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Abb. 1.

Ubersicht iiber géin-
gige quantenche-
mische Methoden
zur Berechnung
elektronischer An-

regungsenergien.

Elektronisch
angeregte Zustiande

& Wiahrend die
handlung von Molekiilen im elektro-

theoretische Be-

nischen Grundzustand heute weitest-
gehend Routine ist, ist die Beschrei-
bung von Molekiilen in elektronisch
angeregten Zustinden nach wie vor
eine grofSe Herausforderung fur die
Quantenchemie. Elektronisch ange-
regte Zustande stehen im Mittel-
punkt vieler aktueller Forschungs-
arbeiten, wie die Vielzahl an Ver-
offentlichungen im letzten Jahr zeigt.
Das grofle Interesse an angeregten
Zustanden wird auch dadurch unter-
strichen, dass das letztjdhrige Sympo-
sium ftir Theoretische Chemie in Bad
Herrenalb" Thema

Schwerpunkt hatte.

dieses zum

Quantenchemische Methoden
zur Berechnung von
Anregungsenergien

@ Die Schwierigkeiten bei der theo-
retischen Behandlung angeregter Zu-
stande rithren daher, dass diese in der
Regel nicht mit den géngigen quan-
tenchemischen Methoden (Hartree-
Fock-Theorie (HF), Moller-Plesset-
Storungstheorie  (MP),  Coupled-
Cluster-Verfahren (CC) oder Dichte-
funktionaltheorie (DFT)) beschrie-
ben werden konnen. Der Grund liegt
darin, dass all diese Ansitze davon
ausgehen, dass der gewtinschte elek-
tronische Zustand zumindest qualita-
tiv korrekt durch eine einzige Slater-
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Determinante beschrieben werden
kann. Wahrend diese Bedingung
meist fir Molekiile im elektronischen
Nihe der
Gleichgewichtsgeometrie erfullt ist,

Grundzustand in der
gilt dies in der Regel nicht fur ange-
regte Zustande. Hier benotigt man
fir eine adiaquate Beschreibung eine
Linearkombination von Slater-Deter-
minanten, d.h. einen Multireferenz-
ansatz.

Die heute verfuigbaren Ansitze zur
theoretischen Behandlung elektro-
nisch angeregter Zustande lassen sich
in zwei Kategorien unterteilen (Ab-
bildung 1). Bei den Methoden der
ersten Kategorie bestimmt man un-
mittelbar (d. h. ohne Umweg tiber
den Grundzustand) die Wellenfunk-
tion des entsprechenden elektro-
nischen Zustands und ermittelt die
Wellenfunktionsparameter. Fir an-
geregte Zustande muss man hier zu
Multireferenzmethoden greifen. Sol-
che Techniken (,Multi-Configuratio-
nal Self-Consistent-Field“ (MCSCF),
,Multi-Reference-Configuration-In-
teraction“ (MR-CI) und Multi-Refe-
renz-Storungstheorie (MR-MP)) ge-
horen schon ldnger zum Standard-
repertoire der Quantenchemie, sind
aber nicht einfach handzuhaben. Fur
die Berechnung von (vertikalen) An-
regungsenergien erfreut sich der von
Roos und Mitarbeitern propagierte
CASPT2-Ansatz grofSer Beliebtheit,
daneben finden — insbesondere wenn
hohere Genauigkeit erforderlich ist —
MR-CI-Ansatze Verwendung. FEine
Herausforderung ist nach wie vor die
Formulierung und Implementierung
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von Multi-Referenz-CC-Methoden.
Trotz vieler Bemuhungen (siehe z.B.
die Arbeiten von Nooijen und Lo-
trich” sowie Krogh und Olsen” fur
neuere Ansitze) zeichnet sich hier
noch keine befriedigende Losung ab.

