu 3oo K o n f i g u r a t i o ­
nen. Zwei w e i t e r e CI-Basen e n t h a l t e n 2oo K o n f i g u r a t i o n e n 
v o n TC-̂ 1X Symmetrie und 2oo K o n f i g u r a t i o n e n i n j e d e r i r r e ­
d u z i b l e n D a r s t e l l u n g , a l s o 800 i n s g e s a m t . Da nun auch d e r 
G r u n d z u s t a n d beeinflußt werden kann, kommt e r s e h r s c h n e l l 
zu einem w a a g e r e c h t e n K u r v e n v e r l a u f , das heißt z u r S t a b i l i ­
tät. Im F a l l e des H e x a t r i e n s kann man b e r e i t s b e i 1oo K o n f i ­
g u r a t i o n e n von einem s t a b i l e n R e s u l t a t s p r e c h e n . I n a l l e n 
u n t e r s u c h t e n Fällen wurde d i e Stabilität spätestens m i t et w a 
2oo K o n f i g u r a t i o n e n e r r e i c h t . 

Daß d i e C I - E n e r g i e n dagegen z u m i n d e s t für den G r u n d z u s t a n d 
i n d i e s e m S t a d i u m noch l a n g e n i c h t k o n v e r g e n t s i n d , e r s i e h t 
man aus T a b e l l e 9. D i e s e z e i g t d i e E n e r g i e n d e r n i e d r i g s t e n 
5 E i g e n w e r t e aus CI-Rechnungen, d i e b i s zu 19 5o K o n f i g u r a t i o ­
nen von Ag-Symmetrie berücksichtigen. D i e D i a g o n a l i s i e r u n g 
wurde nach dem DAVIDSON-Verfahren vorgenommen. Der G r u n d z u ­
s t a n d fällt m i t s t e i g e n d e r K o n f i g u r a t i o n e n z a h l d e u t l i c h ab, 
während d i e übrigen Zustände n u r noch wenig beeinflußt werden. 

6.3. K o r r e l a t i o n s e f f e k t e 

D u r ch d i e Aufhebung des P a i r i n g - T h e o r e m s im CNDO-Modell i s t 
e i n e K l a s s i f i z i e r u n g d er Zustände i n M i n u s - und Plus-Zustän­
de n i c h t mehr s t r e n g durchzuführen. Es i s t d e s h a l b d u r c h a u s 
möglich, daß auch d i e E i n t e i l u n g nach dem k o v a l e n t e n o d e r 
i o n i s c h e n C h a r a k t e r v e r l o r e n g e h t . D i e an PPP-Mode11Systemen 
gewonnenen E r f a h r u n g e n bezüglich d e r K o r r e l a t i o n s e f f e k t e 
b e i d e r Z u s t a n d s k i a s s e n l a s s e n s i c h d aher n i c h t ohne w e i t e ­
r e s auf das CNDO-Modell übertragen. 
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Abb. 6: Konvergenz der Anregungsenergien mit steigender Kon­

figu r a t i o n e n zahl im CNDO-SDCI Verfahren demonstriert 
am B e i s p i e l des Hexatriens. 

NCI 1 \ 2 A * 3N 4 A g 5N 
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 nie d r i g s t e n A^-Zustände des Hexa­
t r i e n s aus CNDO-SDCI Rechnungen mit b i s zu 1950 
Konfigurationen von A -Symmetrie (in eV). 



Um d i e S i t u a t i o n für d i e s e n F a l l zu u n t e r s u c h e n , wurden 
SDCI-Rechnungen m i t den v i e r z u r Verfügung s t e h e n d e n Funk­
t i o n e n für d i e Gamma-Integrale ausgeführt. I n d i e s e n F o r ­
meln nimmt d i e S t e i l h e i t i n d e r R e i h e n f o l g e : 

Ohno < P a r i s e r < Mataga < S l a t e r 

zu. A l s B e i s p i e l i s t i n Abb. 7 w i e d e r H e x a t r i e n angegeben, 
d i e R e s u l t a t e für d i e übrigen u n t e r s u c h t e n Moleküle s i n d 
d i e s e n s e h r ähnlich. D i e SDCI-Basen e n t h a l t e n 2oo K o n f i g u ­
r a t i o n e n für j e d e i r r e d u z i b l e D a r s t e l l u n g . I h nen s i n d d i e 
R e s u l t a t e von SCI-Rechnungen gegenübergestellt, d i e n u r d i e 
i n den SDCI-Rechnungen e n t h a l t e n e n e i n f a c h a n g e r e g t e n Kon­
f i g u r a t i o n e n umfassen. 

V e r b i n d e t man d i e z u e i n a n d e r gehörenden Zustände b e i d e r 
Rechnungen über K o r r e l a t i o n s l i n i e n m i t e i n a n d e r , kann man 
d e u t l i c h z w e i Gruppen von Zuständen u n t e r s c h e i d e n . D i e 
e i n e w i r d von den d o p p e l t a n g e r e g t e n K o n f i g u r a t i o n e n kaum 
beeinflußt, d i e andere dagegen e n e r g e t i s c h s t a r k a b g e s e t z t . 
D i e s e Absenkung nimmt m i t wachsender S t e i l h e i t d e r Gamma-
I n t e g r a l e s t a r k zu. Aus d e r A n a l y s e d er C I - E i g e n v e k t o r e n 
kommt man zu dem E r g e b n i s , daß d i e Zustände d i e s e r Gruppe 
den k o v a l e n t e n Minus-Zuständen d e r P P P - T h e o r i e e n t s p r e c h e n . 
W i l l man a l s o b e i d e Gruppen von Zuständen m i t g l e i c h g u t e r 
Übereinstimmung zum E x p e r i m e n t b e s c h r e i b e n , kommt d e r Wahl 
d e r verwendeten Gamma-Integrale ähnlich große Bedeutung zu 
wie im P P P - V e r f a h r e n . 

6.4. V e r g l e i c h m i t dem E x p e r i m e n t 

Um d i e für CNDO-SDCI-Rechnungen am b e s t e n g e e i g n e t e n Gamma-
I n t e g r a l e zu f i n d e n , muß e i n u m f a n g r e i c h e r V e r g l e i c h v o n 
b e r e c h n e t e n A n r e g u n g s e n e r g i e n m i t e x p e r i m e n t e l l e n D a t e n 
durchgeführt werden. I n den dazu ausgewählten Molekülen 
müssen w e n i g s t e n s e i n i g e d i p o l v e r b o t e n e Ubergänge e x p e r i -
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Abb. 7: V e r g l e i c h d e r SCI ( l i n k s ) und SDCI ( r e c h t s ) -
R e s u l t a t e für v e r s c h i e d e n e P a r a m e t r i s i e r u n g e n 
d e r Gamma-Integrale. 



m e n t e l l l o k a l i s i e r t worden s e i n . L e i d e r l i e g t i n d i e s e r R i e h 
tung nur we n i g zuverlässige s p e k t r o s k o p i s c h e I n f o r m a t i o n v o r 

Fol g e n d e Moleküle wurden herangezogen: 

B u t a d i e n 
H e x a t r i e n 
O c t a t e t r a e n 
N a p h t h a l i n 
A n t h r a c e n 
P h e n a n t h r e n 
B e n z o l 
S t i l b e n 

Der V e r g l e i c h d e r e x p e r i m e n t e l l e n Z u s t a n d s e n e r g i e n m i t den 
R e s u l t a t e n aus SDCI-Rechnungen v e r s c h i e d e n e n Umfangs und m i t 
v e r s c h i e d e n e n Gamma-Integralen i s t i n d e r e r s t e n P u b l i k a ­
t i o n /1767 ausführlich d a r g e l e g t . D i e d o r t gegebene Ana­
l y s e kommt zu f o l g e n d e n Schlüssen: 

i M a t a g a - I n t e g r a l e und S l a t e r - I n t e g r a l e führen zu e i n e r 
d e u t l i c h e n Überschätzung d e r K o r r e l a t i o n s e f f e k t e . 

i i P a r i s e r - I n t e g r a l e geben d i e b e s t e Übereinstimmung m i t 
dem E x p e r i m e n t . D i e R e s u l t a t e m i t O h n o - I n t e g r a l e n s i n d 
von d i e s e n nur u n w e s e n t l i c h v e r s c h i e d e n . 

i i i 2oo K o n f i g u r a t i o n e n r e i c h e n i n den m e i s t e n Fällen z u r 
B e s c h r e i b u n g des E x p e r i m e n t e s aus. 

i v D i e Gegenüberstellung d e r e x p e r i m e n t e l l e n E n e r g i e n m i t 
den R e s u l t a t e n des S C D I - V e r f a h r e n s führt zu e i n e r a usge­
z e i c h n e t e n K o r r e l a t i o n m i t einem R e g r e s s i o n s k o e f f i z i e n ­
t e n von R = o.985. 

v I n f a s t a l l e n Fällen i s t d e r m i t Standard-CNDO/S b e r e c h ­
n e t e E n e r g i e w e r t für d i e d i p o l - v e r b o t e n e n Ubergänge 
w e s e n t l i c h s c h l e c h t e r a l s d e r m i t SDCI/P (2oo) e r h a l t e n e 



6.5. Konvergenz d e r Zweiphotonenintensitäten 

D i e Z w e i p h o t o n e n - Q u e r s c h n i t t e Ö l a s s e n s i c h nach den i n Ka­
p i t e l 2 gegebenen F o r m e l n bestimmen. Zwei v e r s c h i e d e n e 
S u m m a t i o n s - A l g o r i t h m e n s i n d d o r t angegeben (Formel 2.1o und 
F o r m e l 2.2o). I n d e r P r a x i s i s t d i e Z a h l d e r Z w i s c h e n z u ­
stände, über d i e s i c h d i e Summe e r s t r e c k t , auf d i e Z a h l d e r 
bes t i m m t e n E i g e n v e k t o r e n des C l - P r o b l e m s beschränkt. Es 
s t e l l t s i c h daher d i e F r a g e , ob m i t d i e s e r l i m i t i e r t e n Z a h l 
von Summanden Konvergenz e r r e i c h t werden kann. Zu d i e s e m 
Zweck wurden d i e Z w e i p h o t o n e n q u e r s c h n i t t e m i t b e i d e n F o r ­
meln b e r e c h n e t , wobei d i e Z a h l d e r Zwischenzustände b i s 
zu r G e s a m t z a h l d e r bestimmten C I - E i g e n v e k t o r e n g e s t e i g e r t 
wurde. E i n t y p i s c h e s B e i s p i e l z e i g t Abb. 8. Das b e t r a c h t e ­
t e Molekül i s t S t i l b e n , und d i e Q u e r s c h n i t t e s i n d bezogen 
a u f i h r e n Wert b e i 2oo Zwischenzuständen (= 1oo % ) . D e u t ­
l i c h i s t zu e r k e n n e n , daß m i t F o r m e l 2.1o k e i n e K o n v e r g e n z 
e r r e i c h t w i r d . D i e e i n z e l n e n K u r v e n s c h e i n e n s i c h völlig 
s t a t i s t i s c h zu bewegen, woraus man vermuten kann, daß auch 
d i e E n d r e s u l t a t e m i t 2oo Zwischenzuständen völlig zufällig 
s i n d und s i c h b e i Hinzunahme w e i t e r e r Zwischenzustände n i c h t 
s t a b i l i s i e r e n . 

Ganz a n d e r s verhält s i c h dagegen d i e F o r m e l 2.2o. Schon b e i 
etwa 6o Zwischenzuständen haben s i c h a l l e Z w e i p h o t o n e n ­
q u e r s c h n i t t e b i s auf c a 15 % an den Endwert angenähert. Von 
da ab k o n v e r g i e r e n a l l e Werte gleichmäßig, ohne O s z i l l a t i o ­
nen zu z e i g e n . M i t 1oo Zwischenzuständen i s t d i e K o n v e r g e n z 
p r a k t i s c h schon e r r e i c h t . D i e Abweichungen vom Endwert be­
t r a g e n an d i e s e m P u n k t nur noch etwa 5 %. 

Insgesamt bestätigen d i e s e Beobachtungen d i e Vermutungen, 
d i e im K a p i t e l 2 b e r e i t s zum K o n v e r g e n z v e r h a l t e n b e i d e r 
S u m m a t i o n s f o r m e i n a n g e s t e l l t wurden. Nur d i e F o r m e l 2.2o 
l i e f e r t b r a u c h b a r e R e s u l t a t e und w i r d d e s h a l b im w e i t e r e n 
V e r l a u f d e r A r b e i t verwendet. 
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Abb. 8: Z w e i p h o t o n e n q u e r s c h n i t t e 6 d e r n i e d r i g s t e n s e c h s 
A -Zustände des S t i l b e n s a l s F u n k t i o n d e r Z a h l N 
g 

d e r berücksichtigten Zwischenzustände, 
oben : F o r m e l 2.10 
u n t e n : F o r m e l 2.20 



6.6. Berechnete Zweiphotonenintensitäten im SDCI-Verfahren 

Der Versuch, berechnete Werte für Ö aus SCI und SDCI-
Rechnungen mit experimentellen Daten zu vergleichen, s i e h t 
s i c h zwei großen Problemen gegenüber: 

i Es e x i s t i e r e n nur sehr wenige Zweiphotonenspektren mit 
ei n e r Auflösung, d i e es gestattet, angeregte Zustände 
eindeutig zu i d e n t i f i z i e r e n und für diese r e l a t i v e Zwei­
photonenintensitäten anzugeben. 

i i Es sind bisher nur wenige Versuche unternommen worden, 
absolute Zweiphotonenintensitäten zu bestimmen. Die für 
Anthracen p u b l i z i e r t e n Werte schwanken zudem d e r a r t i g , 
daß die angegebenen Zahlen völlig unglaubwürdig sind 
^178 - 183/. Zudem kommen einige Autoren zu unterschied­
l i c h e n Resultaten, wenn s i e dieselbe Substanz i n Küvetten 
unt e r s c h i e d l i c h e r Länge spektroskopieren /184/. Daher e x i ­
s t i e r e n zur Z e i t nur Schätzwerte für die Größenordnungen 
zweiphotonenerlaubter Ubergänge. Es besteht aber Hoff­
nung, daß s i c h die S i t u a t i o n durch Weiterentwicklung 
der three-wave-mixing-Methode d e u t l i c h verbessern läßt 
/185, 186/. 

Der ausführliche Vergleich mit dem gesammelten experimen­
t e l l e n M a t e r i a l i s t i n der zweiten P u b l i k a t i o n /177/ durch­
geführt. Dieser führt zu folgendem Resultat: 

i Die Wahl der Gamma-Integrale hat auf die Zweiphotonen­
intensitäten einen d e u t l i c h geringeren Einfluß a l s auf 
die Energien. 

i i Das SDCI-Verfahren beschreibt die r e l a t i v e n Intensitä­
ten i n a l l e n Fällen r i c h t i g , i n denen d i e experimen­
t e l l e S i t u a t i o n eindeutig i s t . 

i i i Das Standard-CNDO/S-Verfahren l i e f e r t i n der Regel keine 
so gute Ubereinstimmung. Zudem sind d i e absoluten Werte 
im M i t t e l um den Faktor 1o größer als im SDCI-Verfahren 



und l i e g e n zum T e i l d e u t l i c h über den Werten, d i e für 
a b s o l u t e Q u e r s c h n i t t e abgeschätzt werden. 

i v Das V e r b o t d e r Zweiphotonenanregung e i n e s P l u s - Z u s t a n d e s 
vom G r u n d z u s t a n d aus w i r d d u r c h d i e L o c k e r u n g des P a i -
r i n g - T h e o r e m s f a s t ganz b e s e i t i g t . D i e s führt d a z u , daß 
für Zustände, d i e auf Grund i h r e s K o r r e l a t i o n s v e r h a l t e n s 
d e u t l i c h i o n i s c h e n C h a r a k t e r z e i g e n , d u r c h a u s r e s p e k t a b ­
l e Zweiphotonenintensitäten b e r e c h n e t werden. 

Damit läßt s i c h zum B e i s p i e l für H e x a t r i e n e i n e Deutung des 
" t h e r m a l - b l o o m i n g " - S p e k t r u m s /1917 geben. D i e s g e l a n g a u f 
d e r B a s i s von PPP-Rechnungen n i c h t , da i n diesem M o d e l l d i e 
Zweiphotonenintensitäten für Plus-Zustände s t r e n g v e r s c h w i n ­
den. Auch d i e s i s t e i n Grund, d i e CNDO-Methode den r e i n e n 
T C - V e r f a h r e n v o r z u z i e h e n . 

Auf Grund a l l e r i n d i e s e m K a p i t e l b e o b a c h t e t e n E i g e n s c h a f ­
t e n des CNDO-SDCI-Verfahren wurde e n t s c h i e d e n , für a l l e 
R o utine-Rechnungen e i n e SDCI/P ( 2 o o ) - B a s i s zu verwenden. 
D i e s e enthält 2oo e n e r g i e s e l e k t i e r t e e i n f a c h und z w e i f a c h 
a n g e r e g t e K o n f i g u r a t i o n e n a uf d e r B a s i s e i n e s m i t P a r i s e r -
I n t e g r a l e n b e stimmten SCF-Grundzustandes. 

I n p l a n a r e n Systemen e r w i e s e n s i c h zusätzliche Rechnung 
m i t e i n e r SCDI/P (2ooTC TC ) - B a s i s a l s s e h r nützlich. 
D i e s e e n t h a l t e n nur K o n f i g u r a t i o n e n m i t g l o b a l e r TC^TC 
Symmetrie ( i r r e d u z i b l e D a r s t e l l u n g A' i n d e r P u n k t g r u p p e 
C g) . D i e Vernachlässigung d e r 0***TC -Ubergänge h a t zu m i n ­
d e s t i n p l a n a r e n K o h l e n w a s s e r s t o f f e n k e i n e A u s w i r k u n g auf 
d i e b e r e c h n e t e n S p e k t r e n , da d i e s e Systeme k e i n e n i e d r i g 
l i e g e n d e n 0**Tt Ubergänge e n t h a l t e n und d i e s e K o n f i g u r a ­
t i o n e n zu den Zweiphotonenintensitäten nur äußerst g e r i n g e 
Beiträge l i e f e r n / l 7 7 / . 



7. A n w e n d u n g s b e i s p i e l e 

Der G e l t u n g s b e r e i c h des S D C I - V e r f a h r e n s und d i e Zuverlässig­
k e i t s e i n e r P r o g n o s e n s i n d nun abgeschätzt, sowie d i e im 
Rahmen d e r C N D O / S - P a r a m e t r i s i e r u n g o p t i m a l e n R e c h e n b e d i n ­
gungen f e s t g e s t e l l t . Uber d i e b e r e i t s p u b l i z i e r t e n A r b e i ­
t e n h i n a u s s o l l nun an e i n i g e n B e i s p i e l e n d i e B r a u c h b a r k e i t 
des V e r f a h r e n s d e m o n s t r i e r t werden. D i e ausgewählten P r o b l e m ­
k r e i s e b e h a n d e l n d a b e i F r a g e s t e l l u n g e n , d i e m i t dem S t a n d a r d -
CNDO/S-Verfahren ohne d i e Berücksichtigung d o p p e l t a n g e r e g t e r 
K o n f i g u r a t i o n e n n i c h t u n t e r s u c h t wurden k o n n t e n . 

7.1. Geometrieabhängigkeit d e r n i e d r i g s t e n Zustände i n P o l y -
enen 

D i e t h e o r e t i s c h e V o r a u s s a g e e i n e s n i e d r i g l i e g e n d e n A ^ - Z u s t a n -
des i n den a l l - t r a n s P o l y e n e n m i t H i l f e von SDCI-PPP-Rechnun-
gen i s t wohl m i t e i n e r d er auslösenden F a k t o r e n für d i e D i s ­
k u s s i o n d e r d i p o l v e r b o t e n e n Ubergänge gewesen [22-24, 187, 
188/. Der Nachweis e i n e s v e r b o t e n e n Überganges a l s l a n g w e l l i g ­
s t e r Übergang g e l a n g zunächst aber n u r i n D i p h e n y l o c t a t e t r a e n 
[26]. I n z w i s c h e n i s t d i e A^-Symmetrie d i e s e s Z u s t a n d e s e b e n ­
f a l l s b ewiesen ^1 89 7. 

Bemerkenswert i s t aber d i e T a t s a c h e , daß für d i e D i p h e n y l p o -
l y e n e s e l b s t m i t e x t r e m u m f a n g r e i c h e n CI-Basis-Sätzen k e i n 
Ag-Übergang l a n g w e l l i g vom e r s t e n B u~Übergang b e r e c h n e t wer­
den konnte /"19O/. E x p e r i m e n t e l l e H i n w e i s e , d i e i n Kap. 9 
v o r g e s t e l l t werden, l a s s e n vermuten, daß d e r e r s t e a n g e r e g t e 
Ag-Zustand i n den D i p h e n y l p o l y e n e n n i c h t i n d e r P o l y e n - E i n ­
h e i t s e i n e n U r s p r u n g h a t . V i e l w a h r s c h e i n l i c h e r i s t e i n e 
Deutung a l s C h a r g e - T r a n s f e r Ubergang u n t e r B e t e i l i g u n g d e r 
P h e n y l r i n g e . 

P a r a d o x e r w e i s e i s t d i e S i t u a t i o n b e i den u n s u b s t i t u i e r t e n 
P o l y e n e n genau umgekehrt. Der A g - Z u s t a n d läßt s i c h ohne 
S c h w i e r i g k e i t e n l a n g w e l l i g b e r e c h n e n , aber e i n e i n d e u t i g e r 
B eweis s e i n e r E x i s t e n z k o n n t e b i s h e r n i c h t gegeben werden. 



A l l e r d i n g s g i b t es d e u t l i c h e H i n w e i s e , daß d e r Z u s t a n d z u ­
m i n d e s t i n H e x a t r i e n und den höheren P o l y e n e n d e r l a n g w e l ­
l i g s t e Ubergang i s t . So e x i s t i e r t e i n Z w e i p h o t o n e n s p e k t r u m 
des H e x a t r i e n s n a c h d e r " t h e r m a l - b l o o m i n g " - M e t h o d e , w e l ­
ches d i e A u t o r e n a l l e r d i n g s im g e g e n t e i l i g e n S i n n e d e u t e n , 
da d e r e n PPP-Rechnung d u r c h d i e R e s t r i k t i o n des P a i r i n g -
Theorems d i e Intensitäten n i c h t r i c h t i g w i e d e r g e b e n kann 
^1917. M i t unserem CNDO-SDCI-Verfahren läßt s i c h d as Spek­
trum aber d u r c h a u s i n dem S i n n e i n t e r p r e t i e r e n , daß d e r 
A g - Z u s t a n d d e r n i e d r i g s t e a n g e r e g t e Z u s t a n d i s t . (Anhang I I ) . 

E i n i n d i r e k t e r N a c h w e i s e i n e s v e r b o t e n e n l a n g w e l l i g e n 
Uberganges i s t d e r V e r g l e i c h von i n t e g r i e r t e r O s z i l l a t o ­
renstärke im UV-Spektrum und d e r F l u o r e s z e n z a b k l i n g d a u e r . 
I s t d i e A b k l i n g d a u e r w e s e n t l i c h länger a l s n a c h d e r O s z i l l a ­
torenstärke zu e r w a r t e n , i s t es s e h r w a h r s c h e i n l i c h , daß 
d i e F l u o r e s z e n z aus dem v e r b o t e n e n Z u s t a n d kommt ^192/. Der 
V e r d a c h t läßt s i c h erhärten, wenn d i e 0-0 Banden v o n A b s o r p ­
t i o n und F l u o r e s z e n z n i c h t übereinstimmen. 

D i e Polyen-Grundkörper z e i g e n nun k e i n e oder n u r e x t r e m 
schwache F l u o r e s z e n z , d a d i e Flexibilität des Molekülge-
rüsts s t r a h l u n g s l o s e D e a k t i v i e r u n g s p r o z e s s e b e v o r z u g t . B e t ­
t e t man a b e r d i e P o l y e n - E i n h e i t i n e i n s t a r r e s Molekülge­
rüst e i n , so l a s s e n s i c h A b k l i n g d a u e r n d e r F l u o r e s z e n z be­
stimmen. S o l c h e Messungen wurden jüngst an z w e i S t e r o i d s y -
stemen vorgenommen, d i e j e w e i l s e i n e H e x a t r i e n e i n h e i t e n t ­
h a l t e n /193/: 

A: x = 7.8-25.nsec B: x = 2.4-5.6 nsec 



Das Molekül A z e i g t d a b e i e i n e s e h r l a n g e A b k l i n g d a u e r , 
d i e z u ei n e m v e r b o t e n e n Ubergang gehört. I n d i e s e m S y stem 
wäre demnach d e r A ^ - Z u s t a n d d e r e r s t e a n g e r e g t e Z u s t a n d . 
Dagegen e n t s p r i c h t d i e A b k l i n g d a u e r im a n d e r e n I s o m e r e n 
d e r s t a r k e r l a u b t e n B u-Bande des UV-Spektrums. 

D i e R e i h e n f o l g e d e r e r s t e n b e i d e n a n g e r e g t e n Zustände 
des H e x a t r i e n s c h e i n t a l s o v o n d e r K o n f o r m a t i o n d e r 
T r i e n e i n h e i t abzuhängen. E s wurde d e s h a l b u n t e r s u c h t , 
i n w i e w e i t s i c h d u r c h d i e F i x i e r u n g b e s t i m m t e r K o n f o r m a ­
t i o n e n d i e Lage des A g - Z u s t a n d e s b e e i n f l u s s e n läßt. 

L o k a l e M i n i m a d e r Energiehyperfläche werden j e w e i l s an den 
P u n k t e n e r w a r t e t , an denen d i e b e i d e n C-C E i n f a c h b i n d u n g e n 
und d i e m i t t l e r e D o p p e l b i n d u n g e i s o d e r t r a n s k o n f i g u ­
r i e r t s i n d . F o l g e n d e I s o m e r e s i n d möglich: 

CCt etc CCC 
I n den b e i d e n Systemen c e t und c e c t r e t e n s t a r k e W e c h s e l w i r k u n ­
gen z w i s c h e n H-Atomen a u f . 

Es wurden d a h e r d i e r e a l i s t i s c h e n Systeme: 



cct ccc 
herangezogen. Im C y c l o h e p t a t r i e n c c c i s t d i e T r i e n e i n h e i t 
n i c h t mehr p l a n a r . Für d i e s e s System wurde d i e S t r u k t u r 
m i t dem MNDO-Verfahren o p t i m i e r t /194-1977. 

A l l e anderen G e o m e t r i e n wurden m i t Standard-Bindungslängen 
und - w i n k e l n bestimmt. 

D i e CI-Rechnungen verwenden e i n e B a s i s d e r Form SDCI/P (2oo 
TT T C * ) für a l l e p l a n a r e n Systeme. C y c l o h e p t a t r i e n wurde 
m i t e i n e r SDCI/P(2oo) B a s i s b e r e c h n e t . 

Im Rahmen des P P P - M o d e l l s haben d i e e r s t e n v i e r a n g e r e g t e n 
Zustände des H e x a t r i e n s d i e Symmetrien A g , B+, B^ und A+. 
Im CNDO-Modell w i r d d i e P l u s / M i n u s - S y m m e t r i e a u f g e h o b e n , und 
i n den m e i s t e n Isomeren e b e n f a l l s d i e räumliche Symmetrie. 
Dennoch kommt es n i c h t zu e i n e r vollständigen V e r m i s c h u n g 
d e r Zustände. S i e l a s s e n s i c h ganz im G e g e n t e i l an Hand 
i h r e s K o r r e l a t i o n s v e r h a l t e n s ( A n t e i l d o p p e l t a n g e r e g t e r Kon­
f i g u r a t i o n e n ) und i h r e r C I - E i g e n v e k t o r e n e i n d e u t i g den v i e r 
PPP-Zuständen zuordnen. 

Das R e s u l t a t d i e s e r Zuordnung i s t i n Tab. 1o zusammenge­
s t e l l t . D i e zu e r w a r t e n d e n B a n d e n v e r s c h i e b u n g e n gehen aus 
dem K o r r e l a t i o n s d i a g r a m m Abb. 9 h e r v o r . Da d i e Zuordnung 
d e r a r t p r o b l e m l o s i s t , werden d i e v i e r b e t r a c h t e t e n Zustän­
de im w e i t e r e n V e r l a u f d e r D i s k u s s i o n m i t i h r e n P P P - B e z e i c h -
nungen benannt, auch wenn d i e tatsächliche Symmetrie n i e d r i ­
g e r i s t . 



kK f 6 ß %D 

t t t 40.9 .9466 3.1 
t c t 40.9 .8463 .0030 1 .50 3.3 
c t t 38.3 .4385 .2303 .90 6.4 
c t c 36.8 .4217 2.0 
cct 34.7 .1678 .0054 .43 14.9 
ccc 34.0 .1030 .0003 1 .50 2.4 

t t t 39.7 3.5111 .86 52.3 
t c t 39.5 .0007 143587 .42 49.8 
c t t 39.1 .06 22 2.0986 .91 50.3 
ctc 38.4 1 .7478 .89 56.7 
cct 38.0 .1031 .4279 .42 39.2 
ccc 38.9 .0102 .8004 .53 34.1 

t t t 46.2 .0090 39.5 
t c t 46.4 .0027 1 .8851 1.50 40.0 
c t t 46.1 .0081 .0371 1 .49 41 .1 
ctc 46.2 .0354 43.0 
cct 44.8 .0070 1.5647 1 .50 40.7 
ccc 45.7 .0092 1.2917 1 .50 37.4 

t t t 55.6 17.0893 .65 9.3 
t c t 55.5 .0457 14.809 4 .64 10.3 
c t t 54.6 .3282 15.1650 .61 11 .0 
c t c 52.8 14.8117 .64 11.5 
cct 50.8 .3313 7.806 8 .60 14.1 
ccc 52.6 .2061 8.7865 .51 28.3 

Tab. 10: Anregungsenergien (in kK) , O s z i l l a t o r e n ­
stärken und Zweiphotonenparameter für 
einige Konformeren des Hexatriens. Die 
l e t z t e Spalte (%D) g i b t den A n t e i l doppelt 
angeregter Konfigurationen i n den betrach­
teten Zuständen. 



Abb. 9: G e o m e t r i e e f f e k t e a u f d i e Bandenlagen 
im H e x a t r i e n . D i e den b e i d e n e x p e r i m e n t e l l 
u n t e r s u c h t e n S t e r o i d s y s t e m e n e n t s p r e c h e n d e n 
Isomere s i n d d u r c h K r e i s e m a r k i e r t . 



Zunächst i s t e r s t a u n l i c h , daß ausgehend von d e r a l l - t r a n s -
Form t t t m i t Einführung e i n e r cis-Verknüpfung d e r m i t t l e ­
r e n D o p p e l b i n d u n g für d i e Bandenlagen p r a k t i s c h k e i n e V e r ­
s c h i e b u n g e n v o r a u s g e s a g t werden. D i e s e Prognose w i r d von 
den UV-Spektren d e r b e i d e n u n s u b s t i t u i e r t e n H e x a t r i e n -
Isomeren bestätigt /169/. Darauf wurde b e r e i t s b e i d e r 
A n a l y s e b e i d e r S p e k t r e n i n d e r e r s t e n P u b l i k a t i o n (Anhang I) 
h i n g e w i e s e n . 

W i r d an S t e l l e e i n e r D o p p e l b i n d u n g e i n e f o r m a l e E i n f a c h ­
b i n d u n g c i s - k o n f i g u r i e r t , w i e es im Isomeren c t t d e r F a l l 
i s t , kommt es dagegen zu e i n e r Absenkung des " B + " - Z u s t a n -
des u n t e r den "A~"-Zustand. G l e i c h z e i t i g g i b t d e r "B*"-Zu­
s t a n d e i n e n großen T e i l s e i n e r Oszillatorenstärke an den 
"A*"-Zustand ab. D i e s e r w i r d daher a l s sogenannte c i s - B a n d e 
im UV-Spektrum s i c h t b a r . 

D i e Einführung e i n e r w e i t e r e n s - c i s - E i n h e i t im Isomeren 
c t c läßt d i e Plus-Zustände noch e i n m a l i n d e r E n e r g i e ab­
s i n k e n . Da d i e s e s System w i e d e r e i n Symmetriezentrum be­
s i t z t , v e r s c h w i n d e t aber d i e Oszillatorenstärke d e r c i s -
Bande "A*". I n den v i e r b i s h i e r h i n b e t r a c h t e t e n Konforme­
r e n b l e i b t d i e Lage d e r b e i d e n Minus-Zustände "A~" und "B~" 

g u 
f a s t k o n s t a n t . 

Im Isomeren c c t t r i t t z u den c i s / t r a n s - E f f e k t e n noch d e r 
i n d u k t i v e E f f e k t d e r M e t h y l e n g r u p p e . Neben dem e r w a r t e t e n 
w e i t e r e n A b s i n k e n d e r Zustände "B +" und "A +" t r i t t nun zum 

u g _ 
e r s t e n m a l auch e i n e s t a r k e Absenkung des "B^"-Zustandes 
au f . Bemerkenswert i s t w e i t e r h i n , daß m i t d i e s e m w e i t e r e n 
" E i n r o l l e n " d e r T r i e n - E i n h e i t d i e Intensität d e r c i s -
Bande "A*" d o p p e l t so groß w i r d w i e d i e d e r e i g e n t l i c h e n 
P o lyen-Bande " B

u " ' D i e s b l e i b t auch beim C y l o h e p t a t r i e n 
c c c d e r F a l l . Dagegen rücken d i e Zustände "B"" und "A +" w i e -

u g 
de r zu höheren E n e r g i e n . H i e r w i r k t v e r m u t l i c h d i e V e r d r i l ­
l u n g d e r T r i e n - E i n h e i t dem i n d u k t i v e n E f f e k t d e r M e t h y l e n ­
gruppe entgegen. L e t z t e r e r w i r d außerdem umso g e r i n g e r e r -



w a r t e t , j e w e i t e r vom Zentrum d e r P o l y e n e i n h e i t e n t f e r n t 
d i e Störung a n g r e i f t . 

Für d i e S p e k t r e n d e r b e t r a c h t e t e n S u b s t a n z e n e r w a r t e t man 
a l s o f o l g e n d e Beobachtungen: 

i Der e r s t e b e o b a c h t e t e Ubergang im UV-Spektrum i s t 
immer d e r " B + H . S e i n e Intensität nimmt i n d e r R e i h e 
t t t > t c t > c t t > c t c > c c t > c c c ab. 

i i Der " A ~ M - Z u s t a n d s o l l t e im UV-Spektrum n u r be i m I s o ­
meren c c t b e o b a c h t b a r s e i n . 

i i i D i e b e i d e n Isomeren c t t und c c t z e i g e n im UV-Spektrum 
zusätzlich d i e i n t e n s i v e c i s - B a n d e "A +". 

g 
i v Der "A~"-Zustand z e i g t m i t t l e r e Zweiphotonenintensität 

und s o l l t e s i c h im Z w e i p h o t o n e n s p e k t r u m n a c h w e i s e n l a s ­
sen. Im Isomeren c t t l i e g e n a b e r "A"" und "B +" so d i c h t 

g u 
zusammen, daß auch d e r l e t z t e r e Z u s t a n d Z w e i p h o t o n e n i n ­
tensität erhält. 

v Der "A*" - Z u s t a n d s o l l t e i n a l l e n Z w e i p h o t o n e n s p e k t r e n 
den i n t e n s i v s t e n Ubergang v e r u r s a c h e n . 

v i Für den " B ~ " - Z u s t a n d , d e r im UV-Spektrum n i c h t s i c h t b a r 
s e i n s o l l t e , w i r d i n den Isomeren t c t und c c t d e u t l i c h e 
Zweiphotonenintensität b e r e c h n e t . Man könnte g e w i s s e r ­
maßen h i e r von e i n e r Z w e i - P h o t o n e n - c i s - B a n d e s p r e c h e n . 

D i e s e R e s u l t a t e s i n d i n schöner Ubereinstimmung mit den 
F l u o r e s z e n z d a t e n an den oben g e n a n n t e n S t e r o i d s y s t e m e n . D i e 
Messung d e r Z w e i p h o t o n e n s p e k t r e n d i e s e r Systeme dürfte a u f 
Grund d e r b e o b a c h t e t e n F l u o r e s z e n z möglich s e i n und w e i t e r e 
w e r t v o l l e Aufschlüsse l i e f e r n , v o r a l l e m i n Bezug auf d i e 
L o k a l i s i e r u n g des " B ~ " - Z u s t a n d e s . 

Da s i c h d i e Isomeren t t t und c c c im zugrunde g e l e g t e n S t e -
r o i d - S y s t e m n i c h t r e a l i s i e r e n l a s s e n , b i l d e n d i e b e i d e n 
b e r e i t s u n t e r s u c h t e n Systeme bezüglich d e r Lage d e r e r s t e n 



b e i d e n Ubergänge d i e Extremfälle ( v e r g l . Abb. 9 ) . Mögliche 
Isomere m i t den S t r u k t u r e l e m e n t e n c t t und c t c s i n d zum 
B e i s p i e l : 

E i n e Messung d i e s e r Systeme könnte darüber A u s k u n f t geben, 
an welchem P u n k t d i e V e r t a u s c h u n g des "A~" und "B*"-Zustands 
w i r k l i c h e i n t r i t t . Den R e s u l t a t e n d e r Rechnung zu F o l g e 
s o l l t e i n b e i d e n Molekülen d e r "B*"-Zustand b e r e i t s v o r n e 
l i e g e n . 

7.2. S u b s t i t u e n t e n e f f e k t e 

D i e Veränderung d e r G e o m e t r i e des H e x a t r i e n s h a t i n den 
m e i s t e n Fällen e i n A b s i n k e n des B*-Zustandes u n t e r den 
2A~ - Z u s t a n d z u r F o l g e . Nur im t c t - I s o m e r e n b e h a l t e n b e i d e 
Banden i h r e P o s i t i o n . Um den Ag-Zustand e x p e r i m e n t e l l g u t 
l o k a l i s i e r e n zu können, wäre dagegen e i n System wünschens­
w e r t , i n welchem d e r A b s t a n d b e i d e r Zustände möglichst groß 
i s t und d e r A g - Z u s t a n d v o r n e l i e g t . 

D i e s könnte d u r c h d i e Einführung von S u b s t i t u e n t e n gesche­
hen, w e l c h e d i e Symmetrie so e r n i e d r i g e n , daß b e i d e Zustän­
de m i t e i n a n d e r w e c h s e l w i r k e n und auseinanderrücken. Natür­
l i c h dürfte s i c h d e r C h a r a k t e r b e i d e r Ubergänge n i c h t a l l z u 
s t a r k a n g l e i c h e n . 

Man e r w a r t e t e i n e Abhängigkeit des S u b s t i t u e n t e n e i n f l u s s e s 
von s e i n e r P o s i t i o n und seinem i n d u k t i v e n E f f e k t . A l s M o d e l l 



für e i n e n - I - S u b s t i t u e n t e n wurde F l u o r gewählt, für e i n e n 
• I - S u b s t i t u e n t e n d i e M e t h y l g r u p p e . F o l g e n d e Systeme wurden 
b e r e c h n e t : 

1 1 1 

III 

V 

VII 

IX 

D i e S D C I - R e s u l t a t e für d i e n i e d r i g s t e n a n g e r e g t e n Zustände 
d i e s e r Moleküle s i n d i n Tab. 11 zusammengefaßt. D i e Lagen 
d e r E n e r g i e n i v e a u s s i n d im K o r r e l a t i o n s d i a g r a m m Abb. 1o 
gegenübergestellt. 

