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1. Einleitung

Ein  Ziel  der  theoretischen  Chemie  besteht  darin,  Methoden  zu  entwickeln,  die  wenig 

Rechenaufwand benötigen und zugleich eine gute Genauigkeit liefern. Erst mit diesen Methoden 

lassen sich größere Systeme betrachten, die insbesondere in der Biochemie eine wichtige Rolle 

spielen. Gerade hier sind Makromoleküle – wie Proteine – relevant, um das Leben einer Zelle 

überhaupt zu ermöglichen.

Ein  charakteristisches  Merkmal  zur  Identifikation  eines  Moleküls  ist  die  Absorptionsenergie. 

Durch  Messung der  Absorption  im UV/VIS-Bereich  lassen  sich  Moleküle  identifizieren  oder 

chemische  Reaktionen  verfolgen.  Ebenfalls  lassen  sich  durch  Lichteinstrahlung  chemische 

Reaktionen  induzieren.  [1] Um  die  Absorptionsenergie  auch  von  größeren  Molekülen  zu 

bestimmen – um z.B. Prozesse in der Photosynthese oder im Sehprozess aufzuklären – ist die 

Entwicklung  von  Methoden  mit  geringem  Rechenaufwand  erforderlich,  die  sowohl  den 

Grundzustand als auch den angeregten Zustand eines Moleküls gut beschreiben.

Eine Methode mit geringem Rechenaufwand ist die Dichte-Funktional-Theorie (DFT). Sie stellt 

eine  Alternative  zu  wellenfunktionsbasierten  Methoden  dar.  Sie  beschreibt  zwar  den 

Grundzustand gut, ist aber für den angeregten Zustand nicht immer zuverlässig, da sie u.a. große 

Schwierigkeiten mit der Beschreibung von Charge-Transfer-Anregungen hat. [2]

CC2  ist  dagegen  eine  wellenfunktionsbasierte  Methode  und  eignet  sich  gut,  um 

Anregungsenergien zu berechnen. Allerdings skalieren die Rechenkosten für CC2 mit N5, für DFT 

nur mit N4 (N beschreibt die Systemgröße).

Die Spinskalierung von CC2 führt zu einer besseren Beschreibung der Strukturen für den Grund- 

und  angeregten  Zustand.  [3] Bei  spin-component  scaled  CC2  (SCS-CC2)  wird  dabei  der 

Rechenaufwand  nicht  vergrößert,  für  scaled  opposite  spin  CC2  (SOS-CC2)  kann  der 

Rechenaufwand durch eine geeignete Implementierung sogar verringert werden. Somit könnten 

diese Methoden als Alternative für DFT-Rechnungen dienen. [3]

 

Problematisch  bei  den  Testrechnungen  aus  Ref.  [3] ist,  dass  die  experimentellen  Daten  von 

Molekülen stammen, die in einer Lösung gemessen wurden. Hierbei ergibt sich zum einen das 

Problem, dass es schwer ist, die Spektren gut aufzulösen und somit genaue Anregungsenergien für 

den 0-0-Übergang zu erhalten.  Zum anderen wird die  Anregungsenergie  eines  Moleküls  auch 
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durch das ihn umgebende Lösungsmittel beeinflusst.

Es  ist  zwar  möglich,  den  Einfluss  des  Lösungsmittels  in  einer  Rechnung zu  berücksichtigen, 

allerdings ist dieser Solvensshift nur unzureichend beschreibbar. Zudem stellt sich das Problem, 

dass es bei einer Abweichung vom experimentellen Ergebnis unklar bleibt, ob die Abweichung auf 

die  Methode zurückzuführen  ist  oder  ob der  Einfluss  des  Lösungsmittels  fehlerhaft  berechnet 

wurde.

Leutwyler  et  al.  haben  daher  einen  Testsatz  von Molekülen  zusammengestellt,  für  die  in  der 

Gasphase hochaufgelöste Spektren vorliegen. Bei diesen Molekülen handelt es sich um kleine, 

biologisch relevante Moleküle.