Neben den Methoden zur unmit-
telbaren theoretischen Beschreibung
elektronisch angeregter Zustinde ha-
ben in den letzten Jahren verstarkt al-
ternative, eher als indirekt zu be-
zeichnende Ansatze zur Unter-
suchung angeregter Zustinde An-
wendung gefunden. Der elektro-
nische Zustand von Interesse wird
bei diesen Techniken ausgehend von
der  Grundzustandswellenfunktion
mittels Response-Theorie, Propaga-
toransitzen, Green-Funktion-Tech-
niken oder ,Equation-of-Motion“
(EOM)-Ansitzen bestimmt. Unter
den genannten Ansitzen erweist sich
insbesondere der Response-Theorie-
Ansatz als sehr attraktiv, da er eine
einheitliche theoretische Beschrei-
bung von Anregungsenergien und
dynamischen, d. h. frequenzabhéngi-
gen Molekuleigenschaften ermog-
licht (siche Abbildung 2 fur eine Er-
lauterung der theoretischen Grundla-
gen). Man nutzt dabei aus, dass dyna-
mische Eigenschaften Polstellen ge-
nau dort aufweisen, wo die Frequenz
der einer elektronischen Anregung
entspricht. Da sich dynamische Fi-
genschaften im Rahmen aller quan-
tenchemischer Methoden bestimmen
lassen, ergibt sich so ein unmittel-
barer Zugang zu elektronischen An-
regungsenergien.

Am popularsten unter den Re-
sponse-Theorie-Ansitzen sind der-
zeit ,, Time-Dependent“-DFT (TDDFT)
firr die Behandlung grofSerer moleku-
larer Systeme sowie CC-,Linear-Re-
sponse-Theorie* (CC-LRT)-Verfahren
(fur Anregungsenergien
mit EOM-CC) fur genaue Rechnun-
gen an kleineren Molekdlen.

identisch

Eine Reihe von Arbeiten beschaf-
tigt sich mit der methodischen Wei-
terentwicklung der CC-LRT/EOM-
CC-Ansatze. Kowalski und Piecuch”
sowie Kucharksi et al.” berichten
uber die Implementierung eines CC-
LRT/EOM-CC-Ansatzes mit vollstin-
diger Bertuicksichtigung von Dreifach-
anregungen (CCSDT-LRT bzw. EOM-
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CCSDT). Zwar wurden schon vorher
CC-LRT-Rechnungen mit beliebigen
Anregungen basierend auf entspre-
chenden ,Full-Configuration-Inter-
action“-Programmen vorgestellt, die
jetzt publizierten Implementierun-
gen heben jedoch die Beschrankung
auf Benchmarkrechnungen an klei-
neren Systemen auf. Aufgrund der
Bedeutung von Dreifachanregungen
fur die genaue Bestimmung von An-
regungsenergien beschéftigen sich
mehrere Arbeiten auch mit der
nicht-iterativen  Bertcksichtigung
dieser Anregungen im Rahmen von
EOM-CC-Ansatzen.” Solche Kor-
rekturen ahneln in ihrer Intention
der popularen (T)-Korrektur in
CCSD(T)-Rechnungen fiir den elek-
tronischen Grundzustand und sind
eine kostengunstige Alternative zu
CCSDT-LRT.

Uber eine explizit Spin-adaptierte
Implementierung von CC-LRT-An-
satzen zur Berechnung von Triplett-
anregungsenergien berichten Hald et
al.” Die Berechnung von angeregten
Triplettzustanden war bislang nur im
Rahmen entsprechender ,unres-
tricted HF“ (UHF) basierender Im-
plementierungen moglich und wird
nun entscheidend vereinfacht. Die
von Hald et al.” vorgestellten Rech-
nungen fur die Triplettzustinde des
Benzols mit mehr als 400 Basisfunk-
tionen demonstrieren eindrucksvoll
die Leistungsfiahigkeit der verfiig-
baren CC-LRT/EOM-CC-Methoden.

GrofSes Interesse besteht auch in
der Anwendung von CC-LRT/EOM-
CC-Methoden auf grofiere Molekile.
In einem Posterbeitrag beim letztjah-
rigen Symposium fiir Theoretische
Chemie stellten Korona und Wer-
ner”  eine Implementierung des
EOM-Ansatzes im Rahmen lokaler
CC-Methoden vor. Eine interessante
Alternative dazu bietet der CC-LRT-
Ansatz von Hattig und Weigend.g)
Die angestrebte kostengiinstige Be-
rechnung von CC-Anregungsener-
gien im Rahmen des CC2-Modells
wird hier durch Verwendung eines
»Resolution-of-Identity“-Ansatzes fur
die Behandlung der Zweielektronen-
integrale erreicht. Rechnungen an
langkettigen Polyenen mit mehr als
1000 Basisfunktionen demonstrieren
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die Leistungsfahigkeit dieses CC-
LRT-Verfahrens.

