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Mit Sorgfalt angewendet, ist die zeitabhdngige Dichtefunktionaltheorie ein Verfahren zur

Berechnung elektronisch angeregter Zustdnde, das bei der Interpretation experimenteller

Spektren helfen kann. Die Laserkontrolle von chemischen Reaktionen befasst sich immer mehr

mit Beispielen aus Biologie und Nanotechnologie. Quantenmechanische und empirische Kraft-

feldmethoden sind Werkzeuge zur Aufklédrung von Struktur und Dynamik von Biomolekiilen.

Zeitabhangige
Dichtefunktional-
theorie

@ Die zeitabhangige Dichtefunktio-
naltheorie (engl.
density functional theory, TDDFT)
ist die am weitesten verbreitete

time-dependent

quantenchemische Methode zur Be-
rechnung elektronisch angeregter
Zustande mittlerer und grofSer Mo-
lektle mit 20 bis 200 Atomen. Im
Jahre 1984 legten Runge und Gross
durch die Formulierung der Runge-
Gross-Theoreme den theoretischen
Grundstein fur die Entwicklung der
TDDFT-Methode.” Basierend auf
diesen Theoremen konnte die zeit-
Kohn-Sham-Gleichung
die

abhingige
abgeleitet werden, welche
Grundlage der TDFT bildet:

20,(r.1) = Fys (009, (00)
Spricht man heute von TDDFT,
meint man im Allgemeinen die
Jlinear-response“-TDDFT.  Hierbei
wird die Antwort der Elektronen-
dichte auf eine zeitabhingige Sto-
rung analysiert, typischerweise ein
oszillierendes elektrisches Feld. Es
handelt sich bei der TDDFT also um
eine Storungstheorie erster Ord-
nung. Die mathematische Herlei-
tung liefert ein nicht-hermitesches
Gleichungssystem, als dessen Lo-

sung sich die Anregungsenergien ®
und Ubergangsvektoren (XY) der

angeregten Zustinde ergeben:””
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In allen Standardrechnungen
werden konventionelle energieun-
abhingige Austausch-Korrelations-
Potentiale (xc-Potentiale), beispiels-
weise B3LYP, BP86 oder SVWN, an-
des
abhingigen xc-Potentials verwen-

stelle eigentlichen, energie-
det. Diese Naherung bezeichnet man

als adiabatische Lokale-Dichte-Ap-

Die theoretische Analyse und die
formalen Grundlagen der TDDFT
sind bis heute aktuelle Forschungs-
gebiete in der Theoretischen Che-
mie. TDDFT-Rechnungen haben
sich bereits als eine der Standard-
methoden im Repertoire des theo-
retischen Chemikers etabliert. Die
breite Akzeptanz und die Euphorie,
mit der die TDDFT aufgenommen
wurde, ist sicherlich eng mit der
Erwartung verknupft, dass TDDFT-
Berechnungen fir elektronisch an-
geregte Zustande bei gleichzeitiger
Effizienz &hnlich genau sind wie

Abb. 1.

Vergleich des expe-
rimentellen und des
mit TDDFT/ B3LYP
berechneten,
schwingungsauf-
gelosten Absorp-
tionsspektrums des
1'A,—1°B,-
Ubergangs von

proximation. konventionelle ~ DFT-Rechnungen  Anthracen.”
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Abb. 2.
Potentialfldchen
eines Zinkporphyrin-
Porphyrin-Systems
(siehe Einschub)
berechnet mit der
TDDFT/BLYP-
Methode (A) oder
mit dem TDDFT/CIS-
Verfahren (B) im
Vergleich. Wéihrend
TDDFT/BLYP-Rech-
nungen energetisch
zu tief liegende
Charge-Transfer-
Zustdnde liefern,
erhdlt man mit
TDDFT/CIS-Rech-
nungen physika-
lisch richtige CT-Zu-
stdnde. Die roten
Kurven entsprechen
den tiefsten CT-Zu-
stdnden, und die ro-
ten Pfeile entspre-
chen den jeweiligen
Anregungsenergien
bei 9A.
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fur den elektronischen Grund- naue, aber um ein Vielfaches auf-

zustand. Aullerdem ist die Durch-
TDDFT-Rechnung
sehr einfach, denn es mussen nur die

fahrung einer
Molekilparameter eingegeben, ein
xc-Potential und ein Basissatz ausge-
wiahlt werden. Aufgrund des ver-
gleichsweise geringen Aufwands er-
laubt TDDFT dartber hinaus das
Studium der angeregten Zustande
grofSer Molekule. Dies war vorher
mit anderen Ab-initio-Verfahren
nicht moglich, sondern blieb se-
miempirischen Methoden vorbehal-
ten.