Für einen Teil dieses Testsatzes wurde in der vorliegenden Bachelor-Arbeit die Anregungsenergie 

für den 0-0-Übergang berechnet. Dabei wurde DFT mit dem Funktional B3LYP, CC2, SCS-CC2 

und  SOS-CC2  verwendet.  Für  DFT  wurde  ein  TZVP-Basissatz  gewählt,  für  die  restlichen 

Methoden ein TZVPP-Basissatz. Ziel dieser Arbeit  ist es, die Genauigkeit von CC2 mit seinen 

spinskalierten Varianten zu vergleichen.
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2. Theorie

2.1 Elektronische Anregung

Je  nach  Wellenlänge  des  einfallenden  Lichts  werden  im  Molekül  unterschiedliche  Prozesse 

angeregt.  Ein  Molekül  geht  bei  Absorption  von  Licht  aus  dem UV/VIS-Bereich  aus  seinem 

elektronischen Grundzustand in einen elektronisch angeregten Zustand über. 

Durch  Einstrahlung  mit  Licht  aus  dem  nahen  oder  mittlerem  Infrarotbereich  werden 

Molekülschwingungen angeregt.  Durch Einstrahlung mit  Licht  aus  dem fernen Infrarotbereich 

oder aus dem Mikrowellenbereich werden Molekülrotationen angeregt. 

Die  Energie  eines  Moleküls  kann  näherungsweise  als  Summe  aus  elektronischer  (Eelektr), 

Schwingungs- und Rotationsenergie (Evib und Erot) betrachtet werden:

�������������	���
� (1)

Zu beachten ist, dass dieses nur eine Näherung ist und sich die Energien nicht sauber voneinander 

trennen lassen. Rotations- und Schwingungsenergie sind z. B. insofern miteinander verbunden, als 

dass bei einer Rotation Zentrifugaldehnungskräfte  die Bindung im Molekül  auseinanderziehen 

und dadurch wiederum die Schwingung beeinflussen.  

Die Energien unterscheiden sich dabei stark in ihrer Größenordnung. Die elektronische Energie ist 

sehr  viel  größer  als  die  Vibrationsenergie.  Diese  ist  wiederum  sehr  viel  größer  als  die 

Rotationsenergie.  Zur  Berechnung  der  Absorptionsenergie  müssten  alle  drei  Energien 

berücksichtigt  werden,  aufgrund  der  Unterschiede  in  den  Größenordnung  wird  allerdings  die 

Rotationsenergie vernachlässigt.

Die niedrigst mögliche Schwingungsenergie mit der Vibrationsquantenzahl v=0 unterscheidet sich 

von Null. Diese Energie wird als „Nullpunktsschwingungsenergie“ bezeichnet. Es ist somit nicht 

möglich, einen noch tieferen Zustand zu erreichen, der sich nur aus der elektronischen Energie 

zusammensetzt. Die Nullpunktsschwingungsenergie existiert für alle elektronischen Zustände. [1]

Bei einer elektronischen Anregung werden bestimmte Vibrationsniveaus im angeregten Zustand 

bevorzugt. Diese lassen sich aber nur identifizieren, indem die Franck-Condon-Faktoren für jeden 

Übergang bestimmt werden.  Die Franck-Condon-Faktoren ergeben sich aus  dem Überlapp der 

vibronischen  Wellenfunktion  des  Grundzustandes  und  des  angeregten  Zustands.  [4] Die 

Berechnung ist allerdings für größere Moleküle sehr aufwendig.

Um die Anregungsenergie für den Übergang mit der höchsten Wahrscheinlichkeit zu bestimmen, 
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lassen  sich  vertikale  Übergänge  betrachten.  Bei  einem  vertikalen  Übergang  bleibt  die 

Molekülstruktur des Grundzustands im angeregten Zustand erhalten. Diese Annahme beruht auf 

der Born-Oppenheimer-Näherung, dass der elektronische Übergang sehr viel schneller erfolgt als 

die Kernbewegung (vgl. Abb. 1). [5] Diese vertikalen Übergänge kommen den Anregungen nahe, 

die durch das Franck-Condon-Prinzip eine hohe Wahrscheinlichkeit haben. Als Näherung wird nur 

die elektronische Energie berücksichtigt, da die Berechnung der zusätzlichen vibronischen Energie 

schwierig ist.