Bezuglich der Berechnung von
Anregungsenergien tber TDDFT ist
die Arbeit von Furche'” hervorzuhe-
ben. Zum einen présentiert er eine
fundierte Analyse der zugrundelie-
genden Theorie, zum anderen er-
moglicht die vorgestellte Dichtema-
trix-basierende Formulierung der
TDDFT-Gleichungen eine linear ska-
lierende Implementierung der Theo-
rie und damit die theoretische Be-
handlung von Anregungsspektren
noch groflerer molekularer Systeme

als bislang.

Ubergangsmomente

@ Neben Anregungsenergien inte-
ressieren bei der Untersuchung ange-
regter Zustinde die Ubergangs-
momente. Im Rahmen von MCSCF-
und MR-CI-Rechnungen ist deren
Bestimmung offensichtlich, wahrend
in den Response-Theorie-Ansitzen
die Ubergangsmomente iiber die Re-
siduen an den Polstellen ermittelt
werden miissen. Dies bereitet keine
grofSeren Schwierigkeiten, so dass
heute Dipolitbergangsmomente rou-
tinemafSig bei der Berechnung ange-
regter Zustinde angegeben werden.
Dennoch wurden auch zu diesem
Thema einige methodische Arbeiten
publiziert. Pedersen et al'! zeigen
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z.B., dass die Standardansitze der
CC-Theorie nicht die grundlegende
Forderung nach Eichinvarianz erfil-
len. Zwar scheint dieses Problem kei-
ne drastischen Konsequenzen fir
Rechnungen zu haben, doch zeigen
Pedersen et al.,“) wie es sich im Rah-
men eines ,Orbital-optimized“-CC-
Ansatzes beheben ldsst. Zu nennen
sind des weiteren die Arbeiten von
Christiansen et al., in denen mit qua-
dratischer Response-Theorie sowohl
Ubergangsmomente fir Singulett-Tri-
plett—Ubergéngem als auch Ubergangs-
momente zwischen verschiedenen
elektronisch angeregten Zustanden

1
berechnet werden."”

Adiabatische Anregungsenergien
und Geometrien angeregter
Zustdnde

@ Ein grundlegendes Problem bei
der theoretischen Untersuchung von
Anregungsspektren besteht darin,

dass vertikale ~Anregungsenergien
keine MessgrofSen sind. Zwar identi-
fiziert man oft das Bandenmaximum
mit der vertikalen Anregungsenergie,
dieser Zuordnung fehlt jedoch eine
rigorose theoretische Grundlage. Bes-
ser ist es daher, GrofSen zu berech-
nen, welche experimentell aus den
Anregungsspektren abgeleitet wer-
den konnen, z. B. adiabatische Anre-

gungsenergien. Die Bestimmung von

Abb. 2.
Theoretische
Grundlagen des
Response-Theorie-
Ansatzes zur
Bestimmung von
elektronischen

Anregungsenergien.
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Abb. 3.
Experimentelles
(oben) und simu-
liertes Absorptions-
spektrum des
Propadienylidens
(nach Lit. *”). Das
simulierte Spek-
trum wurde mit
dem ,,Vibronic-
Coupling“-Modell
unter Verwendung
von CC-LRT-Daten

erhalten.

