
pungsintegrale der beteiligten 
Schwingungswellenfunktionen, ge-
ben Aufschluss über die Übergangs-
wahrscheinlichkeit zwischen ver-
schiedenen Schwingungszuständen. 
Deren Berechnung ist vergleichswei-
se einfach, sofern man Freiheitsgra-
de als separabel annehmen darf, so 
dass N-dimensionale FC-Integrale in 
Produkte von N 1-dimensionalen 
FC-Integrale zerfallen.  

Im Allgemeinen beobachtet man 
jedoch eine Duschinky-Rotation, die 
eine Veränderung der Form der Nor-
malschwingungen beim elektro-
nischen Übergang beschreibt. Als 
Konsequenz müssen N-dimensiona-
le Überlappungsintegrale bestimmt 
werden, die nicht notwendigerweise 
in einfache Produkte separieren. In 
einem zeitunabhängigen Bild ist ne-
ben der Berechnung der Integrale 
insbesondere deren schiere Anzahl 
ein Problem. Dieses nimmt mit der 
steigenden Zahl der Schwingungs-
freiheitsgrade sowie zunehmender 
Übergangsenergie und Temperatur 
noch stark zu. 

Auswahl der Integrale 

� Seit Rekursionsformeln für mehr-
dimensionale Franck-Condon-Inte-
grale in der harmonischen Nähe-
rung mit Duschinsky-Effekt einge-
führt wurden, gibt es viele Ansätze 

Vibronische  
Strukturmethoden 

� Vibronische (vibratorisch-elektro-
nische) Strukturmethoden beschrei-
ben sowohl die Bewegung der Elek-
tronen als auch die Schwingungs-
bewegung der Atomkerne. Dies kann 
einerseits in einer adiabatischen Nä-
herung geschehen (z. B. grob-, Born-
Oppenheimer(BO)- oder Born-Hu-
ang-adiabatisch), bei welcher die 
Elektronen- und Schwingungswel-
lenfunktion als separabel angesetzt 
werden; andererseits kann eine dia-
batische (nicht-adiabatische) Be-
schreibung nötig werden, wenn sich 
zwei Zustände energetisch nahe 
kommen und (stark) miteinander 
wechselwirken.1)  

Paradeanwendungen für vibro-
nische Strukturmethoden sind die 
Berechnung von schwingungsauf-
gelösten Elektronenspektren wie 
UV/Vis-Absorptions- und -emis-
sionspektren2) sowie von Elektro-
nenübertragungsprozessen, z. B. 
lichtinduziertem Elektronentransfer, 
Transport durch molekulare Kontak-
te oder Franck-Condon-Blocka-
den.3) In diesen Anwendungen wird 
oft die Franck-Condon(FC)-Nähe-
rung verwendet. Die zugehörigen 
FC-Faktoren, die Betragsquadrate 
der mehrdimensionalen Überlap-
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zur Auswahl der relevanten Integra-
le. Diese variieren von einfachen Be-
schränkungen in den berücksichtig-
ten Quantenzahlen, über eine Vor-
selektion mit angenäherten Model-
len, gefolgt von einer Nachbesse-
rung,4) bis hin zu ausgefeilteren neu-
en Strategien. Letztere verwenden 
die Integrale für ein oder zwei ange-
regte Oszillatoren, um Integrale mit 
mehreren gleichzeitig angeregten 
Oszillatoren abzuschätzen und gege-
benenfalls zu verwerfen.5)  

Es lassen sich jedoch auch rigoro-
se Integralauswahlstrategien etablie-
ren,6a) die auf analytischen Summen-
regeln basieren.6a,6b) Sie berechnen 
den Gesamtbeitrag ganzer Klassen 
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von FC-Faktoren zum spektralen 
Profil und verwerfen eine Klasse, so-
fern deren Gesamtbeitrag unerheb-
lich ist. Der Vorteil derartiger Strate-
gien liegt in einer detaillierten Kon-
trolle durch obere und untere Feh-
lerschranken. Mit diesen Verfahren 
lassen sich Effekte endlicher Tem-
peraturen7a) und Beiträge, die über 
die Franck-Condon-Näherung hi-
nausgehen (Herzberg-Teller), ab-
schätzen.7b) So können andere 
jüngste Auswahlansätze8) um eine 
rigorose Selektionsstrategie ergänzt 
werden. 

Für ausgedehnte Systeme kann 
trotz Auswahl die Zahl der Zustände 
so groß werden, dass selbst eine Be-
rechnung lediglich der relevanten In-
tegrale ausscheidet. Dann bietet sich 
der Wechsel in ein zeitabhängiges 

suchen und zur Berechnung von FC-
Profilen einsetzen.10) Für gewöhn-
lich werden die zugehörigen BO-Po-
tenziale in konventionellen Normal-
koordinaten entwickelt, die sich für 
starre Moleküle eignen. Für beweg-
lichere Moleküle verfolgt zum Bei-
spiel Luckhaus11) einen flexibleren 
Ansatz in krummlinigen Schwin-
gungskoordinaten, den er zusam-
men mit Kollegen erfolgreich auf das 
ZEKE - Photoelektronenspektrum 
(ZEKE = Zero-Kinetic-Energy) von 
Essigsäure anwandte.12) Bei Wahl ge-
eigneter Koordinaten für Bewegun-
gen großer Amplitude erscheint die-
ser Zugang sehr leistungsfähig. 