Aus den A n t e i l e n d o p p e l t a n g e r e g t e r K o n f i g u r a t i o n e n ( T a b e l l e 
11, l e t z t e S p a l t e ) e r s i e h t man l e i c h t , daß a l l e Zustände 



Abb. 10: Substituenteneffekte im Hexatrien-System. 
CNDO-SDCI-Modellrechnung 



kK f 6 %D 

I 39.7 3 .5111 .86 52.3 
II 38.6 .0331 3 .06 40 .89 51.2 
III 38.6 .0001 3 . 2858 .87 53.2 
IV 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 

I 40.9 .9466 3.1 
II 40.2 .9136 .2964 .63 4.9 
III 40. 1 .9615 .2029 .60 3.3 
IV 41.1 .6717 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 

I 46.2 .0090 39.5 
II 45.3 .0020 .0547 .79 40.3 
III 45.2 .0057 .1292 .74 40. 4 
IV 46.2 .0562 .0088 .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 .0981 .63 39.6 
X 44. 1 .0253 .0002 1 .29 39.0 



kK f 6 ß %D 

55.6 17.0893 .65 9.3 
II 54.4 .0015 13.0509 .68 9.4 
III 54.4 .0008 10.4822 .67 8.9 
IV 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 .002 2 24.0531 .64 11.2 
X 53.9 .0002 41.9286 .64 15.3 

"A~" I q 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 
V 60.4 .0160 7.9964 .79 69.5 
VI 59.7 2.0012 1 .21 80.7 
VII 60.3 .0004 41.0889 .71 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 für Anregungsenergien 
und Ubergangswahrscheinlichkeiten zu den 
niedr i g s t e n angeregten Zuständen i n ver­
schiedenen s u b s t i t u i e r t e n Hexatrienen. 



i h r e n k o v a l e n t e n bzw. i o n i s c h e n C h a r a k t e r b e h a l t e n . Wie 
schon im vorangegangenen A b s c h n i t t werden d e s h a l b für d i e 
Zustände e i n h e i t l i c h d i e B e z e i c h n u n g e n d e r P P P - T h e o r i e 
verwendet. D i e stärksten M i s c h u n g s e f f e k t e z e i g e n d i e S y s t e ­
me V und I X , d i e i n 3 - S t e l l u n g e i n f a c h s u b s t i t u i e r t s i n d . 
Für den F l u o r - S u b s t i t u e n t e n f o l g t d a r a u s e i n e s t a r k e A u f ­
s p a l t u n g der Zustände "A~" und "B*". Uberhaupt führt F l u o r -
S u b s t i t u t i o n immer z u r Vergrößerung d i e s e s A b s t a n d e s . D i e 
e i n z i g e Ausnahme b i l d e t das System V I , das z w e i f a c h s u b s t i ­
t u i e r t i s t . 

I n ihm e x i s t i e r t w i e d e r e i n Symmetriezentrum, und d e r Ab­
s t a n d b e i d e r Zustände i s t f a s t i d e n t i s c h m i t dem im unsub-
s t i t u i e r t e n System. O f f e n s i c h t l i c h b e s t e h t d e r H a u p t e f f e k t 
d e r F l u o r - G r u p p e i n e i n e r g l e i c h s t a r k e n R o t v e r s c h i e b u n g 
b e i d e r Zustände, zu d e r b e i S y m m e t r i e e r n i e d r i g u n g noch 
e i n e A u f s p a l t u n g hinzukommt. 

Durch M e t h y l s u b s t i t u t i o n w i r d im F a l l e von V I I und X d e r 
A b s t a n d b e i d e r Zustände n i c h t vergrößert, so n d e r n auf e i n 
D r i t t e l gegenüber dem u n s u b s t i t u i e r t e n System v e r r i n g e r t 
I n den b e i d e n übrigen Isomeren V I I I und IX b l e i b t d e r Ab­
s t a n d f a s t unverändert. 

Da d i e S y m m e t r i e e r n i e d r i g u n g aber i n jedem F a l l z u e i n e r 
A u f s p a l t u n g führen muß - ( i n X s i n d d i e M e t h y l g r u p p e n so 
g e s t e l l t , daß k e i n I n v e r s i o n s z e n t r u m e n t s t e h t ) - kann d i e 
U r s a c h e für d i e s e s V e r h a l t e n nur i n e i n e r stärkeren R o t ­
v e r s c h i e b u n g für den "B * , f - Z u s t a n d l i e g e n , d i e d i e A u f s p a l ­
t u n g überkompensiert. 

D i e s e r E f f e k t läßt s i c h im P P P - M o d e l l s i m u l i e r e n , indem 
man das D i a g o n a l e l e m e n t am s u b s t i t u i e r t e n Zentrum v a r i i e r t 
/ 1 9 8 7 : 

a = a c - ßc-k 



A b b . 1 1 : P P P - S i m u l a t i o n des S u b s t i t u e n t e n e f f e k t e s 
a u f d i e n i e d r i g s t e n a n g e r e g t e n Zustände 
des H e x a t r i e n s 



I n Abb. 11 s i n d d i e E n e r g i e n d e r Zustände "A~" und "B*" a l s 
F u n k t i o n von k für d i e d r e i Substitutionsmöglichkeiten w i e ­
dergegeben. I n t e r e s s a n t i s t nun, daß d i e Umkehrung des V o r ­
z e i c h e n s von k z u e x a k t demselben E r g e b n i s führt, das 
heißt, - I - E f f e k t und + I - E f f e k t s o l l t e n das Spektrum im g l e i ­
chen S i n n e verändern. Daß d i e s im CNDO/S-Modell m i t F l u o r n i c h t 
d e r F a l l i s t , läßt s i c h a l s e i n e F o l g e des + M - E f f e k t e s d i e s e s 
S u b s t i t u e n t e n d e u t e n , d e r im P P P - M o d e l l n i c h t erfaßt w i r d . 

Zusammenfassend kommt man zu dem Schluß, daß d i e Isomeren 
IV und V am e h e s t e n e i n e Beobachtung des "A~"-Zustandes ge­
s t a t t e n s o l l t e n . A l l e r d i n g s beträgt s e i n e Oszillatorenstärke 
b e r e i t s 1o % d e r des " B * " - Z u s t a n d e s , und d i e b e r e c h n e t e n 
Z w e i p h o t o n e n g u e r s c h n i t t e s i n d von g l e i c h e r Größenordnung. 
I n den e n t s p r e c h e n d e n S p e k t r e n w i r d man demnach j e z w e i über­
lapp e n d e Banden e r w a r t e n . D i e b e r e c h n e t e Abstandsvergröße­
r u n g v e r g l i c h e n m i t H e x a t r i e n läßt aber e i n e Auflösung b e i ­
d e r Zustände a l s möglich e r s c h e i n e n . Wenn d i e s e b e i d e n Systeme 
a l l e r d i n g s ebenso wenig f l u o r e s z i e r e n w i e d i e Stammverbindung, 
müßte für d i e Messung der Z w e i p h o t o n e n s p e k t r e n auf d i e aufwen­
d i g e r e " t h e r m a l blooming-Methode" zurückgegriffen werden. 

7.3. Z w e i p h o t o n e n s p e k t r e n p o l a r e r Systeme 

D i e b i s h e r u n t e r s u c h t e n Systeme s t e l l e n m e i s t w e n i g p o l a r e 
K o h l e n w a s s e r s t o f f e d a r . Geht man zu p o l a r e n Molekülen über, 
e r w a r t e t man - i n d e r Sprache d e r VB-Methode - e i n e Zunahme 
des G e w i c h t s i o n i s c h e r S t r u k t u r e n . Da d i e n i e d r i g l i e g e n d e n 
Zweiphotonenübergänge m e i s t zu k o v a l e n t e n Zuständen gehören, 
s o l l t e n d i e Z w e i p h o t o n e n s p e k t r e n m i t zunehmender Polarität 
des Moleküls s t a r k e Veränderungen z e i g e n . Der E f f e k t s o l l t e 
für Zweiphotonenintensitäten größer s e i n a l s für d i e UV-In­
tensitäten, da e r s t e r e vom gesamten E i g e n w e r t s p e k t r u m des 
Moleküls abhängen. 

A l s M o d e l l s u b s t a n z e n wurden v i e r Systeme m i t ähnlicher 



E l e k t r o n e n s t r u k t u r , aber s t e i g e n d e r Polarität gewählt: 

I X ^ Y ^ 1 1 

CH3 

I A l l - t r a n s H e x a t r i e n i s t völlig u n p o l a r und gehört z u r 
P u n k t g r u p p e C 2 n « D i e A u s w a h l r e g e l n für E i n - und Zweipho­
tone n a n r e g u n g s i n d s t r e n g a l t e r n a t i v . 

I I S u b s t i t u t i o n e i n e s W a s s e r s t o f f - A t o m s d u r c h e i n e M e t h y l ­
gruppe dürfte d i e Polarität des Moleküls kaum verändern, 
aber d i e Aufhebung d e r I n v e r s i o n s s y m m e t r i e s o l l t e e i n e 
M i s c h u n g von A und B -Zuständen e r l a u b e n , g u 

I I I E r s e t z t man e i n e M e t h y l e n g r u p p e d u r c h S a u e r s t o f f , e r ­
hält man e i n d e u t l i c h p o l a r e s Molekül. Außerdem t r e t e n 
nun n-*TC Übergänge von den f r e i e n E l e k t r o n e n p a a r e n des 
S a u e r s t o f f s neu im Spektrum a u f . D i e s e s Molekül kann man 
a l s M o d e l l für das V i s u a l - C h r o r a o p h o r R e t i n a l ansehen, 
w e l c h e s e b e n f a l l s e i n e n P o l y e n - A l d e h y d d a r s t e l l t . 

IV Das 3 - a m i n o - P r o p e n a l i s t das e r s t e G l i e d i n d e r R e i h e 
d e r M e r o c y a n i n - F a r b s t o f f e . Von d i e s e n S u b s t a n z e n i s t 
b e k a n n t , daß s i e s t a r k e Änderungen des Dipolmomentes 
im a n g e r e g t e n Z u s t a n d a u f w e i s e n ^199/. 

D i e Berechnung d e r v i e r Systeme wurde i n e i n e r SDCI/P (3oo) 
B a s i s vorgenommen. D i e s e B a s i s wurde an S t e l l e d e r SDCI/P 
(2oo TCTU*') gewählt, um auch d i e n-> Anregungen i n den 
Systemen I I I und IV u n t e r s u c h e n zu können. A l l e P a r a m e t e r 
s i n d dem CNDO/S-Verfahren entnommen, i n s b e s o n d e r e d e r ß-

P a r a m e t e r für S a u e r s t o f f , d e r von J a f f e e r s t kürzlich 
zu -3o.o eV b e s t i m m t wurde [2oo]. 



In zwei jüngst p u b l i z i e r t e n Untersuchungen auf PPP-Niveau 
werden Z w e i p h o t o n e n q u e r s c h n i t t e für Polyen-Systeme m i t 
p o l a r e n S u b s t i t u e n t e n b e r e c h n e t / 4 o , 4 l / . D i e A u t o r e n v e r ­
wenden dafür d i e F o r m e l 2.2o, l a s s e n aber i n der Summe über 
a l l e Zwischenzustände den G r u n d z u s t a n d und den E n d z u s t a n d 
weg. Daß d i e s f a l s c h i s t , haben w i r schon i n K a p i t e l 2.1 
g e z e i g t . Um zu d e m o n s t r i e r e n , daß d i e F e h l e r von e r h e b l i ­
cher Größenordnung s e i n können, wurden d i e Zweiphotonen­
q u e r s c h n i t t e für d i e b e t r a c h t e t e n Systeme m i t b e i d e n Formeln 
bestimmt. 

I n T a b e l l e 12 s i n d d i e R e s u l t a t e für d i e n i e d r i g s t e n ange­
r e g t e n Zustände zusammengefaßt. 

Obwohl d i e Aufhebung d e r I n v e r s i o n s - S y m m e t r i e a l l e n TC-+TC 
Anregungen i n den Systemen I I , I I I und IV e r l a u b t , m i t e i n ­
ander zu m i s c h e n , können d i e r e s u l t i e r e n d e n Zustände doch 
ohne S c h w i e r i g k e i t e n den Zuständen des H e x a t r i e n s z u g e o r d ­
n e t werden. D i e s kann l e i c h t d u r c h Zuordnung d e r Molekül­
o r b i t a l e und V e r g l e i c h d e r C I - E i g e n v e k t o r e n durchgeführt 
werden. 

Das R e s u l t a t d i e s e r Zuordnung z e i g t das K o r r e l a t i o n s d i a ­
gramm Abb. 12: D i e " k o v a l e n t e n " Zustände "B~" und "A"" 
werden m i t zunehmender Polarität des Systems zu höheren 
A n r e g u n g s e n e r g i e n v e r s c h o b e n . D i e " i o n i s c h e n " Zustände 
"A*" und "B*" s i n d dagegen z i e m l i c h u n e m p f i n d l i c h und 
b e h a l t e n nahezu i h r e E n e r g i e . Für p o l a r e Moleküle werden 
a l s o d i e s t a r k e n K o r r e l a t i o n s e f f e k t e d e r d o p p e l t a n g e r e g t e n 
K o n f i g u r a t i o n e n auf d i e k o v a l e n t e n Zustände zum großen T e i l 
w i e d e r k o m p e n s i e r t d u r c h d i e s e n Polaritäts-Effekt. F o l g l i c h 
s o l l t e d e r berühmte "A~" - Z u s t a n d d e r P o l y e n e i n den b e t r e f -

g 
fenden P o l y e n - A l d e h y d e n (wie etwa auch R e t i n a l ) d e u t l i c h 
höher i n d e r E n e r g i e l i e g e n . 

B e i d e r B e t r a c h t u n g d e r A n t e i l e d o p p e l t a n g e r e g t e r K o n f i g u ­
r a t i o n e n i n den a n g e r e g t e n Zuständen macht man i n den S y s t e -
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Abb. 12: Zweiphotonen-Ubergänge i n p o l a r e n H e x a t r i e n ­
s ystemen. CNDO-SDCI-Modellrechnung 



r i c h t i g e F o r m e l " f a l s c h e " F o r m e l 

kK f 6 fi Ö fi »D 
40.3 3.3047 .90 6 .2 

B + 

u 
40.9 .9723 51 .8 

Bü 45.8 .0057 2 .9 

54.5 .0008 1 .50 40 .2 

55.6 19.1955 .66 3 .1 

61.1 .0329 1 .50 9 .6 

61.2 25.0820 .73 4, . 1 

39.6 .3089 2.1010 1 .00 .2150 1 .47 34, ,3 

•>:- 41 .1 .6466 1.2684 .90 .3060 .84 18. ,3 
« T 3 — II 

B u 45.3 .0016 .1065 .62 .1130 .63 40. ,3 

54.3 .0002 .0021 1.50 .0021 1 .50 3. 2 

55.0 .0024 25.8583 .65 25 .9002 .65 11 . 3 

<rrrf 60.6 .0003 .0494 1.50 .0050 1 .50 3. 7 

CT 61.1 .0407 47.1531 .69 46 .0101 .69 36. 6 



26, .3 .0001 .0009 1 .50 .0009 1 .50 10.5 
„ B + „ 

u 41 , .7 .7819 7.0155 .66 .5692 .95 5.5 
., A -.. 44, .0 .1244 1.5634 1 .02 .8917 1 .29 44.1 

n+T* 44, .7 .0001 .0049 1 .50 .0024 1 .50 39.8 

" V 51 , .8 .0084 3.6231 .71 3.3976 .75 36.2 

53. .4 .0014 .0088 1 .50 .0059 1 .50 15.1 
(TIC* 56. .2 .0017 .0009 1 .50 .0171 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 

62. .9 .0571 13.0465 .72 13.6352 .72 16.6 

24. .7 .0001 .0015 1 , .50 .0004 1 .50 10.0 

"B +" u 40. ,6 .5132 4.9678 .65 .1210 1 .48 5.3 

n-> ic* 44. .3 .0013 .0074 1 .50 .0007 1 .50 41.8 

48. .8 .0187 3.3181 .77 3.0501 .90 36.3 

56. ,8 .0146 .1816 .50 . 2060 .61 14.1 

57. .0 .0018 .1307 1 .50 .0096 1 .50 8.6 

<2Ht* 60. .3 .005 3 1.5834 1 .50 1.5011 1 .50 4.7 

Tab. 12: CNDO-SDCI R e s u l t a t e für d i e p o l a r e n P o l y e n - S y s t e m e I - I V . 
A n r e g u n g s e n e r g i e n ( i n k K ) , Oszillatorenstärken und Z w e i ­
p h o t o n e n p a r a m e t e r m i t r i c h t i g e r und " f a l s c h e r " Summierung. 



- 1o2 -

men I I I und IV e i n e überraschende Beobachtung. Üblicher-
w e i s e z e i g e n nämlich 0-*TC Übergänge nur e x t r e m k l e i n e Kor­
r e l a t i o n s e f f e k t e . Durch d i e E i n b e z i e h u n g d o p p e l t a n g e r e g ­
t e r K o n f i g u r a t i o n e n werden s i e daher m e i s t um c a 4ooo cm ^ 
zu höheren E n e r g i e n geschoben. H i e r aber t a u c h e n nun Uber­
gänge a u f , für d i e der A n t e i l d o p p e l t a n g e r e g t e r K o n f i g u ­
r a t i o n e n im B e r e i c h von 4o % b i s über 5o % gefun d e n w i r d . 
A l l e r d i n g s l a s s e n d i e b e r e c h n e t e n Intensitäten e i n e e x p e r i ­
m e n t e l l e Beobachtung a l s r e c h t u n w a h r s c h e i n l i c h e r s c h e i n e n . 

Auf d i e b e r e c h n e t e n E i n p h o t o n e n s p e k t r e n haben a l l e d i e s e 
B a n d e n v e r s c h i e b u n g e n kaum e i n e n Einfluß. Der e i n z i g e i n t e n ­
s i v e Übergang im H e x a t r i e n i s t ^b-g"* 1 B u * D u r c n d i e E r n i e ­
d r i g u n g d e r Symmetrie w i r d e i n T e i l d e r Intensität a u f den 
d i c h t daneben l i e g e n d e n 1Ag-*2Ag Übergang übertragen. 
D i e s e r A n t e i l fällt aber s t a r k ab, j e w e i t e r b e i d e Über­
gänge a u s e i n a n d e r rücken. Deshalb s o l l t e i n den UV - S p e k t r e n 
a l l e r v i e r Systeme nur e i n d o m i n a n t e r Übergang b e i etwa 4o kK 
zu sehen s e i n . 

D i e U V - S p e k t r e n des H e x a t r i e n s und des S o r b i n a l d e h y d e s bestä­
t i g e n d i e s e Vermutung. Das Gasspektrum des H e x a t r i e n s /169/ 
z e i g t a l s i n t e n s i v s t e Bande d i e B u~Anregung b e i 39.8 kK. 
D i e s stimmt m i t d e r b e r e c h n e t e n A n r e g u n g s e n e r g i e von 4o.9 kK 
a u s g e z e i c h n e t überein. Der S o r b i n a l d e h y d kann a l s M e t h y l d e ­
r i v a t von I I I angesehen werden. S e i n UV-Spektrum [ 211] z e i g t 
neben dem e x t r e m schwachen n-«TC*Übergang b e i 29.4 kK (£ = 
43) nur e i n e d o m i n i e r e n d e Bande b e i 38.4 kK ( £ = 2 5ooo). D i e 
b e r e c h n e t e n Werte für b e i d e Ubergänge, 26.3 kK ( f = o . o o o l ) und 
41.7 kK (f = o . 7 8 ) , s t e h e n damit i n a u s g e z e i c h n e t e r Überein­
stimmung. D i e b e r e c h n e t e V e r s c h i e b u n g d e r i n t e n s i v e n Bande 
i s t 0 . 8 kK, d i e e x p e r i m e n t e l l e -1.4 kK. Berücksichtigt man 
für das Lösungsmittel-Spektrum des S o r b i n a l d e h y d e s noch 
e i n e n " S o l v e n t - s h i f t " ^199b7 von etwa 2-3 kK, so h a t man 
auch für d i e s e geringfügige D i s k r e p a n z e i n e a u s r e i c h e n d e 
Erklärung. D i e Behauptung, daß d i e Einführung p o l a r e r Gruppen 



d i e Lage der "B u"-Bande nur u n w e s e n t l i c h beeinflußt, läßt 
s i c h demnach a l s o auch e x p e r i m e n t e l l stützen. 

Ganz a n d e r s l i e g e n d i e Dinge j e d o c h b e i den b e r e c h n e t e n 
Z w e i p h o t o n e n s p e k t r e n . Im B e r e i c h u n t e r h a l b 60 k K s o l l t e 
H e x a t r i e n z w e i e r l a u b t e Übergänge z e i g e n : 

l A g + 2 A g ( Ö = 3.3o) und l A g ^ 1A g ( Ö = 19.2). Nach E r n i e d r i ­
gung d e r Symmetrie i n I I erhält d e r " B u " - Z u s t a n d plötzlich 
e b e n f a l l s hohe Zweiphotonenintensität, welch e im F a l l e von 
I I I und IV noch d i e des "2A~"-Zustandes übersteigt! I n einem 
System w i e z.B. I I I ließe s i c h a l s o hohe Intensität im 
E i n p h o t o n e n - und Zweiphotonenspektrum im A n f a n g s b e r e i c h des 
Spektrums a l l e i n e auf d e r B a s i s des "B*"-Zustandes erklären. 
K e i n "Ag"-Zustand b r a u c h t z u r Erklärung e i n e s s o l c h e n S a c h ­
v e r h a l t e s angenommen werden! D i e s e T a t s a c h e i s t von großer 
Bedeutung, wenn man v e r s u c h t , e i n e n " v e r b o t e n e n A g - Z u s t a n d " 
i n p o l a r e n P o l y e n - S y s t e m e n w i e etwa R e t i n a l m i t H i l f e d e r 
Z w e i p h o t o n e n s p e k t r o s k o p i e zu l o k a l i s i e r e n . 

Beim Übergang vom System I zu IV fällt d i e Zwe i p h o t o n e n ­
intensität des "1Ag"-Zustandes s t e i l ab. Der MB~"- Z u s t a n d 
nimmt g l e i c h z e i t i g an Intensität z u , w i r d a b e r s t a r k zu 
hohen E n e r g i e n v e r s c h o b e n . Der Schwerpunkt des Spektrums 
v e r l a g e r t s i c h d a m it zunehmend i n d i e e r s t e Bande. D i e s s i e h t 
man b e s o n d e r s schön i n Abb. 13, i n d e r d i e Zweiphotonenspek­
t r e n d u r c h S u p e r p o s i t i o n von L o r e n t z - K u r v e n (o.2 eV H a l b w e r t s ­
b r e i t e ) s i m u l i e r t s i n d . 

B e t r a c h t e n w i r zum Schluß den F e h l e r , den e i n e Vernachlässi­
gung von A n f a n g s - und E n d z u s t a n d i n d e r Berechnung von 5 
e r z e u g t . Wie schon im K a p i t e l 2 d i s k u t i e r t , s o l l t e n n u r Über­
gänge m i t großer Oszillatorenstärke e i n e n d e u t l i c h e n E f f e k t 
z e i g e n . I n unserem F a l l kommen dafür nur d e r "B*" und d e r "A~" 
Zus t a n d i n F r a g e . Tatsächlich i s t d i e D i f f e r e n z d e r b e i d e n F o r 
mein i n a l l e n anderen Fällen vernachlässigbar ( s i e h e Tab. 12). 
Für den " B + " - Z u s t a n d a b e r f i n d e t man, daß d i e vernachlässigten 
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Terme 92 % - 98 % d e r Intensität l i e f e r n ! D i e Z w e i p h o t o ­
nenanregung d i e s e s Z u s t a n d e s geht d a h e r im w e s e n t l i c h e n 
ohne B e t e i l i g u n g von Zwischenzuständen v o r s i c h . E i n s o l ­
c h e r E f f e k t i s t b i s h e r noch n i c h t p o s t u l i e r t worden. 

E i n e n T e s t für d i e Güte d e r Vo r a u s s a g e s o l l t e d i e Mes­
sung des Intensitätsverhältnisses Ö ( ß ^ : 6 ( A g ) d a r s t e l ­
l e n . Für d i e Systeme I I I und IV s i n d d i e p o s t u l i e r t e n Werte 
4.5 und 1.5, m i t d e r " f a l s c h e n F o r m e l " dagegen n ur o.64 und 
o. o4. 

Aus a l l e n Beobachtungen kann man f o l g e n d e v e r a l l g e m e i n e r t e 
Schlüsse z i e h e n : 

i I n p o l a r e n Molekülen können e i n i g e Zustände d u r c h e i n e n 
Zweiphotonenprozeß a n g e r e g t werden, d e r k e i n e Z w i s c h e n ­
zustände e r f o r d e r t . 

i i P o l a r e S u b s t i t u e n t e n haben auf das Z w e i p h o t o n e n s p e k t r u m 
d e u t l i c h größere Einflüsse a l s auf das E i n p h o t o n e n s p e k t r u m 

i i i I n p o l a r e n P o l y e n - S y s t e m e n erhält d e r " B * " - Z u s t a n d s t a r k e 
Zweiphotonenintensität d u r c h den i n i ) erwähnten Prozeß. 
E r kann d e s h a l b im Zweiph o t o n e n s p e k t r u m e i n e n "Ag"-Zu­
s t a n d vortäuschen. 

i v Der berühmte "A~"-Zustand d e r P o l y e n e s t e i g t m i t zuneh­
mender Polarität des Moleküls s t a r k i n d e r E n e r g i e an. 
E r l i e g t d e s h a l b i n P o l y e n - A l d e h y d e n möglicherweise 
o b e r h a l b des " B + " - Z u s t a n d e s , s e l b s t wenn e r im e n t s p r e -u ' 
chenden P o l y e n u n t e r h a l b d e s s e l b e n l i e g t . 

v I n Systemen m i t f r e i e n E l e k t r o n e n p a a r e n können auch /ITT 
Übergänge m i t s e h r hohem A n t e i l d o p p e l t a n g e r e g t e r K o n f i ­
g u r a t i o n e n und s t a r k e m K o r r e l a t i o n s e f f e k t a u f t r e t e n . 



7.4. M e t a l l k o m p l e x e 

Da das Cl-Programm an e i n CNDO-Paket a n g e s c h l o s s e n wurde, 
w e l c h e s von Freund ^133 , 1 3 4 7 auf Übergangsmetalle e r w e i ­
t e r t worden i s t , e r gab s i c h e r s t m a l s d i e Möglichkeit von 
CNDO-CI Rechnungen an M e t a l l k o m p l e x e n . D i e P a r a m e t r i s i e -
r u n g f o l g t aber i n diesem F a l l e n i c h t dem CNDO/S-Schema, 
sondern b a s i e r t auf der ursprünglichen CNDO/2-Parametri-
s i e r u n g , wobei für d i e M e t a l l a t o m e d i e S l a t e r e x p o n e n t e n 
der s , p und d - O r b i t a l e e n t k o p p e l t wurden. D i e P a r a m e t e r ­
w e r t e wurden z u r B e s c h r e i b u n g der I o n i s i e r u n g s s p e k t r e n . 
gewählt /2o1-2o3/ , waren aber auch b e i der Behandlung 
a n d e r e r G r u n d z u s t a n d s e i g e n s c h a f t e n e r f o l g r e i c h [2oA, 2oS]. 

CNDO-CI-Rechnungen m i t di e s e m H a m i l t o n o p e r a t o r wurden b i s ­
h e r auf zwei F r a g e s t e l l u n g e n angewandt. D i e s e b e t r e f f e n im 
e r s t e n F a l l Grundzustände, im z w e i t e n F a l l d i e a n g e r e g t e n 
Zustände von M e t a l l c a r b o n y l e n . 

7.4.1. Grundzustände 

Aus a b - i n i t i o - R e c h n u n g e n an z w e i k e r n i g e n M e t a l l c a r b o n y l e n i s t 
b e k a n n t , daß s i c h Bindungen z w i s c h e n Chrom-Atomen o f t n i c h t 
auf dem N i v e a u d e r SCF-Rechnung r i c h t i g b e s c h r e i b e n l a s s e n 
/2o6-2o8/. E i n B e i s p i e l i s t d e r Komplex: 

Ohne a x i a l e L i g a n d e n L f i n d e t d i e CNDO-SCF-Rechnung e i n e 
V i e r f a c h b i n d u n g z w i s c h e n b e i d e n Chromatomen, m i t Wasser a l s 



a x i a l e m L i g a n d dagegen nur e i n e D o p p e l b i n d u n g . A b - i n i t i o -
SCF-Rechnungen f i n d e n für b e i d e Systeme überhaupt k e i n e 
r e s u l t i e r e n d e B i n d u n g /2o6-2o8/. E r s t u n t e r zusätzlicher 
Berücksichtigung von K o r r e l a t i o n s e f f e k t e n d u r c h e i n e C I -
Rechnung ließ s i c h e i n e V i e r f a c h b i n d u n g e r h a l t e n [2o7 , 
2o8/. A u f Grund d i e s e r Beobachtung wurden für b e i d e Systeme 
u m f a n g r e i c h e CI-Rechnungen m i t d o p p e l t a n g e r e g t e n K o n f i ­
g u r a t i o n e n durchgeführt m i t dem R e s u l t a t , daß auch für den 
I ^ O - k o o r d i n i e r t e n Komplex e i n e V i e r f a c h b i n d u n g gefunden 
wurde. 

D i e ausführliche D a r s t e l l u n g d e r P r o b l e m a t i k und d e t a i l l i e r t e 
D i s k u s s i o n d e r E r g e b n i s s e wurde b e r e i t s i n e i n e r P u b l i k a t i o n 
zusammengefaßt [2ob], 

7.4.2. A n g e r e g t e Zustände 

D i e e l e k t r o n i s c h a n g e r e g t e n Zustände m e t a l l o r g a n i s c h e r V e r ­
b i n d u n g e n werden i n d e r R e g e l m i t d e r K r i s t a l l f e l d t h e o r i e 
b e s c h r i e b e n /2o9 - 213./. D i e s e Methode s e t z t a b e r v o r a u s , 
daß t e i l w e i s e gefüllte d- ode r f - S c h a l e n d er M e t a l l e im F e l d 
d e r L i g a n d e n zwar a u f s p a l t e n , aber nur u n w e s e n t l i c h m i t den 
L i g a n d e n m i s c h e n . Der n i e d e r e n e r g e t i s c h e T e i l des Spektrums 
kann dann im W e s e n t l i c h e n m i t d->d und f •+ f Übergängen be­
s c h r i e b e n werden. Zusätzliche Banden werden m e i s t zusammen­
f a s s e n d a l s " c h a r g e - t r a n s f e r " - B a n d e n b e z e i c h n e t . 

D i e s e s V e r f a h r e n i s t n i c h t anwendbar auf Systeme, d i e im 
S i n n e d e r 1 8 - E l e k t r o n e n - R e g e l ^214/eine g e s c h l o s s e n e S c h a l e 
a u f w e i s e n . E r s t i n jüngster Z e i t wurde v e r s u c h t , s o l c h e Sy­
steme im Rahmen von E x t e n d e d Hückel /215 - 22o/ und XQ^-SW-

Rechnungen ^221, 222/ zu b e s c h r e i b e n . Es i s t aber f r a g l i c h , 
ob e i n e B e s c h r e i b u n g von UV-Sp e k t r e n d u r c h e i n f a c h e D i f f e ­
r e n z e n von E i n t e i l c h e n e n e r g i e n möglich i s t , w i e es i n d i e s e n 
V e r f a h r e n g e s c h i e h t . Von o r g a n i s c h e n Molekülen weiß man, daß 
e r s t d i e W e c h s e l w i r k u n g d e r e i n z e l n e n K o n f i g u r a t i o n e n i n 



e i n e r CI-Rechnung b r a u c h b a r e R e s u l t a t e l i e f e r t . 

E i n e s o l c h e CI-Rechnung für M e t a l l k o m p l e x e i s t im Rahmen 
des CNDO-Modells j e t z t möglich geworden. An den b e i d e n 
B e i s p i e l e n N i ( C 0 ) 4 und F e ( C 0 ) 5 wurde d i e B r a u c h b a r k e i t 
des V e r f a h r e n s m i t v e r s c h i e d e n e n CI-Basissätzen u n t e r ­
s u c h t . D i e R e s u l t a t e s i n d i n e i n e r P u b l i k a t i o n zusammenge­
faßt, d i e jüngst z u r Veröffentlichung e i n g e r e i c h t wurde 
(223]. 

H i e r s o l l e n nur d i e w e s e n t l i c h e n E r g e b n i s s e k u r z a u f g e l i s t e t 
werden: 

i Im Rahmen des E i n t e i l c h e n b i l d e s i s t e i n e B e s c h r e i b u n g 
der a n g e r e g t e n Zustände d i e s e r Systeme n i c h t möglich. 
Weder d i e Z a h l d e r Zustände noch d e r e n R e i h e n f o l g e 
werden r i c h t i g w i e d e r g e g e b e n . S i n n v o l l e R e s u l t a t e e r ­
hält man e r s t , wenn man z u m i n d e s t a l l e E i n f a c h a n r e g u n ­
gen z w i s c h e n den e r s t e n Gruppen d e r b e s e t z t e n und der 
v i r t u e l l e n O r b i t a l e i n e i n e r CI-Rechnung berücksichtigt.. 

i i D o p p e l t a n g e r e g t e K o n f i g u r a t i o n e n z e i g e n d e u t l i c h 
k l e i n e r e K o r r e l a t i o n s e f f e k t e , a l s s i e i n o r g a n i s c h e n 
V e r b i n d u n g e n b e o b a c h t e t werden. Das i s t i n s o f e r n e r s t a u m -
l i c h , a l s d i e v e r w e n d e t e S l a t e r - F o r m e l für d i e Gamma-
I n t e g r a l e e i n e UberSchätzung von K o r r e l a t i o n s e f f e k t e n 
e r w a r t e n ließe. 

i i i Neben den b e k a n n t e n c h a r g e - t r a n s f e r - A n r e g u n g e n führen 
auch q u a s i a t o m a r e d-+s, d-*p und d-»d Anregungen zu 
n i e d r i g l i e g e n d e n Zuständen. 

i v Aus der A n a l y s e d e r D i c h t e m a t r i z e n a n g e r e g t e r Zustände 
läßt s i c h e i n e Deutung für d i e p h o t o c h e m i s c h e Aktivität 
d e r C a r b o n y l e geben. D i e hierfür v e r a n t w o r t l i c h e n Zu­
stände haben s t a r k e n atomaren d-»s und d-> d - C h a r a k t e r . 
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8. K o n s t r u k t i o n e i n e s Z w e i p h o t o n e n - S p e k t r o m e t e r s 

8.1. Wahl d e r Methode 

S e i t d e m d e r Z w e i p h o t o n e n e f f e k t e r s t m a l s e x p e r i m e n t e l l nach­
g e w i e s e n werden k o n n t e , s i n d e i n e ganze R e i h e von A n o r d ­
nungen v o r g e s c h l a g e n und zum T e i l auch r e a l i s i e r t worden, 
d i e d i e Aufnahme von Z w e i p h o t o n e n s p e k t r e n ermöglichen. 

i d i r e k t e Methode 
D i e d i r e k t e Methode b e s t e h t i n d e r g l e i c h z e i t i g e n Anregung 
der S u b s t a n z d u r c h e i n e n i n t e n s i v e n L a s e r p u l s und e i n e 
"schwache" w e i t e r e L i c h t q u e l l e , d e r e n d u r c h den L a s e r p u l s 
" i n d u z i e r t e " A b s o r p t i o n gemessen werden kann/224, 225], 

(Abb. 14) 

Dabei war zunächst d i e F r e q u e n z d e r i n t e n s i v e n L i c h t q u e l l e 
f e s t ( R u b i n l a s e r ) , während d i e schwache L i c h t q u e l l e , m e i s t 
e i n e Xenonlampe, i n d e r Wellenlänge v a r i a b e l war /43,447. 
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M i t d e r E n t w i c k l u n g i n t e n s i v e r g e p u l s t e r F a r b s t o f f l a s e r wurde 
auch d i e umgekehrte K o n f i g u r a t i o n r e a l i s i e r t , wobei e i n Dauer­
s t r i c h - L a s e r d i e R o l l e der schwachen L i c h t q u e l l e übernahm/ 226]. 

Der H a u p t v o r t e i l d e r d i r e k t e n Methode l i e g t i n d e r Möglichkeit, 
a b s o l u t e Z w e i p h o t o n e n q u e r s c h n i t t e zu bestimmen und d u r c h un­
abhängige Wahl d e r P o l a r i s a t i o n b e i d e r a b s o r b i e r t e r P h o t o n e n 
e i n e vollständige P o l a r i s a t i o n s a n a l y s e durchzuführen. E i n g r a ­
v i e r e n d e r N a c h t e i l i s t j e d o c h d i e g e r i n g e E m p f i n d l i c h k e i t , da 
d i e A b s o r p t i o n m e i s t k l e i n und a l s D i f f e r e n z z w e i e r großer 
Meßwerte nur schwer genau bestimmbar i s t . So konn t e n m i t 
d i e s e r Methode nur i n t e n s i v e Zweiphotonenübergänge gemessen 
werden /227/. 

D i e E n t w i c k l u n g i n d i r e k t e r Methoden führte zu e i n e r e r h e b l i ­
chen S t e i g e r u n g d er E m p f i n d l i c h k e i t . Dazu mißt man e i n e n 
auf d i e Zweiphotonenanregung f o l g e n d e n E f f e k t , d e s s e n Zusam­
menhang m i t dem Z w e i p h o t o n e n q u e r s c h n i t t q u a n t i t a t i v b e k a n n t 
i s t . 

i i F l u o r e s z e n z m e t h o d e 

M e i s t e n s b e o b a c h t e t man d i e F l u o r e s z e n z d e r a n g e r e g t e n Mo­
leküle /182, 2287, für d i e g i l t : 

F =7|-6-I1-I2 

Bedingung i s t e i n e a u s r e i c h e n d e F l u o r e s z e n z q u a n t e n a u s b e u t e 
n . D i e s e Methode i s t e m p f i n d l i c h genug, s e l b s t v e r b o t e n e 
und nur d u r c h S c h w i n g u n g s k o p p l u n g i n d u z i e r t e Z w e i p h o t o n e n ­
übergänge zu messen. L e i d e r i s t d i e Abhängigkeit d e r Quan­
t e n a u s b e u t e n von d e r A n r e g u n g s e n e r g i e nur s e l t e n b e k a n n t , 
so daß d i e üblicherweise gemachte Annahme k o n s t a n t e r Quan­
t e n a u s b e u t e zu f a l s c h e n r e l a t i v e n Intensitäten führen 
kann. B i s he u t e s i n d j e d o c h noch k e i n e Z w e i p h o t o n e n s p e k t r e n 
auf d i e s e n E f f e k t k o r r i g i e r t worden. 

i i i T hermal-Blooming-Methode 
D i e von d e r Probe n i c h t i n Form von F l u o r e s z e n z w i e d e r 



e m i t t i e r t e A n r e g u n g s e n e r g i e h e i z t d i e Probe l o k a l a u f , 
was e i n e t h e r m i s c h e L i n s e n b i l d u n g z u r F o l g e h a t . D i e s e 
w i r d i n d e r sog. t h e r m a l - b l o o m i n g - T e c h n i k z u r Messung 
der Z w e i p h o t o n e n q u e r s c h n i t t e b e n u t z t /229/. Für d i e I n ­
tensitätsabnahme e i n e s T e s t s t r a h l e s , d e r an d e r t h e r m i ­
schen L i n s e g e s t r e u t w i r d , g i l t : 

Wie aus G l . 8.3 e r s i c h t l i c h , g e h t auch h i e r d i e Quanten­
ausbeute n e i n , doch s i n d im G e g e n s a t z z u r F l u o r e s z e n z ­
methode h i e r möglichst k l e i n e Werte von n erwünscht. Da 
d i e s e Methode ähnlich e m p f i n d l i c h w i e d i e v o r g e n a n n t e i s t , 
dürfte s i e s i c h , t r o t z d es höheren e x p e r i m e n t e l l e n Aufwan­
d e s , für n i c h t - f l u o r e s z i e r e n d e S u b s t a n z e n z u r Methode d e r 
Wahl e n t w i c k e l n . N a c h t e i l i g i s t n u r , daß d i e Messung 
i n flüssigem Medium e r f o l g e n muß, wodurch Messungen an 
Gasen, K r i s t a l l e n o der g l a s a r t i g e i n g e f r o r e n e n Lösungen 
a u s g e s c h l o s s e n s i n d . 

i v Z w e i - p h o t o n e n - I o n i s a t i o n 

L i e g t d e r a n g e r e g t e Z u s t a n d nahe genug an der I o n i s a t i o n s ­
g r e n z e , so kann das Molekül d u r c h r e s o n a n t e A b s o r p t i o n 
w e i t e r e r Photonen aus dem L a s e r p u l s i o n i s i e r t werden /23o-
2337 ( s i e h e Abb. 15). D i e f r e i e n E l e k t r o n e n l a s s e n s i c h im 

=const .^ - - (W.6 (1-7)) 
8.3 

2 

Abb. 15 M u l t i p h o t o n - I o n i s a t i o n s t e c h n i k 



Vakuum von e i n e r Anode a u f f a n g e n und messen. D i e Methode 
i s t a l s o auf d i e U n t e r s u c h u n g gasförmiger Proben be­
s c h r a n k t . S i e e n t s p r i c h t d e r F l u o r e s z e n z m e t h o d e , wenn 
man r\ d u r c h den I o n i s i e r u n g s q u e r s c h n i t t o e r s e t z t . 