0.2t

1.5

adiabatischen Anregungsenergien ist
jedoch weitaus aufwendiger als die
Berechnung vertikaler Anregungs-
energien, da sie die Kenntnis der
Gleichgewichtsgeometrie im entspre-
chenden elektronisch angeregten Zu-
stand voraussetzt. Fir kleine Mole-
kile ist deren Bestimmung unproble-
matisch, wahrend dies fir grofiere
Molekiile nur mit Hilfe analytischer
Energiegradienten bewerkstelligt
werden kann. Fur viele der Metho-
den zur Bestimmung von Anregungs-
energien wurden daher in den letzten
Jahren analytische Gradientenverfah-
ren formuliert und implementiert.
Die Anwendung analytischer MR-CI-
Gradienten demonstrieren z. B. Dal-

1 14)

los et a in einer Untersuchung

elektronisch angeregter Zustinde des

Formaldehyds, wahrend Ohrn und
)

Christiansen'” in ihrer Studie der
n—n*- und n—n*-Anregungen des
Pyrimidins analytische CC-LRT/
EOM-CC-Gradienten einsetzen. Es
sei schliefSlich erwéhnt, dass analyti-
sche Gradienten auch fiir TDDFT im-
plementiert worden sind.'” Diese
Techniken sind aber noch nicht in
den erhéltlichen quantenchemischen
Programmpaketen verfiigbar.

Simulation von
Anregungsspektren

@ In vielen Fallen reicht fiir eine de-
taillierte Interpretation die Berech-
nung von Gleichgewichtsgeometrien,
Schwingungsfrequenzen und adia-
batischen Anregungsenergien nicht

aus. Es ist dann erforderlich, einen
Schritt weiterzugehen und das voll-
standige Anregungsspektrum zu si-
mulieren. Eine rigorose theoretische
Behandlung der daftir zu bertcksich-
tigenden Dynamik der Atomkerne
lasst sich allerdings nur fur kleine
Molekiile durchfiihren, liefert jedoch
in der Regel exzellente Ubereinstim-
mung zwischen Theorie und Experi-
ment. Einfache Franck-Condon-Si-
mulationen gentigen indes nicht, um
gerade die oft sehr komplexen Spek-
tren grofSerer Molekiile zu verstehen.
Als interessante Alternative hat sich
hier das ,,Vibronic-Coupling“-Modell
von Cederbaum und Domcke etab-
liert. Vorteilhaft ist bei diesem An-
satz, dass die zur Simulation benotig-
ten Parameter relativ einfach aus
quantenchemischen Rechnungen er-
halten werden konnen. Dartiber-
hinaus ist das Modell in der Lage,
uber den gewahlten Ansatz Phano-
mene wie Symmetriebrechungen und
Jahn-Teller-Effekte in den angeregten
Zustanden zu beschreiben und somit
auch komplexe Spektren korrekt zu
reproduzieren. Stanton und Mitarbei-
ter'” konnten so z. B. auf der Basis
von CC-LRT-Rechnungen das elek-
tronische Spektrum des Propadieny-
lidens simulieren (Abbildung 3).
Woywod et al."® verwenden hin-
gegen aus CASPT2-Rechnungen er-
haltene Parameter zur Simulation der
Absorptions- und Resonanz-Raman-
Spektren des 1,3,5-Hexatriens.

Da eine rigorose Interpretation ex-
perimenteller ~ Anregungsspektren
letztendlich immer nur tber eine
vollstandige Simulation der Spektren
moglich ist, kann erwartet werden,
dass sich die Kombination genauer
quantenchemischer Rechnungen mit
einer expliziten Behandlung der
Kerndynamik bei der theoretischen
Untersuchung von elektronischen
Anregungsspektren mehr und mehr
durchsetzt.

Jiirgen Gauss

Institut ftir Physikalische Chemie
Universitdt Mainz
gauss@slater.chemie.uni-mainz.de
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Cluster

@ Bei der Suche nach Zusammen-
héngen zwischen dem Potential und
der Clusterstruktur konnten mit der
Katastrophentheorie universelle Be-
ziehungen zwischen der Barrierenho-
he, der Weglidnge zum Minimum und
den niedrigsten Schwingungsfre-
quenzen gefunden werden."” Aus der
mittlerweile gefestigten Erkenntnis,
dass Cluster keine Kristallausschnitte
sind, folgt zwanglos das Auftreten
groflenabhingiger Strukturtibergén-
ge; die Suche nach diesen Ubergan-
gen bleibt jedoch noch weitgehend
ernpirisch.z)

Im Gefolge der Experimente der
Haberland—GruppeB) ist das Interesse
an der theoretischen Modellierung
von temperaturabhangigen Phasen-
ibergangen in Clustern sehr gewach-
sen. Ein weiteres zentrales Thema ex-
perimenteller und theoretischer Stu-
dien ist die Verwendung von Gaspha-
sen-Solvatationsclustern als kontrol-
lierte  Mikro-Umgebungen  che-
mischer Elementarschritte.