In  entsprechend  hochaufgelösten  Spektren  lassen  sich  die  Peaks  den  einzelnen  Übergängen 

zuordnen  und  somit  auch  die  0-0-Übergänge  identifizieren.  Beim  0-0-Übergang  erfolgt  die 

Anregung aus dem elektronischen Grundzustand mit  einem Vibrationsniveau von Null  in  den 

ersten  angeregten  Zustand  mit  dem  Vibrationsniveau  von  Null  (vgl.  Abb.  1).  Die 

Vibrationsenergien  lassen  sich  für  beide  Zustände  im  Rahmen  der  harmonischen  Näherung 

berechnen und somit in der Anregungsenergie berücksichtigen. Dieser 0-0-Übergang wird in der 

vorliegenden Arbeit betrachtet.
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Die Anregungsenergie für den 0-0-Übergang berechnet sich wie folgt:

Die  schwingungskorrigierte  Energie  des  Grundzustands  �� �
!∀  ergibt  sich  aus  der  Energie  der 

Gleichgewichtsstruktur für den Grundzustand �� 
!∀  und der Nullpunktsschwingungsenergie �#∃�

!∀  

für den Grundzustand: 

�� �
!∀��� 

!∀��#∃�
!∀  (2)

Die schwingungskorrigierte Energie �� �
�∀  für den angeregten Zustand ergibt sich analog:

�� �
�∀��� 

�∀��#∃�
�∀  (3)

Die Energie für die  Gleichgewichtsstruktur  des entsprechenden Zustands  wurde dabei  mit  der 

jeweiligen  Methode  über  eine  Geometrieoptimierung  bestimmt.  Die  Nullpunktsschwingungs-

energie wurde aus den DFT/B3LYP-Rechnungen entnommen, da sich die Werte für diese Energie 

zwischen  den  einzelnen  Methoden  größtenteils  nur  in  der  zweiten  Nachkommastelle  (in  eV) 

unterscheiden.  Zudem  konnten  aus  zeitlichen  Gründen  nicht  für  alle  Molekülstrukturen 

methodenkonsistente Schwingungsspektren ausgerechnet werden.

Durch  Subtraktion  der  beiden  Energien  für  den  Grundzustand  und  den  angeregten  Zustand 

(Gleichung 2 und 3) ergibt sich die Anregungsenergie für den 0-0-Übergang �/�/ :

�/�/��� �
�∀��� �

!∀  (4)

2.2 Methoden zur Bestimmung der Korrelationsenergie

Zur  Berechnung  der  Gesamtenergie  eines  Moleküls  muss  die  zeitunabhängige 

Schrödingergleichung gelöst werden. Dies ist allerdings für Moleküle aufgrund der Komplexität 

und Größe des Systems nicht möglich.

Näherungsweise  lässt  sich  die  Schrödinger-Gleichung  mit  einem  Hartree-Fock-Ansatz  lösen. 

Dabei wird die Wellenfunktion aus einer Slaterdeterminante (SD) gebildet, die aus Einelektronen-

Spinorbitalen aufgebaut ist und das Pauli-Prinzip erfüllt. Die Orbitale werden so optimiert, dass 

die  Energie  minimal  wird.  Aufgrund  des  Variationsprinzips  wird  diese  Energie  dann  als 

Grundzustandsenergie des Systems angesehen.

Mit  diesem Ansatz  werden  ~99 % der  Gesamtenergie  eines  Moleküls  richtig  berechnet.  Das 

Problem ist allerdings, dass die restlichen 1 % für die Beschreibung von chemischen Phänomenen 

von großer Bedeutung sind. Der Unterschied zwischen der Hartree-Fock-Energie und der „realen“ 

Energie wird als Korrelations-Energie bezeichnet. 

Da die Hartree-Fock-Methodik die beste Lösung des Systems für eine einzige Slater-Determinante 
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findet, kann die Energie nur dadurch verbessert werden, dass zusätzliche Slater-Determinanten 

betrachtet werden.

Die  zusätzlichen  Determinanten  werden  gebildet,  in  dem  ein  Elektron  aus  einem  besetzten 

Molekülorbital  in  ein  unbesetztes  „gesetzt“  wird.  Je  nachdem,  wieviele  Elektronen  umgesetzt 

werden,  spricht man von Single-, Double-, Triple-...  angeregten SDs. Theoretisch könnten alle 

Elektronen  angeregt  werden,  allerdings  ist  dies  in  der  Praxis  aufgrund  des  großen 

Rechenaufwands nicht möglich. Die maximale Anzahl an angeregten SD wird durch die Größe 

des Basissatzes bestimmt,  da dadurch die Anzahl an möglichen Orbitalen (und somit auch an 

virtuellen Orbitalen) bestimmt wird.