U n t e r Verwendung e i n e s M a s s e n s p e k t r o m e t e r s kann man auch 
an S t e l l e d e r E l e k t r o n e n d i e Molekül-Ionen oder d e r e n 
Z e r f a l l s p r o d u k t e n a c h w e i s e n [234). Durch d i e Wahl e i n e s 
g e e i g n e t e n Fragmentes, auf w e l c h e s das M a s s e n s p e k t r o m e t e r 
e i n g e s t e l l t w i r d , g e l i n g t e s , aus einem Gemisch das Zwei­
photonenspektrum e i n e r e i n z e l n e n i s o t o p i s c h e n S p e z i e s zu 
bestimmen [235). 

A l l e i n d i r e k t e n Methoden benötigen im P r i n z i p nur e i n e n 
abstimmbaren L a s e r z u r Anregung des Zweiphotonenüber­
gangs. Wie i n Kap. 2.3 g e z e i g t , s i n d dann aber nur z w e i 
m o l e k u l a r e P a r a m e t e r für j e d e n Ubergang bestimmbar. I n Fäl­
l e n , i n denen e i n e vollständige P o l a r i s a t i o n s a n a l y s e ge­
f o r d e r t w i r d , i s t es daher unumgänglich, m i t zwei unabhän­
g i g i n Wellenlänge und P o l a r i s a t i o n v a r i i e r b a r e n P h o t o n e n ­
q u e l l e n zu a r b e i t e n . M e i s t verwendet man h i e r z u z w e i vom 
s e l b e n S t i c k s t o f f l a s e r s y n c h r o n gepumpte F a r b s t o f f l a s e r 
[236]. 

Meßanordnungen, d i e e i n e s p e z i e l l e k o a x i a l e J u s t i e r u n g von 
zwei L a s e r s t r a h l e n v o r a u s s e t z e n , e n t h a l t e n zwangsläufig 
Q u e l l e n für s y s t e m a t i s c h e F e h l e r , i n s b e s o n d e r e , da d i e Auf 
nähme e i n e s Spektrums über den gewünschten großen S p e k t r a l 
b e r e i c h mehr a l s 10 mal den We c h s e l des L a s e r f a r b s t o f f e s e 
f o r d e r t . Dadurch ändert s i c h j e d e s m a l d e r B r e c h u n g s i n d e x 
im L a s e r r e s o n a t o r , und e i n e K o r r e k t u r d e r J u s t i e r u n g kann 
notwendig werden. 

Faßt man d i e V o r - und N a c h t e i l e d e r b i s h e u t e b e k a n n t e n 
Methoden zusammen, dann kommen für e i n e b r e i t e Anwendung 
an n i c h t flüchtigen S u b s t a n z e n i n einem w e i t e n s p e k t r a l e n 
B e r e i c h nur d i e F l u o r e s z e n z - M e t h o d e und d i e " t h e r m a l -



blooming"-Methode i n F r a g e . Von d i e s e n h a t d i e F l u o r e s ­
zenzmethode den V o r t e i l , auch auf Moleküle i n Gasphase 
o d e r g l a s a r t i g e i n g e f r o r e n e n Lösungen anwendbar zu s e i n . 
Außerdem benötigt s i e k e i n e n z w e i t e n T e s t s t r a h l , d e r d i e 
oben erwähnten J u s t i e r u n g s p r o b l e m e m i t s i c h b r i n g t . Für 
d i e s e A r b e i t wurde daher e i n e A p p a r a t u r auf d e r Grund­
l a g e d e r F l u o r e s z e n z - T e c h n i k k o n z i p i e r t . Das b e d e u t e t 
e i n e Beschränkung d e r u n t e r s u c h b a r e n S u b s t a n z e n auf s o l ­
che m i t h i n r e i c h e n d e r F l u o r e s z e n z - Q u a n t e n a u s b e u t e . D i e 
A p p a r a t u r wurde d e s h a l b so a u s g e l e g t , daß s i e für d i e 
Messung der Z w e i p h o t o n e n s p e k t r e n n i c h t f l u o r e s z i e r e n d e r 
S u b s t a n z e n m i t d e r "th e r m a l - b l o o m i n g " - M e t h o d e ausgebaut 
werden kann. 

8.2. E n t w u r f des S p e k t r o m e t e r s 

M i t e i n e r E i n - S t r a h l - M e t h o d e l a s s e n s i c h für j e d e A n r e ­
g u n g s e n e r g i e z w e i P a r a m e t e r bestimmen, nämlich d e r A b s o r p 
t i o n s q u e r s c h n i t t für l i n e a r p o l a r i s i e r t e P hotonen und d e r 
P o l a r i s a t i o n s g r a d . 

6n • °- = 6,v/ 5
t t 8.4 

D i e b i s h e r verwendeten Meßmethoden für d i e b e i d e n Größen 
e n t h a l t e n p o t e n t i e l l e s y s t e m a t i s c h e F e h l e r q u e l l e n , so 
daß i n d e r v o r l i e g e n d e n A r b e i t e i n neues K o n z e p t e n t w i k -
k e l t wurde. I n den b i s h e r b e s c h r i e b e n e n Meßanordnungen 
wurde d e r P o l a r i s a t i o n s g r a d entweder d u r c h z w e i m a l i g e s 
a u f e i n a n d e r f o l g e n d e s Messen i n d e r s e l b e n Probe o d e r 
d u r c h g l e i c h z e i t i g e s Messen i n z w e i v e r s c h i e d e n e n P r o b e n 
bestimmt. Dabei w i r d im z w e i t e n F a l l z w i s c h e n den b e i d e n 
P r o b e n d u r c h e i n e A / 4 - P l a t t e d i e P o l a r i s a t i o n von " l i n e a r 
i n "zirkulär" geändert /"184 , 237 , 238/. I n b e i d e n Fällen 
werden d i e Werte von <5+ und 6<v n i c h t u n t e r den g l e i c h e n 
Bedingungen gemessen. 



E r f o r d e r t d i e e r s t e Methode e i n e extreme K o n s t a n z d e r äuße­
r e n Bedingungen über längere Z e i t ( L a s e r l e i s t u n g , F o k u s s i e -
rung usw.), so macht d i e z w e i t e Methode zwei i d e n t i s c h e 
Nachweis-Systeme e r f o r d e r l i c h (Küvette, L i n s e , F i l t e r , Mono­
c h r o m a t o r , M u l t i p l i e r und E l e k t r o n i k ) , was s i c h e r , ganz 
abgesehen von den K o s t e n , schwer zu b e w e r k s t e l l i g e n i s t . 
Da vom P o l a r i s a t i o n s g r a d w e r t v o l l e H i n w e i s e auf d i e Sym­
m e t r i e d e r a n g e r e g t e n Zustände e r w a r t e t werden, s o l l e n 
i n d e r zu k o n z i p i e r e n d e n A p p a r a t u r 6 + u n d 6^ z u r Vermeidung 
s y s t e m a t i s c h e r F e h l e r g l e i c h z e i t i g und i n d e r g l e i c h e n 
P r o b e , a l s o u n t e r völlig g l e i c h e n Bedingungen gemessen wer­
den. 

Für j e d e n e i n z e l n e n Laserschuß g i l t , daß d i e F l u o r e s z e n z ­
intensität p r o p o r t i o n a l dem Quadrat der L a s e r l e i s t u n g i s t : 

5 = TI-Ö-L2. 

Aus N Laserschüssen erhält man d e s h a l b für 6 den M i t t e l w e r t : 

F: <6> = -2-
T)N i Ifj 

8.6 

üblicherweise w i r d j e d o c h 6 aus den M i t t e l w e r t e n von F und 
L bestimmt: 

/ f i N - 1 < F > 

< 5 > -TT<T> 2 

Da aber Quadrat und Q u o t i e n t d e r M i t t e l w e r t e n i c h t n o t ­
w e n dig g l e i c h dem M i t t e l w e r t aus Quadrat und Q u o t i e n t 
s i n d , i s t 6 m i t einem s y s t e m a t i s c h e n F e h l e r b e h a f t e t , 
d e r m i t den Schwankungen i n den Meßwerten und L^ z u ­
nimmt. I n s b e s o n d e r e verfälschen "Ausreißer", zum B e i s p i e l 
n i c h t gezündete Laserschüsse-, das Meßergebnis für d i e Dau­
e r e i n e r Z e i t k o n s t a n t e , a l s o für e i n i g e Sekunden. D i e 
m i t t e l n d e A n a l o g e l e k t r o n i k h a t nämlich d i e E i g e n s c h a f t , 
spätere E r e i g n i s s e stärker zu w i c h t e n a l s frühere: 



<F>(t) = c i F(ti).expl-(t-ti)/x 1 s.s 
i 

E i n z e l p u l s v e r a r b e i t u n g m i t D i g i t a l e l e k t r o n i k g e s t a t t e t 
dagegen e i n e g l e i c h g e w i c h t e t e M i t t e l u n g nach F o r m e l 8.6 . 
Außerdem können "Ausreißer" e r k a n n t und e l i m i n i e r t werden. 

Schließlich b i e t e t d i e D i g i t a l e D a t e n e r f a s s u n g auch e i n e 
Möglichkeit, d i e F o r d e r u n g nach " g l e i c h z e i t i g e r " Messung 
von 6 + + und 6 r w c v zu erfüllen. Zu diesem Zweck müssen nur 
abwe c h s e l n d P u l s e m i t l i n e a r e r und z i r k u l a r e r P o l a r i s a t i o n 
e r z e u g t werden, welche von einem D a t e n v e r a r b e i t u n g s s y s t e m 
g e t r e n n t v e r a r b e i t e t werden können. 

8.3. B e s c h r e i b u n g d e r A p p a r a t u r 

Das im Rahmen d e r v o r l i e g e n d e n A r b e i t e n t w i c k e l t e S p e k t r o -
meter i s t i n Abb. 16 d a r g e s t e l l t . Zur B e s c h r e i b u n g läßt es 
s i c h i n e i n e n o p t i s c h e n und e i n e n e l e k t r o n i s c h e n T e i l g l i e ­
d e r n . 

8.3.1. O p t i s c h e r T e i l 

Das L a s e r s y s t e m b e s t e h t aus einem F a r b s t o f f l a s e r ( F l 1ooo, 
Lambda P h y s i k ) , d er von einem S t i c k s t o f f l a s e r gepumpt w i r d . 
Der F a r b s t o f f l a s e r l i e f e r t j e nach F a r b s t o f f P u l s e von 
c a . 5-50 kW Pulshöhe und c a . 5 ns e c Dauer. D i e B a n d b r e i t e 
wurde m i t einem M o n i t o r e t a l o n k o n t r o l l i e r t und i s t s i c h e r 
k l e i n e r a l s o.5 X. D i e D i v e r g e n z des S t r a h l e s w i r d d u r c h d i e 
L i n s e L^ (Achromat, f= 6o cm) k o r r i g i e r t , ehe d e r S t r a h l im 
G l a n Thomson P r i s m a P 1 l i n e a r p o l a r i s i e r t w i r d . Anschließend 
p a s s i e r t das L i c h t e i n e n d o p p e l t e n Fresnel-Rhombus ( P 2 ) , d e r 
a l s a c h r o m a t i s c h e X / 2 - P l a t t e w i r k t . D i e s e r d o p p e l t e F r e s n e l -
rhombus i s t um s e i n e o p t i s c h e Achse d r e h b a r g e l a g e r t und r o ­
t i e r t m i t e i n e r Frequenz von ca 5 Hz. Der S t r a h l t r i t t nach 
V e r l a s s e n d i e s e s P r i s m a s d u r c h e i n e n w e i t e r e n , d i e s m a l f e s t -



s t e h e n d e n Fresnel-Rhombus ( P ^ ) , d e r nochmals e i n e (achroma­
t i s c h e ) P h a s e n v e r s c h i e b u n g um X/4 e r z e u g t . B e i Drehung von 
P 2 um den W i n k e l <+> bezüglich d e r N u l l s t e l l u n g i s t das L i c h t 
h i n t e r P^ j e w e i l s b e i 

und 

<p = (2n + 1)-fi/8 

abwechselnd l i n e a r und zirkulär p o l a r i s i e r t . D i e L i n s e L 2 

( f = 1o cm) f o k u s s i e r t das L i c h t anschließend i n d i e P r o b e n -
küvette und schließlich i n e i n e n p y r o e l e k t r i s c h e n D e t e k t o r 
( M o l e c t r o n J 2-o5), der z u r Messung d e r L a s e r l e i s t u n g d i e n t . 

D i e F l u o r e s z e n z w i r d von der Q u a r t z l i n s e L^ auf den E i n ­
t r i t t s s p a l t des Monochromators a b g e b i l d e t . Das F i l t e r F 2 

( C o r n i n g Nr. 7-59 oder 7-54) s o l l d a b e i g e s t r e u t e s F a r b ­
s t o f f - L a s e r l i c h t unterdrücken. Der Monochromator ( E d i n g -
b u r g I n s t r u m e n t s , F 15) w i r d auf das Emissionsmaximum d e r 
S u b s t a n z e i n g e s t e l l t . A l s D e t e k t o r w i r d e i n P h o t o m u l t i p l i e r 
RCA 484o verwendet, der s i c h d u r c h n i e d r i g e n D u n k e l s t r o m , 
k l e i n e A n s t i e g s z e i t und hohe Pulsströme a u s z e i c h n e t . (Wei­
t e r e n t w i c k l u n g von 1P28) 

8.3.2. E l e k t r o n i k und S y n c h r o n i s i e r u n g 

A l l e Meßzyklen werden m i t d e r R o t a t i o n des X/2 - P r i s m a s 
( P 2 ) s y n c h r o n i s i e r t . Zu d i e s e m Zweck i s t d e r Doppelrhom­
bus s t a r r m i t e i n e r S c h e i b e v e r b u n d e n , d i e auf i h r e m äuße­
r e n Umfang zwei Lochkränze trägt. Der e r s t e L o c h k r a n z löst 
über e i n e L i c h t s c h r a n k e p r o Umdrehung 16 Imp u l s e aus ( j e w e i l s 
um ir/8 v e r s e t z t ) , d u r c h d i e d e r S t i c k s t o f f l a s e r g e t r i g g e r t 
w i r d . Der T r i g g e r w i r d d u r c h e n t s p r e c h e n d e Verzögerung so 
e i n g e s t e l l t , daß d e r Abschuß des L a s e r s genau i n den r i e h -
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t i g e n S t e l l u n g e n für l i n e a r e und zirkuläre P o l a r i s a t i o n e r ­
f o l g t . Die Übergabe des T r i g g e r i m p u l s e s g e s c h i e h t d u r c h 
e i n e n e i g e n s i n das Laser-Steuergerät e i n g e b a u t e n Optokopp­
l e r , da a n d e r e n f a l l s von d e r Hoc h s p a n n u n g s e n t l a d u n g s t a r k e 
P u l s e i n d e r Meßelektronik i n d u z i e r t werden. D i e P u l s f r e q u e n z 
des L a s e r s kann d u r c h e i n e n p r o g r a m m i e r b a r e n Zähler v a r i i e r t 
werden, d e r nur j e d e n z w e i t e n , d r i t t e n , v i e r t e n usw. Impuls 
zur Auslösung e i n e s Meßvorganges an das T r i g g e r s y s t e m w e i t e r 
l e i t e t . Vom g l e i c h e n T r i g g e r i m p u l s werden noch v o r dem L a s e r ­
schuß d i e S a m p l e / H o l d - E i n h e i t e n gelöscht und i n i t i a l i s i e r t 
sowie nach e r f o l g t e r I n t e g r a t i o n das I n t e r r u p t des D a t e n v e r ­
a r b e i t u n g s s y s t e m s a n g e s t e u e r t . 

Der z w e i t e L o c h k r a n z auf d e r S c h e i b e b e s t e h t aus 8 Löchern, 
d i e j e w e i l s um TT/4 v e r s e t z t s i n d . D i e s e e r z e u g e n b e i jedem 
z i r k u l a r p o l a r i s i e r t e n L a s e r p u l s e i n S i g n a l , das an das Daten­
v e r a r b e i t u n g s s y s t e m w e i t e r g e l e i t e t w i r d . 

Das D a t e n v e r a r b e i t u n g s s y s t e m b e s t e h t aus einem M i n i c o m p u t e r 
TRS-80 der F i r m a Tandy R a d i o Shack m i t 16 k b y t e S p e i c h e r 
sowie einem s p e z i e l l für d i e s e n Zweck ge b a u t e n I n t e r f a c e d e r 
F i r m a S p e c i a l C o n t r o l S y s t e m s , I n c . C l e v e l a n d , O h i o . 

Der M i n i c o m p u t e r TRS-80 läßt s i c h i n d e r P r o g r a m m i e r s p r a c h e 
BASIC p r o g r a m m i e r e n , wodurch e i n e s e h r e i n f a c h e und doch 
f l e x i b l e P r o g r a m m g e s t a l t u n g möglich i s t . Für d i e e i g e n t l i c h e 
D a t e n e r f a s s u n g i s t d e r B A S I C - I n t e r p r e t e r a l l e r d i n g s zu l a n g ­
sam, so daß d i e s e r V o r g a n g von e i n e r ASSEMBLER-Routine 
übernommen w i r d , d i e a u f einem PROM im I n t e r f a c e permanent 
g e s p e i c h e r t i s t . Nach dem d i e vorgegebene Z a h l von E r e i g n i s ­
sen r e g i s t r i e r t worden i s t , e r f o l g t das N o r m i e r e n auf das 
Quadrat d e r Laserintensität, das E l i m i n i e r e n d er Ausreißer 
und d i e B i l d u n g von M i t t e l w e r t und S t a n d a r d - A b w e i c h u n g ge­
t r e n n t für l i n e a r e und zirkuläre P o l a r i s a t i o n . D i e R e s u l t a t e 
für 6 + + , ß , S t a n d a r d - A b w e i c h u n g , L a s e r l e i s t u n g und W e l l e n ­
länge werden a b g e s p e i c h e r t . Anschließend w i r d d e r S c h r i t t -



Abb. 17: 
oben: Gesamtübersicht über das Z w e i p h o t o n e n - S p e k t r o m e t e r : 

F a r b s t o f f l a s e r , o p t i s c h e Meßstrecke, E l e k t r o n i k und 
Computer, M o n i t o r - O s z i l l o s k o p 

u n t e n : O p t i s c h e Meßstrecke: 
P o l a r i s a t o r , r o t i e r e n d e s P r i s m a , f e s t s t e h e n d e s P r i s m a , 
L i n s e , Küvette ( d a h i n t e r M o n o c h r o m a t o r ) , p y r o e l e k t r i -
s c h e r D e t e k t o r (von l i n k s ) 



motor des G i t t e r a n t r i e b e s a n g e s t e u e r t und der F a r b s t o f f ­
l a s e r auf e i n e neue Wellenlänge e i n g e s t e l l t . D i e Drehung 
des G i t t e r s g e s c h i e h t über e i n e n S i n u s a n t r i e b , so daß kon­
s t a n t e S c h r i t t z a h l e n e i n e n V o r s c h u b um k o n s t a n t e W e l l e n ­
längenintervalle b e w i r k e n . (1oo S c h r i t t e = 1 nm). I s t d e r 
D u r c h s t i m m b e r e i c h des v e r w e n d e t e n F a r b s t o f f e s a b g e f a h r e n , 
werden a l l e Werte des so e r h a l t e n e n T e i l s p e k t r u m s an e i n e n 
anderen Rechner (PDP 11/1o) übergeben und d o r t auf P l a t t e 
g e s p e i c h e r t . 

E i n e n e g a t i v e A u s w i r k u n g des D a t e n v e r a r b e i t u n g s s y s t e m s 
s i n d h o c h f r e q u e n t e Störungen, d i e s i c h über d i e E r d e d e r 
Meßapparatur a u s b r e i t e n , da Rechner und A p p a r a t u r im I n t e r ­
f a c e n i c h t g a l v a n i s c h e n t k o p p e l t s i n d . D i e s e h o c h f r e q u e n t e n 
Störungen v e r h i n d e r n d i e Verwendung von I n t e g r a t o r e n auf 
N a n o - S e k u n d e n - Z e i t b a s i s . Es wurden d e s h a l b s p e z i e l l für d i e ­
ses S p e k t r o m e t e r S a m p l e / H o l d - I n t e g r a t o r e n auf M i k r o - S e k u n d e n -
Z e i t b a s i s e n t w i c k e l t , d i e von d e r Ho c h f r e q u e n z n i c h t gestört 
werden. E i n e B e s e i t i g u n g d i e s e r Störungen dürfte zusammen 
m i t dem E i n s a t z s c h n e l l e r I n t e g r a t o r e n e i n e w e i t e r e V e r b e s ­
s e r u n g des Signal/Rausch-Verhältnisses z u l a s s e n . 

8.4. E i g e n s c h a f t e n des S p e k t r o m e t e r s 

Um zu überprüfen, ob d i e oben s k i z z i e r t e A p p a r a t u r den ge­
s t e l l t e n A n f o r d e r u n g e n g e r e c h t w i r d , wurden e i n e R e i h e von 
Testmessungen durchgeführt, d e r e n w i c h t i g s t e R e s u l t a t e im 
f o l g e n d e n b e s c h r i e b e n werden. 

8.4.1. Q u a d r a t i s c h e r E f f e k t 

R e s u l t i e r t d i e gemessene Fluoreszenzintensität F aus e i n e r 
Z w e i p h o t o n e n a n r e g u n g , so muß s i e q u a d r a t i s c h m i t d e r L a s e r ­
intensität L a n s t e i g e n . Das prüft man am e i n f a c h s t e n , indem 
man l o g F gegen l o g L aufträgt. Im I d e a l f a l l e r g i b t s i c h e i n e 
Gerade m i t A n s t i e g 2. I n d e r Realität muß d i e o p t i m a l e Gerade 
d u r c h e i n e A u s g l e i c h s r e c h n u n g b e s t immt werden. Durch d i e Mes-



sung e i n z e l n e r E r e i g n i s s e s i n d s o wohl L a l s auch F m i t e i ­
nem n i c h t vernachlässigbaren s t o c h a s t i s c h e n F e h l e r b e h a f t e t , 
so daß d i e übliche Geradenanpassung n i c h t zum r i c h t i g e n Re­
s u l t a t führt. D i e s e berücksichtigt .nur Schwankungen i n e i n e r 
unabhängigen V a r i a b l e n . Es muß d e s h a l b a uf e i n b i s t o c h a s t i -
s c h e s R e g r e s s i o n s v e r f a h r e n zurückgegriffen werden [ 239] , das 
d i e A u s g l e i c h s g e r a d e n ach f o l g e n d e m F o r m a l i s m u s l i e f e r t : 

a (x-x") +y 

a = a 5 ' V s x x * ( % - i s x , - s y y ) 2 i " 2 ] / s x y 

sxy= I IXi-xUx-yl 
i 

R = x̂y 
I Sxx'̂ yy ] 

Zum T e s t auf d i e s e s q u a d r a t i s c h e V e r h a l t e n des E f f e k t e s 
wurde der M i n i c o m p u t e r m i t einem Programm g e l a d e n , das 
1oo-2oo e i n z e l n e Meßpunkte aufnahm, d i e Date n l o g a r i t h m i e r -
t e und A n s t i e g und R e g r e s s i o n s k o e f f i z i e n t R nach o b i g e n 
F o r m e l n b e s t i m m t e . Während d e r Messung wurde d i e L a s e r i n t e n ­
sität d u r c h E i n s c h i e b e n e i n e s G r a u k e i l e s i n den S t r a h l v a r i ­
i e r t . E i n t y p i s c h e s R e s u l t a t e i n e r s o l c h e n Messung z e i g t 
Abb. 18. D i e gefundenen Werte für den A n s t i e g d e r R e g r e s s i ­
o nsgeraden l i e g e n i n d e r R e g e l b e i 2.00 ±0.08 m i t einem 
K o r r e l a t i o n s k o e f f i z i e n t e n um o.9o - o.95. 

D i e s e s R e s u l t a t wurde auch a l s w e i t e r e Bestägigung dafür ge­
w e r t e t , daß b e i d e D e t e k t o r e n im v e r w e n d e t e n B e r e i c h l i n e a r 
a r b e i t e n . 
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Abb. 18: Q u a d r a t i s c h e Abhängigkeit d e r F l u o r e s z e n z ­
intensität von d e r L a s e r l e i s t u n g . 



8.4.2. Sättigungs-Erscheinung 

Ei n i g e Substanzen zeigten beim Test auf das quadratische Ver­
halten einen Geradenanstieg, der s i g n i f i k a n t unter dem Wert 2 
la g . Dies t r a t vor allem b e i der Verwendung der blauen Laser­
f a r b s t o f f e auf. Wurde die Küvette etwas aus dem Fokus der Linse 
gerückt, s t i e g mit sinkender Fokussierung der Exponent des Effek 
tes wieder auf den Wert 2 an. Diese Erscheinung trägt den Char­
akter einer Sättigung, könnte a l s o auf eine merkliche Depopu-
lie r u n g des Grundzustandes zurückgeführt werden. Denkbar i s t 
aber auch, daß e i n T e i l der zunächst vom Zweiphotonenprozess 
aufgebauten Population des fluoreszierenden Zustandes mit s t e i ­
gender Laserleistung i n strahlungslos relaxierende Zustände 
w e i t e r g e l e i t e t wird. Dies s o l l an folgendem einfachen Modell­
system untersucht werden. 

S, 

[m1 

(8.11) 

(8.12) 

Abb. 20: populierende und depopulierende Prozesse 
für das fluoreszierende Niveau S 1. 



Die Z w e i p h o t o n e n a b s o r p t i o n s o l l i n e i n e n Z u s t a n d S n führen, 
d e r , v e r g l i c h e n m i t d e r L e b e n s d a u e r des f l u o r e s z i e r e n d e n N i ­
veaus S^, e x t r e m s c h n e l l i n d i e s e n r e l a x i e r t . Der spontane 
Z e r f a l l des geschehe m i t d e r Z e i t k o n s t a n t e n x und d e r F l u o ­
r e s z e n z q u a n t e n a u s b e u t e n. Außerdem s o l l vom S«j e i n E i n p h o t o n e n ­
übergang i n e i n e n Z u s t a n d S m möglich s e i n , von dem aus e i n B r u c h ­
t e i l rj . d e r Moleküle s t r a h l u n g s l o s w i e d e r i n den r e l a x i e r t , 

m i i 
D i e s e r P r o z e s s w i r d d u r c h den d r i t t e n Term i n G l e i c h u n g 8.11 
b e s c h r i e b e n . W e i t e r s e i e n d i e R e l a x a t i o n s r a t e n von S und S s o 

n m 
groß, daß d i e P o p u l a t i o n e n d i e s e r Zustände sowie s t i m u l i e r t e 
E m i s s i o n s p r o z e s s e vernachlässigt werden können. 
Für e i n e n r e c h t e c k i g e n L a s e r p u l s d e r Höhe A und d e r Dauer T h a t 
G l e i c h u n g 8.11 d i e Lösung: 

N/t) = ^-(1-exp(-CtlT))'N ; t*T 

= NJT).exp(-(t-T)lr )-N , t >T 

C = TÖA2+ d-r^JarA + 1 8 . 1 3 

D i e b e o b a c h t e t e F l u o r e s z e n z erhält man, indem man G l e i c h u n g 
8.12 m i t d i e s e m R e s u l t a t i n t e g r i e r t . M i t Einführung d e r dimen­
s i o n s l o s e n Größen 

A = (6r)yi-A 

x = r / r 
l a u t e t das R e s u l t a t : 

FlnN £ [ x + & A . ( u e x p ( _ D x ) ) ] 

D = Ä2+ßÄ + 1 8.15 



Abb. 21: Fluoreszenzintensität p r o Molekül a l s F u n k t i o n d e r 
e i n g e s t r a h l t e n Laserintensität A für v e r s c h i e d e n e 
Werte des P a r a m e t e r s 3. (K=1 f e s t ) 



Faßt man A a l s e i n auf den Z w e i p h o t o n e n q u e r s c h n i t t n o r m i e r t e s 
Maß für d i e Laserintensität a u f , so b l e i b e n a l s Molekülparame­
t e r noch K und 3. E i n e Abschätzung d e r Größenordnung b e i d e r 
P arameter m i t p l a u s i b l e n W e r t e n für o, 6 und T l i e f e r t : 

x = 1 -0.1 ß = 10- 10u 8-16 

Das V e r h a l t e n von F a l s F u n k t i o n von A im i n t e r e s s i e r e n d e n Be­
r e i c h i s t am b e s t e n aus Abb. 21 e r s i c h t l i c h . Q u a d r a t i s c h e Ab-

2 
hängigkeit ( A n s t i e g 2) w i r d so l a n g e b e o b a c h t e t , w i e A und 
ßA gegenüber 1 vernachlässigt werden können. Da 3 i n d e r R e g e l 
größer a l s 1 i s t , w i r d m i t s t e i g e n d e m A zunächst d e r Term ßA 
i n d i e Größenordnung von 1 kommen. Dann s t e i g t F l i n e a r m i t A. 
M i t noch größerem A t r i t t schließlich Sättigung e i n . Von b e s o n ­
derem I n t e r e s s e i s t d e r B e r e i c h , i n dem der A n s t i e g des d o p p e l t 
l o g a r i t h m i s c h e n P l o t s etwa auf den Wert 1.9 abgesunken i s t , da 
d i e s e x p e r i m e n t e l l geprüft werden kann. Die e n t s p r e c h e n d e n 
S t e l l e n s i n d i n Abb. 21 d u r c h ausgefüllte K r e i s e m a r k i e r t . Trägt 
man d i e L a s e r l e i s t u n g für d i e s e P u n k t e gegen 3 a u f , ( I n s e r t i n 
Abb. 21) so f i n d e t man den überraschend e i n f a c h e n Zusammenhang: 

1 

M i t d i e s e r F a u s t r e g e l schätzt man l e i c h t ab, daß e i n Laserfluß 
26 2 

von 10 Photonen/cm s e c i n den m e i s t e n Fällen z u einem meßba­
r e n Abweichen vom q u a d r a t i s c h e n E f f e k t führen s o l l t e . P h o t o n e n -
flußdichten d i e s e r Höhe s i n d m i t dem ve r w e n d e t e n F a r b s t o f f l a s e r 
p r o b l e m l o s e r r e i c h b a r . 

Um a l s o Verfälschungen d e r Meßergebnisse v o r z u b e u g e n , i s t 
v o r j e d e r Messung d i e K o n t r o l l e des q u a d r a t i s c h e n V e r h a l t e n s 
e r f o r d e r l i c h . B e o b a c h t e t man e i n d e u t l i c h e s A b weichen, muß 
d e r Photonenfluß s o l a n g e r e d u z i e r t werden, b i s w i e d e r das 
k o r r e k t e V e r h a l t e n a u f t r i t t . Das kann d u r c h V e r r i n g e r u n g d e r 
F o k u s s i e r u n g i n d i e Küvette ode r d u r c h H e r a b s e t z u n g d e r L e i -



s t u n g des P u m p l a s e r s geschehen. W i r d d i e s u n t e r l a s s e n , erhält 
man d e u t l i c h e V e r z e r r u n g e n d e r r e l a t i v e n Intensitäten. Auch 
stimmen dann v i e l f a c h d i e m i t v e r s c h i e d e n e n L a s e r f a r b s t o f f e n 
gemessenen T e i l s p e k t r e n im Überlappungsbereich n i c h t überein. 

8.4.3. N a c h w e i s e m p f i n d l i c h k e i t 

B e i e i n e r Gesamtdynodenspannung von 9oo V e r z e u g t e i n e i n z e l ­
nes r e g i s t r i e r t e s P h o t o n im M u l t i p l i e r e i n S i g n a l von ca 
1 mV. B e i d i e s e r B e t r i e b s s p a n n u n g i s t d e r M u l t i p l i e r b i s zu 
Pulshöhen von über 4 V o l t s i c h e r l i n e a r , w i e auch e x p e r i m e n ­
t e l l m i t v e r s c h i e d e n e n Abschwächerfiltern n a c h g e w i e s e n wurde. 
D i e s e S i g n a l e werden im I n t e g r a t o r um den F a k t o r 5 verstärkt, 
so daß d e r V o l l a u s s c h l a g des D/A-Wandlers (10 V o l t ) etwa 2000 
r e g i s t r i e r t e n P h o t o n e n e n t s p r i c h t . I n d i e s e r Anordnung beträgt 
das D u n k e l r a u s c h e n 1o± 1o mV. Probemessungen m i t r e i n e m Lö­
s u n g s m i t t e l z e i g t e n k e i n e s i g n i f i k a n t e Erhöhung des Rauschpe­
g e l s . 

D i e n i e d r i g s t e n Z w e i p h o t o n e n - A b s o r p t i o n s q u e r s c h n i t t e e r w a r t e t 
man für s c h w i n g u n g s i n d u z i e r t e v e r b o t e n e Übergänge. S e l b s t i n 
d i e s e n Fällen ließ s i c h i n a l l e n u n t e r s u c h t e n Fällen e i n F l u o ­
r e s z e n z s i g n a l v o n 0.2 V o l t e r r e i c h e n , so daß d i e s e S i g n a l e m in­
d e s t e n s um den F a k t o r 2o über dem Rauschen l i e g e n . 

Zur D e m o n s t r a t i o n i s t i n Abb. 22 d e r B e r e i c h d e r L, - Bande 
b 

des N a p h t h a l i n s im Z w e i p h o t o n e n s p e k t r u m d a r g e s t e l l t . D i e s e s 
Spektrum z e i g t das schwächste S i g n a l , das m i t d i e s e r A p p a r a ­
t u r b i s h e r überhaupt gefunden wurde: Der 0-0 Übergang d e r L ^ 
Bande i s t für e i n e n Zweiphotonenübergang s t r e n g s y m m e t r i e v e r ­
b o t e n , e i n V e r b o t ^ das o f f e n s i c h t l i c h d u r c h A s y m m e t r i e n des 
Lösungsmittel-Käfigs doch etwas g e l o c k e r t i s t . 

Das e n t s p r e c h e n d e S i g n a l i s t noch e i n m a l um den F a k t o r 2o 
k l e i n e r a l s d i e s c h w i n g u n g s i n d u z i e r t e n Banden. D i e Intentität 



N a p h t h a l i n , L^- Bande im 
Zweiphotonenspektrum 

Abb. 22: 

OL-

V 

war j e d o c h auch i n d i e s e m F a l l e noch z u r Bestimmung des Po­
l a r i s a t i o n s g r a d e s a u s r e i c h e n d . 

8.4.4. Raman-Streuung 

Um d i e N a c h w e i s e m p f i n d l i c h k e i t noch w e i t e r zu s t e i g e r n , wur­
den V e r s u c h e unternommen, ohne Verwendung des Monochromators 
nur m i t UV-durchlässigen F i l t e r n zu a r b e i t e n . H i e r b e i t r a t 
j e d o c h e i n S i g n a l a u f , w e l c h e s auch i n r e i n e m Lösungsmittel, 
n i c h t j e d o c h b e i l e e r e r Küvette b e o b a c h t e t wurde. Durch Mes­
sungen m i t v e r s c h i e d e n e n F i l t e r n konnte sowohl F a r b s t o f f -
L a s e r - S t r e u l i c h t a l s auch S t i c k s t o f f - L a s e r - S t r e u l i c h t a l s 
Urs a c h e a u s g e s c h l o s s e n werden. M i t K a n t e n f i l t e r n wurde schließ­
l i c h g e f u nden, daß b e i e i n e r e i n g e s t r a h l t e n Wellenlänge v o n 
6oo nm das S i g n a l e i n e Wellenlänge von c a 76o nm a u f w i e s . 
D i e s e V e r s c h i e b u n g um c a 3ooo cm" w i r d am e i n f a c h s t e n d u r c h 
Ramanstreuung an C-H und 0-H Schwingungen des Lösungemittels 
erklärt. Da d i e UV-durchlässigen F i l t e r zum I n f r a r o t e n h i n 
e b e n f a l l s durchlässig werden, wurde d i e Verwendung des Mo­
no c h r o m a t o r s unumgänglich. 

8.4.5. R e p r o d u z i e r b a r k e i t 

Werden aus ca 5o Laserschüssen M i t t e l w e r t und S t a n d a r d a b w e i ­
chung für 6 bestimmt, so l i e g t d e r m i t t l e r e F e h l e r d e r E i n -



zelmessung b e i 5 % - 2o %. D i e R e p r o d u z i e r b a r k e i t i s t j e d o c h 
um e i n i g e s b e s s e r , wie Tab. 13 z e i g t : 

Nr. 6 ( r e l ) 0(%) 
1 44. 1 1 1 . 1 o. 433 
2 47 1 8 . 6 o.391 
3 46 3 8 . 4 o. 4oo 
4 43. 8 1 1 . o o.391 
5 43 6 9 . 9 o. 467 
6 44 2 11 . 4 o.413 
7 43. 7 11 . 6 o. 44o 
8 45 9 2o .3 o. 423 
9 44. 1 8 . 9 o.437 

1o 48 5 9 .6 o.387 
1 1 45 4 14 . 5 o.423 

<6> _ 45.2 ± 1 . 5 ( 3%) 

= 0.419 ± 0 .024 ( 6%) 

Tab. 13 

Die i n Tab. 13 aufgeführten Messungen wurden b e i 6o1 nm an 
e i n e r Schwingungsbande des N a p h t h a l i n s durchgeführt ( b e i 
einem F l u o r e s z e n z s i g n a l von nur o.7-o.3 V o l t ) . S i e s i n d 
s o m i t t y p i s c h für schwache S i g n a l e . S e l b s t i n d i e s e m un­
günstigen F a l l e r g i b t s i c h e i n e S t r e u u n g d e r M i t t e l w e r t e 

/ von 3 % und für den P o l a r i s a t i o n s g r a d von 6 %. D i e s e 
Messung ließ s i c h p r o b l e m l o s m i t dem s e l b e n R e s u l t a t w i e ­
d e r h o l e n . Änderungen von <5 um 1o % ode r von um o.1 im 
V e r l a u f e i n e s Spektrums s i n d s o m i t s i c h e r s i g n i f i k a n t . 

8.4.6. Der P o l a r i s a t i o n s g r a d 

Die t h e o r e t i s c h e n E x t r e m w e r t e des P o l a r i s a t i o n s g r a d e s 
s i n d 0 und 3/2. I n p l a n a r e n Systemen v e r e n g t s i c h das 
I n t e r v a l l a u f : 



8.16 
0.25 6 4 1.50 

Der o b e r e Grenzwert s o l l t e immer dann a u f t r e t e n , wenn d i e 
Spur des Ubergangstensors v e r s c h w i n d e t . D i e s i s t b e i e i n e r 
ganzen R e i h e von Zuständen aus Symmetriegründen d e r F a l l . 
I s t e i n s o l c h e r Z u s t a n d g l e i c h z e i t i g d e r l a n g w e l l i g s t e , so 
w i r d d e r Extremwert 1.5o auch tatsächlich e x p e r i m e n t e l l 
g e f u n d e n , wie zum B e i s p i e l das Spektrum von B i p h e n y l z e i g t 
(Abb. 4 6 ) . L i e g t d e r Ubergang j e d o c h e n e r g e t i s c h höher, 
i s t d e r P o l a r i s a t i o n s g r a d d u r c h d i e Überlappung m i t anderen 
Banden nach k l e i n e r e n Werten v e r s c h o b e n . E i n ähnlicher 
E f f e k t i s t aus der E i n p h o t o n e n - P o l a r i s a t i o n s g r a d s p e k t r o -
s k o p i e bekannt. 