Im Gegensatz zu den kleineren, in
den letztjahrigen Trendberichten zur
Theoretischen Chemie [Nachr. Chem.
2000, 49, 337] erwahnten Systemen,
sind Rechnungen mit ,chemischer
Genauigkeit“ fur Cluster noch nicht
Routine, hauptsachlich aufgrund der
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Methoden und grundlegende
Effekte

@ Am Beispiel von Lig wurde de-
monstriert, dass moderne Sampling-
Methoden im MC-Algorithmus (wie
paralleles Tempern) direkt
MP2-Niveau durchgefithrt werden
Mehrere Ubersichtsarti-

auf

konnen.”
kel belegen, dass die Familie der
evolutionaren Algorithmen zur glo-
balen Strukturoptimierung inzwi-
schen etabliert und ausgereift ist.

Mit der Superpositionsmethode
kann man aus Listen globaler und lo-
kaler Minima, wie sie in solchen Unter-
suchungen anfallen, und einer quan-
tenmechanischen ~ anharmonischen
Schwingungsanalyse —thermodynami-
sche Daten gewinnen. Dies wurde am
Standard-benchmark-System der Len-
nard-Jones-Cluster (LJ), bis n=55 de-
monstriert und zur Untersuchung von
Quanteneffekten auf Schmelztibergan-
ge eingesetzt.n Mit diesem Instrumen-
tarium konnte fur dasselbe System
auch gezeigt werden, dass die Entropie
(und damit die Temperatur) die Lage
grofenabhingiger Strukturiberginge
beeinflussen kann.”
Ein erheblicher

Quanteneffekten auf die Struktur trat

Einfluss von
auch beim System HI(Ar), zutage, bei
dem Schwingungszustinde auf MP2-
und CCSD(T)-Flachen
mechanisch in teilweise separierbarer

quanten-

Naherung bestimmt wurden.” Bis
zur vollen Quantendynamik von Clus-
tern ist der Weg jedoch noch weit, wie
die aufwendigen 6D-MCTDH- Rech-
nungen an I,Ne, gezeigt haben.'”
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Atomare Cluster quer durchs
Periodensystem

@ Beim vereinfachten Edelgasmodell
der LJ-Cluster gibt es weiterhin star-
ke Diskrepanzen zwischen Theorie
und Experiment bei den Struktur-
ibergangen: Eine explizite Molekiil-
dynamik(MD)-Simulation der Clus-
terbildung'” fithrte zu einer etwas
besseren Ubereinstimmung mit dem
Experiment. Eine kombinierte expe-
rimentelle und theoretische Unter-
suchunglz) belegte jedoch, dass die
ublicherweise verwendeten grofSen
Ar-Cluster Mischungen aus fcc-, hep-
und rcp-Regionen enthalten und
auch bei n=10 keine fcc-Préferenz
zeigen. Damit sind sie als experimen-
telle Referenz fir den Ubergang von
der ikosaedrischen Struktur kleiner
Cluster bis etwa n = 250 zu einer fcc-
Struktur bei groflen Clustern an-
scheinend disqualifiziert.

Fur Na, konnte per Langevin-
MD-Simulation DFT-Niveau

quantitative Ubereinstimmung mit

auf

experimentellen Polarisierbarkeiten
bis n = 20 erreicht werden."” Fur die
schwereren Homologen wurden die
Schmelzubergange mit MD auf DFT-
Niveau untersucht;"" mit steigender
Ordnungszahl wird ein zunéchst teil-
weises Schmelzen nur der Cluster-
oberfliche wichtiger, und der gesam-
te Temperaturbereich des Schmelzens
breiter. Bei solchen Untersuchungen
ist allerdings Vorsicht geboten: Die Ge-
fahr ist grofs, dass die Resultate deut-
lich vom gewahlten Pseudopotential
und Dichtefunktional abhé\ngen.ls) ->