Trotz des geringen Aufwands ist
die Genauigkeit der TDDFT fur typi-
sche angeregte nm*- und nn*-Zu-
stande erstaunlich. Sie kommen in
allen Chromophoren und optisch
aktiven Molekiilen vor. Oftmals wird
hier eine Genauigkeit der Anre-
gungsenergien von 0,1 bis 0,5eV er-
reicht, die ansonsten nur durch ge-

windigere, wellenfunktionsbasierte
Ab-initio-Verfahren erreicht wird.
Mit der Entwicklung und Imple-
mentierung analytischer geometri-
scher Gradienten, d.h. analytischer
Ableitungen der Potentialflachen be-
zuglich der Kernkoordinaten der
Atome, fur die angeregten Zustande
ist es heute auflerdem moglich, Geo-
metrien, Reaktionspfade, Dipolmo-
mente und — unter Verwendung nu-
merischer Verfahren — Schwingungs-
frequenzen fur angeregte Zustinde
zu berechnen.” Allerdings hangt die
Qualitat der Ergebnisse stark vom
jeweiligen elektronischen Zustand
und vom gewdhlten xc-Potential ab.
Fur nn*-Zustainde erreicht die
TDDFT auch in diesem Bereich hau-
fig eine erstaunliche Qualitat. Tat-
sachlich sind in den allermeisten
Fallen die nmn*-Zustande die optisch
erlaubten Zustidnde in experimentel-

len Spektren. Ein Beispiel fur die
hervorragende  Genauigkeit  der
TDDFT fur die Berechnung von
nr*-Zustanden ist z.B. der schwin-
gungsaufgeloste 1'A,—1'B,-Uber-
gang im Absorptionsspektrum von
Mit TDDFT/B3LYP-
Rechnungen kann dessen Schwin-

Anthracen.

gungsfeinstruktur hervorragend re-
produziert werden (Abbildung 1).”

Berechnung elektronischer
Zustinde

@ Allerdings hat sich bei vielen An-
wendungen herausgestell[,s) dass
TDDFT-Rechnungen fir eine Reihe
von Klassen elektronischer Zustan-
de sehr unbefriedigende Ergebnisse
liefern. Beispiele hierfir sind Ryd-
berg-Zustande, Zustande mit signifi-
kantem Doppelanregungscharakter
und angeregte ,Charge-Transfer”
(CT)-Zustande. Vor allem CT-Zu-
stande haben sich als besonders pro-
blematisch erwiesen,é) denn Anre-
gungsenergien von CT-Zustinden
werden teilweise um mehrere Elek-
tronenvolt unterschatzt. Die Grofle
des Fehlers hangt von der Vollstan-
digkeit des Ladungstransfers ab und
wird umso drastischer, je vollstandi-
ger er ist. Dartiber hinaus haben die
Potentialhyperflachen von angereg-
ten CT-Zustianden eine falsche, zu
flache Form entlang geometrischer
Veranderungen der Molekulstruk-
tur, bei denen der Abstand zwischen
den getrennten Ladungen verandert
wird. Dieses hangt mit der Elektro-
nentransfer - Selbstwechselwirkung
zusammen.”

Ein Beispiel, an dem man diesen
Sachverhalt gut erkennen kann, ist
das in Abbildung 2 dargestellte
Zinkporphyrin-Porphyrin (ZnP-P)-
System. Es wird als mogliche Kom-
ponente eines photovoltaischen Sys-
tems diskutiert. Um auf dieses Weise
zu funktionieren, muss zwischen
den Molekiilen ein photoinduzierter
Elektronentransfer (PI-ET) stattfin-
den konnen. TDDFT/BLYP-Rech-
nungen deuten darauthin, dass das
ZnP-P-System mehrere energetisch
tiefliegende angeregte CT-Zusténde
aufweist, die PI-ET erlauben. Die
Anregungsenergie des tiefsten Ni-
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veaus betragt nur 1,3eV bei 9 A in-
termolekularem Abstand (rote Kur-
ve in Abbildung 2A). Kombinierte
Rechnungen mit TDDFT und ,,Con-
figuration  Interaction  Singles*
(CIS), mit der die Elektronentrans-
fer-Selbstwechselwirkung beseitigt
worden ist, zeigen deutlich (Abbil-
dung 2B): Die tiefsten CT-Zustande
liegen energetisch oberhalb der op-
tisch erlaubten Q-Zustande des Sys-
tems. Der tiefste hat eine Anregungs-
energie von 3,75 eV bei 94, so dass
PI-ET in der Realitat nicht moglich
ist. Ein Vergleich der beiden Rech-
nungen zeigt, dass die tiefliegenden
CT-Zustande Artefakte der TDDFT-
Rechnung sind, und dass die Form
ihrer Potentialflichen entlang der
Abstandskoordinate zu flach ist.