Der u n t e r e Grenzwert o.25 w i r d n i c h t aus Symmetriegründen 
e r r e i c h t , s o n d e r n nur b e i bestimmten Verhältnissen 
z w i s c h e n den Werten d e r T e n s o r e l e m e n t e . D i e n i e d r i g s t e n 
e x p e r i m e n t e l l gefundenen Werte von U l i e g e n b e i c a . 0.3, 
so daß b e i n a h e d e r gesamte t h e o r e t i s c h mögliche B e r e i c h 
für U e x p e r i m e n t e l l r e a l i s i e r t wurde. 

8.5 Messung der S p e k t r e n 

8.5.1. E x p e r i m e n t e l l e Randbedingungen 

Im B e r e i c h von 4oo b i s 7oo nm werden 13 L a s e r f a r b s t o f f e 
v e r w e n d e t , d e r e n AbStimmbereiche i n Tab. 14 zusammenge­
s t e l l t s i n d . D i e S u b s t a n z e n wurden, wenn n i c h t anders 
v e r m e r k t , i n 0.05-0.001 m Lösung i n Äthanol u n t e r s u c h t . 
I n Abständen von o.5 nm werden j e w e i l s 5o l i n e a r und c i r c u -
l a r p o l a r i s i e r t e Laserschüsse gemessen. Nachdem für b e i d e 
P o l a r i s a t i o n e n M i t t e l w e r t und Standardabweichung b e s t i m m t 
worden s i n d , werden d i e "Ausreißer" e l i m i n i e r t und e r n e u t 
g e m i t t e l t . A l s Ausreißer w i r d j e d e r Wert b e t r a c h t e t , d e r 
außerhalb des I n t e r v a l l s 6±1.5a l i e g t . D ie Z a h l d e r 
Ausreißer l a g i n d e r R e g e l b e i 1-5 p r o S p e k t r e n p u n k t . 



F a r b s t o f f B e r e i c h (nm) 

1. DPS 4oo-415 
2. S t i l b e n 4o5-535 
3. S t i l b e n 1 42o-45o 
4. S t i l b e n 3 425-46o 
5. Coumarin 47 45o-47o 
6. Coumarin 1o2 46o-49o 
7. Coumarin 152 A 47o-5oo 
8. Coumarin 3o7 48o-53o 
9. Coumarin 153 52o-58o 

10. Rhodamin 6G 575-6o5 
11. Rhodamin B 6oo-635 
12. Rhodamin 1o1 62o-66o 
13. K r e s y l v i o l e t t / 

Rhodamin 6G 655-685 

8.5.2. F i t - P r o z e d u r 

Tab. 14 

S i n d a l l e E i n z e l s p e k t r e n e i n e r S u b s t a n z vollständig, können 
s i e zum Gesamtspektrum zusammengesetzt werden. Durch d i e 
V a r i a t i o n v e r s c h i e d e n e r g e o m e t r i s c h e r F a k t o r e n b e i den 
v e r s c h i e d e n e n Messungen ( G r a u k e i l , F o k u s s i e r u n g ) werden 
a l l e S p e k t r e n m i t einem unbekannten F a k t o r v e r s e h e n . Im 
U b e r l a p p u n g s b e r e i c h z w e i e r F a r b s t o f f e s o l l t e n s i c h b e i d e 
T e i l s p e k t r e n d e s h a l b z u r Deckung b r i n g e n l a s s e n , wenn man 
e i n e s m i t einem F a k t o r k m u l t i p l i z i e r t : 

61i = V k 1 2 
Im R e a l f a l l f i n d e t man den o p t i m a l e n F a k t o r k nach d e r 
Bedingung: 

dk i - - 8 1 8 

m i t d er Lösung: 

k 

8.19 



Nach M u l t i p l i k a t i o n des z w e i t e n Spektrums m i t diesem 
F a k t o r werden b e i d e S p e k t r e n a u f dem B i l d s c h i r m des Rech­
n e r s g r a p h i s c h d a r g e s t e l l t , so daß deren Überlappung be­
g u t a c h t e t werden kann. I s t d i e s e r z u f r i e d e n s t e l l e n d , wer­
den d i e S p e k t r e n zusammengesetzt, wobei im U b e r l a p p u n g s -
B e r e i c h e i n g e w i c h t e t e s M i t t e l g e b i l d e t w i r d : 

D i e s e r W i c h t u n g s f a k t o r trägt d e r T a t s a c h e Rechnung, daß 
j e w e i l s zum Ende des D u r c h S t i m m b e r e i c h e s e i n e s F a r b s t o f f e s 

B e i Verwendung d i e s e r F i t - P r o z e d u r wurde b e o b a c h t e t , daß 
e i n i g e C o u m a r i n f a r b s t o f f e im Überlappungsbereich d e u t l i c h 
widersprüchliche S p e k t r e n l i e f e r n . Durch zusätzliche Messun­
gen m i t F a r b s t o f f e n , d e r e n Intensitäts-Maxima im j e w e i l i g e n 
Überlappungsbereich l a g e n , ließ s i c h z e i g e n , daß das Spek­
trum im B e r e i c h d e r zu k u r z e n Wellenlängen h i n a b f a l l e n d e n 
F l a n k e des F a r b s t o f f s v e r z e r r t war. Man kann v e r s u c h e n , 
d i e s e n Befund auf f o l g e n d e Weise zu erklären: 

Auf d e r b l a u e n S e i t e d e r F l u o r e s z e n z nimmt d i e Verstärkung 
des F a r b s t o f f s r a p i d e ab. Das vom S t i c k s t o f f l a s e r a n g e r e g t e 
F a r b s t o f f v o l u m e n erfüllt d e s h a l b nur noch im Zentrum d i e 
L a s e r b e d i n g u n g . Das V o l u m e n , i n dem e i n e Verstärkung r e s u l ­
t i e r t , w i r d a l s o immer k l e i n e r , d er S t r a h l immer dünner. 
Damit v e r t e i l t s i c h d i e vom D e t e k t o r gemessene G e s a m t l a s e r ­
l e i s t u n g auf e i n e n immer k l e i n e r werdenden Q u e r s c h n i t t i n 
de r P r o b e . D i e s i s t aber äquivalent z u r F o k u s s i e r u n g des 
S t r a h l s , d i e b e k a n n t l i c h zu e i n e r enormen I n t e n s i v i e r u n g 
des Z w e i p h o t o n e n e f f e k t e s führt. D i e V e r z e r r u n g des Spektrums 
i s t a uf der b l a u e n S e i t e des F a r b s t o f f s b e s o n d e r s s t a r k , da 
h i e r d i e S e l b s t a b s o r p t i o n des F a r b s t o f f s a l s zusätzlicher 
V e r l u s t m e c h a n i s m u s a u f t r i t t und f o l g l i c h d i e L a s e r l e i s t u n g 

6-, 
8. 2o 

der Wert für ß u n s i c h e r e r w i r d . 



b e s o n d e r s s t e i l abfällt. Wie w i c h t i g e i n e sorgfältige Prü­
fu n g auf d i e s e n " B l a u e f f e k t " i s t , z e i g t Abb. 23. A b g e b i l ­
d e t s i n d d r e i T e i l s p e k t r e n des S t i l b e n s , d i e den d e u t l i c h ­
s t e n b e o b a c h t e t e n V e r z e r r u n g s e f f e k t z e i g e n . Man s i e h t , 
daß nur j e w e i l s d i e vom Maximum des F a r b s t o f f s zum r o t e n 
Ende h i n gemessenen S p e k t r e n s i c h dem V e r l a u f des Gesamt­
spektrums e i n p a s s e n . K u r z w e l l i g vom F a r b s t o f f m a x i m u m 
w i r d dagegen d e r Z w e i p h o t o n e n q u e r s c h n i t t zunehmend über­
schätzt. 

Würde man nun den m i t t l e r e n F a r b s t o f f (C 152 A) a u s l a s s e n 
und das Spektrum aus den T e i l s p e k t r e n von C 1o2 und C 3o7 
zusammensetzen, e r h i e l t e man b e i 49o nm e i n Maximum des 
Zweiphotonenspektrums m i t d e r d o p p e l t e n Intensität des 
Maximums b e i 52o nm. Im k o r r e k t zusammengesetzten Spektrum 
haben dagegen b e i d e Maxima etwa g l e i c h e Intensität. 
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Abb. 23: Verzerrungseffekt am B e i s p i e l des Stilbens 



9. D i s k u s s i o n d e r Z w e i p h o t o n e n s p e k t r e n e i n i g e r ausgewähl­
t e r S u b s t a n z e n 

Für e i n e e r s t e V e r s u c h s r e i h e wurden s o l c h e S u b s t a n z e n 
ausgewählt, d i e d u r c h h i n r e i c h e n d große Quantenausbeute 
d e r F l u o r e s z e n z und g u t e p h o t o c h e m i s c h e Stabilität e i n e 
p r o b l e m l o s e Präparation d e r P r o b e n g e s t a t t e n . Um den 
n u t z b a r e n S p e k t r a l b e r e i c h des F a r b s t o f f l a s e r s n i c h t un­
nötig einzuschränken, war e i n e möglichst k u r z w e l l i g 
l i e g e n d e F l u o r e s z e n z wünschenswert. W e i t e r h i n s o l l t e n d i e 
Su b s t a n z e n e i n e n g e w i s s e n " S t a n d a r d - C h a r a k t e r " b e s i t z e n , 
das heißt, es s o l l s i c h um e i n f a c h gebaute Grundsysteme 
h a n d e l n , zu denen b e r e i t s u m f a n g r e i c h e e x p e r i m e n t e l l e 
und t h e o r e t i s c h e V e r g l e i c h s d a t e n v o r l i e g e n . F o l g e n d e Sub­
s t a n z e n wurden u n t e r s u c h t : 

1. T o l u o l 
2. N a p h t h a l i n 
3. Acenaphthen 
4. 1 . 6-Methano-1o-annulen 
5. 1 . 6 - 0 x i d o - 1 o - a n n u l e n 
6. A n t h r a c e n 
7. P h e n a n t h r e n 
8. B i p h e n y l 
9. F l u o r e n 

1o. S t i l b e n 

D i e e r s t e n s i e b e n S u b s t a n z e n s i n d a r o m a t i s c h m i t einem d u r c h ­
gehenden P e r i m e t e r . D i e a n g e r e g t e n Zustände s o l c h e r Systeme 
l a s s e n s i c h e i n h e i t l i c h im PFEO-Modell ( p e r i m e t e r - f r e e - e l e c -
t r o n - o r b i t a l - m o d e l ) von P l a t t [24o, 2417 k l a s s i f i z i e r e n . 

D i e anderen d r e i Moleküle s i n d aus T e i l s y s t e m e n ( B e n z o l k e r n , 
Äthyleneinheit) zusammengesetzt. Für s o l c h e Systeme b i e t e t 
s i c h e i n e I n t e r p r e t a t i o n im E x c i t o n - M o d e l l [242] an. 



D i e Auswertung d e r S p e k t r e n e i n e s j e d e n Moleküls ge­
s c h i e h t i n z w e i S c h r i t t e n . Z u e r s t werden d i e e x p e r i m e n ­
t e l l e n B efunde aus den Z w e i p h o t o n e n s p e k t r e n b e s c h r i e b e n 
und m i t Daten aus E i n p h o t o n e n u n t e r s u c h u n g e n der L i t e r a t u r 
ergänzt. Nach Möglichkeit s o l l d a b e i auch d i e Symmetrie 
d e r b e o b a c h t e t e n a n g e r e g t e n Zustände e x p e r i m e n t e l l s i c h e r 
g e s t e l l t werden. E r s t danach werden Rechnungen zum V e r g l e i c h 
h e r a n g e z o g e n , und zwar m i t den b e i d e n S t a n d a r d CNDO-CI-Basen 
SDCI/P (2oo TT TT ) und SCI/M ( 6 1 ) . L e t z t e r e e n t s p r i c h t dem 
CNDO/S-Verfahren von D e l Bene und J a f f e / 18/. Zunächst 
w i r d geprüft, i n w i e w e i t d i e Rechnung d i e e x p e r i m e n t e l l e i n ­
d e u t i g c h a r a k t e r i s i e r t e n Ubergänge h i n s i c h t l i c h E n e r g i e , 
Symmetrie und Intensität für E i n p h o t o n e n - und Zwe i p h o t o n e n ­
anregung b e s c h r e i b t . G e l i n g t d i e s w i d e r s p r u c h s f r e i , w i r d 
auch für d i e v e r b l e i b e n d e n e x p e r i m e n t e l l e n Befunde e i n e 
Deutung v e r s u c h t . 

9.1. Das PFEO-Modell 

Das PFEO ( P e r i m e t e r - f r e e - e l e c t r o n - O r b i t a l ) - M o d e l l wurde 
von P l a t t /24o, 241) eingeführt, um d i e a n g e r e g t e n Zu­
stände von P e r i m e t e r s y s t e m e n e i n h e i t l i c h b e s c h r e i b e n zu 
können. Bezugspunkt i s t e i n kreisförmiger P e r i m e t e r , auf 
dem s i c h e i n E l e k t r o n f r e i , d.h. ohne zusätzliches P o t e n ­
t i a l , bewegen kann. D i e s e s P r o b l e m h a t für d i e E i n t e i l c h e n ­
e n e r g i e n d i e bekannte Lösung: 

E = E . - q 2 ; q = 0,±1,±2,±3 
q 1 

M i t Ausnahme des u n t e r s t e n s i n d a l l e " O r b i t a l e " z w e i f a c h 
e n t a r t e t . B e s e t z t man e n t s p r e c h e n d dem A u f b a u p r i n z i p d i e 
O r b i t a l e nach s t e i g e n d e r E n e r g i e , so erhält man für N = 
2, 6, 1o, 14 ... 2«(2n+1) E l e k t r o n e n Systeme m i t ge­
s c h l o s s e n e n S c h a l e n , d i e b e s o n d e r s s t a b i l s i n d (Hückel-
R e g e l [ 2 4 3 / ) . 

Regt man i n einem s o l c h e n System e i n E l e k t r o n aus einem 
( e n t a r t e t e n ) b e s e t z t e n O r b i t a l i n e i n ( e n t a r t e t e s ) unbe-



Anregung PF EO-Zustände 

HOMO — LUMO 

(HOMO-1) — LUMO 

HOMO — (LUMO+1) 
i 

B„ BK 

Ca 

Symmetrie Molekül i r r e d u z i b l e D a r s t e l l u n g e n 

B1u B2u B3g A g 

A, B 2 B 2 A, 

B 2 A, A, B ; 

B 2 B, A 2 A, 

Tab. 15: I r r e d u z i b l e D a r s t e l l u n g e n d er Perimeterzustände n a c h 
dem PFEO-Modell i n den Punktgruppen d e r u n t e r s u c h t e n 
Moleküle. A n t h r a c e n verhält s i c h w i e N a p h t h a l i n , 
T o l u o l w i e Acenaphthen. 



s e t z t e s O r b i t a l an, so r e s u l t i e r e n d a r a u s 4 S i n g u l e t t - und 
4 T r i p l e t t - W e l l e n f u n k t i o n e n . D i e s e werden nach i h r e m Ge­
s a m t d r e h i m p u l s m i t Großbuchstaben (A, B, C, D, K, L, M) be 
z e i c h n e t , sowie bezüglich i h r e s K n o t e n v e r h a l t e n s m i t den 
I n d i z e s a und b. So r e s u l t i e r e n z.B. aus d e r HOMO-»LUMO-

1 3 1 3 Anregung d i e 8 Zustände ' L , und ' B 
a,b a,b 

I n r e a l e n Systemen l i e g e n n i e d r i g e r e Symmetrien v o r , so 
daß d i e e n t a r t e t e n O r b i t a l e m e i s t a u f s p a l t e n und e n t s p r e ­
chend auch d i e a n g e r e g t e n Zustände. I n d e r überwiegenden 
Z a h l d er Fälle l a s s e n s i c h aber z u m i n d e s t d i e aus den P e r i 
meterzuständen L , L, , B und B, r e s u l t i e r e n d e n Zustände a D a b 
p r o b l e m l o s zuordnen. I n T a b e l l e 15 s i n d d i e i r r e d u z i b l e n 
D a r s t e l l u n g e n z u s a m m e n g e s t e l l t , nach denen d i e e i n z e l n e n 
Perimeterzustände i n den h i e r b e t r a c h t e t e n Molekülen t r a n s 
f o r m i e r e n . 

9.2. T o l u o l 

D i e größte Z a h l von Z w e i p h o t o n e n s p e k t r e n i s t am B e n z o l 
gemessen worden, dem a r o m a t i s c h e n System s c h l e c h t h i n 
[244" 251]. L e i d e r s i n k t i n B e n z o l d i e Quantenausbeute 
d e r F l u o r e s z e n z s c h n e l l gegen N u l l , wenn d i e An r e g u n g s ­
e n e r g i e d i e E n e r g i e des l a n g w e l l i g s t e n Uberganges 1 A i g " * " 
1 B 2 u um mehr a l s c a 4ooo cm""1 überschreitet [258, 259]. 

M i t der F l u o r e s z e n z m e t h o d e kann daher n u r d i e s e r Ubergang 
b e o b a c h t e t werden. Zudem i s t d i e s e r Ubergang nach den 
A u s w a h l r e g e l n des Z w e i p h o t o n e n p r o z e s s e s v e r b o t e n , so daß 
e r nur d u r c h Schwingungskopplung Intensität erhält und 
b e o b a c h t e t w i r d . I n Gasphase l a s s e n s i c h s e h r r e i c h s t r u k ­
t u r i e r t e S p e k t r e n e r h a l t e n , d u r c h d e r e n A n a l y s e e i n e V i e l ­
z a h l von S c h w i n g u n g s f r e q u e n z e n im 1 B 2 U - Z u s t a n d z u g e o r d n e t 
werden k o n n t e n . S u b s t i t u i e r t e B e n z o l e s i n d u n s e r e s W i s s e n s 
nach b i s heute noch n i c h t vermessen worden. 

Im T o l u o l s o l l t e d i e Störung d u r c h d i e M e t h y l g r u p p e im 
W e s e n t l i c h e n nur e i n e L o c k e r u n g d e r A u s w a h l r e g e l n b e w i r -



WELLENZAHL 
Abb. 24: Z w e i p h o t o n e n s p e k t r e n von T o l u o l 



ken. V o r a l l e m s o l l t e d e r 0-0-Ubergang s i c h t b a r werden. 
B e t r a c h t e t man d i e M e t h y l g r u p p e a l s r o t a t i o n s s y m m e t r i s c h e 
Störung (Symmetrie &2v^ ' s o ^ a t L j 3 " " B a n ( ^ e B 2 - S y m m e t r i e 
und muß dementsprechend Q= 1.5 z e i g e n . D i e r e a l e Symmetrie 
i s t etwas n i e d r i g e r ( C s ) , so daß d e r e x p e r i m e n t e l l e Wert 
etwas u n t e r d i e s e m t h e o r e t i s c h e n G r e n z w e r t l i e g e n s o l l t e . 

Das Spektrum (Abb. 24) bestätigt d i e s e Vermutungen. D i e 
0-0-Bande t r i t t d e u t l i c h i n E r s c h e i n u n g und l i e g t e x a k t b e i 
d e r s e l b e n W e l l e n z a h l w i e im UV-Spektrum (32200 cm 1 ) . 

Auch d e r P o l a r i s a t i o n s q r a d Q= 1.3 bestätigt d i e s e Z u o r d ­
nung. D i e O s z i l l a t i o n e n im P o l a r i s a t i o n s g r a d z e i g e n a b e r , 
daß d i e S c h w i n g u n g s k o p p l u n g den größeren B e i t r a g z u r I n t e n ­
sität l i e f e r t . Auch d e r b e r e c h n e t e Wert für den Zweiphotonen-
q u e r s c h n i t t - o.oo3g.m. im SCI/M und o.ooSg.m. im SCDI/P-
l i e g t i n d e r Größenordnung d e r Intensität von s c h w i n g u n g s i n -
d u z i e r t e n Banden. Der P o l a r i s a t i o n s g r a d z e i g t , daß d i e 
e r s t e Schwingungsbande noch g l e i c h e Symmetrie w i e d e r 0-0-
Übergang h a t , während d i e f o l g e n d e n i n t e n s i v e n Banden A^-
Symmetrie b e s i t z e n . D i e Änderung d e r F r e q u e n z vom z w e i t e n 
zum d r i t t e n Maximum b e w e i s t zudem, daß an b e i d e n Ubergängen 
v e r s c h i e d e n e Schwingungsmoden b e t e i l i g t s e i n müssen. D i e 
Maxima i n den O s z i l l a t i o n e n des P o l a r i s a t i o n s g r a d e s z e i g e n 
d e u t l i c h , daß z w i s c h e n d i e s e n i n t e n s i v e n Banden noch B 2 ~ 
Banden m i t g e r i n g e r . Intensität l i e g e n , d i e i n Lösung b e i 
Raumtemperatur n i c h t mehr aufgelöst werden können. D i e s e 
werden a l l e n f a l l s im S p e k t r u m von a^- s schwache S c h u l ­
t e r n s i c h t b a r . 

V e r g l e i c h t man d i e H a u p t f r e q u e n z e n des T o l u o l s m i t den i n ­
t e n s i v s t e n L i n i e n e i n e s G a s s p e k t r u m s am B e n z o l [ 257/ , so 
läßt s i c h e i n e d i r e k t e Zuordnung angeben (Tab. 1 6 ) . D i e 
0-1 Bande gehört danach z u r e 1 u ~ Mode v ^ g , d i e i m T o l u o l 
i n e i n e a^- und e i n e b 2 ~ Mode a u f s p a l t e t . D i e e r s t e r e i s t 
o f f e n s i c h t l i c h a k t i v e r , d a d i e P o l a r i s a t i o n des Uberganges 
s i c h n i c h t ändert. D i e z w e i t e Schwingung h a t dagegen 



b 2 u Symmetrie und i s t A u sgangspunkt für e i n e P r o g r e s ­
s i o n i n d e r t o t a l s y m m e t r i s c h e n Mode Vj . 

V (cm' 
l i n . 

- 1) 
c i r c . l i n . 

-1 > cm ) 
c i r c . B e n z o l - Gasspektrum 

37199 37191 0 0 0-0 

38156 38128 957 937 923 < ( e
l u ' 

38759 38851 1560 1660 1564 < <b2u> 
39645 39752 2446 2561 2488 1 o ( V 
40603 4067 4 3404 3483 3414 'S 
41255 4056 

4241 1 5212 

Tab. 16: Schwingungsbanden im Zweiph o t o n e n s p e k t r u m des 
l A ^ 1 B 2 (L f e) Überganges des T o l u o l s . Zum V e r ­
g l e i c h d i e Daten e i n e s Gasspektrums des e n t ­
s p r e c h e n d e n Überganges 1A-]g"* ^ B 2 u i m B e n z ° l 
[ 257 ] . 

9.3. N a p h t h a l i n 

D i e Z w e i p h o t o n e n a b s o r p t i o n von N a p h t h a l i n wurde b e r e i t s 
d r e i m a l i n Lösung u n t e r s u c h t . D i e e r s t e n b e i d e n S p e k t r e n 
- von Bergman und J o r t n e r [26o] und von D r u c k e r und M c C l a i n 
[261] - wurden n u r an wenigen P u n k t e n gemessen und z e i g e n 
dementsprechend w e n i g Auflösung ( 5 0 0 cm" 1 ) . Auf Grund d e r 
wenigen D e t a i l s i s t e i n e I n t e r p r e t a t i o n kaum möglich. 
D r u c k e r und M c C l a i n geben zwar den P o l a r i s a t i o n s g r a d an (mit 
großer S t a n d a r d a b w e i c h u n g ) , können aber im B e r e i c h d e r L^-
Bande v e r m u t l i c h wegen d e r g e r i n g e n Intensität k e i n Z w e i ­
p h o t o n e n s p e k t r u m messen. 



Das d r i t t e Spektrum - von Mikami und I t o [ 4 6 / - i s t dagegen 
das bestaufgelöste Z w e i p h o t o n e n s p e k t r u m e i n e r S u b s t a n z 
i n Lösung, das b i s h e r überhaupt p u b l i z i e r t wurde. E i n V e r ­
g l e i c h m i t diesem Spektrum s o l l t e d e s h a l b auch e i n e n T e s t 
für d i e Güte u n s e r e s S p e k t r o m e t e r s d a r s t e l l e n . 

D i e Gegenüberstellung b e i d e r S p e k t r e n (Abb. 25) z e i g t z u ­
nächst weitgehende U b e r e i n s t i m m u n g . D i f f e r e n z e n e r g e b e n 
s i c h nur im B e r e i c h der S c h w i n g u n g s s t r u k t u r von 31-37 kK. 
Mikami und I t o f i n d e n für d i e s e n B e r e i c h e i n e um den F a k t o r 
2 n i e d r i g e r e Intensität a l s w i r . Außerdem b e o b a c h t e n s i e e i n e 
Schwingungsbande b e i 611nm (3273o cm~^ ) , d i e w i r b e i k e i n e r 
Messung, auch n i c h t i n anderen Lösungsmitteln, r e p r o d u z i e ­
r e n konnten. Dagegen z e i g t u n s e r S p e k t r u m b e i 3 54oo cnH 
e i n e g ut ausgeprägte S c h w i n g u n g s s t r u k t u r , d i e b e i Mikami 
und I t o nur a l s S c h u l t e r a n g e d e u t e t i s t . D i e U r s a c h e für 
d i e s e D i f f e r e n z e n l i e g t w a h r s c h e i n l i c h i n d e r U n d e f i n i e r ­
t e n P o l a r i s a t i o n des L a s e r s t r a h l e s b e i M i k a m i und I t o . Daß 
m i t a n d e r e r P o l a r i s a t i o n andere Intensitätsverhältnisse e r ­
h a l t e n werden, z e i g t auch Abb. 26, i n d e r neben auch 
Oft* a b g e b i l d e t i s t . Außerdem i s t d i e B a n d b r e i t e des L a s e r s 
b e i Mikami und I t o m i t 5 Ä mehr a l s 1omal so groß w i e b e i 
uns, und d i e Meßpunkte haben d o p p e l t so großen A b s t a n d . 

Zur D i s k u s s i o n w i r d das Spektrum am zweckmäßigsten i n d r e i 
B e r e i c h e e i n g e t e i l t . B e r e i c h A von 31-4o kK, B e r e i c h B von 
4o - 47 kK und B e r e i c h C o b e r h a l b 47 kK. 

A) Der l a n g w e l l i g s t e B e r e i c h A b e g i n n t m i t e i n e r e x t r e m 
schwachen, aber s i g n i f i k a n t über dem Rauschen l i e g e n ­
den A b s o r p t i o n b e i 31.7 kK. D i e s e Bande z e i g t w e n i g e r 
a l s 5 % d e r Intensität e i n e r üblichen s c h w i n g u n g s i n d u -
z i e r t e n Bande im Z w e i p h o t o n e n s p e k t r u m . D e s h a l b und auf 
Grund e i n e r ähnlich schwachen S t r u k t u r im UV-Spektrum 
( £ = 11.7) w i r d d i e s e A b s o r p t i o n d e r O-O-Bande des 1A.g 

1 ß 2 u u ^ e r 9 a n 9 e s z u g e o r d n e t . D i e s e r Ubergang i s t 
für Zweiphotonenanregung i n Dipolnäherung s t r e n g v e r -
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l/(cm' 
l i n . 

- 1) 
c i r c . l i n . 

-1. 
cm ) 

c i r c . D u r e n - M a t r i x - S p e k t r u m 

31679 31750 

32143 393 372 ( b1u> 
32893 1143 1130 ( b 2 u o d e r b l u ) 

33250 3321 4 1571 146 4 1538 ( b2u> 
33954 33964 2285 221 4 2235 = 1538 + 697 ( a g ) 

34250 34214 2571 2464 2519 = 1538 + 981 ( a g ) 

34679 34679 3000 2929 3017 = 1538+981+498 (a ) 
g 

35071 3392 

35393 35321 3714 3571 

35643 3964 

36036 4357 

Tab. 17: Schwingungsbanden im Zweiphotonenspektrum des 
Ag-> 1 B 2 u (L^) Uberganges des N a p h t h a l i n s . Zum 
V e r g l e i c h s i n d d i e Daten e i n e r hochauflösenden 
Messung i n D u r e n - M a t r i x b e i 5 K [262] angegeben. 

bote n und w i r d o f f e n s i c h t l i c h nur d u r c h W e c h s e l w i r k u n g e n 
m i t dem Lösungsmittel s i c h t b a r . A u f d i e O-O-Bande f o l g t 
e i n e ausgeprägte S c h w i n g u n g s s t r u k t u r (Abb. 2 6) , d e r e n i n ­
t e n s i v s t e Banden i n Tab. 17 zusammengefaßt s i n d . Für d i e 
e r s t e n 6 Banden l a s s e n s i c h d u r c h V e r g l e i c h m i t dem T i e f ­
t e m p e r a t u r - K r i s t a l l s p e k t r u m [262] e i n d e u t i g e Zuordnungen 
geben. D i e A n a l o g i e zum B e n z o l bzw. T o l u o l fällt h i e r b e i 
b e s o n d e r s i n s Auge. E i n e i n t e n s i v e Bande e i n e r b 2 u ~ 
Schwingung b i l d e t den U r s p r u n g für e i n e R e i h e von P r o g r e s ­
s i o n e n i n t o t a l s y m m e t r i s c h e n Schwingungen. D i e b e i d e n 
n i e d r i g s t e n Banden s c h e i n e n dagegen - w i e d i e e r s t e Bande 
im T o l u o l - n i c h t zu t o t a l s y m m e t r i s c h e n v i b r o n i s c h e n Zu­
ständen zu gehören. 

B) Im z w e i t e n B e r e i c h w i r d e i n e s t a r k e A b s o r p t i o n m i t e i ­
nem Maximum b e i 44.5 kK und e i n e r ausgeprägten S c h u l t e r 



b e i 42.1 kK gefunden. B e i d e Ubergänge sind s t a r k z w e i -
p h o t o n e n - e r l a u b t . Der P o l a r i s a t i o n s g r a d h a t im B e r e i c h 
d e r S c h u l t e r e i n s c h a r f e s Maximum, wodurch d i e s e S c h u l ­
t e r e i n d e u t i g a l s B - Z u s t a n d zu i d e n t i f i z i e r e n i s t . Das 
Maximum d e r Bande fällt m i t einem Minimum von Q zusam­
men, so daß auch h i e r d i e Zuordnung, d i e s m a l zu e i n e r 
Ag-Bande, e i n d e u t i g i s t . Mikami und I t o geben zwar d i e 
g l e i c h e Zuordnung, haben aber k e i n e Daten für den P o l a ­
r i s a t i o n s g r a d gemessen. I n jüngster Z e i t wurden d a h e r 
i h r e Messungen von anderen A u t o r e n auf Grund von PPP-
Rechnungen genau umgekehrt i n t e r p r e t i e r t [263]. 

C) D i e d r i t t e Bande h a t i h r Maximum b e i 48.8 kK und ge­
hört i h r e r P o l a r i s a t i o n nach zu einem A g - Z u s t a n d . M i ­
kami und I t o geben e i n e andere Zuordnung auf Grund d e r 
Ähnlichkeit d i e s e r Bande zum T.|->Tn Spektrum [264]. D i e 
von i h n e n p o s t u l i e r t e Z w e i s t u f e n a n r e g u n g über T r i p l e t z u -
stände: 

c ^ T T — S — S + fioo 

e r s c h e i n t aber aus f o l g e n d e n Gründen u n w a h r s c h e i n l i c h : 

i ) I n Lösung müßte d e r oben erwähnte Z w e i s t u f e n p r o ­
zeß zu einem P o l a r i s a t i o n s g r a d Q= 1.o führen ( s i e h e 
Kap. 2.4). Der gefundene Wert ( Q= o.8o) i s t h i e r v o n 
s i g n i f i k a n t v e r s c h i e d e n . 

i i ) I n A n t h r a c e n l i e g t d e r e r s t e T r i p l e t - Z u s t a n d so n i e ­
d r i g (14.7 kK, [26b]), daß im gesamten B e r e i c h des 
Zweip h o t o n e n s p e k t r u m s d e r T r i p l e t - M e c h a n i s m u s möglich 
wäre. Es werden a b e r s t a r k e V a r i a t i o n e n von Q m i t 
Minima b i s Q= o.45 b e o b a c h t e t , was m i t d e r Annahme 
e i n e s T r i p l e t - M e c h a n i s m u s u n v e r e i n b a r i s t . 

Aus Einphotonen-Messungen s i n d d i e Bandenlagen w e i t e r e r 
Ubergänge b e k a n n t , d i e i n Tab. 18 den Z w e i p h o t o n e n d a t e n 



gegenübergestellt s i n d . Das UV-Spektrum (Abb. 27, g e s t r i ­
c h e l t ) z e i g t d e u t l i c h d r e i Banden m i t Maxima b e i 33.2 kK 
( I ) , 36.4 kK ( I I ) und 45.3 kK ( V ) . Aus P o l a r i s a t i o n s g r a d -
Messungen i s t d i e Zuordnung d i e s e r Banden zu den Zustän­
den L b ( 1 B 2 u ) , L a ( 2 B 1 u ) und B b ( 2 B 2 u ) g e s i c h e r t . 
Außerdem wurden i m Vakuum-UV noch z w e i w e i t e r e Banden b e i 
52.5 kK ( V I I , z « 10000) und 59.8 kK ( I X , e = 30000) beob­
a c h t e t [266]. E i n w e i t e r e r Z u s t a n d b e i 55.7 kK aus dem 
3 ^ S n - S p e k t r u m [26l] w i r d o f t m i t dem Z u s t a n d V I I g l e i c h ­
g e s e t z t , doch e r s c h e i n t d i e D i f f e r e n z von 3ooo cm" 1 etwas 
hoch. Da i n S ^ S n - S p e k t r o s k o p i e B 2 u~* ( A g , B 3 g ) Übergänge 
e r l a u b t s i n d , i s t d i e Zuordnung zu einem g - Z u s t a n d wahr­
s c h e i n l i c h e r . 

V e r g l e i c h e n w i r j e t z t d i e e x p e r i m e n t e l l e n Daten m i t den 
R e s u l t a t e n d e r b e i d e n Standard-CI-Rechnungen SCI/M (6o) 
und SDCI/P (2oo TC TT* ). D i e n u m e r i s c h e n Werte s i n d i n 
Tab. 19 zusammengefaßt und den e x p e r i m e n t e l l e n i n Abb. 28 
g r a p h i s c h gegenübergestellt. I n d i e s e m Diagramm s i n d d i e 
Einphotonen-Intensitäten j e w e i l s nach oben, d i e Zweipho­
tonen-Intensitäten nach u n t e n a u f g e t r a g e n . D i e K o r r e l a t i o n s ­
l i n i e n geben d a b e i d i e von den j e w e i l i g e n . Rechnungen befür­
w o r t e t e n Zuordnungen w i e d e r . 

B e i d e Rechnungen o r d n e n d i e Banden L f e, L a und B^ e i n d e u t i g 
und r i c h t i g z u . D i e Banden I I I ( l B

3 g ) und IV ( 2 A g ) werden 
dagegen n u r m i t SDCI v o r d e r B^-Bande im r i c h t i g e n Spek­
t r a l b e r e i c h gefunden. Das b e r e c h n e t e Intensitätsverhältnis 
(1: 8) stimmt d a b e i m i t dem e x p e r i m e n t e l l e n ( 1 : 5 ) g u t 
U b e r e i n , zumal wenn man d i e Überlappung b e i d e r Banden i n 
B e t r a c h t z i e h t . B e i d e Übergänge werden von SCI e r s t h i n t e r 
d e r B^- Bande und i n f a l s c h e r R e i h e n f o l g e g e f u n d e n . Der 
nächste A - Übergang, e x p e r i m e n t e l l d i r e k t h i n t e r d e r B, -g b 
Bande g e l e g e n , w i r d e r s t 10 kK höher g e f u n d e n . Wiederum 
l i e f e r t d i e SDCI-Rechnung das r i c h t i g e E r g e b n i s . Der 3 A

g -
Z u s t a n d w i r d d u r c h e i n e B e i m i s c h u n g von 3 4% d o p p e l t ange­
r e g t e r K o n f i g u r a t i o n e n d i c h t an den B. - Z u s t a n d h e r a n g e -
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UV-Spektrum g e p u n k t e t 
L i t e r a t u r s p e k t r e n aus [260] (oben) und [ 26l] (unten) 



L i t e r a t u r diese A r b e i t Zuordnung 
kK Intensität kK 6 Q Sym. Zustan< 

I 31.9 b' f 0-0 Gas £ = 270 1 B 2 u - S 
31 .8 0-0 Lös. f=0.002 a 31 .7 0-0 0.08 0.65 

33.2 Max 33.2 Max 2.4 0.40 
II 35.9 b' £ 

38.7 h 

0-0 Gas 

Max Gas 

£= 5600 

f=0.102 a 

1 B 1 u - L a 

36.4 Max Lös 37.9 ?? 0.4 0.75 

III 42.0 C' d TPA 42.1 10.4 1.25 1 B 3 g 
IV 44.0 e' d TPA 44.5 54.9 0.65 % 
V 47.8 b' g 

45.3 

Max Gas 

Max Lös 

£ = 117000 

f=1.70 

47.3 ? 31.9 0.70 2 B 2 u = B b 

VI 48.8 100.0 0.80 

VII 52.5 £ =10000 

VIII 55.5 

IX 62.1 g 

59.8 

Max Gas 

Max Lös 

£=30000 

Tab. 18: Experimentelle Bandenlagen und Intensitäten für Naphthalin. 
a: ^268/; b: /2697 ; c: /2607; d: /467 ; e: /2617; f: /2707; g: /2717; 
hi [272]; i : [273] 



SCI/M SDCI/P 

Sym. kK f 6 Q kK * 6 Q %D Exp. 

- 1 B 2 u 33.5 .0082 33.7 .0002 8.6 I 33.2 

L a = 1 B 1 u 37.9 .1696 37.8 .0737 5.5 II 38.7 

1 B 3 g 46.8 6.4172 1 .50 45.5 .1329 1 .50 13.2 III 42.1 

2 A g 46.0 19.2776 0.28 47.1 1.0992 0.26 11.6 IV 44.5 

B a = 2 B 1 u 49.7 .6854 49.5 .3397 8.3 45.8 ? 

B b = 2 B 2 u 45.9 1.8097 50.1 1.3061 5.1 V 47.8 

3A 
g 

56.6 190.506 1.27 50.8 5.8741 1.08 34.0 VI 48.8 

2 B 3 g 53.2 9.0786 1.50 51.0 .3071 1.50 15.1 

3 B 2 u 61 .1 .1119 56.2 .0251 27.6 VII 52.5 

3 B 3 g 56.6 1.4533 1 .50 25.2 VIII 55.5 

3 B 1 u 64.4 .8721 62.7 .0354 22.5 

4 B 1 u 65.8 .05256 13.2 IX 62.1 

Tab. 19 : CNDO-CI Resultate für Naphthalin. Die Übergänge sind nach der SDCI-Rechnung 

geordnet. Unterhalb der g e s t r i c h e l t e n L i n i e sind n i c h t mehr a l l e Zustände 

aufgeführt. Die Geometrie wurde der Röntgenstrukturanalyse entnommen [214] . 
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schoben und s o l l t e d e r i n t e n s i v s t e Ubergang im n i e d e r e n e r ­
g e t i s c h e n Z w e i p h o t o n e n s p e k t r u m s e i n . D i e Zuordnung d i e s e s 
Z u s t a n d e s z u r Bande b e i 48.8 kK s c h e i n t uns d e s h a l b we­
s e n t l i c h p l a u s i b l e r zu s e i n a l s d i e Annahme des oben 
erwähnten T r i p l e t - M e c h a n i s m u s . 