Jenseits von Franck-Condon 

� Der einfachste Schritt über die 
Franck-Condon-Näherung hinaus 
ist die Herzberg-Teller(HT)-Nähe-
rung. Diese berücksichtigt die Ab-
hängigkeit der elektronischen Über-
gangsmomente von den Kernkoordi-
naten. Im grob-adiabatischen Bild 
berücksichtigt die HT-Näherung 
zwar eine kernkoordinatenabhängi-
ge Kopplung zwischen elektro-
nischen Zuständen, sie bleibt aber 
im BO-Bild weiterhin eine adiabati-
sche Näherung.1b) 

In der HT-Näherung erster Ord-
nung benötigt man für elektrische 
Dipolübergänge beispielsweise den 
Gradienten des elektronischen Über-
gangsdipolmoments bezogen auf die 
Auslenkung der Kernkoordinaten. 
Während diese mit verschiedenen 
Methoden der Quantenchemie nu-
merisch bestimmt werden können, 
stellten Coriani et al. einen Zugang 
im Rahmen der zeitabhängigen 
Dichtefunktionaltheorie über ana-
lytische Gradiententechniken bereit 
und setzten diesen für Berechnun-
gen von HT-Profilen ein.13) HT-artige 
Terme spielen auch bei der Berech-
nung von schwingungsaufgelösten 
elektronischen Circulardichrois-
mus(CD)-Spektren (siehe z. B. 
Lit.14a,b)) sowie von Zweiphotonen-
CD-Varianten eine zentrale Rolle.14) 

Eine andere Betrachtungsweise 
ergibt sich im diabatischen Bild. Nä-
hert man diabatische Zustände har-
monisch an und berücksichtigt eine 

Abb. 1. Oben: Berechnetes Franck-Condon-Profil für den 11Ag -> 11B2u Übergang in 

 Anthracen bei verschiedenen Temperaturen7a) im zeitabhängigen und zeitunabhängigen 

Bild. Unten: Bei einem zeitunabhängigen Ansatz nimmt mit zunehmender Temperatur  

die Zahl M der für eine vorgegebene Fehlerschranke � erforderlichen, gleichzeitig  

anzuregenden Schwingungen stark zu.

Bild an, in dem sich das FC-Profil 
über eine Fouriertransformation der 
Zeitkorrelationsfunktion ergibt. 3,7a,9) 
Dies ist beispielsweise auch in einem 
kombinierten Ansatz möglich, der ei-
nen bequemen Wechsel zwischen 
zeitabhängigem und zeitunabhängi-
gem Bild erlaubt (Abbildung 1), auch 
in Systemen mit Hunderten von Frei-
heitsgraden.7a) Bei Bedarf lässt sich 
dieser Ansatz um eine zeitunabhängi-
ge Kumulantenentwicklung ergän-
zen, die ein grobes Überblicksspek-
trum liefert.7c) 

Anharmonische Effekte in elek-
tronischen Spektren werden zum 
Beispiel im Rahmen von Schwin-
gungskonfigurationswechselwir-
kungsansätzen (vibrational configu-
ration interaction, VCI) berücksich-
tigt, die mehrere Gruppen unter-
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falls auch mit aufwendigeren Multi-
referenzverfahren. Ähnliche Strate-
gien verfolgen auch semiklassische 
oder klassische Car-Parinello-Simu-
lationen [s. Nachr. Chem. 2009, 57, 
307 und unter „Quantendynamik 
komplexer Systeme“ S. 334]. 
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endliche Kopplung zwischen diesen 
Zuständen, so entstehen Anharmo-
nizitäten durch die vibronische 
Kopplung. Die Parameter des dia-
batischen Modells sind üblicherweise 
durch eine Punkt-für-Punkt-Berech-
nung von BO-Potenzialen bestimm-
bar, an die der Modellhamiltonopera-
tor angepasst wird. Im letzten Jahr 
wurden Implementierungen zur effi-
zienten Bestimmung dieser Parame-
ter mit analytischen Ableitungen im 
Rahmen der Equation- Of- Motion-
 Coupled-Cluster-(EOM-CC)- Theorie 
vorgestellt; sie ergänzen frühere 
Complete- Active- Space- Self- Con sis -
tent- Field (CASSCF)-Zugänge.15) 

Diabatische Modelle erlauben es, 
Systeme mit konischen Durchdrin-
gungen zu beschreiben [s. Trendbe-
richt Nachr. Chem. 2008, 56, 325]. 
Da für große Moleküle der rechneri-
sche Aufwand jedoch erheblich 
wird, formulierten und untersuch-
ten Cederbaum et al.16) in einer Serie 
von Artikeln einen Ansatz zur Un-
terteilung eines Systems in ein Sub-
system mit stark gekoppelten 
Schwingungen sowie eine Umge-
bung mit schwacher Kopplung. Die-
ser Ansatz erzeugt mit wiederholten 
Transformationen der Umgebungs-
freiheitsgrade eine Sequenz effekti-
ver Hamiltonoperatoren für den Ein-
fluss der Umgebung. Dadurch lassen 
sich der gewünschte Detailgrad und 
damit auch die zugänglichen Zeit-
skalen variieren. 

Ein alternativer Ansatz zur Be-
rücksichtigung dissipativer Umge-
bungseinflüsse basiert auf einem 
nichtlinearen nichthermiteschen 
Hamiltonoperator, der neben Wel-
lenpaketlösungen auch entspre-
chende zeitabhängige Green- und 
Wigner-Funktionen liefert und die 
Möglichkeit beinhaltet, Umgebungs-
effekte durch nichtunitäre Transfor-
mationen zu eliminieren17) (weitere 
Ansätze unter „Quantendynamik 
komplexer Systeme“ S. 334). 

Direkte Dynamikansätze ver-
suchen schließlich, die notwendige 
Vorausberechnung von diabatischen 
Potenzialflächen zu vermeiden 
[s. Nachr. Chem. 2008, 56, 325]. Sie 
erzeugen die Potenzialflächen im 
Zuge der Simulation,18) gegebenen-
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