Verbesserungen, Resiimee und
Ausblick

@ Zur Zeit versucht man TDDFT-
Rechnungen durch Entwicklung
neuer xc-Potentiale fiir angeregte
CT-Zustande zu verbessern. Dazu
versucht man haufig, einen exakten
nicht-lokalen = Hartree-Fock-Aus-
tausch in das xc-Potential einzubau-
en, so dass die Elektronentransfer-
Selbstwechselwirkung  verschwin-
det. Die grundlegende Idee ist dabei
die Elektron-Elektron-Wechselwir-
kung in einen kurzreichweitigen
DFT-Anteil und einen langreichwei-
tigen  Hartree-Fock-Anteil — auf-
zuspalten. Erste Implementierungen
solcher Ansitze zeigen deutliche
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Verbesserungen in der Beschreibung
der CT-Zustande, wahrend die von
TDDFT mit grofSer Genauigkeit be-
schriebenen lokalen nn*-Zustinde
beinahe unverandert bleiben.”

Die urspriingliche Euphorie im
Zusammenhang mit TDDFT-Berech-
nungen ist inzwischen ein wenig ab-
geklungen, da TDDFT bei Verwen-
dung tiblicher xc-Potentiale keines-
wegs die erhoffte Zuverléssigkeit fur
angeregte Zustande hat. Leider kom-
men angeregte CT-Zustédnde in fast
allen groferen molekularen Syste-
men vor, sei es als intermolekulare
oder intramolekulare CT-Zustande.
Dadurch ist eine Verwendung von
TDDFT-Rechnungen als ,Black-
box“-Methode bisher noch nicht
moglich. Stattdessen muss man bei
der Analyse von TDDFT-Rechnun-
gen grofSe Vorsicht walten lassen
und fur jeden berechneten angereg-
ten Zustand einzeln analysieren, ob
es sich dabei um einen CT- oder ei-
nen anderen Problemfall fur TDDFT
handelt. Fiihrt man diese Analyse je-
doch umsichtig durch, so ist TDDFT
eine wertvolle Methode zur Berech-
nung angeregter Zustinde grofSer
Molekiile und kann zum Beispiel bei
der Interpretation experimenteller
Spektren wertvolle Dienste leisten.
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Laserkontrolle

@ In der Natur wirkt Licht als eine
Kraft, die molekulare Strukturen ver-
andert (z. B. Isomerisierung) und da-
durch eine chemische Reaktion aus-
losen (z.B. Photosynthese) oder
Funktionen steuern kann (z.B. Pho-
totropismus). Daher liegt es nahe,
Licht auch zur Manipulation von che-
mischen und biologischen Prozessen
einzusetzen. Anfang der 1980er Jahre
entstanden die ersten theoretischen
Konzepte, hierzu geformte Laserpul-
se zu verwenden." Ziel heutiger Ver-
fahren ist es, bestimmte Teile eines
Molekils abzuspalten, ein Molekul
von einer in eine andere Konfigura-
tion umzuwandeln, einen Elektro-
nen- oder Energietransfer zu vermit-
teln oder eine spezifische molekulare
Funktion zu induzieren .

Aus diesen verschiedenen Zugan-
ge hat sich ein ,Werkzeugkasten der
Quantenkontrolle“ entwickelt. Da-
rin findet man u.a. Methoden, wel-
che die konstruktive oder destrukti-
ve Interferenz quantenmechanischer
Wege ausnutzen (kohédrente Kon-
trolle), Pump-Dump-Prozesse auf
der Femtosekundenzeitskala (1 fs =
107" s) auslosen oder sich der Pha-
nomene der adiabatischen Passage

) Bei diesen einfachen

bedienen.'
Kontrollszenarien kommen analyti-
sche Laserpulse zum Finsatz, die mit
wenigen kontrollierbaren Parame-
tern beschrieben werden konnen.
Im Gegensatz dazu strebt die
Theorie der optimalen Kontrolle
(OCT) durch ein Funktional iterativ
die maximale Uberlappung der Laser-
puls-getriebenen Molekuldynamik
mit dem Kontrollziel an [vgl. auch
Nachr. Chem. 2003, 51, 323]. Daraus
resultieren oft hochkomplexe Laser-
pulse, und die zugrunde liegenden
Mechanismen sind nur schwer zu
verstehen. Dies trifft besonders dann
zu, wenn man Laserpulse experi-
mentell mit genetischen Algorith-
men in geschlossenen Regelkreislau-
fen erzeugt.” Die Schwierigkeiten
beim Verstandnis dieser Mechanis-
men beruhen oft auf Problemen mit
der exakten Beschreibung der Poten-
tialenergieflichen grofSer Molekiile
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