D i e Zuordnung d e r Banden V I I , V I I I und IX i s t d a d u r c h e r ­
s c h w e r t , daß e x p e r i m e n t e l l n i c h t s über d i e Symmetrie d e r ge­
fundenen Zustände b e k a n n t i s t . Nimmt man aus den oben ange­
führten Gründen für den Ubergang b e i 55.7 kK ( V I I I ) g-Sym-
m e t r i e an, so l e g e n b e i d e Rechnungen d i e Zuordnung zu einem 
B^g-Zustand nahe. Der Ubergang b e i 52.5 kK müßte dann auf 
Grund d e r SCI-Rechnung dem B & - Z u s t a n d z u g e o r d n e t werden, 
doch e r s c h e i n t d i e gefundene Intensität ( £ = 1oooo) für 
e i n e n s t a r k e r l a u b t e n Ubergang etwas n i e d r i g . Dagegen f i n d e t 
d i e SDCI-Rechnung e i n e n i n R i c h t u n g d e r l a n g e n Molekül­
achse p o l a r i s i e r t e n Übergang ^B2u^ m i t s f c a r k e m A n t e i l 
d o p p e l t a n g e r e g t e r K o n f i g u r a t i o n e n (27.6 %) und r e l a t i v 
k l e i n e r Oszillatorstärke ( f= o . o 3 ) . E i n e Messung des P o l a ­
r i s a t i o n s g r a d e s d i e s e r Bande könnte zum m i n d e s t e n e i n e 
d i e s e r b e i d e n Möglichkeiten ausschließen. Für d i e A b s o r p t i o n s ­
bande IX b e i 62.1 kK im G a s s p e k t r u m machen b e i d e Rechnungen 
den Ubergang z u einem B ^ - Z u s t a n d w a h r s c h e i n l i c h . 

Zusammenfassend läßt s i c h f e s t s t e l l e n , daß d i e Übergänge 
I-VI auf Grund d e r e x p e r i m e n t e l l e n B e funde e i n d e u t i g i d e n ­
t i f i z i e r t s i n d . Für d i e s e 6 Zustände l i e f e r t d i e SDCI-Rech­
nung d i e r i c h t i g e B e s c h r e i b u n g , während d i e Standard-CNDO/S-
Rechnung v i e r V e r t a u s c h u n g e n e r f o r d e r l i c h macht, um Uber­
einstimmung m i t dem E x p e r i m e n t zu e r z i e l e n . D i e SDCI-Rechnung 
i s t a l s o i n d i e s e m F a l l d e r SCI-Rechnung d e u t l i c h überlegen. 
E i n z i g e o f f e n e F r a g e b l e i b t d i e P o s i t i o n des B^-Übergangs. 
Während SCI e i n e n Z u o r d n u n g s v o r s c h l a g machen kann, muß 
man auf d e r B a s i s des S D C I - R e s u l t a t e s annehmen, daß d i e 
B^-Bande u n t e r d e r l a n g w e l l i g e n F l a n k e d e r i n t e n s i v e n B^_ 
Bande v e r b o r g e n l i e g t . ( D i e ursprüngliche Zuordnung [215] 

z u r Bande b e i 62.1 kK kann k e i n e d e r b e i d e n Rechnungen be­
fürworten) . D i e s e Vermutung w i r d gestützt d u r c h e i n jüngst 



p u b l i z i e r t e s CD-Spektrum [276], m i t dessen H i l f e man den 
B - Z u s t a n d b e i 45.8 kK l o k a l i s i e r e n zu können g l a u b t . Aus 
v e r g l e i c h e n d e n Untersuchungen an den UV-Spektren d e r über­
brückten Annulene i s t b e k a n n t , daß d i e B a~Bande d u r c h a u s 
d i c h t b e i d e r B^-Bande und so g a r l a n g w e l l i g davon l i e g e n 
kann. Ließe s i c h d i e s e r e x p e r i m e n t e l l e Befund d u r c h w e i ­
t e r e Messungen untermauern, so wäre das e l e k t r o n i s c h e 
Spektrum des N a p h t h a l i n s im B e r e i c h u n t e r h a l b 5o kK d u r c h 
d i e SDCI-Rechnung i n a l l e n D e t a i l s a u s g e z e i c h n e t b e s c h r i e ­
ben. 

9.4. Acenaphthen 

Das TU - E l e k t r o n e n s y s t e m des Acenaphthen b e s i t z t nahezu 
d i e s e l b e T o p o l o g i e wie das des N a p h t h a l i n s . Das P e r i m e ­
t e r m o d e l l s a g t d e s h a l b e i n e weitgehende Ubereinstimmung 
d e r E l e k t r o n e n s p e k t r e n b e i d e r Moleküle v o r a u s . Bezüglich 
d e r zu e r w a r t e n d e n D i f f e r e n z e n kann man f o l g e n d e s ab­
schätzen: 

i ) Der a l i p h a t i s c h e S e i t e n r i n g führt d u r c h s e i n e n i n ­
d u k t i v e n E f f e k t zu e i n e r k l e i n e n R o t v e r s c h i e b u n g 
des gesamten Spektrums [268]. Aus h y p e r k o n j u g a t i v e n 
E f f e k t e n r e s u l t i e r e n d e zusätzlich Ubergänge s i n d im 
n i e d e r e n e r g e t i s c h e n Spektrum n i c h t zu e r w a r t e n . 

i i ) Das System b e s i t z t d i e Symmetrie C 2 v m i t i n d e r 
Molekülebene l i e g e n d e r zweizähliger Drehachse. I n 
di e s e m F a l l gehören sämtliche Perimeterzustände zu 
den D a r s t e l l u n g e n A^ und B^ und s i n d sowohl für E i n -
photonen- wie für Zweiphotonenanregung e r l a u b t . 

i i i ) Da d i e E r n i e d r i g u n g d e r Symmetrie d i e k u r z e Molekül­
achse a u s z e i c h n e t , mischen j e t z t a l l e i n R i c h t u n g d e r 
k u r z e n Achse p o l a r i s i e r t e n Zustände des N a p h t h a l i n s 
(ID : B^ u) m i t den t o t a l s y m m e t r i s c h e n (ID: A g ) . 
B e i d e Typen von Ubergängen gehören nun z u r ID A^, für 
d i e d e r P o l a r i s a t i o n s g r a d ß n i c h t d u r c h Symmetrie-



R e s t r i k t i o n e n f e s t l i e g t . Erfahrungsgemäß l i e g e n d i e 
Werte i n s o l c h e n Fällen aber d e u t l i c h u n t e r h a l b von 
Q = 1.0. Auf d e r anderen S e i t e m i s c h e n d i e Zustände 
zu r ID B~ (L. / B, ) und B^ zu Zuständen d e r ID B~ 

ZU D D j g Z 
m i t t h e o r e t i s c h e m P o l a r i s a t i o n s g r a d Sc - 3/2. 

V e r g l e i c h t man das Zweiphotonenspektrum (Abb. 29) m i t dem 
des N a p h t h a l i n s , so fällt s o f o r t d i e erhöhte Intensität d e r 
L, -Bande und das zusätzliche A u f t r e t e n d e r L -Bande i n s b a _ i 
Auge. Der o-o-übergang d e r L^-Bande b e i 31175 cm i s t 
d e u t l i c h ausgeprägt und von ähnlicher Intensität w i e b e i 
T o l u o l . Der P o l a r i s a t i o n s g r a d Q= 1 . 2o s t e h t i n g u t e r Uber­
einstimmung z u r e r w a r t e t e n B2-Symmetrie. D i e L^-Bande z e i g t 
wie im N a p h t h a l i n e i n e s t a r k ausgeprägte S c h w i n g u n g s s t r u k ­
t u r , woraus man schließen kann, daß d i e Schwingungskopplung 
gegenüber d e r M i s c h u n g m i t dem "B^g"-Zustand immer noch 
d e r d o m i n i e r e n d e Mechanismus i s t , d e r dem Ubergang I n t e n s i ­
tät v e r l e i h t . D i e s z e i g t auch d e r P o l a r i s a t i o n s g r a d Q, d e r 
für d i e m e i s t e n v i b r o n i s c h e n Zustände Gesamtsymmetrie A^ 
a u s w e i s t . D i e i d e n t i f i z i e r b a r e n S c h w i n g u n g s f r e q u e n z e n s i n d 
i n Tab. 2o z u s a m m e n g e s t e l l t ( v e r g l . Abb. 3o) . D i e Z u o r d ­
nung g e l i n g t i n völliger A n a l o g i e zum N a p h t h a l i n . D i e e r s t e 
Schwingung (1ooo cm~1) h a t den g l e i c h e n P o l a r i s a t i o n s g r a d 
wie d i e O-O-Bande, so daß s i e d e r b 1 u-Mode (113o cm 1 ) des 
N a p h t h a l i n s e n t s p r i c h t . D i e nächste, i n t e n s i v e Bande m i t 
e i n e r F r e q u e n z von etwa 1500 cm" 1 e n t s p r i c h t d e r "promo-
t i n g - m o d e M des N a p h t h a l i n s ( b 2 u , 1538 cm~7), d i e i h r e I n ­
tensität von den s t a r k e n A^-Ubergängen " s t i e h l t " (Q = o.4o) . 
S i e b i l d e t e i n e n f a l s c h e n U r s p r u n g für P r o g r e s s i o n e n i n t o ­
t a l s y m m e t r i s c h e n Schwingungen, von denen s i c h z w e i F r e q u e n z e n 
( 600 cm" 1 und 900 cm" 1) i d e n t i f i z i e r e n l a s s e n 

Der L - Z u s t a n d , der im Zweiphotonenspektrum des Naphtha­
l i n s überhaupt n i c h t i n E r s c h e i n u n g t r i t t , erhält j e t z t 
d u r c h A n k o p p e l n an d i e i n t e n s i v e "Ag"-Bande genug I n t e n ­
sität, um d i e S c h w i n g u n g s s t r u k t u r d e r L^-Bande etwa 
33oo cm-1 o b e r h a l b d e r O-O-Bande völlig zu überdecken. 



Abb. 29 ACENAPHTTHEN ZUEIPHOTONEN-SPEKTRUM 
WELLENZAHL 





y(cm" 
l i n . 

-1) 
c i r c . 

4v( 
l i n . 

cm"1) 
c i r c . Zuordnung 

31175 31175 0 0 0-0 

32175 1000 100O b 1 u 

32650 32675 1475 1500 1500 b 2 u 

33275 33275 2100 2100 2100 = 1500 + 600 (a g) 

33750 2575 2575 = 1500 + 875 (a g) 

34150 34125 2975 2950 2975 = 1500+875+600 

34425 3250 3250 = 1500 + 2x 875 

34575 3400 

Tab. 20: Schwingungsbanden im Zweiphotonenspektrum des 
1A.J- 1B 2 (Lj^) Überganges des Acenaphthens .Durch 
Vergleich mit den entsprechenden Banden im Spek­
trum des Naphthalins läßt s i c h eine analoge Zu­
ordnung geben. 

Der Polarisationsgrad Q= o.3o bestimmt die Symmetrie e i n ­
deutig a l s A^. Er l i e g t ziemlich nahe am theoretischen 
GrenzwertQ= o.25 für planare Systeme, woraus man für die 
Tensorelemente 

S — S » S ; S = 0 zz yy zy ' xx 
abschätzen kann. 

Auch im Bereich der intensiven Banden oberhalb 4oooo cm"1 

macht s i c h die Symmetrieerniedrigung gegenüber Naphthalin 
in Intensitätsverschiebungen bemerkbar. Bezieht man a l l e 
Intensitäten auf die "promoting mode" der L^-Bande, er­
gi b t s i c h folgende Verteilung: 

L. L 1B„ 2A„ 3A„ b a g g g 
N a p h t h a l i n : 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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L i t e r a t u r [277] diese Arbeit Zuordnung 

kK Intensität kK r e l 6 Q Sym Zustand 

I 31 .1 0-0 Lös E > 1700 31 .1 0-0 0.66 1 .20 1B 2 <1B2u> 
32.6 Max 3.1 0.40 

II 34.6 Max 8 = 6500 35.0 Max 3.5 0.30 2 A 1 = L a ( 1 B1u> 
III 41 .0 8 = 1400 41 .0 13.8 1.30 2B 2 <1B3g> 
IV 43.4 24.6 0.65 3A, (2A g) 

V 43.7 8= 97000 44.5 34.5 0.65 3B 2 " B b ( 2 B 2 u ) 

VI 47.4 8 = 20500 4 A 1 " B a 7 ( 2 B1u> 
VII 48.7 100.0 0.85 5 A 1 (3A g) 

Tab. 21: Experimentelle Bandenlagen und Intensitäten für Acenaphthen. 
Die Symmetrieangaben i n Klammern bezeichnen die entsprechenden 
Zustände des Naphthalins. 



SCI/M SDCI/P 

SYM. kK f 6 0. kK f 6 %D EXP 

S • 1B 2 32.8 .0323 .1018 1 .50 33.2 .0073 .0124 1 .50 8.1 I 32.6 

L a - 2A1 36.5 .2095 .2622 .70 36.8 .0944 .1393 .54 5.6 I I 34.6 

"B " 
g 

2B 2 45.4 .1896 5.2794 1 .50 44.4 .0002 .1829 1 .50 11.5 I I I 41 .0 

" V 3 A 1 45.4 .0235 18.3051 .25 46.6 .0075 .8246 .72 12.0 IV 43.4 
B a = 4 A 1 48.5 .6259 1.9923 .26 48.8 .2854 .8888 .53 9.0 

5 A 1 54.4 .0025 201.59 1.24 49.3 .0359 5.9305 1 .12 29.6 V I I I 48.7 
B b = 3B 2 45.8 1.6233 1.0812 1.50 49.5 1.2757 .0652 1 .50 5.6 V 43.7 

4B 2 51 .4 .0129 11.349 1 .50 50.5 .0001 .3247 1 .50 15.2 

SB, 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 

A1 64.8 .1248 36.0215 .25 20.6 

A1 62.1 .7576 / / 65.7 .4158 5.0976 .44 17.5 

Tab. 22: CNDO-CI Rechnungen zu Acenaphthen. Unterhalb der g e s t r i c h e l t e n L i n i e sind n i c h t 
mehr a l l e Zustände aufgeführt. Die Geometrie wurde der Röntgenstrukturanalyse 
[218] entnommen. 



D i e Intensitätsverschiebung e r f o l g t hauptsächlich zu L a s t e n 
der 2A -Bande, so daß s i c h d i e 1B -Bande j e t z t d e u t l i c h e r g g 
her a u s h e b t . D i e s z e i g t s i c h b e s o nders ausgeprägt auch im 
P o l a r i s a t i o n s g r a d . D i e "2Ag"-Bande e r s c h e i n t etwas v e r ­
b r e i t e r t m i t zwei Maxima b e i 43.4 und 44.5 kK. D i e s e V e r ­
b r e i t e r u n g könnte für d i e E x i s t e n z e i n e s w e i t e r e n Z u s t a n d e s 
sp r e c h e n . Der i n t e n s i v s t e Ubergang l i e g t f a s t genau b e i 
der s e l b e n E n e r g i e w i e im N a p h t h a l i n (48.7 kK) und z e i g t 
auch den s e l b e n P o l a r i s a t i o n s g r a d ( Q = o.85). 

Die Übergangsenergien s i n d i n Tab. 21 m i t den aus E i n p h o -
tonen-Messungen bekannten z u s a m m e n g e s t e l l t . Das UV-Spek­
trum (Abb. 31 g e s t r i c h e l t ) z e i g t neben den L b , L & und B^-
Banden noch e i n k l e i n e s Maximum b e i 41.o kK ( £ = 14oo), 
das auf Grund s e i n e r K o i n z i d e n z m i t dem Zweiphotonenspek­
trum dem "B "-Zu s t a n d zugeordnet werden muß. Außerdem 

g 
z e i g t d i e k u r z w e l l i g e F l a n k e d er B^-Bande e i n e S c h u l t e r 
b e i 47.4 kK, über d e r e n P o l a r i s a t i o n a l l e r d i n g s n i c h t s 
bekannt i s t . 

I n wie w e i t stimmen d i e s e Beobachtungen m i t den t h e o r e t i ­
schen R e s u l t a t e n des CNDO-CI-Verfahrens überein? D i e s e 
s i n d i n Tab. 22 aufgeführt und den e x p e r i m e n t e l l e n Daten 
i n Abb. 32 g r a p h i s c h gegenübergestellt. D i e S i t u a t i o n 
i s t d e r beim N a p h t h a l i n b e s c h r i e b e n e n s e h r ähnlich: D i e 
Übergänge zu L^, L Q und B^ werden i n SCI und SDCI g l e i c h 
gut b e s c h r i e b e n . D i e Banden "B " b e i 41.o kK und "A " b e i 

g g 
43.4 kK werden m i t SDCI e b e n f a l l s g ut w i e d e r g e g e b e n , im 
SCI e r s c h e i n e n s i e dagegen v e r t a u s c h t und k u r z w e l l i g 
v e r s c h o b e n . Für d i e i n t e n s i v s t e Zweiphotonenbande kann 
auf Grund der e x p e r i m e n t e l l e n Befunde nur e i n A 1 - Z u s t a n d 
i n Frage kommen. D i e von SCI zunächst nahe g e l e g t e Z u o r d ­
nung zum 4 B2~Zustand s c h e i d e t daher aus. E r s t d er 5 A^-
Zustand z e i g t d i e e r f o r d e r l i c h e Symmetrie und Intensität. 
Dagegen i s t d i e Zuordnung d i e s e s Überganges zum 5 A^-
Zustand auf d e r B a s i s von SDCI sowohl i n d e r E n e r g i e a l s 
auch i n der Intensität pass e n d , ohne daß e i n d a z w i s c h e n 
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l i e g e n d e r Zustand überschlagen werden müßte. 

I n t e r e s s a n t i s t , daß i n b e i d e n Rechnungen für d i e B -
Bande e i n e Zweiphotonenintensität b e r e c h n e t w i r d , d i e 
i n d i e Größenordnung für e r l a u b t e Übergänge fällt. F o l g t 
man für d i e E n e r g i e d i e s e s Überganges dem S D C I - R e s u l t a t , 
so hätte man h i e r m i t e i n e Erklärung für d i e V e r b r e i t e r u n g 
der "2A^"-Bande. D i e Zuordnung d e r SCI-Rechnung e r ­
s c h e i n t i n diesem F a l l a l l e r d i n g s e b e n f a l l s zulässig. Da­
nach l i e g t d e r B^-Ubergang im UV-Spektrum b e i 47.4 kK und 
i s t im Zweiphotonenspektrum u n t e r der i n t e n s i v e n "3A^"-
Bande b e i 48.7 kK v e r b o r g e n . 

9.5. 1.6-Methano-1o-annulen 

Wie im Acenaphthen h a t d e r 1o-T X-Elektronen-Perimeter 
i n den überbrückten 1o-Annulenen C 2 v - S y m m e t r i e . Da d i e 
zweizählige Drehachse i n d i e s e n Systemen s e n k r e c h t auf 
dem P e r i m e t e r s t e h t , kommt es im Gegensatz zum Acenaphthen 
n i c h t zu e i n e r V e rmischung d e r v e r s c h i e d e n e n P e r i m e t e r ­
zustände. V i e l m e h r gehen d i e v i e r i r r e d u z i b l e n D a r s t e l ­
l u n g e n , zu denen d i e Perimeterzustände im N a p h t h a l i n gehö­
r e n , i n v i e r v e r s c h i e d e n e D a r s t e l l u n g e n d e r Symmetrie­
gruppe C 2 v über ( v g l . Tab. 15). V e r g l i c h e n m i t N a p h t h a l i n 
t r e t e n f o l g e n d e E f f e k t e a u f : 

i Der P e r i m e t e r i s t n i c h t mehr p l a n a r . E i n e U n t e r s c h e i -
dung zwischenTXTU und 0 IX Übergängen i s t n i c h t mehr 
möglich, es kommt a l s o z u r E i n m i s c h u n g von 
A n t e i l e n i n d i e Perimeterübergänge. 

i i D ie t r a n s a n n u l a r e W e c h s e l w i r k u n g z w i s c h e n den b e i d e n 
Brückenkopfatomen i s t n i c h t vernachlässigbar. Bezo­
gen auf d i e s e W e c h s e l w i r k u n g a l s P a r a m e t e r s t e h e n d i e 
überbrückten Annulene etwa i n der M i t t e z w i s c h e n den 
i d e a l e n R i n g e n und den Acenen, wie aus M o d e l l r e c h n u n ­
gen abgeschätzt werden kann [219, 28o]. 



i i i A l l e Ubergänge s i n d z w e i p h o t o n e n - e r l a u b t . Im E i n p h o ­
t o n e n s p e k t r u m s i n d nur noch d i e A 2~Zustände v e r b o t e n , 
d i e den B-^-Zuständen des N a p h t h a l i n e n t s p r e c h e n 
(Tab. 1 5). 

M i t H i l f e des P P P - V e r f a h r e n s l a s s e n s i c h d i e Einflüsse 
der R i n g d e f o r m a t i o n und d e r t r a n s a n n u l a r e n W e c h s e l w i r k u n g 
auf d i e Ba n d e n l a g e n abschätzen. Das R e s u l t a t e i n e r s o l ­
chen Rechnung u n t e r Verwendung e i n e s S t a n d a r d - P a r a m e t e r ­
s a t z e s [24] m i t O h n o - I n t e g r a l e n ^146 7 z e i g t das K o r r e l a -
t i o n s d i a g r a m m Abb. 33: Ausgehend vom i d e a l e n 1o-Ring (a) 
w i r d d e r v e r d r i l l t e P e r i m e t e r des 1.6-Methano-1o.annulens 
zunächst ohne t r a n s a n n u l a r e W e c h s e l w i r k u n g b e r e c h n e t (b) 
und dann d u r c h s t u f e n w e i s e s Erhöhen d i e s e r W e c h s e l w i r k u n g 
(c : o.4 ß ; d: o.7ß) i n s N a p h t h a l i n überführt (e) . D i e 
l i n k e S e i t e d e r A b b i l d u n g z e i g t das R e s u l t a t d e r S C I -
Rechnung, d i e r e c h t e das d e r SDCI-Rechnung m i t den 1oo 
energieärmsten K o n f i g u r a t i o n e n . 

D i e P e r i m e t e r zustände L , L, , B und B, s i n d d u r c h K o r r e l a -
a b a b 

t i o n s l i n i e n v erbunden. B^-Zustände s i n d d u r c h D r e i e c k e 
m a r k i e r t , A g-Zustände d u r c h K r e i s e . 

Nimmt man d i e m i t t l e r e Z e i l e a l s Schätzung für das r e a l e 
System, so kommt man zu f o l g e n d e r Abschätzung: 

A l l e Banden des N a p h t h a l i n s (e) werden zu k l e i n e n W e l l e n ­
z a h l e n h i n v e r s c h o b e n . D i e stärkste V e r s c h i e b u n g erfährt 
der L ^ - Z u s t a n d , d i e g e r i n g s t e d i e b e i d e n e r s t e n g-Zustände. 
Man e r w a r t e t d e s h a l b im W e s e n t l i c h e n e i n d i c h t e s Zusammen­
rücken d e r Banden 1 B 3 g , 2 A

g f B
b und B a des N a p h t h a l i n s . 

Die F l u o r e s z e n z - Q u a n t e n a u s b e u t e des 1o -Annulens i s t d e u t ­
l i c h n i e d r i g e r a l s d i e des N a p h t h a l i n s . Zur Messung der 
Z w e i p h o t o n e n s p e k t r e n war e i n e K o n z e n t r a t i o n von ca 1 m 
e r f o r d e r l i c h . Der u n t e r s u c h b a r e S p e k t r a l b e r e i c h wurde d u r c h 
d i e l a n g w e l l i g e F l u o r e s z e n z auf d e r e i n e n und d i e schwache 



SCI SDCI 
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Abb. 33: P P P - K o r r e l a t i o n s d i a g r a m m d e r Elektronenzustände des 10-Annulens. 
a) i d e a l e r 1 0 - R i n g , 
b) 10-Ring i n d e r e x p e r i m e n t e l l e n Geometrie des 1.6-Methano-10-annulens 
c) w i e b, aber m i t t r a n s a n n u l a r e r W e c h s e l w i r k u n g von 0.4 ^ - E i n h e i t e n 
d) w i e c, aber m i t 0.7 ^ - E i n h e i t e n 
e) N a p h t h a l i n 



Laserintensität im Roten a u f d e r a n d e r e n S e i t e auf den 
B e r e i c h 46o-69o nm e i n g e e n g t . 

Das Zweiphotonenspektrum Abb. 34 z e i g t d e s h a l b auf d e r 
l a n g w e l l i g e n S e i t e nur noch d i e a b f a l l e n d e F l a n k e e i n e r 
Bande m i t t l e r e r Intensität, d e r e n Maximum man etwa b e i 
28 kK abschätzen kann. Zu k u r z e n Wellenlängen h i n s t e i g t 
d i e Intensität über z w e i S t u f e n b e i 34.5 und 36.5 kK z u 
einem Maximum b e i 38.2 kK an. Auf d i e s e s Hauptmaximum 
f o l g e n zwei n i e d r i g e r e Maxima b e i 39.3 und 4o.5 kK. Ober­
h a l b 43.o kK s t e i g t d e r Z w e i p h o t o n e n q u e r s c h n i t t w i e d e r 
s t a r k an, doch machte d i e Nähe d e r Erregerwellenlänge 
zur F l u o r e s z e n z e i n e w e i t e r e V e r f o l g u n g d i e s e r Bande un­
möglich . 

E i n V e r g l e i c h m i t dem UV-Spektrum (Abb. 35) z e i g t , daß 
d i e l a n g w e l l i g s t e Bande m i t Maximum b e i 27.8 kK g u t m i t 
dem A n f a n g s b e r e i c h des Z w e i p h o t o n e n s p e k t r u m s übereinstimmt. 
D i e s e Bande w i r d übereinstimmend dem L^-Übergang z u g e s c h r i e ­
ben [ 279-281/. 

Dem w i d e r s p r i c h t a l l e r d i n g s d e r n i e d r i g e Wert des P o l a r i ­
s a t i o n s g r a d e s ( Q= o . 4 o ) , d a d i e L^-Bande aus Symmetrie-
Gründen Q= 1 . 5o z e i g e n müßte. D i e s kann n u r d u r c h d i e 
Annahme erklärt werden, daß d i e Hauptintensität d e r L^-
Bande im Zwe i p h o t o n e n s p e k t r u m aus S c h w i n g u n g s k o p p l u n g 
r e s u l t i e r t . Es i s t schon aus d i e s e m Grund b e d a u e r l i c h , daß 
der B e r e i c h d e r O-O-Bande b i s h e r noch n i c h t s p e k t r o s k o p i e r t 
werden k o n n t e . 

S e i n z w e i t e s Maximum z e i g t das UV-Spektrum b e i 33.5 kK. 
D i e s e Bande i s t p a r a l l e l z u r L^-Bande p o l a r i s i e r t und 
kann d e s h a l b n i c h t vom L a ~ Z u s t a n d v e r u r s a c h t werden. D i e s e 
"mysteriöse" Bande k o n n t e b i s j e t z t k einem P e r i m e t e r z u ­
s t a n d z u g e o r d n e t werden und w i r d raeist e i n f a c h a l s "C-
Bande" b e z e i c h n e t [28o], Der L a ~ Z u s t a n d l i e g t b e i c a 
3o. 5 kK i n d e r l a n g w e l l i g e n F l a n k e d i e s e r Bande v e r b o r g e n , 
wie aus dem P o l a r i s a t i o n s g r a d s p e k t r u m h e r v o r g e h t [219], 
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Abb. 3 5 1.6-METHANO-10-ANNULEN ZWEIPHOTONEN-SPEKTRUM 

UV-Spektrum ( g e p u n k t e t ) aus (219) 



Der H a u p t a n t e i l d er stärksten A b s o r p t i o n b e i 39.3 kK 
( £ = 794oo) r e s u l t i e r t s i c h e r aus dem B^-Ubergang. Der 
B -Zustand w i r d aber d i c h t b e n a c h b a r t v e r m u t e t . E i n e a 
schwache S t r u k t u r im PG-Spektrum machte z u e r s t e i n e L o k a ­
l i s i e r u n g b e i 4 1 . 5 kK w a h r s c h e i n l i c h [219]. Das MCD-
Spektrum g i b t dagegen s t a r k e Argumente für e i n e L o k a l i ­
s i e r u n g i n der l a n g w e l l i g e n F l a n k e d e r B^-Bande b e i 
3 8 . 5 kK / 2 8 o 7 . 

Auch das Zweiphotonenspektrum macht b e i c a 4 o kK mehrere 
Zustände w a h r s c h e i n l i c h , da d i e d o r t b e o b a c h t e t e Bande 
r e c h t b r e i t i s t und mehrere Maxima a u f w e i s t . D i e domi­
n i e r e n d e Symmetrie i s t aber A 1 ( Q = o.7o), da a l l e ande­
r e n Symmetrien Q = 1 . 5 o z e i g e n s o l l t e n . 

Welche w e i t e r e I n f o r m a t i o n läßt s i c h aus dem V e r g l e i c h 
m i t den CNDO-CI-Rechnungen e r h a l t e n ? Da wegen d e r f e h l e n ­
den Planarität des Systems k e i n e OTT* Ubergänge im SDCI 
a b g e t r e n n t werden k o n n t e n , wurde d i e C I - B a s i s auf 3 o o Kon­
f i g u r a t i o n e n e r w e i t e r t . Das R e s u l t a t u n t e r s c h e i d e t s i c h 
aber nur geringfügig von dem m i t 2 o o K o n f i g u r a t i o n e n e r ­
h a l t e n e n . 

Sowohl SCI a l s auch SDCI geben d i e Lagen d e r b e i d e n L-Ban-
den m i t b e f r i e d i g e n d e r G e n a u i g k e i t w i e d e r . I n b e i d e n Fäl­
l e n w i r d für d i e L^-Bande e i n e Zweiphotonenintensität von 
m i t t l e r e r Größe b e r e c h n e t , während für d i e L a-Bande, ob­
wohl s y m m e t r i e - e r l a u b t , e i n nahezu v e r s c h w i n d e n d e r Wert 
gefunden w i r d . I n Übereinstimmung damit z e i g t das Z w e i ­
p h o t o n e n s p e k t r u m im B e r e i c h d e r L a~Bande e i n Minimum. D i e 
nächsten b e i d e n b e r e c h n e t e n Zustände haben Symmetrie A^ und 
A 2 und l i e g e n etwa i n der M i t t e z w i s c h e n L & und B^. Der l A ^ -
Zustand e n t s p r i c h t dem B^-Zustand des N a p h t h a l i n s und 
s o l l t e i n d e r Intensität etwas schwächer s e i n . D i e SDCI-
Rechnung l e g t aus Intensitäts- und Energiegründen d i e Zu­
ordnung d i e s e r Zustände zu d e r S t u f e b e i 3 6 . 5 kK und dem 
Maximum b e i 3 8 . 2 kK im Zweiphotonenspektrum nahe. Auch 
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L i t e r a t u r d i e s e A r b e i t Zuordnung 

kK Intensität kK Örel Sym. Zustand 

I 25.0 0-0 E> 178 1B 2 = Lb 
27.8 Max f= 0.003 (28.0) 18.0 0.45 

I I 30.5 PG a, MCD b 
1 B 1 " La 

I I I 3 3 . 5 a ,b,c £ = 6 300 

f= 0.107 

? "C -Bande 

IV 34.5 13.0 0.85 

V 36.5 33.7 0.90 1A 2 

VI 38.2 100.0 0.75 2A 1 

V I I 38.5 MCD b 
2 B i - B 

a 
V I I I 39.3 M a x a ' b ' c £=79 400 

f= 1.040 

39.3 81 .0 0.75 2 B 2 = 

IX 40.5 82.1 0.70 

X 43.0 100.0 0.85 4A, 

Tab. 23: E x p e r i m e n t e l l e Bandenlagen und Intensitäten für 1.6-Methano-10-annulen. 
a: [279]; b: [28ö]; c: [ 281] 



SCI/M SDCI/P 
Sym. kK f 6 0. kK f 6 Q %D Exp. 

h» • 1B 2 26.8 .0564 .3343 1 .50 27.5 .0338 .0897 1 .50 9.5 I 27.8 

L a " 1 B 1 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 

2 A 1 34.8 .0O17 7.7941 .75 36.6 - .6301 .27 13.5 VI 38.2 

B b = 2 B 2 38.3 1.1142 .0717 1 .50 41.8 .6643 .0923 1 .50 9.3 VIII 39.3 

2 B 1 41 .2 .4071 .0002 1.50 42.6 .1379 .0069 1 .50 12.6 VII 38.5 

2A, 43.8 - .4241 1 .50 42.7 - .0459 1 .50 14.8 

3 A 1 44.8 .0296 56.667 .39 44.7 .0222 3.9261 .42 18.6 IX 40.5 

4 A 1 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 für 1.6-Methano-10-annulen. 
Die Geometrie wurde nach der Röntgenstrukturanalyse /282a/ 
bestimmt. 



das S C I - R e s u l t a t i s t d a m i t v e r e i n b a r , da d i e Zustände zwar 
i n umgekehrter R e i h e n f o l g e , aber d i c h t b e n a c h b a r t g e f u n ­
den werden. 

B e i d e Rechnungen f i n d e n a l s nächste Zustände B, und B . 
b a 

D i c h t d a r a u f f o l g e n i n SDCI zwei A^-Zustände m i t hoher 
Zweiphotonenintensität. Der e r s t e h i n r e i c h e n d z w e i p h o t o -
n e n i n t e n s i v e Ubergang m i t SCI i s t e b e n f a l l s von A^-Symme­
t r i e . Da für b e i d e B-Banden nur g e r i n g e Z w e i p h o t o n e n i n t e n ­
sität b e r e c h n e t w i r d , l i e g t es nahe, d i e Bande b e i 4o.5 kK 
im Zweiphotonenspektrum dem 3A^ Zu s t a n d zuzuordnen. D i e 
b e i d e n B-Banden könnten dann d u r c h Schwingungskopplung von 
die s e m d i c h t b e n a c h b a r t e n Zustand genügend Intensität e r ­
h a l t e n , um d u r c h V e r b r e i t e r u n g der Bande i n E r s c h e i n u n g zu 
t r e t e n . 

D i e s e Zuordnung erklärt a l l e e x p e r i m e n t e l l e n Befunde m i t 
Ausnahme der "mysteriösen C-Bande". E n e r g e t i s c h käme nur 
der 1 A 2 - Z u s t a n d i n F r a g e , doch i s t d i e s e r i n E i n p h o t o n e n ­
s p e k t r o s k o p i e v e r b o t e n und kann nur s c h w e r l i c h e i n e Bande 
m i t Oszillatorenstärke f = o.1 erklären. Auch für den f o l ­
genden A^-Zustand i s t d i e b e r e c h n e t e Oszillatorenstärke 
völlig u n z u r e i c h e n d . W i r werden auf d i e s e Frage beim 1.6-
O x i d o - 1o - a n n u l e n noch e i n m a l zurückkommen. 

9.6. 1.6-0x i d o - 1 o - a n n u l e n 

Das 1.6-0xido-1o-annulen (OX) hat d i e s e l b e Symmetrie 
und nahezu den s e l b e n P e r i m e t e r wie das 1.6-Methano-1o-
a n n u l e n (ME). D i e S p e k t r e n b e i d e r V e r b i n d u n g e n z e i g e n 
dementsprechend weitgehende Übereinstimmung. Auf Grund 
des etwas größeren B i n d u n g s w i n k e l s am Brücken-O-Atom v e r ­
g l i c h e n m i t dem Brücken-C-Atom e r w a r t e t man e i n e n größeren 
A b s t a n d d e r b e i d e n Brückenkopfatome und damit e i n e k l e i n e ­
r e t r a n s a n n u l a r e W e c h s e l w i r k u n g . Aus Diagramm 33 entnimmt 
man, daß d i e s im w e s e n t l i c h e n e i n e R o t v e r s c h i e b u n g d e r Ban­
den L, und B z u r F o l g e haben s o l l t e . 
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D i e s w i r d i n der Tat b e o b a c h t e t . D i e L^-Bande h a t i h r 
Maximum b e i 25.4 kK. D i e B^-Bande t r i t t nun, im Gegen­
s a t z zu ME, d u r c h e i n ausgeprägtes Minimum im PG b e i 
37.okK d e u t l i c h i n E r s c h e i n u n g . Außerdem w i r d s i e im UV-
Spektrum auf der l a n g w e l l i g e n F l a n k e d e r B^-Bande (39.3 kK) 
a l s ausgeprägte S c h u l t e r s i c h t b a r . Der L a ~ U b e r g a n g und 
d i e "mysteriöse C-Bande" b e h a l t e n nahezu i h r e P o s i t i o n 
(3o. 5 kK und 34.o kK) . 

Auch im Zweiphotonenspektrum von OX f i n d e n s i c h nur k l e i n e 
V e r s c h i e b u n g e n r e l a t i v zum Spektrum von ME. So z e i g t es w i e ­
d e r im B e r e i c h des L^-Überganges e i n Minimum und s t e i g t 
dann über zwei S c h u l t e r n zu einem b r e i t e n B e r e i c h hoher 
Intensität an. Die b e i d e n S c h u l t e r n l i e g e n j e t z t b e i 32.6 kK 
und 36.o kK. Im B e r e i c h hoher Intensität von c a 38-42 kK 
b l e i b t der Z w e i p h o t o n e n q u e r s c h n i t t nahezu auf konstantem 
N i v e a u m i t k l e i n e n Maxima b e i 38.3, 39.3, 4o.3 und 41.1 kK. 
O b e r h a l b 43.o kK f o l g t dann wie im ME e i n s t e i l e r A n s t i e g 
der Intensität. 

D i e G e o m e t r i e des O x i d o - a n n u l e n s i s t zwar schon e i n m a l 
Gegenstand e i n e r Röntgenstrukturuntersuchung gewesen. D i e 
p u b l i z i e r t e n R e s u l t a t e [283] e n t h a l t e n aber zu wenig I n f o r ­
m a t i o n , um daraus d i e Geometrie des Moleküls a b l e i t e n zu 
können. Zur Durchführung d e r CNDO-CI-Rechnungen mußte 
daher e i n e S t r u k t u r geschätzt werden. Dazu wurde e i n P r o ­
gramm verwendet, das d i e Geometrie auf der B a s i s des MNDO-
H a m i l t o n o p e r a t o r s o p t i m i e r t /'1 94-1 97/. D i e s e s V e r f a h r e n 
i s t z u r O p t i m i e r u n g der S t r u k t u r größerer o r g a n i s c h e r 
Systeme v e r m u t l i c h das b e s t e , w e l c h e s zur Z e i t verfügbar 
i s t . Aus Tab. 25 entnimmt man, daß d i e damit o p t i m i e r t e 
G e o m e t r i e für das Methano-Annulen gut m i t d e r e x p e r i m e n t e l ­
l e n übereinstimmt. D i e s i s t e i n r e c h t k r i t i s c h e r T e s t , da 
NDO-Verfahren l e i c h t z u r Überschätzung der Stabilität von 
D r e i r i n g e n n e i g e n . So l i e f e r t d i e O p t i m i e r u n g d e r G e o m e t r i e 
des Methano-Annulens m i t dem CND0/2-Verfahren das Molekül 
i n a e r N o r c a r d i e n f o r m . Für d i e MNDO-optimierte G e o m e t r i e 
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UV-Spektrum ( g e p u n k t e t ) aus /27 9/ 



des O x i d o - a n n u l e n s d a r f man demnach etwa g l e i c h gute Über­
einstimmung m i t d e r Realität e r w a r t e n w i e s i e im F a l l e von 
ME gefunden wurde. 

Wie d i e CNDO-CI-Rechnungen z e i g e n , s c h e i n e n aber s e l b s t 
r e c h t k l e i n e F e h l e r i n d e r G e o m e t r i e das b e r e c h n e t e Spek­
trum b e r e i t s d e u t l i c h zu verändern (Tab. 27). D e u t l i c h i s t 
e i n e V e r s c h i e b u n g a l l e r A-Zustände bezüglich der B-Zustände 
zu höheren E n e r g i e n h i e r zu b e o b a c h t e n . D i e s e r E f f e k t t r i t t 
i n SCI/M d e u t l i c h h e r v o r , kann aber auch d u r c h D o p p e l t a n r e ­
gungen nur mäßig k o r r i g i e r t werden. 

E i n e Zuordnung m i t H i l f e d e r SDCI-Rechnung und i n A n a l o ­
g i e zum Methano-Annulen kommt zu folgendem R e s u l t a t : D i e 
b e i d e n l a n g w e l l i g s t e n Ubergänge s i n d und L & . Für d i e 
S c h u l t e r b e i 36.o kK m i t n a c h f o l g e n d e m Maximum b e i 3 8.3 kK 
im Z w e i p h o t o n e n s p e k t r u m kommen nur d i e Zustände 1A 2 und 
2A.j i n F r a g e . S i e werden zwar i n umgekehrter R e i h e n f o l g e be­
r e c h n e t , doch l e g t das b e r e c h n e t e Intentitätsverhältnis d i e 
s e l b e R e i h e n f o l g e w i e im ME nahe. Der PG ( Q = o.75) z e i g t 
nämlich, daß d i e Hauptintensität zu einem Ubergang m i t A^-
Symmetrie gehört. D i e aus dem Einphotonen-PG bekannte B a ~ 
Bande l i e g t dann z w i s c h e n d i e s e n b e i d e n Übergängen. Eben­
f a l l s e i n d e u t i g i s t d i e Zuordnung d e r B^- Bande zum 2 B 2 ~ 
Z u s t a n d . Für d i e nächsten d r e i Übergänge zu 2A 2, 3A^ und 
3A 2 werden etwa g l e i c h große Zweiphotonenintensitäten b e r e c h ­
n e t . M i n d e s t e n s e i n e r d i e s e r Zustände dürfte noch an d e r 
b r e i t e n A b s o r p t i o n b e i 4o kK b e t e i l i g t s e i n . 

D i e a n g e r e g t e n Zustände l i e g e n aber i n diesem B e r e i c h an­
s c h e i n e n d schon so d i c h t , daß e i n e e i n d e u t i g e Bestimmung 
d e r R e i h e n f o l g e z u m i n d e s t m i t dem vorhandenen e x p e r i m e n ­
t e l l e n M a t e r i a l n i c h t möglich i s t . 

W i e d e r b l e i b t d i e Fr a g e nach d e r "mysteriösen" Bande b e i 
34. o kK im UV-Spektrum o f f e n . Weder für OX noch für ME 
k o n n t e i n i r g e n d e i n e r Rechnung e i n Ubergang gefunden 



1.6-Methano 11-Difluoro 1.6-Oxido 
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 Bindungslängen für einige 10-Annulen-Systeme aus Röntgen-
strukturuntersuchungen und semiempirischen Optimierungsverfahren. 
EXP-1: Messung der Carbonsäure bei Raumtemperatur /282a/. 
EXP-2: 1.6-Methano-10-annulen bei 145 K, /282b/. 
EXP-3: 11-Difluoro-1.6-methano-1O-annulen bei 300 K,[282c]. 

EXP-4: 11-Difluoro-1 .6-methano-1 O-annulen bei 170 K,/"282dy. 



L i t e r a t u r [279] d i e s e A r b e i t Zuordnung 

kK Intensität kK Ö r e l Q Sym. Zustand 

I 25.4 £ = 282 1 B 2 = L b 
I I 30.5 PG 1 B 1 " L a 
I I I 32 .6 6.0 0.75 ? 
IV 33.5 E = 6310 ? "C"-Bande 

V 36.0 25.0 0.65 1A 2 

VI 37.0 PG 2 B 1 " B a 
V I I 38.3 100.0 0.70 2A, 

V I I I 39.1 £ = 70800 39.3 98.0 0.70 2 B 2 " B b 
IX 40.3 

41 .1 

98.0 

92.0 

0.70 

0.70 

? 

Tab. 26: E x p e r i m e n t e l l e Bandenlagen und Intensitäten für 1.6-0xido-1O-annulen. 



SCI/M SDCI/P 

Sym. kK f 6 Q kK f 6 Q %D Exp. 

= 1 B 2 26.1 .0053 .3567 1 .50 26.1 .0173 .0792 1 .50 9.6 I 25.4 

L a " 1 B 1 32.2 .0460 - - 31.5 .0154 .0001 1 .50 5.4 II 30.5 

2 A1 40.1 .0016 26.7283 .66 39.5 .0051 1.3294 .32 18.8 VII 38.8 

1A 2 42.8 - 12.7963 1.50 40.2 - .1722 1 .50 30.5 V 36.0 

B b = 2B 2 39.0 1.5582 .0475 1 .50 43.3 .9834 .1259 1 .50 8.0 VIII 39.1 

B a = 2B, 42.2 1.0185 .0005 1.50 43.6 .4855 .0086 1 .50 12.0 VI 37.0 

2A 2 45.8 - 10.4045 1 .50 43.8 - .4753 1 .50 14.7 

3 A1 50.0 .0484 60.7646 .32 45.3 .0006 .3250 .55 39.8 

3A 2 47.4 - .4774 1 .50 25.5 

4 A i 49.5 .0241 32.9086 .55 36.3 

Tab. 27: Resultate der CNDO-CI Rechnungen für 1.6-0xido-1O-annulen. 
Die Geometrie wurde mit dem MNDO-Verfahren optimiert. 
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werden, der i n R i c h t u n g der l a n g e n Achse p o l a r i s i e r t , 
h i n r e i c h e n d i n t e n s i v ( f = o.1) und e n e r g e t i s c h s i n n v o l l 
p l a t z i e r t i s t . Zur Erklärung auf d e r B a s i s von Sc h w i n g u n g s ­
k o p p l u n g - an den L a oder den 1A 2 - Z u s t a n d - i s t d i e ge­
fundene Intensität e b e n f a l l s zu hoch. 

9.7. A n t h r a c e n 

E i n Z w e i p h o t o n e n s p e k t r u m des A n t h r a c e n s wurde b e r e i t s 
1972 von Bergman und J o r t n e r p u b l i z i e r t [228]. An 2o Punk­
t e n im B e r e i c h 3o-4o kK wurde der Z w e i p h o t o n e n q u e r s c h n i t t 
m i t d e r F l u o r e s z e n z m e t h o d e bestimmt. Das Spektrum z e i g t 
dementsprechend s e h r wenig S t r u k t u r , da das R a s t e r z u r A u f ­
lösung s c h a r f e r Banden v i e l zu g r o b gewählt i s t . Obwohl 
d i e A u t o r e n k e i n e r l e i I n f o r m a t i o n über den P o l a r i s a t i o n s ­
g r a d haben, g l a u b e n s i e d r e i Zustände i n d i e s e m B e r e i c h 
f e s t s t e l l e n zu können: 1 ß 3 g (32.okK, 5 = o.45 g.m.) 2 B 3 g 

(37.4 kK, 6 = 3.00 g.m.) und 2 A g (40.0 kK, 6 = 8.00 g.m.). 
E i n z i g e s Argument für d i e s e Zuordnung i s t d i e "JX-Elektro-
nen-Rechnung von P a r i s e r /148/, d i e d i e s e d r e i Zustände 
i n d e r oben genannten R e i h e n f o l g e p r o g n o s t i z i e r t . 

Das neu vermessene Spektrum (Abb. 4o) z e i g t , daß Z w e i ­
f e l an d e r oben genannten Zuordnung d u r c h a u s b e r e c h t i g t 
s i n d . Zur I n t e r p r e t a t i o n kann man das Sp e k t r u m zunächst 
i n d r e i B e r e i c h e e i n t e i l e n . 

a) Im S p e k t r a l b e r e i c h u n t e r h a l b 32 kK z e i g e n s i c h mehre­
r e Banden n i e d r i g e r Intensität, d i e o f f e n s i c h t l i c h e i n e r 
S c h w i n g u n g s s t r u k t u r angehören. E i n V e r g l e i c h m i t dem UV-
Spektrum (Abb. 41) z e i g t , daß d i e s e Banden f a s t d e c k u n g s ­
g l e i c h s i n d m i t d e r S c h w i n g u n g s s t r u k t u r des E i n p h o t o h e n -
spektrums d e r L -Bande. L e i d e r k o n n t e d e r B e r e i c h d e r a 
O-O-Bande im Zwe i p h o t o n e n s p e k t r u m n i c h t mehr u n t e r s u c h t 
werden. Da s i c h d i e Banden d e r a r t i g s t a r k ähneln, ande­
r e r s e i t s aber zu v i b r o n i s c h e n A - Zuständen im Zweiphotonen­
s p e k t r u m gehören müssen ( Q = o.7o) , s o l l t e d i e "promo-
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t i n g mode" z i e m l i c h k l e i n e W e l l e n z a h l haben. 

b) Im S p e k t r a l b e r e i c h 33.o kK - 4o.o kK f i n d e t man e i n 
s c h a r f e s Maximum b e i 38.o kK, das von z w e i S c h u l t e r n 
b e i 35.8 kK und 39.o kK f l a n k i e r t w i r d . D i e l a n g w e l l i g e 
S c h u l t e r i s t d e u t l i c h a b g e s e t z t und e n t s p r i c h t einem 
Maximum im P o l a r i s a t i o n s g r a d (Q = 1 . o) . D i e s i s t e i n 
s t a r k e s Argument, d i e s e r S c h u l t e r e i n e n B ^ - Z u s t a n d z u z u ­
o r d n e n . Das s c h a r f e Maximum gehört dann zu einem A g -
Ubergang ( Q= o.8o). Ob auch der z w e i t e n S c h u l t e r e i n 
s e p a r a t e r Ubergang z u g e o r d n e t werden kann, läßt s i c h 
aus dem P o l a r i s a t i o n s g r a d n i c h t e n t s c h e i d e n . Dafür s p r i c h t 
aber d i e B r e i t e d e r Bande, zumal wenn man m i t den anderen 
i n t e n s i v e n Übergängen ( s i e h e auch unten) v e r g l e i c h t . A u f ­
fällig i s t e i n d e u t l i c h ausgeprägtes Minimum im P o l a r i s a ­
t i o n s g r a d b e i 33.5 kK, dem im Spektrum nur e i n e s e h r 
schwache S c h u l t e r e n t s p r i c h t . Es s c h e i n t s i c h h i e r um e i - . 
nen v e r b o t e n e n Übergang zu h a n d e l n , d e s s e n A ^ - C h a r a k t e r 
( Q-o.35!) d u r c h Schwingungskopplung zu S t a n d e kommt. 
D i e s w i r f t e r n e u t d i e F r a g e nach d e r L o k a l i s i e r u n g d e r L^-
Bande a u f . 

c) Im B e r e i c h o b e r h a l b 4o kK d o m i n i e r t e i n e s c h a r f e Bande 
b e i 43.o kK m i t e x t r e m hoher Intensität. S i e fällt m i t 
einem Minimum des PG zusammen ( o . 4 5 ) , gehört a l s o 
e i n d e u t i g zu einem A^-Übergang. D i e Bande i s t u n s y m m e t r i s c h 
und z e i g t b e i c a . 44.5 kK e i n e S c h u l t e r . Der PG s t e i g t 
h i e r w i e d e r an, so daß möglicherweise e i n Z u s t a n d m i t B^-
Symmetrie a l s U r s a c h e angenommen werden kann. E b e n f a l l s 
u n s i c h e r i s t , ob e i n a n g e d e u t e t e s k l e i n e s Maximum b e i 
41.o kK einem s e p a r a t e n E l e k t r o n e n z u s t a n d z u g e o r d n e t wer­
den d a r f . 

E x p e r i m e n t e l l s i n d d a m i t e i n d e u t i g e i n B ^ - Z u s t a n d b e i 
35.8 kK sowie z w e i A -Zustände b e i 38.o und 43.o kK i d e n -

g 
t i f i z i e r t . H i n w e i s e auf w e i t e r e Zustände b e s t e h e n b e i 33.5 kK, 
39.o kK, 41.o kK und 44.5 kK. 
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L i t e r a t u r s p e k t r u m aus [228] 
i n C y c l o h e x a n (1) und B e n z o l (2) 



Aus dem UV-Spektrum s i n d v i e r w e i t e r e Zustände be k a n n t . 
Davon s i n d L b e i 26.7 kK und B, b e i 38.7 kK e i n d e u t i g a b r 

i d e n t i f i z i e r t . D i e b e i d e n anderen b e i 45.3 und 53.7 kK 
dürften auf Grund i h r e r Intensität ( £ = 114oo bzw. 32ooo) 
zu s y m m e t r i e r l a u b t e n Ubergängen gehören und s i n d i n R i c h ­
t u n g der k u r z e n Molekülachse p o l a r i s i e r t [216]. Aus 
S 1~>S n S p e k t r o s k o p i e i s t e i n w e i t e r e r Übergang b e i 5o.o kK 
b e k a n n t , für den g-Symmetrie angenommen w i r d [284]. Für 
d i e Ubergänge, d e r e n Symmetrie e x p e r i m e n t e l l n i c h t s i c h e r 
i s t , s o l l nun an Hand der Rechnungen e i n e Zuordnung v e r ­
s u c h t werden (Tab. 29 und Abb. 4 2 ) . 

I n Übereinstimmung m i t dem UV-Spektrum f i n d e t SDCI den L -
Z u s t a n d a l s l a n g w e l l i g s t e n Ubergang. Der nächste s t a r k 
e i n p h o t o n e n e r l a u b t e Ubergang i s t A g ~ " * 2 B 2 U ' m u ß a l s o d e r 
B^-Bande z u g e o r d n e t werden. Z w i s c h e n d i e s e n b e i d e n Zustän­
den f i n d e t d i e Rechnung genau d r e i Zweiphotonenübergänge, 
d i e zu Zuständen d e r Symmetrie B 3 g / A

g
 u n a ^ w i e d e r B^g füh­

r e n . Für d i e e r s t e n b e i d e n Zustände s t i m m t d i e s a u s g e z e i c h ­
n e t m i t dem E x p e r i m e n t überein, so daß man g e n e i g t i s t , d i e 
S c h u l t e r b e i 39.o kK im Z w e i p h o t o n e n s p e k t r u m dem 2B^g-Zu-
s t a n d z u z u s c h r e i b e n . D i e s e Zuordnung w i r d w e i t e r gestützt 
d u r c h den V e r g l e i c h d e r e x p e r i m e n t e l l e n Intensitätsverhält­
n i s s e (1 : 2.6 : 1.8) m i t den t h e o r e t i s c h e n (1 : 1.9 : 1.5). 
D i e s e Zuordnung w i d e r s p r i c h t d e r j e n i g e n v o n Bergman und 
J o r t n e r , d e r e n e x p e r i m e n t e l l e s Intensitätsverhältnis 
(1 : 4.6 : 12.3) e b e n f a l l s n i c h t r e p r o d u z i e r t werden 
k o n n t e . 

D i c h t a uf den B f a-Zustand f o l g e n d f i n d e t SDCI e i n e n A g - Z u -
s t a n d m i t e r h e b l i c h e r Zweiphotonenintensität, d e r z w e i f e l ­
l o s z u r e x p e r i m e n t e l l e n Bande b e i 43.o kK gehört. Für d i e 
b e i d e n S t r u k t u r e n zu b e i d e n S e i t e n d i e s e r Bande (41.o kK und 
44.5 kK) kommt d e r Rechnung z u f o l g e k e i n z w e i p h o t o n e n e r -
l a u b t e r Ubergang i n F r a g e . W a h r s c h e i n l i c h t r e t e n d i e b e i d e n 
B ^ - B a n d e n h i e r d u r c h S c h w i n g u n g s k o p p l u n g i n E r s c h e i n u n g . 
D i e K o n i z i d e n z m i t den e n t s p r e c h e n d e n S t r u k t u r e n im UV-Spek­
trum s p r i c h t e b e n f a l l s für d i e s e Deutung. 



L i t e r a t u r d i e s e A r b e i t Zuordnung 

kK Intensität kK D r e i n Sym. Zu s t a n d 

I 27. 

26 

6 

7 

0-0 Gas £=8500 

0-0 Lös f = 0 . 1 b 

(29.4) 1.3 0.75 1 B 1 u = L 
a 

I I 29 o a c,d PG 33.5 ?? 0.35 1 B 2 u = L b 
I I I 35.8 6.3 1 .00 1 B 3 g 
IV 38.0 16.6 0.80 2A 

g 
V 39.0 11.1 0.80 2 B 3 g 
VI 42. 

39 

3 e 

7 

f ,h Max Gas £=220000 

f = 2 . 3 b 

2 B 2 u - B b 

V I I 42 0 ?m 43.0 100.0 0. 45 3A 
g 

V I I I 46 

45. 

8 e 

3 k 

Gas £=11400 

Lös f = 0 . 2 3 X 

3 B 1 u = B 
a 

IX 50 O 1 
S 1 " S n 4 A g 

X 55 

53 

7 e 

7 k 

Gas £ = 32000 

Lös f ^ . 6 5 1 

5 B 1 u 

Tab. 28: E x p e r i m e n t e l l e Bandenlagen und Intensitäten für A n t h r a c e n . a: [290]; b: [2G8J; 

c: ^291/; d: ^285/; e: ^292/; f : [233]; g: ^228 /; h: /272/; i : / 2 7 5 7 ; k: ^276/; 
1: [ 2 8 4 ? ; m: / 2 9 4 7 



SCI/M SDCI/P 

Sym. kK f 6 Q kK f 6 Q %D Exp. 

L a - 1 B 1 u 29.2 .2602 29. 7 .1173 7.6 I 27.6 

- 1 B 2 U 28.9 .0187 30. 5 .0014 6.1 I I 29.0 ? 

1 B 3 g 37.6 20. 9236 1 .50 38. 6 1 .1606 1 .50 13.2 I I I 35.8 

2 A g 40.3 37. 7100 .28 40. 0 2 .2454 .90 43.0 IV 38.0 

2 B 3 g 41 .2 42. 1651 1 .50 41. 7 1 .7449 1 .50 15.0 V 39.0 

2 B 1 u 43.0 .0023 42. 6 .0049 13.0 

B b " 2 B 2 u 40.1 2.7892 45. 3 2.2510 4.6 VI 42.3 

49.2 595. 63 1 .24 45. 4 25 7725 .39 21 .2 V I I 43.0 

B a - 3 B 1 u 47.0 .3833 46. 5 . 1081 8.7 V I I I 46.8 

3 B 2 U 48.1 .0125 48.8 .0011 36.9 

4A 
g 

52.7 61 . 3151 .34 50.2 29 5027 1 .03 61.2 IX 50.0 

4 B ! u 51.7 .1259 51. 2 .0849 12.3 

5 B 1 u 57.4 .9838 59. 3 .7776 21 .0 X 55.7 

Tab. 29: R e s u l t a t e d e r CNDO-CI Rechnungen für A n t h r a c e n . D i e Ge o m e t r i e wurde d e r Röntgen-
s t r u k t u r a n a l y s e /289J entnommen. U n t e r h a l b d e r g e s t r i c h e l t e n L i n i e s i n d n i c h t mehr 
a l l e Zustände aufgeführt. 



I n t e r e s s a n t i s t , daß a l s B a~Bande n i c h t 2 B 1 u , s o n d e r n 3 B l u 

b e r e c h n e t w i r d . Lage und Intensität s p r e c h e n für d i e Zu­
ordnung z u r Bande b e i 45.3 kK ( V I I I ) , d i e p a r a l l e l zum L Q -
Übergang p o l a r i s i e r t i s t [216]. Für den 2B^ u w i r d e i n e 
so g e r i n g e Oszillatorenstärke b e r e c h n e t , daß er neben 
der i n t e n s i v e n B^-Bande n i c h t mehr b e o b a c h t b a r s e i n s o l l t e . 

Der nächste Zu s t a n d m i t t h e o r e t i s c h e r Oszillatorenstärke 
o b e r h a l b 0.1 i s t 5 B

l u b e i 59.3 kK. D i e s paßt a u s g e z e i c h ­
n e t z u r UV-Bande b e i 55.7 kK, für d i e auch e x p e r i m e n t e l l 
B 1 u - S y m m e t r i e bestimmt wurde[216]. M i t H i l f e d er SDCI-
Rechnung läßt s i c h auch der Zustand b e i 5o.o kK aus dem 
Ŝ -> S n - Spektrum [2o4] i d e n t i f i z i e r e n . Danach h a n d e l t es 
s i c h um den 4A^- Zustand. S e i n hoher A n t e i l d o p p e l t ange­
r e g t e r K o n f i g u r a t i o n e n (61.2%) w e i s t i h n a l s " k o l l e k t i v e 
Anregung" aus. 

B l e i b t noch d i e L o k a l i s i e r u n g des L ^ - Z u s t a n d e s . D i e s e r 
i s t b i s heute noch n i c h t d i r e k t b e o b a c h t e t worden, so daß d i e 
überwiegende Z a h l der A u t o r e n d a r i n übereinstimmen, i h n 
u n t e r der L a~Bande anzunehmen. D i e P o s i t i o n s a n g a b e n schwan­
ken aber von c a . 26.5 k K / 2 7 6 / b i s c a 29.o kK [285, 286], 

j e nachdem, ob d e r P o l a r i s a t i o n s g r a d [285], d e r L i n e a r d i c h r o -
ismus [281] , oder d e r Z i r k u l a r d i c h r o i s m u s [288] gemessen 
wurde. Im Zweiphotonenspektrum d e u t e t e i n Minimum des PG 
b e i 33.5 kK auf das V o r h a n d e n s e i n d i e s e s Z u s t a n d e s . D i e 
s t a r k e k u r z w e l l i g e V e r s c h i e b u n g wie auch der A g - C h a r a k t e r 
wären dann e i n e r Schwingungskopplung z u z u s c h r e i b e n . 

D i e e x p e r i m e n t e l l e n Banden l a s s e n s i c h s o m i t sämtlich den 
S D C I - R e s u l t a t e n zuordnen, ohne daß e i n e V e r t a u s c h u n g von 
Banden angenommen werden muß. Umgekehrt w i r d k e i n Über­
gang im B e r e i c h L a - B q b e r e c h n e t , d e r i n den S p e k t r e n 
n i c h t b e o b a c h t e t w i r d , m i t Ausnahme des nahezu v e r b o t e n e n 
2 B 1 U . D i e b e r e c h n e t e n Intensitäten s i n d s o wohl m i t dem 
UV-Spektrum wie m i t dem Zweiphotonenspektrum i n a u s g e z e i c h ­
n e t e r Ubereinstimmung. 
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S o l l das e x p e r i m e n t e l l e M a t e r i a l dagegen m i t H i l f e d e r 
SCI-Rechnung g e d e u t e t werden, muß man 4 B a n d e n v e r t a u -
schungen vornehmen, um e i n e m i t dem E x p e r i m e n t n i c h t i n 
W i d e r s p r u c h stehende Zuordnung zu e r h a l t e n . D i e dann r e s u l ­
t i e r e n d e Zuordnung der Banden I-X i s t a b e r d i e g l e i c h e w i e 
oben. H a u p t f e h l e r d e r SCI-Rechnung i s t e i n e k u r z w e l l i g e 
V e r s c h i e b u n g a l l e r Zweiphotonenübergänge, d i e für den 3A g 

besonders s t a r k i s t . D i e s bestätigt w i e d e r d i e anfänglich 
a u f g e s t e l l t e Hypothese, daß s i c h SCI und S D C I - R e s u l t a t e 
im w e s e n t l i c h e n i n i h r e r Voraussage der Zweiphotonenspek­
t r e n u n t e r s c h e i d e n s o l l t e n . Das e x p e r i m e n t e l l e M a t e r i a l 
g i b t auch i n diesem F a l l e dem S D C I - V e r f a h r e n den V o r z u g . 

9.8. P h e n a n t h r e n 

Im P h e n a n t h r e n b e s i t z t das p l a n a r e 14- TC - E l e k t r o n e n - P e r i ­
meter Symmetrie. D i e zweizählige Achse fällt m i t d e r 
k u r z e n Molekülachse zusammen. Da d i e s e Achse den P e r i m e ­
t e r n i c h t d u r c h Z e n t r e n , sondern d u r c h Bindungen s c h n e i ­
d e t , t a u s c h e n d i e I n d i z e s a und b d e r P l a t t ' s e h e n Nomen-
c l a t u r d e r Perimeterzustände im V e r g l e i c h zu den P o l y a c e n e n 
um: L a und B a s i n d i n R i c h t u n g der l a n g e n Achse p o l a r i s i e r t , 

und B^ i n R i c h t u n g der k u r z e n . P h e n a n t h r e n b e s i t z t k e i n 
Symmetriezentrum. Sämtliche Perimeterzustände gehören z u 
den D a r s t e l l u n g e n A^ oder B 2 ( v e r g l . Tab. 15) und s i n d 
s o w o h l für E i n p h o t o n e n - wie auch für Zweiphotonen-Anre­
gung e r l a u b t . 

B e r e i t s 1974 wurde von D r u c k e r und M c C l a i n [295] e i n Zwei ­
p h o t o n e n s p e k t r u m des Phenanthrens p u b l i z i e r t . D i e s e s Spek­
trum b e s i t z t nur s e h r g e r i n g e Auflösung (41 Messpunkte im 
I n t e r v a l l 27-45 k K ) . Schon im F a l l e des N a p h t h a l i n s h a t 
s i c h g e z e i g t , daß d i e s e Auflösung völlig u n z u r e i c h e n d i s t . 
Außerdem können b e i so wenigen Meßpunkten s t a r k e s y stema­
t i s c h e F e h l e r a u f t r e t e n . Im U b e r l a p p u n g s b e r e i c h z w e i e r 
F a r b s t o f f e l i e g t m e i s t nur e i n e i n z i g e r Meßpunkt, so daß 
e i n e e v e n t u e l l a u f t r e t e n d e V e r z e r r u n g g a r n i c h t bemerkt 



werden kann. Welche F o l g e n e i n s o l c h e r F e h l e r haben kann, 
wurde im vorangegangenen K a p i t e l (8.5.2) d e m o n s t r i e r t . 

Es v e r w u n d e r t s o m i t n i c h t , wenn unser Spektrum f a s t i n 
a l l e n P u n k t e n dem Spektrum von D r u c k e r und M c C l a i n w i d e r ­
s p r i c h t . ( B e i d e S p e k t r e n s i n d i n Abb. 44 gegenübergestellt.) 
Es s c h e i n t darum g e r e c h t f e r t i g t , d i e s e s Spektrum b e i d e r 
Zusamme n s t e l l u n g d e r e x p e r i m e n t e l l e n Bandenlagen zunächst 
n i c h t zu berücksichtigen, zumal auch d i e von den A u t o r e n 
angegebene I n t e r p r e t a t i o n im W i d e r s p r u c h zum UV-Spektrum 
und zu den Rechnungen s t e h t . ( D i e s e Beobachtung war e i n e r 
d e r Hauptgründe, das Zweiphotonenspektrum von P h e n a n t h r e n 
neu zu messen.) 

Das neue Spektrum i s t i n Abb. 43 wi e d e r g e g e b e n . Zur I n t e r ­
p r e t a t i o n w i r d es i n d r e i B e r e i c h e e i n g e t e i l t : 

a) U n t e r h a l b 35ooo cm~^ w i r d das Spektrum d u r c h S c h w i n ­
g u n g s k o p p l u n g d o m i n i e r t . D i e i n t e n s i v s t e Schwingungsbande 
l i e g t b e i 3o.3 kK und fällt m i t dem Maximum d e r L^-Bande 
im UV-Spektrum zusammen, d i e d o r t e b e n f a l l s e i n e ausgepräg­
t e S c h w i n g u n g s s t r u k t u r z e i g t ( v e r g l . Abb. 4 4 ) . 

Auch b e i P h e n a n t h r e n war d e r 0-O-Übergang d e r L^-Bande 
e i n e r Messung n i c h t mehr zugänglich. B e i 3 4.1 kK e r ­
s c h e i n t e i n e schwache Bande von d e r Intensität e i n e s 
s c h w i n g u n g s g e k o p p e l t e n Ubergangs, d i e o f f e n s i c h t l i c h 
n i c h t mehr z u r L^-Bande gehört. I h r e n t s p r i c h t e i n M i n i ­
mum im P o l a r i s a t i o n s g r a d ( Q= o.75). D i e s e S t r u k t u r 
k o i n z i d i e r t m i t e i n e r ebenso s c h a r f e n , aber w e s e n t l i c h 
i n t e n s i v e r e n Bande des UV-Spektrums, d i e a l l g e m e i n dem 
L a ~ U b e r g a n g z u g e o r d n e t w i r d [296], Der Z w e i p h o t o n e n - P o l a r i -
s a t i o n s g r a d i s t nur erklärbar, wenn man d i e Bande für 
e i n e n s c h w i n g u n g s i n d u z i e r t e n f a l s c h e n U r s p r u n g m i t v i -
b r o n i s c h e r A^-Symmetrie hält. Damit s t e h t i n g u t e r Uber­
e i n s t i m m u n g , daß für den d i r e k t e n Zweiphotonenübergang 
i n a l l e n Rechnungen e i n f a s t v e r s c h w i n d e n d e r Q u e r s c h n i t t 
v o r a u s g e s a g t w i r d . 





b) Im m i t t l e r e n B e r e i c h des Spektrums b e o b a c h t e t man 
d r e i i n t e n s i v e Maxima b e i 37.9 kK, 39.2 kK und 4o.5 kK. 
über den gesamten B e r e i c h z e i g t Q A^-Symmetrie an. Ob 
d i e b e i d e n k l e i n e r e n Maxima s e p a r a t e n Elektronenübergän­
gen z u g e o r d n e t werden dürfen, läßt s i c h an Hand des ex­
p e r i m e n t e l l e n M a t e r i a l s a l l e i n n i c h t e n t s c h e i d e n . D i e 
B a n d e n b r e i t e macht es z u m i n d e s t w a h r s c h e i n l i c h . 

Auf d e r n i e d e r e n e r g e t i s c h e n S e i t e d i e s e s Bandensystems 
fällt b e i 35.8 kK e i n e schwache S c h u l t e r a u f . T r o t z d e r 
n i e d r i g e n Intensität etwa von d e r Stärke e i n e s s c h w i n -
g u n g s i n d u z i e r t e n Übergangs z e i g t d e r P o l a r i s a t i o n s g r a d 
e i n d e u t l i c h e s Maximum (Q = 1.o). D i e s i s t e i n s t a r k e r 
H i n w e i s auf e i n e n Ubergang von B ^ S y m m e t r i e , v o r a l l e m 
wenn man d i e E r n i e d r i g u n g des P o l a r i s a t i o n s g r a d e s d u r c h 
d i e l a n g w e l l i g e n Ausläufer d e r i n t e n s i v e n A^-Bande berück­
s i c h t i g t . 

c) O b e r h a l b 44 kK s t e i g t das Z w e i p h o t o n e n s p e k t r u m noch 
e i n m a l zu einem b r e i t e n Maximum m i t t l e r e r Intensität m i t 
Zentrum b e i c a 45.2 kK an. Auch für d i e s e n Ubergang i n d i ­
z i e r t d e r P o l a r i s a t i o n s g r a d A^-Symmetrie. 

Von den im UV-Spektrum s i c h t b a r e n Übergängen wurden d i e 
b e i d e n L-Banden schon erwähnt. W e i t e r e Übergänge f i n d e n s i ' 
b e i 39.9 kK, 45.4 kK, 47.3 kK und 53.2 kK [296t 272/. Von 
d i e s e n i s t d e r e r s t e auch d e r i n t e n s i v s t e ( £ = 67ooo) und 
w i r d auf Grund von PG-Messungen dem B a~übergang z u g e o r d n e t 
[296] . Der B b-Übergang läßt s i c h i n d i r e k t m i t H i l f e des 
PG-Spektrums b e i c a 38.3 kK l o k a l i s i e r e n , über d i e Symme­
t r i e d e r übrigen Banden e x i s t i e r e n k e i n e g e s i c h e r t e n Aus­
sagen. 

N e u e r d i n g s wurde i n S 1 — » S n S p e k t r o s k o p i e e i n Z u s t a n d b e i 
48.7 b e o b a c h t e t , d e r zwar d i c h t b e i e i n e r UV-Bande (näm­
l i c h 47.3 kK) l i e g t , m i t d i e s e r a b e r n i c h t n o t w e n d i g i d e n ­
t i s c h i s t /2 9 77 . 



MELLENZAHL 
44 PHENANTHREN ZWEIPHOTONEN-SPEKTRUM 

L i t e r a t u r s p e k t r u m aus [295] 



V e r g l e i c h e n w i r nun d i e i n Tab. 3o gesammelten e x p e r i m e n ­
t e l l e n Daten m i t den R e c h e n e r g e b n i s s e n aus Tab. 31. D i e 
Zuordnung d e r Ubergänge L , L, und B i s t b e r e i t s aus ex-^ 3 ^ a b a 
p e r i m e n t e l l e n Daten g e s i c h e r t und g e l i n g t m i t SDCI p r o b l e m ­
l o s . D i e i n t e n s i v s t e Zweiphotonenbande l i e g t h i n r e i c h e n d 
genau b e i d e r g l e i c h e n E n e r g i e , an d e r aus dem E i n p h o t o n e n -
PG-Spektrum der B^-Ubergang l o k a l i s i e r t wurde. Da für d i e ­
sen Übergang ( l A ^ S A ^ ) s e h r hohe ß-Werte b e r e c h n e t werden, 
dürfte an d i e s e r Zuordnung n i c h t mehr zu z w e i f e l n s e i n . 
Das Z w e i p h o t o n e n s p e k t r u m begünstigt a l s o d i e Ubergänge 
und B, und macht l e t z t e r e n zum e r s t e n M a l d i r e k t s i c h t -b 
b a r . Obwohl n i c h t s t r e n g gültig, s c h e i n t doch noch so etwas 
w i e e i n e a l t e r n a t i v e A u s w a h l r e g e l für E i n - und Z w e i p h o t o n e n ­
s p e k t r u m d u r c h z u s c h l a g e n . 

B e i d e Rechnungen f i n d e n d i e B a~Bande e r s t a l s d r i t t e n B2~ 
Z u s t a n d . Der 2 B 2 Ubergang w i r d z w i s c h e n den L und B-Banden 
b e r e c h n e t . Damit l i e g t es nahe, i h n für.die B 2 - S t r u k t u r im 
Zw e i p h o t o n e n s p e k t r u m b e i 35.8 kK v e r a n t w o r t l i c h zu machen. 
D i e s e r Z u s t a n d w i r d d a m i t u n s e r e s W i s s e n s zum e r s t e n Mal 
b e o b a c h t e t . Aus dem E i n p h o t o n e n - P G i s t zwar e i n e S t r u k t u r 
b e i 34.85 kK b e k a n n t , doch l i e g t d i e s e e n e r g e t i s c h n i e d r i g e r 
und w i r d auf Grund i h r e r A^-Symmetrie a l s S c h w i n g u n g s s t r u k ­
t u r d e r L a~Bande angesehen /285, 296]. 

Für d i e übrigen Zustände läßt s i c h m i t t e l s d e r SDCI-Rech­
nung e i n e 1:1 Zuordnung vornehmen, ohne daß man e i n e V e r ­
t a u s c h u n g vornehmen muß. Danach s i n d für d i e b e i d e n M a x i ­
ma im Zw e i p h o t o n e n s p e k t r u m b e i 39.2 kK und 4o.5 kK d e r B & -
und d e r 4A^-Zustand v e r a n t w o r t l i c h . Der b e r e c h n e t e n I n t e n ­
sität z u f o l g e s o l l t e d e r B a ~ Z u s t a n d aber höchstens d u r c h 
Schwingungskopplung z u r Intensität b e i t r a g e n . 

Der 5A^-Zustand t r i t t dann im Z w e i p h o t o n e n - und E i n p h o t o n e n ­
s p e k t r u m b e i 45.2 kK a u f . Für d i e d r e i nächsten Ubergänge 
b e i 47.3 kK, 48.7 kK und 53.2 kK werden d r e i Zustände von 
Bp-Symmetrie gefunden. Für a l l e Ubergänge s t e h e n d i e b e r e c h -



L i t e r a t u r diese A r b e i t Zuordnung 

kK Intensität kK Ö r e l Q Sym. Zustand 

I 28.9 0-0 £ = 250 2 A i = L b 
30.5 a Max Gas f=0.1 b 30.4 10.6 0.80 

30.3 Max Lös 

II 35.2 a 0-0 Gas £=14800 1 B2 = L a 
34.2 0-0 Lös f=0.5 b 34.1 6.5 0.75 

III 34.85 PG C' f ?? 35.8 7.5 0.95 2B 2 

IV 38.3 PG C 37.9 100.0 0.75 3 A 1 = B b 
V 41 .9 e 

39.9° 

Gas 

Lös 

£=6 7000 

f=1.3 b 

3B 2 = B a 

VI 39.2 66.0 0.70 4 A 1 
VII 45.4° £=23000 45.2 39.0 0.80 5 A 1 
VIII 47.3 C £=35000 4 B 2 
IX 

X 

48.7 d 

53.2 e 

S1 - S n 
£=31000 

5B 2 

6B 2 

Tab. 30: Experimentelle Bandenlagen und Intensitäten für Phenanthren. 
a: [298] j b: [26S] ; c: [296]; d: [272} ; e: [297] ; f: ^285/ 



SCI/M SDCI/P 

Sym. kK f 6 kK f 6 %D Exp. 

" 2 A ! 
31 .2 .0016 .6913 1 .45 34. 1 .0002 .2435 1 .07 5.7 I 30 5 

L a " 1 B 2 35 3 . 2965 .0003 1 .50 36. 5 .0972 .0010 1 .50 3.5 I I 35 2 

2 B 2 38 0 .0008 . 8003 1 .50 41 . 4 .0135 .009 3 1 .50 4.4 I I I 35 8 

B b - 3 A 1 42 0 . 2923 19 .4885 .63 43. 7 .0157 2.5590 .52 9.2 IV 37 9 

B a = 3 B 2 41 2 1 .6424 .0075 1 .50 45. 1 1.0533 .0229 1 .50 4.4 V 41 9 

4 A 1 43 1 .4137 61 . 4889 .63 46. 2 .0858 8.3684 .62 15.8 VI 39 2 

5A, 46 3 .1372 54 . 5757 .54 47. 2 .2973 .9747 .61 7.8 V I I 45 4 

4 B 2 47 2 .0748 4 .0769 1 .50 48. 8 .2663 .0073 1 .50 9.7 V I I I 47 3 

SB, 50 4 .2700 18 .3502 1 .50 51 . 2 .0492 7.8382 1 .50 25.5 IX 48 7 

6A 1 49 6 .0652 6 . 4662 .75 52. 8 .0192 .2623 .29 15.6 

55. 4 .2303 / 1 .50 53. 9 .2292 .6339 1 .50 16.1 X 53 2 

7 A i 54, 0 .1423 97 .05 1 .22 54. 7 .0145 8.7376 1 .14 26.0 

Tab. 31: R e s u l t a t e d e r CNDO-CI Rechnungen für P h e n a n t h r e n . D i e G e o m e t r i e wurde d e r 
Röntgen- und N e u t r o n e n b e u g u n g s a n a l y s e [299] entnommen. 



30 40 50 60 
I 

f 1 

o 
LO 

G l 
X 

L U 

O 
Q 
CO 

z z 

s 

f 

I » 
'l ' 

z y 

,*«/ 

- ! i l i I i l I 

\ 

> \ 

» \ 

» \ \ 

1 » 1 V» 

\ \ 4 

12 
y 

yz 

y \ yz 

~60~ 30 40 ü o ~ 

Phenanthren 



neten Oszillatorenstärken i n guter Übereinstimmung mit den 
beobachteten E x t i n k t i o n s k o e f f i z i e n t e n . Auch d i e § -Werte 
geben die gefundenen Abstufungen recht gut wieder. 

Versucht man m i t t e l s der theoretischen Intensitäten und 
Energien der SCI-Rechnung eine Analyse der experimentel­
len Daten, so kommt man für die ersten 8 Zustände zum 
selben Resultat, doch muß man eine Vertauschung von und 
B a-Bande annehmen. Für die l e t z t e n beiden Ubergänge b i e t e t 
SCI je einen A<j- und einen B 2~Zustand a l s A l t e r n a t i v e an. 

Zusammenfassend kann man f e s t s t e l l e n , daß i n diesem B e i s p i e l 
das SDCI-Verfahren dem SCI-Verfahren nicht mehr d e u t l i c h 
überlegen i s t . Damit geht die F e s t s t e l l u n g p a r a l l e l , daß 
von den n i e d r i g liegenden Zuständen keiner einen d e u t l i ­
chen K o r r e l a t i o n s e f f e k t z e i g t . Fast immer b l e i b t der An­
t e i l doppelt angeregter Konfigurationen unter 1o %. 

9.9. Biphenyl 

Im Biphenyl sind zwei Benzolkerne über eine Einfachbindung 
miteinander verbunden. Diese "Einfachbindung" i s t verhält­
nismäßig kurz (1.48 A /3oo7 ), e i n Indiz dafür, daß beide Mo­
lekülhälften i n konjugativer Wechselwirkung stehen. Diese 
Kopplung und die zusätzlich auftretenden "Charge-resonance"-
Konfigurationen haben starken Einfluß auf die angeregten 
Zustände, die s i c h d e u t l i c h von denen des "Monomeren" Ben­
zol unterscheiden. Eine Folge dieser Umstrukturierung i s t 
die im Gegensatz zu Benzol auch für kurzwellige Anregung 
hohe Quantenausbeute der Fluoreszenz [3ol]. Dies erlaubte 
die Messung des Zweiphotonenspektrums b i s über 5o.o kK. 

Im K r i s t a l l i s t Biphenyl planar [3oo]. In dieser Konfor-
mation b e s i t z t es die Symmetrie D 2^,und die TU-+/TC 
Anregungen haben d i e gleichen Darstellungen und Auswahl­
regeln wie i n Naphthalin und Anthracen. In Lösung sind 



I -¥ Ag B l U B2u B3g 

1 
z X f 

[ X2 - XZ 
3/2 ü 

A B, B 2 B 3 

D2 
z x y f 

D x2 xy yz xz 6 

3/2 3/2 3/2 Q 

A , B 2 

z x f 
X2 xz 6 

3/2 

Tab. 32: I r r e d u z i b l e D a r s t e l l u n g e n d e r TCTC Zustände i n 
B i p h e n y l und F l u o r e n . D i e nach den s e l b e n i r r e d u ­
z i b l e n D a r s t e l l u n g e n t r a n s f o r m i e r e n d e n K o o r d i n a t e n 
bezw. K o o r d i n a t e n p r o d u k t e bestimmen d i e A u s w a h l r e ­
g e l n für E i n p h o t o n e n und Zweiphotonen-Anregung 
sowie den P o l a r i s a t i o n s g r a d . 



beide Molekülhälften höchstwahrscheinlich um die Ei n f a c h ­
bindung gegeneinander verdreht. Der Drehwinkel wird aus ver­
schiedenen Beobachtungen [3o2] zu etwa 3o° abgeschätzt» 
Die Punktgruppe i s t i n diesem F a l l D 2» Wie die D a r s t e l l u n ­
gen der Zustände beim Übergang von der planaren i n die 
v e r d r i l l t e Form übergehen, und welche Konsequenzen dies 
für die Auswahlregeln hat, sieht man an Tab. 32. Danach 
kommt es zu keiner Vermischung der Zustände zu verschie­
denen Darstellungen. Durch die Aufhebung des Symmetrie­
zentrums sind i n der verdrehten Form a l l e Übergänge i n 
Zweiphotonenanregung erlaubt. Für die B-Zustände g i l t da­
bei die R e s t r i k t i o n ft= 3/2. 

Schon bei oberflächlicher Betrachtung des Zweiphotonen­
spektrums (Abb. 46) kann man d r e i erlaubte Übergänge erken­
nen. Die Absorption beginnt bei 33.6 kK d e u t l i c h l a n g w e l l i ­
ger a l s das UV-Spektrum und hat ein erstes Maximum bei 
3 5.5 kK. Der P o l a r i s a t i o n s g r a d ( ß - 1.5o) zeigt eindeutig 
B-Symmetrie an. Am zweiten Absorptionsmaximum bei 38.o kK 
beträgt der Wert des PG nur noch o.8o. Diese Bande gehört 
also zu einem totalsymmetrischen Zustand. Nach diesem Maxi­
mum fällt die Intensität über eine Schulter b e i 4o.2 kK 
wieder t i e f ab, um oberhalb von 43 kK erneut s t e i l anzustei­
gen. 

Diese Absorptionsbande i s t ziemlich b r e i t mit Schwerpunkt 
be i ca 48.o kK und zeigt nur wenig Struktur (kleine Maxima 
bei 46.6, 47.3 und 48.7 kK). Der PG b l e i b t im ganzen Be­
r e i c h f a s t konstant bei ß = o.75. Auch diese Bande gehört 
also zu einem A-Zustand. In diesem Zusammenhang muß ein 
schon früher p u b l i z i e r t e s Zweiphotonenspektrum des Biphe­
nyls von Drucker und McClain /"1847 erwähnt werden. Bezüg­
l i c h der Auflösung und systematischen Fehlerquellen g i l t 
auch i n diesem F a l l e das schon beim Phenanthren Gesagte. 
Immerhin kommen die Autoren auf Grund von P o l a r i s a t i o n s ­
messungen e b e n f a l l s zur Zustandsreihenfolge Bg-^ K^. A g. 
Bandenforra und Lage der Maxima sind aber d e u t l i c h durch 
die geringe Zahl der Meßpunkte verfälscht. 



WELLENZAHL 
Abb. 46 BIPHENYL ZWEIPHOTONEN-SPEKTRUM 



Das E i n p h o t o n e n s p e k t r u m (Abb. 47, g e s t r i c h e l t ) z e i g t nur 
z w e i b r e i t e Banden m i t Maxima b e i 4o.5 kK ( £ = 17ooo) 
und 49.8 kK ( £ = 465oo ). B e i d e Übergänge s i n d d e r ge­
fundenen Intensität z u f o l g e s t a r k e r l a u b t . Von d e r e r s t e n 
Bande nimmt man a l l g e m e i n an /3o27, daß s i e i n R i c h t u n g 
d e r l a n g e n Molekülachse p o l a r i s i e r t i s t , demnach a l s o 
B 2 u ^ B

2^ ~ S v m i n e t r ^ e b e s i t z t . D i e P o l a r i s a t i o n d e r z w e i ­
t e n Bande i s t n i c h t b e k a n n t . Aus e i n e r S t r u k t u r im E i n -
photonen-PG-Spektrum [3o2] w i r d b e i 48.5 kK e i n B 3 g ( B 3 ) -
Z u s t a n d angenommen. Zu e i n e r ähnlichen Vermutung führte 
auch e i n e A n a l y s e des A n r e g u n g s s p e k t r u m s [3o3]. Da e i n 
s o l c h e r Z u s t a n d i n d e r p l a n a r e n K o n f o r m a t i o n des Moleküls 
für E i n p h o t o n e n a n r e g u n g v e r b o t e n i s t , kann aber für d i e 
Hauptintensität d e r 5o kK-Bande nur e i n B ^ u (B^) o d e r B 2 U 

( B 2 ) - Z u s t a n d d i e Ursache s e i n . 

D i e I n t e r p r e t a t i o n d e r e x p e r i m e n t e l l e n D a t e n (Zusammenge­
s t e l l t i n Tab. 33) g e l i n g t w i e d e r i n d e r gewohnten Weise 
d u r c h Gegenüberstellung d e r C N D O - C I - R e s u l t a t e . D i e Rechnun­
gen wurden für d i e p l a n a r e und e i n e um 3o° v e r d r e h t e K o n f o r ­
m a t i o n durchgeführt (Tab. 34 und Tab. 3 5 ) . E n e r g e t i s c h h a t 
d i e V e r d r i l l u n g nur e i n e V e r s c h i e b u n g d e r Zustände 2A und 
3A zu n i e d r i g e r e n E n e r g i e n z u r F o l g e . Auch das t h e o r e t i s c h e 
Intensitätsmuster w i r d w e n i g verändert. A l l e Übergänge, 
d i e i n d e r p l a n a r e n Form aus Symmetriegründen für E i n p h o t o -
nen- oder Zweiphotonen-Anregung v e r b o t e n s i n d , werden i n 
der v e r d r i l l t e n Form m i t vernachlässigbaren Intensitäten 
b e r e c h n e t . De f a c t o b l e i b e n a l s o d i e A u s w a h l r e g e l n d e r p l a ­
n a r e n Form auch i n d e r v e r d r i l l t e n e r h a l t e n . 

Die g r a p h i s c h e Gegenüberstellung d e r e x p e r i m e n t e l l e n Ban­
d e n l a g e n und d e r t h e o r e t i s c h e n S D C I - R e s u l t a t e für d i e v e r ­
d r i l l t e Form i n Abb. 48 g i b t e i n e b e f r i e d i g e n d e Zuordnung 
a l l e r im E i n p h o t o n e n - und Z w e i p h o t o n e n s p e k t r u m b e o b a c h t e t e n 
Banden: Der Ubergang b e i 35.5 kK im Z w e i p h o t o n e n s p e k t r u m i s t 
z w e i p h o t o n e n e r l a u b t und h a t B-Symmetrie. Von den v i e r n i e d r i g ­
s t e n b e r e c h n e t e n Ubergängen erfüllt n u r d e r 1B 3 ( 1 B 3 g ) - Z u s t a n d 
d i e s e B e dingung. 
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L i t e r a t u r s p e k t r u m aus /184/ 



Auch der nächste Ubergang wird im Zweiphotonenspektrum 
gefunden und hat eindeutig A g-Symmetrie. Dies t r i f f t auch 
für den nächsten zweiphotonenerlaubten Ubergang der Rech­
nung zu. überdies steht das berechnete Intensitätsverhält­
n i s beider Ubergänge (1:3) in guter Übereinstimmung mit 
dem experimentell gefundenen (1:2.5). Die Zuordnung der 
langwelligen UV-Bande i s t ebenfalls eindeutig. E i n z i g e r 
n i e d r i g liegender Zustand mit hinreichender t h e o r e t i ­
scher Oszillatorenstärke i s t der 1B 2 H B2u^ " D e r n ä c h s t e 

i n t e n s i v e Übergang wird e r s t 1oooo cm""1 höher i n der Ener­
gie berechnet, i s t eben f a l l s von B 2-Symmetrie und paßt aus­
gezeichnet zur zweiten UV-Bande bei 5o kK. Der kurz vor 
dieser Bande liegende sehr intensive Zweiphotonenüber­
gang gehört schließlich zum 3A-Zustand. Bezüglich energe­
t i s c h e r Lage, Symmetrie und Intensität i s t dies die e i n ­
z i g s i n n v o l l e Zuordnung. 

Im berechneten Spektrum bleiben dann zwei Zustände übrig, 
die noch n i c h t zugeordnet si n d , nämlich 1B^ und 2B^. Die 
theoretischen Werte für f und 6 sind i n beiden Fällen so 
k l e i n , daß beide Ubergänge neben den intensiven Banden 
kaum beobachtbar sein dürften. Dies könnte für den 1B1 

a l s langwelligsten Ubergang sprechen, aber auch der b e r e i t s 
l o k a l i s i e r t e IB^-Zustand könnte dieses Verhalten erklären. 
Der Vergleich von Abklingdauer und Oszillatorenstärke z e i g t , 
daß der n i e d r i g s t e Ubergang verboten i s t (3o4] . 

Der 1B 1-Zustand wird i n der v e r d r i l l t e n Geometrie als 
n i e d r i g s t e r Zustand berechnet und könnte im Pi n z i p noch 
vor dem 1B 3 liegen. Die schwache Struktur im Zweiphotonen­
spektrum bei 33.6 kK ließe si c h damit vereinbaren, da 
auch hier der Pol a r i s a t i o n s g r a d eindeutig B-Symmetrie an­
zeigt. Für die O-O-Bande des erlaubten B^-Ubergangs i s t 
die gefundene Intensität auf jeden F a l l ungewöhnlich n i e ­
d r i g . Dieser Zuordnung widerspricht aber die Analyse des 
hochaufgelösten Matrix-SchwingungsSpektrums [3oS] , die 
für den ersten angeregten Zustand B^ -Symmetrie f i n d e t . 



L i t e r a t u r diese A r b e i t Zuordnung 

kK Intensität kK 6 r e l Q Sym. 

I 33.6 0-0 0.3 1.50 1 B ! u 7 

II 35.5 Max 2.3 1 .30 1 B 3 g 
I I I 38.0 6.7 0.80 

2 A 9 
IV 40.5 C Max 8-17000 40.2 4.1 0.70 1 B 2 u 
V 46.6 65.2 0.75 3A 

g 
47.3 77.3 0.75 

48.7 Max 100.0 0.75 

VI 48.0 a' b PG 2 B 3 g 7 

VII 49.8 C £=46500 49.9 92.0 0.75 2 B 2 u 

Tab. 33: Experimentelle Bandenlagen und Intensitäten für Biphenyl, 
a: [302]; b: /303 /; c: /277/ 



SCI/M SDCI/P 

Sym. kK f 6 ß kK f 6 %D Exp. 

1B„ 3g 37.0 2.2124 1 .50 39.7 .2930 1.50 5.0 II 35.5 

1 B 1 u 37.3 .0022 39.9 .0047 4.4 I 33.6 ? 

1 B 2 u 38.8 .8328 40.4 .3898 0.9 IV 40.5 

48.6 69.902 .78 46.5 2.0854 .85 1.9 III 38.0 

2 B 3 g 48.5 .0169 1 .50 51.5 .0102 1.50 5.6 VI 48.0 ? 

2 B 2 u 51.5 1.1434 52.4 1.2794 1.6 VII 49.8 

3A 
g 

52.7 290.015 .75 53.0 39.8475 .81 31 .2 V 48.7 

2 B i u 51.5 .9772 55.7 .7738 8.2 

Tab. 34: Resultate der CNDO-CI Rechnungen für Biphenyl. Die Geometrie wurde der 

Röntgenstrukturanalyse entnommen /300 ] . 



SCI/M SDCI/P 

Sym. kK f 6 ß kK f 6 %D Exp 

<1B1u> 1 B 1 37.5 .002 8 .1811 1 .50 39.8 .0025 .0809 1 .50 1.3 I 33.6 ? 

<lB3g> 1B 3 37.6 .0002 1.4761 1 .50 39.9 .0003 .3010 1.50 1 .5 II 35.5 

( 1 B2u> 1B 2 40.1 .7779 .0O08 1 .50 40.4 .3119 .0005 1 .50 0.3 IV 40.5 

( 2 A G ) 2A 48.5 60.7459 .78 45.1 .8894 .94 0.9 III 38.0 

<2B2u> 2B 2 51.7 1.0734 .0145 1 .50 51 .6 1.3501 .0170 1 .50 0.5 VII 49.8 

<2B3g> 2B 3 49.1 .0408 .0055 1 .50 51.7 .0812 - - 3.7 VI 48.0 ? 

(3A g) 3A 49.7 43.805 7 .72 51.8 32.8871 .89 24.8 V 48.7 

<2B1u> 2 B 1 51 .1 .6977 .1131 1 .50 55.2 .7918 .0187 1 .50 6.1 

<3B3g> 3B 3 49.9 .0447 .1418 1 .50 56.1 .0010 .0230 1 .50 0.3 

Tab. 35: Resultate der CNDO-CI Rechnungen für Biphenyl i n einer um 30° v e r d r i l l t e n Geometrie. 
Bindungslängen und Bindungswinkel wurden der Röntgenstrukturanalyse [300] entnommen. 
Die Symmetrieangaben i n Klammern bezeichnen die entsprechenden Zustände der planaren 
Form. 



I n D u r e n - M a t r i x i s t a b er B i p h e n y l höchstwahrscheinlich 
w i e d e r p l a n a r , so daß d i e Zustände 1B 1 und I B ^ gegen­
über d e r v e r d r i l l t e n G e o m e t r i e möglicherweise v e r t a u ­
s c h e n . D i e s w i r d j e d e n f a l l s von den CNDO-SDCI-Rechnungen 
nahe g e l e g t . I s t dagegen auch i n Lösung d e r 1B^- Z u s t a n d 
d e r n i e d r i g s t e a n g e r e g t e Z u s t a n d , dann könnte man i n d e r 
schwachen Vorbande des Zweiphotonenspektrums e i n e " h o t -
band" vermuten. S o l a n g e d i e s n i c h t d u r c h T i e f t e m p e r a t u r -
messungen a u s g e s c h l o s s e n werden kann, b l e i b t d i e Z u o r d ­
nung des 1B^-Zustandes u n s i c h e r . 

Auch für den 2B^-Zustand kann man e i n e n Z u o r d n u n g s v o r ­
s c h l a g machen, wenn man s i c h e r i n n n e r t , daß b e i etwa 
48.o kK aus i n d i r e k t e n Messungen e i n Z u s t a n d d i e s e r Symme­
t r i e v e r m u t e t w i r d . Es kann aber n i c h t a u s g e s c h l o s s e n wer­
den, daß d e r b e r e i t s i n d i e s e r Gegend l o k a l i s i e r t e 3A-Zu-
s t a n d für d i e s e Beobachtungen v e r a n t w o r t l i c h i s t . 

Auf d e r B a s i s d e r SCI/M-Rechnung i s t d i e Deutung d e r 
S p e k t r e n n i c h t so r e i b u n g s l o s durchzuführen. D i e Zustände 
1B-j und 1B 2 l a s s e n s i c h zwar l e i c h t z u o r d n e n , doch g i b t 
es zunächst k e i n e Erklärung für den A-Ubergang b e i 38.o kK. 
D i e b e i d e n Übergänge zu 2A und 3A werden i n d e r Rechnung 
d i c h t zusammengeschoben und nahe b e i den Ubergängen zu 
2B^ und 2 B 2 l o k a l i s i e r t . Demnach müßte man b e i d e Übergänge 
i n d e r Zweiphotonenbande b e i c a 5o kK suchen. Zur Zuordnung 
des A-Überganges b e i 38 kK i s t man gezwungen, e i n e s t a r k e 
R o t v e r s c h i e b u n g und Intensitätsabnahme für e i n e n d i e s e r 
b e i d e n Zustände anzunehmen. 

Für d i e UV-Bande b e i 5o kK i s t das S C I / M - R e s u l t a t n i c h t 
e i n d e u t i g . E i n B^ und e i n B 2 ~ Z u s t a n d werden m i t f a s t g l e i ­
c h e r Intensität an d i e s e r S t e l l e b e r e c h n e t . Die SDCI/P-
Rechnung l o k a l i s i e r t den 2B^-Zustand etwa 4ooo cm~ 1 über 
dem 2 B 2 ~ Z u s t a n d . Ohne P o l a r i s a t i o n s d a t e n läßt s i c h d i e s e 
F r a g e n i c h t e n t s c h e i d e n . Auf Grund d e r b i s h e r gemachten 
E r f a h r u n g e n b e s i t z t aber das S D C I - E r g e b n i s d i e größere 
W a h r s c h e i n l i c h k e i t . 
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9.1o. F l u o r e n 

D i e V e r b i n d u n g der b e i d e n o r t h o - P o s i t i o n e n des B i p h e n y l s 
über d i e M e t h y l e n g r u p p e e r z w i n g t für das K o h l e n s t o f f g e -
rüst des F l u o r e n s e i n e p l a n a r e G e o m e t r i e . D i e m o l e k u l a r e 
Symmetrie i s t C n . D i e A und B„ -Zustände des p l a n a r e n 2v g 1u r 

B i p h e n y l s m i s c h e n d a h e r zu Zuständen d e r i r r e d u z i b l e n 
D a r s t e l l u n g , d i e B 2 u ~ und B 3 g ~ Zustände zu s o l c h e n d e r 
i r r e d u z i b l e n D a r s t e l l u n g B 2 ( v e r g l . Tab. 3 2 ) . A l l e Uber­
gänge s i n d e i n p h o t o n e n - und z w e i p h o t o n e n e r l a u b t . Für d i e 
B 2 - Ubergänge g i l t d i e R e s t r i k t i o n = 3/2. 

Ausgehend von den b e r e i t s z u g e o r d n e t e n B a n d e n l a g e n des 
B i p h e n y l s kann man demnach für d i e a n g e r e g t e n Zustände 
des F l u o r e n s f o l g e n d e s abschätzen: Im B e r e i c h des e r s t e n 
Bandensystems b e i d e r S p e k t r e n u n t e r h a l b 42 kK werden d i e 
b e i d e n d i c h t zusammen l i e g e n d e n Zustände B 2 ^ und B ^ m i t e i n ­
ander m i s c h e n . D i e r e s u l t i e r e n d e n Zustände 1 B 2 und 2 B 2 

müßten dann i n b e i d e n S p e k t r e n d e u t l i c h e Intensität z e i g e n . 
Ebenso m i s c h e n d i e Zustände 2A„ und 1B zu den neuen Zu-

g u 
ständen 2A^ und 3A 1. Da d e r A g ~ * 2 A g Übergang im Z w e i p h o t o ­
nenspektrum des B i p h e n y l s s e h r i n t e n s i v i s t , dürfte e r an 
den " B 1 u " - Z u s t a n d genügend Intensität abgeben, um auch 
d i e s e n Z u s t a n d j e t z t s i c h t b a r zu machen. Im E i n p h o t o n e n ­
s p e k t r u m des B i p h e n y l s waren b e i d e Übergänge n i c h t zu beob­
a c h t e n , und auch d i e b e r e c h n e t e n Oszillatorenstärken waren 
s e h r n i e d r i g . Daran s o l l t e s i c h im F l u o r e n w e n i g ändern. 
Im B e r e i c h um 5o kK gehen d i e Zustände 3A und 2B~ , i n d i e 

g 2u 
Zustände 4A^ und 3 B 2 über, mischen a l s o n i c h t m i t e i n a n d e r . Wenn der M 2 B 0 " - Z u s t a n d u n t e r d i e s e n Banden l i e g t , könnte 3g 
e r im UV-Spektrum s i c h t b a r werden. 

I n d e r T a t werden i n den S p e k t r e n zusätzliche Banden beob­
a c h t e t . Das Zwe i p h o t o n e n s p e k t r u m (Abb. 49) z e i g t z w i s c h e n 
3o kK und 4o kK d e u t l i c h d r e i Ubergänge: Der e r s t e , e i n 
s c h a r f e s Maximum b e i 33.2 kK, w i r d d u r c h s e i n e n hohen 
P o l a r i s a t i o n s g r a d (Q= 1.4o) a l s B 2 - U b e r g a n g a u s g e w i e ­
sen. Das z w e i t e Maximum b e f i n d e t s i c h b e i 34.5 kK z i e m l i c h 
genau an d e r S t e l l e , an w e l c h e r im B i p h e n y l d e r B~ - Z u s t a n d 





s e i n Maximum h a t t e . Der P o l a r i s a t i o n s g r a d ( Q = 1.o) 
z e i g t aber für d i e s e n Übergang -Symmetrie an. Auch 
das d r i t t e Maximum b e i 38.1 kK gehört zu einem A^-Uber-
gang ( Q = o.7o). Im ganzen höherenergetischen Zweipho­
t o n e n s p e k t r u m t r a g e n nur A^-Ubergänge z u r Intensität b e i , 
w i e d e r f a s t k o n s t a n t e P o l a r i s a t i o n s g r a d Q = o.7o b i s h i n ­
auf nach 5o kK a n z e i g t . H i e r l i e g t b e i 46.5 kK das höch­
s t e Maximum des Zweiphotonenspektrums. E i n e r n e u t e s A n s t e i ­
gen d e r Intensität läßt e i n w e i t e r e s Maximum o b e r h a l b 
5o kK vermuten. 

Das s c h a r f e Maximum b e i 33.2 kK t r i t t auch im E i n p h o t o n e n ­
s p e k t r u m (Abb. 5o g e s t r i c h e l t ) neu a u f . Es h a t d i e g l e i c h e 
P o l a r i s a t i o n w i e das Maximum b e i 3 8.2.kK, d e r V1B 2 u"-Bande 
des B i p h e n y l s [3o2]. Es e n t s p r i c h t a l s o d e r " 1 B 3 g " - B a n d e 
des B i p h e n y l s . Den höchsten Wert e r r e i c h t d e r E x t i n k t i o n s ­
k o e f f i z i e n t b e i 48.9 kK, f a s t an d e r s e l b e n P o s i t i o n w i e 
im B i p h e n y l . Auf d e r l a n g w e l l i g e n F l a n k e d i e s e s Maximums 
l i e g e n z w e i S c h u l t e r n b e i 4 4.2 und 4 5.3 kK. Das PG-Spektrum 
[3o2] d e u t e t im B e r e i c h d e r b e i d e n S c h u l t e r n P o l a r i s a t i o n 
i n R i c h t u n g der k u r z e n Molekülachse an, a l s o A^-Symmetrie. 
Der e n t s p r e c h e n d e B i p h e n y l - Z u s t a n d kann A g o d e r B^^Symme­
t r i e haben, n i c h t aber B3g« D a das Z w e i p h o t o n e n s p e k t r u m 
h i e r b e r e i t s e i n e n A ^ - Z u s t a n d l o k a l i s i e r t h a t ( e n t s p r e ­
chend dem 3Ag des B i p h e n y l s ) , b r a u c h t man z u r Deutung 
der b e i d e n S c h u l t e r n des UV-Spektrums k e i n e w e i t e r e n Zu­
stände zu p o s t u l i e r e n . 

Von D r u c k e r und M c C l a i n wurde auch für F l u o r e n e i n Zweipho­
t o n e n s p e k t r u m veröffentlicht [295]. Es i s t i n Abb. 5o zum 
V e r g l e i c h w i e d e r g e g e b e n . Berücksichtigt man, daß d u r c h das 
grobe R a s t e r - d e r m i t t l e r e A b s t a n d d e r Meßpunkte beträgt 
4oo cm - d i e Maxima n i c h t immer r i c h t i g " g e t r o f f e n " wer­
den, so s i n d d i e R e s u l t a t e d u r c h a u s m i t den u n s r i g e n i n 
Ubereinstimmung zu b r i n g e n . So l o k a l i s i e r e n d i e A u t o r e n 
d r e i Ubergänge: b e i 34.1 kK (B 2 ) , 35.7 kK ( A ^ und 38.1 kK 
( A - ) . Ihnen l a g aber o f f e n s i c h t l i c h k e i n t h e o r e t i s c h e s 
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L i t e r a t u r S p e k t r u m aus [295] 



M a t e r i a l v o r , das e i n e Deutung von zw e i -Zuständen i n 
d i e s e m B e r e i c h e r l a u b t hätte. 

Auf Grund d e r m i t B i p h e n y l gemachten E r f a h r u n g e n s o l l t e 
man vom S D C I - V e r f a h r e n e i n e s o l c h e Deutung e r w a r t e n dür­
f e n . 

D i e t h e o r e t i s c h e n R e s u l t a t e s i n d i n Tab. 37 zusammenge­
faßt und den e x p e r i m e n t e l l e n i n Abb. 51 gegenübergestellt. 
D i e K o r r e l a t i o n s l i n i e n z e i g e n d i e Zuordnung an, d i e d i e s e 
Daten u n t e r B e n u t z u n g d e r E r g e b n i s s e für B i p h e n y l nahe ' 
l e g e n . 

A u f Grund d e r e x t r e m g e r i n g e n E n e r g i e d i f f e r e n z z w i s c h e n den 
Zuständen 1 B 3 g und 1 B

2 u
 i n d e r SDCI-Rechnung des B i p h e n y l s 

m i s c h e n b e i d e Zustände im t h e o r e t i s c h e n Spektrum des F l u o ­
r e n s w e s e n t l i c h stärker, a l s aus den e x p e r i m e n t e l l e n Daten 
zu entnehmen i s t . E x p e r i m e n t e l l e n t s p r i c h t d e r e r s t e B 2 ~ 
Z u s t a n d dem B ^ - Z u s t a n d des B i p h e n y l s m i t mäßig e r l a u b t e r 
Zweiphotonenintensität und Q = 1.5o. Der z w e i t e B 2 e n t s p r i c h t 
dem 1 B 2 u ~ Z u s t a n d , d e r w e i t e r h i n das E i n p h o t o n e n s p e k t r u m 
u n t e r h a l b 42 kK d o m i n i e r t . I n d e r Rechnung v e r l i e r e n b e i d e 
Ubergänge dagegen w e i t g e h e n d i h r e Identität und z e i g e n v e r ­
g l e i c h b a r e Werte fürf und Ö . 

D i e im S p e k t r u m neu a u f g e t a u c h t e A^- Bande w i r d s e h r schön 
d u r c h den 2A^- Z u s t a n d erklärt, d e r dem 1 B 1 u " Zustand des B i ­
p h e n y l s e n t s p r i c h t . Auch d i e Zweiphotonenintensität im V e r ­
g l e i c h zum 1 B 2 ~ Z u s t a n d s t e h t i n g u t e r U b ereinstimmung m i t 
dem E x p e r i m e n t . Der Z u s t a n d e x i s t i e r t d a m i t s i c h e r l i c h auch 
im B i p h e n y l i n d i e s e r s p e k t r a l e n Gegend, doch i s t d i e I d e n ­
t i f i z i e r u n g n i c h t e i n d e u t i g ( s i e h e v o r a n g e g . K a p i t e l ) . 

Das Maximum des Zweiphotonenspektrums b e i 3 8.2 kK fällt 
m i t einem Maximum des E i n p h o t o n e n s p e k t r u m s zusammen. Der 
dafür v e r a n t w o r t l i c h e 2 B 2 ~ Z u s t a n d müßte aber Q = 1.5o im 



UV-Spektrum (211] diese A r b e i t Zuordnung 
kK Intensität kK Örel ß 

I 33.2 0-0 £=10000 33.2 5.1 1.40 1B 2 <1B3g> 
II 34.8 7.3 1 .00 2 A 1 <1B1u> 
II I 38.1 11.3 0.70 3 A 1 (2A g) 

IV 38.̂ 2 £=19400 2B 2 <1B2u> 
V 44.2 Schulter 44.6 20.0 0.75 4 A 1 (3A g) 

45.3 Schulter £=16000 46.5 74.0 Max 

VI 48.9 £=46000 3B 2 <2B2u> 
VII >50.0 >100.0 

Tab. 36: Experimentelle Bandenlagen und Intensitäten für Fluoren. Die Symmetrie-
angaben i n Klammern bezeichnen die entsprechenden Zustände des Biphenyls 
i n der planaren Geometrie. 



SCI/M SDCI/P 
Sym. kK f 6 ß kK f 6 ß %D Exp. 

< 1 B1U> 2 A 1 35.0 .0001 .2875 1.11 37.9 .0004 .1707 .51 4.8 I I 34.8 

( 1 B 3 g > 1 B 2 35.7 .1246 2.0053 1 .50 38.4 .1179 .1566 1 .50 4.7 I 33.2 

< 1 B2u> 2B 2 38.9 .5020 .2968 1.50 39.9 .0828 .0991 1 .50 2.0 IV 38.2 

( 2 A g ) 3 A 1 46.5 .0164 33.182 .71 45.0 .0001 1.5521 .85 2.0 I I I 38.1 

< 2 B2u> 3B, 47.4 1.0404 .1570 1.50 49.5 1.2378 .0189 1 .50 2.6 V I 48.9 

( 2 B 3 g ) 4B, 47.7 .2115 .0015 1.50 50.7 .1682 .0142 1 .50 6.0 

(3 A g ) 4 A 1 50.0 .0130 113.52 .84 51.9 .0085 26.620 .76 22.9 V 46.5 

< 2 B1u> 5 A 1 48.5 .7834 9.2744 .52 53.1 .5588 .0668 1 .07 10.9 

Tab. 37: R e s u l t a t e d e r CNDO-CI Rechnungen für F l u o r e n . D i e G e o m e t r i e wurde d e r Röntgenstruktur-
a n a l y s e [306] entnommen. D i e Symmetrieangaben i n Klammern b e z e i c h n e n d i e e n t s p r e c h e n d e n 
Zustände des B i p h e n y l s i n d e r p l a n a r e n G e o m e t r i e . 
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Z w e i p h o t o n e n s p e k t r u m z e i g e n , so daß, schon i n A n a l o g i e 
zum B i p h e n y l , d e r 3A^ ( 2 A g ) - Z u s t a n d h i e r a n z u s i e d e l n i s t . 
Gegenüber dem 2B^ ( 1 B 2 u ) - Z u s t a n d i s t e r im V e r g l e i c h zum 
B i p h e n y l zu höherer E n e r g i e v e r s c h o b e n , was d e r Beobachtung 
im t h e o r e t i s c h e n S p e k t r u m bezüglich d e r V e r d r i l l u n g e n t ­
s p r i c h t . Schließlich k o r r e l i e r e n d i e Hauptmaxima b e i d e r 
S p e k t r e n m i t den Zuständen 3 B 2 und 4A^. D i e S c h u l t e r n im 
UV-Spektrum b e i 44.2 und 45.3 kK s i n d d u r c h den 4A 1 - Z u ­
s t a n d h i n r e i c h e n d erklärt. D i e beim B i p h e n y l b i s w e i l e n ge­
machte Annahme e i n e s B ^ - Z u s t a n d e s s t e h t außerdem im W i d e r ­
s p r u c h zum PG-Spektrum /3o2y. D i e E x i s t e n z e i n e s w e i t e r e n 
Z u s t a n d e s i n d i e s e m E n e r g i e b e r e i c h läßt s i c h weder aus dem 
UV- noch aus dem Z w e i p h o t o n e n s p e k t r u m a b l e i t e n . 

9.11. S t i l b e n 

S t i l b e n i s t das e r s t e Molekül i n d e r R e i h e d e r fc^oj-Diphe-
n y l p o l y e n e , an denen das P o s t u l a t e i n e s n i e d r i g l i e g e n d e n 
A g - Z u s t a n d e s [22, 24] e i n e V i e l z a h l e x p e r i m e n t e l l e r U n t e r ­
suchungen ausgelöst h a t . D a r u n t e r waren neben hochaufgelö­
s t e n M a t r i x s p e k t r e n /25, 26] auch Zweiphotonenmessungen im 
B e r e i c h d e r l a n g w e l l i g s t e n A b s o r p t i o n [226, 221, 3ol]. 

D i e A -Symmetrie des n i e d r i g s t e n a n g e r e g t e n Z u s t a n d e s 
k o n n t e aber nur für das O k t a t e t r a e n b e w i e s e n werden ['\89] . 

Da das ungesättigte System des S t i l b e n s n u r e i n e Äthylen­
e i n h e i t enthält, s i n d d i e t h e o r e t i s c h e n V o r a u s s e t z u n g e n 
für den k o l l e k t i v a n g e r e g t e n P o l y e n - A g - Z u s t a n d e i g e n t l i c h 
n i c h t gegeben [24], Aus den C h a r g e - t r a n s f e r - K o n f i g u r a t i o n e n 
von und zu den B e n z o l k e r n e n r e s u l t i e r e n aber w e i t e r e A^-Zu-
stände m i t n i e d r i g e n A n r e g u n g s e n e r g i e n . Im A r b e i t s k r e i s von 
M c C l a i n wurde e i n z w e i p h o t o n e n i n t e n s i v e r Ubergang im S t i l ­
ben b e i 41 kK u n t e r s u c h t , und d i e a b s o l u t e Intensität 
m i t H i l f e d e r 3 - W e l l e n - M i s c h u n g s - M e t h o d e zu c a . 14 g.m. be­
stimmt ['\85]. Das Sp e k t r u m z e i g t n u r den B e r e i c h des M a x i ­
mums d i e s e s Überganges [3o8], n i e d r i g e r l i e g e n d e A g-Zustände 
werden n i c h t b e s c h r i e b e n . D i e Annahme d e r A u t o r e n , daß das 
Maximum zum e r s t e n a n g e r e g t e n A - Z u s t a n d gehört, d e r für das 
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photochemische Verhalten des S t i l b e n s [3o9] verantwortlich 
gemacht wird, i s t sicher f a l s c h . Das s i e h t man s o f o r t aus 
dem i n dieser Arbeit gemessenen Zweiphotonenspektrum 
(Abb. 52): 

E i n b r e i t e s , sehr intensives Maximum b e i 38-4o kK dominiert 
das Spektrum und gehört sich e r zu einem erlaubten A g - U b e r -
gang. Langwellig davon zeigen s i c h zwei weitere Maxima bei 
33.2 kK und 35.5 kK. In der ansteigenden Flanke des ersten 
Maximums zeigt der P o l a r i s a t i o n s g r a d e i n Minimum ( Q= o.7o), 
während er am Maximum auf Q= o.95 ansteigt. Die erste Bande 
könnte demnach zwei Übergänge enthalten. 

Kurzwellig vom Hauptmaximum bei 4o kK fällt d i e Intensität 
s t e i l ab, mit einer deutlichen Schulter b e i 45.5 kK. Ober­
halb 47 kK e r f o l g t wieder e i n dramatischer Anstieg der In­
tensität, das zugehörige Maximum l i e g t aber b e r e i t s außer­
halb des Meßbereichs. 

Das UV-Spektrum zeigt d e u t l i c h d r e i Banden b e i 33.8 kK, 
4 3.8 kK und 49.4 kK, die stark erlaubten Ubergängen von 
B u-Symmetrie entsprechen müssen. 

Versuchen wir nun an Hand der CNDO-CI-Resultate die ange­
regten Zustände des S t i l b e n s zu c h a r a k t e r i s i e r e n . Aus 
dem Korrelationsdiagramm (Abb. 54) entnimmt man, daß die 
theoretischen Bandenlagen nach SDCI im M i t t e l 4 kK zu hoch 
i n der Energie gefunden werden. Für d i e d r e i intensiven 
Übergänge im UV-Spektrum i s t die Zuordnung aber eindeutig. 
Sie gehören zu den Zuständen 1B u, 3B u und 4B u, für die 
sowohl die energetischen Abstände a l s auch die berechneten 
Intensivitätsverhältnisse ausgezeichnet mit dem Experiment 
übereinstimmen. Der 2B u~Zustand wird d i c h t beim 1B^ berech­
net. Er hat starken CT-Charakter und sehr n i e d r i g e theo­
r e t i s c h e Oszillatorenstärke, so daß s e i n Fehlen im UV-Spek­
trum ni c h t verwundert. (Vergl. aber i n d i r e k t e Hinweise aus 
Spektren s u b s t i t u i e r t e r S t i l b e n e : [3^^]) 



WELLENZAHL 
Abb. 53 STILBEN ZWEIPHOTONEN-SPEKTRUM 

L i t e r a t u r s p e k t r u m aus [30&] 



V e r s u c h t man nun e i n e Deutung des Zw e i p h o t o n e n s p e k t r u m s , 
so könnte man zunächst d i e b e i d e n Maxima b e i 25.5 kK und 
4o.5 kK den Zuständen 2A und 3A z u s c h r e i b e n . Dafür 

g g 
s p r i c h t i h r e Lage z w i s c h e n 1 B u und 3 B u sowohl i n T h e o r i e 
a l s auch im E x p e r i m e n t . D i e A b s o r p t i o n b e i 33 kK gehört 
i n d i e s e m F a l l zum I B ^ - Z u s t a n d , d e r d u r c h Schwingungskopp­
l u n g Intensität erhält. D i e s e Zuordnung h a t aber z u r F o l g e , 
daß d e r t h e o r e t i s c h e 4 A g - Z u s t a n d n i c h t l o k a l i s i e r t werden 
kann. Der Rechnung zu F o l g e müßte e r im B e r e i c h d e r 3 B U ~ 
Bande, auf j e d e n F a l l a b er noch v o r d e r 4B u~Bande m i t d e u t ­
l i c h höherer Intensität a l s d e r 3A g-übergang gefunden werden. 
I n d i e s e m B e r e i c h f i n d e t s i c h a b er nur e i n e schwache S c h u l ­
t e r b e i 45.5 kK, d i e a l l e n f a l l s dem 5 A g - Z u s t a n d z u g e s c h r i e ­
ben werden kann. Für den 4 A g - Z u s t a n d müßte man im G e g e n s a t z z u 
sämtlichen anderen Zuständen annehmen, daß e r n i c h t 4 kK z u 
hoch, s o n d e r n m i n d e s t e n s 5 kK zu t i e f b e r e c h n e t wurde. D i e s 
w i d e r s p r i c h t a l l e n E r f a h r u n g e n , d i e b i s h e r m i t dem SDCI-
V e r f a h r e n gemacht wurden. 

A l l e Probleme lösen s i c h , wenn man b e r e i t s dem e r s t e n M a x i ­
mum b e i 33 kK den 2A - Z u s t a n d z u o r d n e t . Der 3A l i e g t dann 

g g 
b e i 35.5 kK, d e r 4A g b i l d e t das b r e i t e Hauptmaximum b e i 
4o kK und d e r 5A g v e r u r s a c h t schließlich d i e S c h u l t e r b e i 
45.5 kK. Für d i e s e Deutung i s t nur d i e Annahme e r f o r d e r l i c h , 
daß d i e A^-Zustände d e r Rechnung etwas stärker zu höheren 
E n e r g i e n v e r s c h o b e n s i n d a l s d i e B u-Zustände. Ähnliche E f ­
f e k t e s i n d aber beim B i p h e n y l und F l u o r e n schon b e o b a c h t e t 
worden, so daß d i e s e Annahme s i c h e r g e r e c h t f e r t i g t i s t . 

Dann aber s i n d d i e Intensitäts-Abstufungen i n a u s g e z e i c h n e ­
t e r Übereinstimmung m i t dem E x p e r i m e n t . K e i n e V e r t a u s c h u n g 
i n n e r h a l b d e r A g-Banden muß angenommen werden, k e i n e b e r e c h ­
n e t e Bande f e h l t im Spektrum. Sogar d e r für e i n e n A ^ - Z u s t a n d 
ungewöhnlich hohe Wert des P o l a r i s a t i o n s g r a d e s (Q = o.95) 
b e i 33 kK läßt s i c h d a m i t erklären, denn für den 1A--» 2A -

y g 
Übergang w i r d a uf Grund s e i n e s s t a r k e n C T - C h a r a k t e r s d e r 
s o n s t nur für B-Zustände e r r e i c h t e G r e n z w e r t Q= 1 . 5o be-



L i t e r a t u r diese A r b e i t Zuordnung 

kK Intensität kK örel ß 

I 31.0 

33.2 

8.5 

10.6 

0.75 

0.95 

2A g +2B u CT ? 

II 33.8 e 

36.0 a 

Lös 

Gas 

£=29000 

f=0.739 a' b 

1 B u 

I I I 35.5 25.0 0.85 
3 A g 

IV 41.0 C TPA 6«14 gmd 38.3-40.5 10O.0 0.75 
4 A g 

V 43.8 e £=16 400 3 B u 
VI 45.5 22.0 0.70 5A 

g 
VII 49. 4 e £=24000 4B 

u 

Tab. 38: Experimentelle Bandenlagen und Intensitäten für t r a n s - S t i l b e n . 
a: /310/; b: /268/; c: [308]; d: /185/; e; ^277/ 



SCI/M 
Sym, kK kK 

SDCI/P 

6 %D Exp. 

35.7 

37.2 

37.2 

45.2 

49.0 

48.6 

49.2 

51.2 

54.6 

1.2306 

.0449 

.6901 

.5862 

.3007 

3.9662 1.46 

238.55 .70 

25.1248 

579.45 

.75 

.70 

37.5 

39.6 

39.6 

44.2 

48.6 

48.7 

51.6 

52.4 

54.8 

.8979 

.0117 

.4925 

.8078 

.2613 

1.0823 1.50 

12.5151 .79 

99.9306 

. 2429 

.80 

.53 

1.1 I I 33.8 

3.9 

4.0 I 33.2 

3.1 I I I 35.5 

2.5 V 43.8 

27.3 IV 40.5 

8.3 VI 45.5 

8.7 V I I 49.4 

22.6 

Tab. 39: R e s u l t a t e d e r CNDO-CI Rechnungen für S t i l b e n . D i e G e o m e t r i e wurde d e r 
Röntgenstrukturanalyse [312] entnommen. 



r e c h n e t . I n d e r Rechnung t r e t e n d i e CT-Übergänge m e i s t a l s 
nahezu e n t a r t e t e P a a r e von A und B - Zuständen a u f . Das 

g u 
s t a r k e A b s i n k e n von ̂  i n d e r l a n g w e l l i g e n F l a n k e des 2A g-
Zu s t a n d e s macht es daher s e h r w a h r s c h e i n l i c h , daß u n t e r 
d i e s e r Bande noch e i n z w e i t e r Übergang l i e g t . Damit wäre 
auch e i n e mögliche P o s i t i o n für den Zu s t a n d 2 B u d e r SDCI-
Rechnung gefunden. 

D i e SCI-Rechnung t a u s c h t d i e Zustände 4A g und 5A g bezüg­
l i c h i h r e r Zweiphotonenintensitäten um, f i n d e t s i e a b e r s e h r 
d i c h t b e n a c h b a r t . E i n V e r g l e i c h m i t dem S D C I - R e s u l t a t z e i g t , 
daß d e r 4Ag-Zustand s t a r k e n K o r r e l a t i o n s e f f e k t z e i g t (27 % 
DEC). Für d i e übrigen Zustände b i s 4B stimmte d i e R e i h e n ­
f o l g e b e i d e r Rechnungen überein. E i n e v e r s u c h s w e i s e Z u o r d ­
nung des 3Ag zum Hauptmaximum b e i 4o kK führt zu den g l e i ­
chen S c h w i e r i g k e i t e n , d i e d i e s e Zuordnung auf d e r B a s i s von 
SDCI m i t s i c h b r a c h t e . D i e Zuordnung des i n t e n s i v s t e n Über­
gangs ( h i e r 5A ) zum Maximum b e i 4o kK führt w i e d e r zum 
k o n s i s t e n t e r e n R e s u l t a t . 
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1o. Zuverlässigkeit des S D C I - V e r f a h r e n s 

An Hand des j e t z t v o r l i e g e n d e n e x p e r i m e n t e l l e n M a t e r i a l s 
s o l l abschließend d i e Frage u n t e r s u c h t werden, ob das SDCI-
V e r f a h r e n dem S C I - V e r f a h r e n i n der B e s c h r e i b u n g d e r ange­
r e g t e n Zustände o r g a n i s c h e r Moleküle überlegen i s t oder 
n i c h t . B e r e i t s b e i d e r I n t e r p r e t a t i o n d e r S p e k t r e n h a t t e 
s i c h g e z e i g t , daß das S D C I - V e r f a h r e n i n e i n i g e n Fällen 
d i e e n e r g e t i s c h e R e i h e n f o l g e und r e l a t i v e Lage d e r ange­
r e g t e n Zustände b e s s e r b e s c h r e i b t . Läßt s i c h d i e s e Aus­
sage aber auch auf e i n e q u a n t i t a t i v e B a s i s s t e l l e n ? Um 
d i e s zu b e a n t w o r t e n , muß zunächst d i e F o r d e r u n g , d i e an 
das C l - V e r f a h r e n g e s t e l l t werden s o l l , k l a r u m r i s s e n wer­
den : 

i Das C l - V e r f a h r e n muß i n d e r Lage s e i n , d i e e x p e r i m e n ­
t e l l b e o b a c h t e t e n Übergänge m i t den r i c h t i g e n Zustän­
den zu i d e n t i f i z i e r e n . D i e s e r f o r d e r t n i c h t n o t w e n d i g 
numerische Übereinstimmung von b e r e c h n e t e r und gemes­
sene r A n r e g u n g s e n e r g i e , wohl aber d i e r i c h t i g e R e i h e n ­
f o l g e und r e l a t i v e n Abstände d e r a n g e r e g t e n Zustände. 

i i A l s w e i t e r e s w i c h t i g e s I d e n t i f i k a t i o n s k r i t e r i u m müssen 
darüber h i n a u s d i e Intensitäten d e r Übergänge für E i n -
photonen- und Zweiphotonenanregung i n den r i c h t i g e n 
Größenverhältnissen wiedergegeben werden. 

Auf d e r B a s i s d i e s e s P o s t u l a t e s s o l l e n nun f o l g e n d e d r e i 
F r a g e n u n t e r s u c h t werden: 

i Wie gut k o r r e l i e r e n i n b e i d e n V e r f a h r e n d i e b e r e c h n e ­
t e n E n e r g i e n für d i p o l - e r l a u b t e und d i p o l - v e r b o t e n e 
Ubergänge m i t den e x p e r i m e n t e l l e n A n r e g u n g s e n e r g i e n ? 

i i Wie gut k o r r e l i e r e n i n b e i d e n V e r f a h r e n d i e b e r e c h ­
n e t e n und e x p e r i m e n t e l l e n Intensitäten für den Z w e i ­
photonenprozeß? 

i i i B e s i t z t das S D C I - V e r f a h r e n i n d e r Zuordnung ange­
r e g t e r Zustände e i n e höhere T r e f f s i c h e r h e i t ? 



1o.1. K o r r e l a t i o n d e r E n e r g i e n 

Klammert man e i n m a l d i e b e i d e n überbrückten 1o-Annulene 
wegen d e r e x p e r i m e n t e l l u n s i c h e r e n S i t u a t i o n i n d i e s e n 
Systemen aus, so v e r b l e i b e n i n den übrigen 7 Molekülen, 
d i e im vorangegangenen K a p i t e l s p e k t r o s k o p i e r t wurden, 
noch 51 a n g e r e g t e Zustände, für d i e b e i d e C l - V e r f a h r e n 
i n i h r e r Zuordnung übereinstimmen. Für b e i d e V e r f a h r e n 
wurden d i e t h e o r e t i s c h e n E n e r g i e n d i e s e r Zustände gegen 
d i e e x p e r i m e n t e l l e n a u f g e t r a g e n und d i e A u s g l e i c h s g e r a d e 
b e s t i m m t . Das R e s u l t a t z e i g t Abb. 55. D i e A u s g l e i c h s g e r a ­
den l a u t e n : 

SDCI: E^ = E • 1.018 + 2.899 (kK) ; R = 0.958 t e 
SCI : = E • 1.111 - 1.648 (kK) ; R = 0.938 t e 

D i e s e s R e s u l t a t i s t zunächst enttäuschend und könnte 
k e i n e R e c h t f e r t i g u n g für den e r h e b l i c h e n Mehraufwand des 
S D C I - V e r f a h r e n s l i e f e r n . Führt man aber d i e R e g r e s s i o n für 
j e d e s Molekül g e t r e n n t d u r c h , ändert s i c h das B i l d (Tab. 4 o ) . 

N SDCI SCI 

N a p h t h a l i n 9 o.988 o 938 
Ace n a p h t h e n 6 o. 967 o 987 
A n t h r a c e n 9 o.987 o 984 
P h e n a n t h r e n 9 o.959 o 986 
B i p h e n y l 5 o. 9o6 o 771 
F l u o r e n 6 o.925 o 855 
S t i l b e n 7 o. 94o o 872 

Tab. 4o: K o r r e l a t i o n s k o e f f i z i e n t e n für d i e E n e r g i e n aus 
SDCI- und SCI-Rechnungen. N = Z a h l d e r Zustände 

J e t z t z e i g t s i c h , daß SDCI m i t z w e i Ausnahmen d i e b e s s e r e 
K o r r e l a t i o n a n g i b t . Sämtliche K o e f f i z i e n t e n für SDCI l i e g e n 
über o.9. Beim S C I - V e r f a h r e n z e i g e n d i e d r e i N i c h t - P e r i m e ­
t e r s y s t e m e e r h e b l i c h k l e i n e r e Werte. H i e r macht s i c h s i c h e r 
d i e T a t s a c h e bemerkbar, daß das CNDO/S-Verfahren an P e r i m e -





t e r s y s t e m e n j u s t i e r t wurde. U n t e r s c h i e d l i c h s t a r k e K o r r e ­
l a t i o n s e f f e k t e i n d i e s e n b e i d e n Molekülgruppen dürften 
aber e b e n f a l l s das u n t e r s c h i e d l i c h e V e r h a l t e n m i t v e r u r ­
sachen. D i e d o p p e l t a n g e r e g t e n K o n f i g u r a t i o n e n k o r r i ­
g i e r e n aber n i c h t nur den K o r r e l a t i o n s f e h l e r des S C I -
V e r f ahrens für a n g e r e g t e Zustände, sondern e r n i e d r i g e n 
auch d i e E n e r g i e des G r u n d z u s t a n d e s . Auch b e i k o n s t a n t 
g e h a l t e n e r K o n f i g u r a t i o n e n z a h l i s t d i e s e G r u n d z u s t a n d s -
d e p r e s s i o n von d e r G e s a m t z a h l d e r E l e k t r o n e n abhängig 
und s o m i t für d i e e i n z e l n e n Moleküle v e r s c h i e d e n . Dadurch 
werden d i e R e g r e s s i o n s g e r a d e n d e r e i n z e l n e n Moleküle gege 
e i n a n d e r v e r s c h o b e n , und d i e G e s a m t k o r r e l a t i o n w i r d für 
SDCI s c h l e c h t e r . 

1o.2. K o r r e l a t i o n d e r Intensitäten 

E i n e K o r r e l a t i o n d e r e x p e r i m e n t e l l e n und b e r e c h n e t e n Zwei 
photonenintensitäten i s t n i c h t d i r e k t durchzuführen. Zum 
e i n e n v a r i i e r e n b e i d e Größen über mehrere Z e h n e r p o t e n ­
zen. Um d i e großen Werte n i c h t zu s t a r k zu w i c h t e n , k o r r e 
l i e r t man dah e r b e s s e r d i e L o g a r i t h m e n b e i d e r Größen m i t ­
e i n a n d e r . Außerdem s i n d d i e A b s o l u t w e r t e d e r e x p e r i m e n t e l 
l e n Intensitäten n i c h t b e k a n n t . Es läßt s i c h daher zwar 
für j e d e s e i n z e l n e Molekül e i n e R e g r e s s i o n durchführen, 
d i e aber nur wenige Meßpunkte enthält. Um a l l e Moleküle 
i n e i n e gemeinsame R e g r e s s i o n e i n z u b e z i e h e n , wurden d i e 
Intensitäten auf f o l g e n d e Weise n o r m i e r t : 

Wäre das R e c h e n v e r f a h r e n e x a k t , bestünde z w i s c h e n den be­
r e c h n e t e n I n t e n s i t ä t e n u n d den e x p e r i m e n t e l l e n 6 e i n n e r ­
h a l b e i n e s Moleküls M d i e B e z i e h u n g : 

1o.2 

bzw. 

log = log 6̂  + log k, 1o.3 



D i e m o l e k u l a r e K o n s t a n t e k„ läßt s i c h e l i m i n i e r e n , wenn 
M 

man b e i d e Größen a u f i h r e n M i t t e l w e r t b e z i e h t : 

logö; - log6t = logö; - logö e
 1 0 4 

Auf d i e s e Weise t r a n s f o r m i e r t man a l l e R e g r e s s i o n s g e r a ­
den d e r e i n z e l n e n Moleküle a u f e i n e n gemeinsamen Schwerpunkt 
Das R e s u l t a t d i e s e r R e g r e s s i o n s i e h t man i n Abb. 56. D i e 
R e g r e s s i o n s k o e f f i z i e n t e n d e r e i n z e l n e n Moleküle s i n d i n 
Tab . 41 z u s a m m e n g e s t e l l t : 

N SDCI SCI 
N a p h t h a l i n 3 o.967 o.867 
Acenaphthen 5 o.978 o.972 
A n t h r a c e n 4 o.994 o.976 
P h e n a n t h r e n 5 o.911 o.768 
B i p h e n y l 3 o.998 0 . 6 6 8 

F l u o r e n 4 o.965 o.777 
S t i l b e n 4 o.962 o.865 

Tab. 41: K o r r e l a t i o n s k o e f f i z i e n t e n für d i e Z w e i p h o t o n e n ­
intensitäten. N = Z a h l d e r Ubergänge 

Für a l l e Moleküle z e i g t SDCI e i n e b e s s e r e K o r r e l a t i o n a l s 
SCI . Das S D C I - V e r f a h r e n i s t a l s o z u r B e s c h r e i b u n g d e r I n t e n ­
sitätsverhältnisse i n einem Molekül b e s s e r g e e i g n e t . I n d i ­
r e k t läßt d i e s auch auf e i n e b e s s e r e B e s c h r e i b u n g d e r E n e r ­
g i e n im S D C I - V e r f a h r e n schließen, denn i n den Z w e i p h o t o n e n ­
q u e r s c h n i t t gehen d i e E n e r g i e n sämtlicher a n g e r e g t e r Zustän­
de e i n . 

Auch d i e G e s a m t r e g r e s s i o n (Abb. 56) z e i g t d i e d e u t l i c h e 
Überlegenheit des S D C I - V e r f a h r e n s . E i n Maß für den 
B e s t i m m t h e i t s g r a d d e r R e g r e s s i o n i s t d i e Größe: 

2 
B = 1 - r 

1o.5 



Abb. 56: V e r g l e i c h d e r e x p e r i m e n t e l l b e s t i m m t e n r e l a t i v e n 
Zweiphotonenintensitäten m i t den R e s u l t a t e n des 
S C I - und des SDCI- V e r f a h r e n s . D i e E l l i p s e n um­
schließen d i e Flächen m i t 50% und 95% W a h r s c h e i n ­
l i c h k e i t . 



S i e g i b t an, w e l c h e r A n t e i l d er Abweichung von d e r Re­
g r e s s i o n s g e r a d e n n i c h t d u r c h d i e angenommene N o r m a l v e r ­
t e i l u n g b e i d e r V a r i a b l e n erklärt werden kann, Für SDCI 
s i n d d i e s 15 %, für SCI 3o %! 

Es fällt a u f , daß d e r A n s t i e g b e i d e r R e g r e s s i o n s g e r a d e n 
i n d e r Nähe von 2 l i e g t . D i e s würde e i n e q u a d r a t i s c h e 
Abhängigkeit z w i s c h e n t h e o r e t i s c h e n und e x p e r i m e n t e l l e n 
Intensitäten bedeuten. Höchstwahrscheinlich l i e g t d i e 
Ursache für d i e s e s Phänomen i n d e r Abhängigkeit d e r L i n i -
e n f o r m f u n k t i o n g (tOj+U^) von A n r e g u n g s e n e r g i e und I n t e n ­
sität. I n der Rechnung w i r d d i e s e Größe k o n s t a n t g e h a l ­
t e n . Aus eben d i e s e m Grund v e r g l e i c h t man auch i n d e r 
Ei n p h o t o n e n s p e k t r o s k o p i e n i c h t d i e E x t i n k t i o n s k o e f f i z i -
e n t e n , s o n d e r n d i e Oszillatorenstärken m i t den t h e o r e t i ­
schen Werten. Wenn d i e s so i s t , s o l l t e s i c h d e r F e h l e r 
beheben l a s s e n , wenn an S t e l l e d er Maxima von 6 d i e 
Banden-Flächen gegen d i e b e r e c h n e t e n Intensitäten a u f g e ­
t r a g e n werden: 

1o.3. T r e f f s i c h e r h e i t 

Welches V e r f a h r e n i s t im S i n n e des e i n g a n g s a u f g e s t e l l ­
t e n P o s t u l a t e s z u r A n a l y s e d e r E i n - und Zweiphotonen­
s p e k t r e n o r g a n i s c h e r Moleküle b e s s e r g e e i g n e t ? B e i den 
ausgewählten Molekülen i s t für d i e M e h r z a h l d e r Über­
gänge d i e e x p e r i m e n t e l l e I n f o r m a t i o n a u s r e i c h e n d , um 
den a n g e r e g t e n Z u s t a n d e i n d e u t i g zu i d e n t i f i z i e r e n . I n 
d i e s e n Fällen s i n d b e i d e R e c h e n v e r f a h r e n gezwungen, e i n e n 
Z u s t a n d d e r r i c h t i g e n Symmetrie z u z u o r d n e n , auch wenn 
daz u das Umtauschen b e r e c h n e t e r Übergänge angenommen wer­
den muß. I n einem s o l c h e n F a l l hätte das F e h l e n d e r 
e x p e r i m e n t e l l e n S y m m e t r i e i n f o r m a t i o n e i n e f a l s c h e Z u o r d ­
nung zur F o l g e gehabt. D i e Möglichkeit e i n e s s o l c h e n 

A 



F e h l e r s wurde natürlich i n den b e i d e n vorangegangenen 
R e g r e s s i o n e n n i c h t erfaßt. Für d i e T r e f f s i c h e r h e i t des 
V e r f a h r e n s i s t a ber e i n F e h l v e r h a l t e n i n d i e s e m Punkt 
von e n t s c h e i d e n d e r Bedeutung. D i e zu u n t e r s u c h e n d e 
F r a g e l a u t e t a l s o : 

I n w i e v i e l e n Fällen mußte e i n e V e r t a u s c h u n g d e r be­
r e c h n e t e n Übergänge vorgenommen werden, und i n w i e 
v i e l e n Fällen hätte d i e Rechnung e i n e f a l s c h e Zu­
ordnung angegeben, wäre nur Bandenlage und I n t e n ­
sität aus dem E x p e r i m e n t bekannt gewesen? 

Von den oben erwähnten 51 Zuständen d e r 7 Moleküle 
s i n d 4 2 i n i h r e r Symmetrie e x p e r i m e n t e l l e i n d e u t i g i d e n ­
t i f i z i e r t . Um d i e s e Übergänge m i t den b e r e c h n e t e n Zustän­
den i n Übereinstimmung zu b r i n g e n , mußte SDCI 3-mal v e r ­
t a u s c h e n , SCI dagegen 12-mal. Ohne d i e e x p e r i m e n t e l l e 
I n f o r m a t i o n über d i e Symmetrie hätte SDCI nur 2 Zustände 
im F l u o r e n f a l s c h z u g e o r d n e t . A u f d e r B a s i s des S C I - V e r -
f a h r e n s wäre das R e s u l t a t dagegen i n 11 Fällen f a l s c h , i n 
w e i t e r e n 6 Fällen n i c h t e i n d e u t i g gewesen ( s i e h e 
Tab. 4 2 ) . 

D i e s dürfte das e n t s c h e i d e n d e Argument s e i n , dem SDCI-Ver-
f a h r e n den V o r z u g zu gewähren. Denn n i c h t immer i s t d i e 
e x p e r i m e n t e l l e S i t u a t i o n so günstig i n Bezug auf d i e 
K e n n t n i s d e r Symmetrie a n g e r e g t e r Zustände, w i e i n den 
h i e r ausgewählten Fällen. 

Weichen SCI und SDCI i n i h r e r I n t e r p r e t a t i o n v o n e i n a n d e r 
ab, so s p r i c h t für das S D C I - R e s u l t a t d i e höhere Wahr­
s c h e i n l i c h k e i t . M i t l e t z t e r S i c h e r h e i t kann a l l e r d i n g s 
immer nur das E x p e r i m e n t e n t s c h e i d e n . 



Umtausch F e h l e r 
N SDCI SCI SDCI SCI 

N a p h t h a l i n 6 o 3 o 3 
Acenaphthen 6 o o o 1 (2 
A n t h r a c e n 7 o 4 o 3 
Ph e n a n t h r e n 5 o 1 o o 
B i p h e n y l 5 1 1 o 1 
E l u o r e n 6 1 1 2 3 
S t i l b e n 7 1 2 o (4) 

Summe 42 3 1 2 2 11 (6 

Tab. 42: Z a h l d e r V e r t a u s c h u n g e n von b e r e c h n e t e n Übergän­
gen bezüglich d e r e x p e r i m e n t e l l e n und d a r a u s 
r e s u l t i e r e n d e F e h l e r b e i n i c h t b e k a n n t e r Symme­
t r i e d e r Zustände 
D i e Z i f f e r n i n Klammern geben an, i n w i e v i e l e n 
Fällen e i n e Zuordnung n i c h t e i n d e u t i g möglich 
gewesen wäre. 
N = Z a h l d e r e x p e r i m e n t e l l e i n d e u t i g i d e n t i f i ­
z i e r t e n Übergänge 



11. Zusammenfassung 

D i e v o r l i e g e n d e A r b e i t beschäftigt s i c h m i t der I d e n t i ­
f i z i e r u n g von e l e k t r o n i s c h a n g e r e g t e n Zuständen i n Mo­
lekülen, für d i e e i n o p t i s c h e r Ubergang von oder i n den 
G r u n d z u s t a n d i n e r s t e r Näherung n i c h t e r l a u b t i s t . D i e s e 
" d i p o l - v e r b o t e n e n " Ubergänge l a s s e n s i c h d e s h a l b m i t 
den üblichen Methoden d e r U V - S p e k t r o s k o p i e nur i n Aus­
nahmefällen beo b a c h t e n . Das h a t z u r F o l g e , daß i n mehr­
atom i g e n Molekülen s e l b s t von den n i e d r i g l i e g e n d e n 
e l e k t r o n i s c h a n g e r e g t e n Zuständen nur e i n T e i l b e k annt 
i s t . 

B e s o n d e r e s I n t e r e s s e haben d i e s e e x p e r i m e n t e l l n i c h t o d e r 
nur ungenügend c h a r a k t e r i s i e r t e n Zustände noch d a d u r c h 
g e f u n d e n , daß t h e o r e t i s c h e U n t e r s u c h u n g e n für e i n i g e 
d i e s e r Zustände besondere E f f e k t e p o s t u l i e r e n . So s o l l ­
t e n s i c h i n s p e z i e l l e n Systemen gerade u n t e r d i e s e n Zu­
ständen s o l c h e b e f i n d e n , d i e e i n e ausgeprägte Absenkung 
d e r E n e r g i e d u r c h Korrelationsbeiträge z e i g e n . Damit e r ­
w a r t e t man für d i e s e Systeme e i n e ungewöhnliche, früher 
n i c h t v e r m u t e t e R e i h e n f o l g e d e r n i e d r i g l i e g e n d e n ange­
r e g t e n Elektronenzustände. 

Um e i n e n B e i t r a g z u r b e s s e r e n und vollständigeren K e n n t ­
n i s d e r e n e r g e t i s c h n i e d r i g l i e g e n d e n e l e k t r o n i s c h ange­
r e g t e n Zustände zu l i e f e r n , wurde das P r o b l e m sowohl t h e o ­
r e t i s c h a l s auch e x p e r i m e n t e l l angegangen, wobei b e i d e 
Zugänge eng m i t e i n a n d e r verknüpft s i n d . 

Der e x p e r i m e n t e l l e Zugang stützt s i c h auf d i e T a t s a c h e , 
daß o p t i s c h e Ubergänge vom Molekülgrundzustand i n e i n e n 
e l e k t r o n i s c h a n g e r e g t e n Z u s t a n d , d i e für e i n e n E i n p h o t o ­
nenprozeß i n e r s t e r Ordnung v e r b o t e n s i n d , häufig für e i n e n 
Zweiquantenprozeß e r l a u b t s i n d . Damit b i e t e t d i e Zweipho­
t o n e n a b s o r p t i o n e i n e e x c e l l e n t e Möglichkeit z u r e x p e r i ­
m e n t e l l e n U n t e r s u c h u n g e i n p h o t o n e n - v e r b o t e n e r Ubergänge. 



Um d i e s e Methode w i r k u n g s v o l l e i n s e t z e n zu können, wurde 
e i n Z w e i p h o t o n e n - A b s o r p t i o n s - S p e k t r o m e t e r nach der F l u o ­
r e s z e n z - M e t h o d e a u f g e b a u t . D i e s e Methode i s t a l l e r d i n g s 
nur auf Moleküle m i t h i n r e i c h e n d großer Quantenausbeute 
de r F l u o r e s z e n z anwendbar, z e i c h n e t s i c h aber d u r c h hohe 
E m p f i n d l i c h k e i t und g e r i n g e Z a h l möglicher s y s t e m a t i s c h e r 
F e h l e r q u e l l e n aus. 

Um neben den r e l a t i v e n Intensitäten v e r s c h i e d e n e r Z w e i ­
p h o t o n e n - e r l a u b t e r Ubergänge noch zusätzliche I n f o r m a t i o n 
über d i e Symmetrie d e r e n t s p r e c h e n d e n a n g e r e g t e n Zustände 
zu gewinnen, wurde das S p e k t r o m e t e r so k o n z i p i e r t , daß auch 
de r Z w e i p h o t o n e n p o l a r i s a t i o n s g r a d g l e i c h z e i t i g m i t d e r 
Z w e i p h o t o n e n a b s o r p t i o n gemessen werden kann. D i e s ge­
s c h i e h t d u r c h M i k r o p r o z e s s o r - g e s t e u e r t e E i n z e l p u l s v e r a r ­
b e i t u n g d e r e n t s p r e c h e n d e n S i g n a l e für l i n e a r und zirkulär 
p o l a r i s i e r t e s L a s e r l i c h t . 

E i n e d e r a r t i g e Messung i s t b i s h e r i n d e r L i t e r a t u r noch 
n i c h t b e s c h r i e b e n worden. 

D i e im Rahmen d e r v o r l i e g e n d e n A r b e i t a u f g e b a u t e A p p a r a t u r 
ermöglicht d i e Messung von S p e k t r e n , d i e i n i h r e r Qualität 
m i t den b e s t e n auf diesem G e b i e t b i s h e r überhaupt p u b l i z i e r ­
t e n S p e k t r e n v e r g l e i c h b a r s i n d . G l e i c h z e i t i g l i e f e r t s i e auch 
noch Z w e i p h o t o n e n - P o l a r i s a t i o n s g r a d - S p e k t r e n , d i e b i s h e r 
i n d i e s e r G e n a u i g k e i t und Auflösung überhaupt noch n i c h t 
angegeben wurden. 

Im B e r e i c h d e r T h e o r i e wurde u n t e r s u c h t , i n w i e w e i t e i n 
s e m i e m p i r i s c h e s L C A O - C I - V e r f a h r e n , das i n s e i n e n Grund­
zügen auf Del-Bene und J a f f e zurückgeht, zur B e s c h r e i b u n g 
d e r n i e d r i g l i e g e n d e n e l e k t r o n i s c h a n g e r e g t e n Zustände 
g e e i g n e t i s t . Um d i e für v i e l e Z w e i p h o t o n e n - e r l a u b t e n 
Zustände w i c h t i g e n Korrelationsbeiträge z u r A n r e g u n g s e n e r ­
g i e e r f a s s e n zu können, wurde d i e s e s ursprünglich nur m i t 
e i n f a c h a n g e r e g t e n K o n f i g u r a t i o n e n a r b e i t e n d e V e r f a h r e n 



auf d i e E i n b e z i e h u n g d o p p e l t a n g e r e g t e r K o n f i g u r a t i o n e n 
e r w e i t e r t . Das Programm z u r Durchführung der e n t s p r e c h e n ­
den Rechnungen wurde völlig neu k o n z i p i e r t , wodurch s i c h 
d i e R e c h e n g e s c h w i n d i g k e i t um e i n V i e l f a c h e s s t e i g e r n ließ. 

D i e E r w e i t e r u n g des C l - V e r f a h r e n s machte e i n e u m f a n g r e i c h e 
Uberprüfung d e r P a r a m e t r i s i e r u n g e r f o r d e r l i c h , i n s b e s o n ­
d e r e bezüglich d e r sogenannten Gamma-Integrale, w e l c h e d i e 
Coulombabstoßung d e r E l e k t r o n e n b e s c h r e i b e n . Nach E i n b e ­
z i e h u n g d o p p e l t a n g e r e g t e r K o n f i g u r a t i o n e n führen d i e im 
Standard-CNDO/S-Verfahren verwendeten MATAGA-Integrale zu 
s t a r k e r Uberschätzung d e r K o r r e l a t i o n s e f f e k t e . D i e b e s t e n 
R e s u l t a t e werden m i t d e r PARISER-Formel e r h a l t e n . Zur E r z i e ­
l u n g e i n e s gegen w e i t e r e Erhöhung der K o n f i g u r a t i o n e n z a h l 
s t a b i l e n R e s u l t a t e s s i n d i n d e r R e g e l d i e 2oo K o n f i g u r a t i o ­
nen m i t d e r n i e d r i g s t e n E n e r g i e a u s r e i c h e n d . 

A l s w e i t e r e I n t e r p r e t a t i o n s h i l f e z ur A n a l y s e d e r Zweipho­
t o n e n s p e k t r e n v/erden neben den A n r e g u n g s e n e r g i e n auch d i e 
Werte für U b e r g a n g s w a h r s c h e i n l i c h k e i t und P o l a r i s a t i o n s ­
g r a d b e r e c h n e t . Von zwei a l t e r n a t i v e n S u m m a t i o n s a l g o r i t h m e n 
e r w i e s s i c h dafür nur e i n e r a l s b r a u c h b a r , d e r andere führte 
n i c h t z u r Konvergenz. 

E i n V e r g l e i c h d e r b e r e c h n e t e n Übergangswahrscheinlichkeiten 
m i t den wenigen b i s h e r b e k a n n t e n e x p e r i m e n t e l l e n Daten 
z e i g t , daß d i e Größenverhältnisse r i c h t i g w i e d e r g e g e b e n 
werden. Werden nur e i n f a c h a n g e r e g t e K o n f i g u r a t i o n e n be­
rücksichtigt, g i l t d i e s nur m i t Einschränkungen. 

Schließlich wurde d i e B r a u c h b a r k e i t des e r s t e l l t e n Programm­
systems auch für r e i n t h e o r e t i s c h e U n t e r s u c h u n g e n an 
e i n i g e n B e i s p i e l e n d e m o n s t r i e r t . D i e s e b e f a s s e n s i c h m i t 
G e o m e t r i e - E f f e k t e n und S u b s t i t u e n t e n e f f e k t e auf d i e "my­
steriöse" Ag-Bande d e r P o l y e n e , sowie d i e B e s c h r e i b u n g d e r 
Z w e i p h o t o n e n s p e k t r e n s t a r k p o l a r e r Systeme ohne Symmetrie­
zentrum. Schließlich werden m i t d i e s e m V e r f a h r e n j e t z t 



auch CNDO-CI-Rechnungen an M e t a l l k o m p l e x e n möglich, für 
d i e e i n i g e B e i s p i e l e gegeben werden. 

Durch K o m b i n a t i o n von T h e o r i e und E x p e r i m e n t wurde d i e 
I d e n t i f i z i e r u n g d e r n i e d r i g l i e g e n d e n e l e k t r o n i s c h ange­
r e g t e n Zustände i n e i n e r R e i h e a r o m a t i s c h e r Kohlenwas­
s e r s t o f f e durchgeführt. I n den s i e b e n S u b s t a n z e n Naphtha­
l i n , A n t h r a c e n , A c e n a p h t h e n , P h e n a n t h r e n , B i p h e n y l , F l u o ­
r e n und S t i l b e n k o n n t e n i n s g e s a m t 28 Z w e i p h o t o n e n - e r l a u b t e 
Übergänge b e o b a c h t e t werden. Davon ließen s i c h 2 6 d u r c h den 
gemessenen Z w e i p h o t o n e n - P o l a r i s a t i o n s g r a d i n i h r e r Symme­
t r i e c h a r a k t e r i s i e r e n . Auf d e r B a s i s des CNDO-SDCI-Verfah­
r e n s war es möglich,alle d i e s e Übergänge einschließlich 
23 w e i t e r e r aus E i n p h o t o n e n s p e k t r e n b e k a n n t e r zu i d e n t i f i ­
z i e r e n und w i d e r s p r u c h s f r e i z u z u o r d n e n . D i e R e i h e n f o l g e 
d e r n i e d r i g s t e n e l e k t r o n i s c h e n Zustände aus dem E x p e r i ­
ment stimmt d a b e i m i t d e r des S D C I - V e r f a h r e n s i n d e r über­
wiegenden Z a h l d e r Fälle überein. So wurde im n i e d e r e n e r g e ­
t i s c h e n B e r e i c h k e i n e i n p h o t o n e n - o d e r z w e i p h o t o n e n - e r l a u b -
t e r Übergang b e r e c h n e t , d e r n i c h t auch e x p e r i m e n t e l l beob­
a c h t e t wurde. Nur i n 4 Fällen mußte angenommen werden, daß 
e i n schwach e r l a u b t e r Übergang von b e n a c h b a r t e n , i n t e n s i v e n 
Banden v e r d e c k t w i r d . 

E i n m i t H i l f e d e r neu gewonnenen Z w e i p h o t o n e n d a t e n d u r c h ­
geführter V e r g l e i c h z w i s c h e n den CNDO/S-Verfahren m i t und 
ohne d o p p e l t a n g e r e g t e n K o n f i g u r a t i o n e n bestätigt d i e Über­
l e g e n h e i t des e r s t e r e n . Sowohl d i e E n e r g i e n a l s auch d i e 
Intensitäten werden b e s s e r w i e d e r g e g e b e n . E n t s c h e i d e n d i s t 
a b e r , daß das S C I - V e r f a h r e n auf d e r B a s i s d e r e x p e r i m e n ­
t e l l b e k a n n t e n E n e r g i e n und Intensitäten a l l e i n s e h r o f t 
f a l s c h z u g e o r d n e t hätte. Es werden nämlich v i e l e Zustände 
i n f a l s c h e r R e i h e n f o l g e b e r e c h n e t , was d u r c h d i e e x p e r i ­
m e n t e l l b e s t i m m t e Symmetrie k o r r i g i e r t werden k o n n t e . Im 
S D C I - V e r f a h r e n muß dagegen nur i n einem e i n z i g e n F a l l e i n e 
s o l c h e V e r t a u s c h u n g vorgenommen werden. 



I n Fällen, i n denen d i e e x p e r i m e n t e l l e S y m m e t r i e b e s t i m ­
mung k e i n e i n d e u t i g e s R e s u l t a t l i e f e r t , i s t d e r Z u o r d ­
nung d e r SDCI-Rechnung d e r V o r z u g zu geben. 

D i e v o r l i e g e n d e A r b e i t h a t d a m i t i n s g e s a m t g e z e i g t , 
daß d i e Z w e i p h o t o n e n s p e k t r o s k o p i e e i n e s e h r w i r k u n g s ­
v o l l e Methode z u r I d e n t i f i z i e r u n g d i p o l - v e r b o t e n e r Zu­
stände d a r s t e l l t . U n t e r A u s n u t z u n g d e r h e u t e verfügbaren 
t e c h n i s c h e n Möglichkeiten l a s s e n s i c h Z w e i p h o t o n e n - A b s o r p ­
t i o n s s p e k t r e n und Z w e i p h o t o n e n - P o l a r i s a t i o n s g r a d s p e k t r e n 
e r h a l t e n , d i e den b e k a n n t e n e n t s p r e c h e n d e n S p e k t r e n d e r 
E i n p h o t o n e n - S p e k t r o s k o p i e weder i n d e r Auflösung noch i n 
d e r E m p f i n d l i c h k e i t n a c h s t e h e n . I n d e r überwiegenden Z a h l 
d e r Fälle l a s s e n s i c h d i e R e s u l t a t e s o w o h l d e r E i n p h o t o -
nen- a l s auch d e r Z w e i p h o t o n e n - S p e k t r o s k o p i e w i d e r s p r u c h s ­
f r e i m i t s e m i e m p i r i s c h e n Rechnungen i n t e r p r e t i e r e n , wenn 
d i e s e d o p p e l t a n g e r e g t e K o n f i g u r a t i o n e n berücksichtigen. 
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