Es lassen sich mehrere Theorien bzw. Methoden zur Beschreibung der Korrelation unterscheiden. 

Die wichtigsten sind: Die Configuration-Interaction-Theorie, die Vielkörper-Störungs-Theorie und 

die Coupled-Cluster-Theorie.

Bei  der  Configuration-Interaction-Methode (CI) wird die  Wellenfunktion eines  Moleküls  �%&  

durch Linearkombination der Hartree-Fock-Wellenfunktion  �∃%∋  und den angeregten SDs  ��  

gebildet (0 beschreibt das Anregungsniveau):

�%&��/�∃%∋��
∃

�∃�∃��
(

�(�(��
)

�)�)���� (5)

Dabei  werden  die  Molekülorbitale  aus  einer  zuvor  durchgeführten  Hartree-Fock-Rechnung 

übernommen und nur die Koeffizienten der Slaterdeterminanten a0 optimiert.

Rechenbar sind allerdings nur sehr kleine Systeme, wenn alle SD berücksichtigt werden sollen 

(Full CI). Das Ergebnis bildet die bestmögliche Lösung des Systems und dient als Referenzwert. 

Werden nur Determinanten bis zu einer gewissen Anregung berücksichtigt, wie z.B. bei CISD, so 

spricht man von truncated CI. Diese ermöglichen die Berechenbarkeit von größeren Molekülen, 

sind  allerdings  nicht  mehr  größenkonsistent.  Damit  ist  das  Ergebnis  für  größere  Moleküle 

ungenau. 

Die fehlende Größenkonsistenz zeigt sich wie folgt:

Um größenkonsistent zu sein, muss eine Methode als Energie zweier Moleküle, die unendlich weit 

voneinander entfernt sind, gerade die Summe der Energien der einzelnen Moleküle liefern.

Der Hamiltonoperator für beide Moleküle ���  setzt sich dabei für zwei Moleküle A und B aus 

den einzelnen Hamiltonoperatoren ��  und ��  additiv zusammen:

�
��
��

�
��

� (6)
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Die  Wellenfunktion  für  die  beiden  Moleküle  ���  muss  dagegen  produktseparabel  nach  den 

Wellenfunktionen der einzelnen Moleküle ( ��  und �� ) sein:

��������� (7)

Die Wellenfunktion der einzelnen Moleküle für CI lässt sich – neben Gleichung 5 – auch mittels 

Anregungsoperatoren  ��
�  aus der Hartree-Fock-Wellenfunktion bilden, z.B. für Molekül A bei 

CISD:

�%&∃(
� �	��� �

����
� 
��∃%∋

� (8)

Das Produkt aus den Wellenfunktionen zweier Moleküle sieht dementsprechend wie folgt aus:

�%&∃(
� ��%&∃(

� �	����
��� �

�
�	����
����

�
��∃%∋
� ��∃%∋

� (9)

�%&∃(
� ��%&∃(

� ����	��
����

�
�	��
����

����
����

�
�	��
����

����
����

� 
���
����

����∃%∋
� ��∃%∋

� (10)

Die  Wellenfunktion,  die  sich  aus  dem  Produkt  ergibt,  besitzt  Elemente  aus  dreifachen  und 

vierfachen  Anregungsklassen.  Diese  kommen  durch  die  Produkte  der  Anregungsoperatoren 

zustande, wie z.B. die vierfache Anregungsklasse aus ��
����

� .

Die CISD-Wellenfunktion �%&∃(
��  für beide Moleküle sollte wie folgt aussehen:

�%&∃(
�� ����	��

����
�
�	� �

����
����

����
�
���∃%∋

�� (11)

Da Gleichung (10) und Gleichung (11) nicht übereinstimmen, ist CISD aufgrund seines linearen 

Ansatzes nicht größenkonsistent. Entsprechend lässt sich die fehlende Größenkonsistenz auch für 

andere truncated CI-Methoden herleiten. Full CI bietet eine Ausnahme, da alle Anregungsklassen 

berücksichtigt werden.

Weiteres zur Größenkonsistenz findet sich in Ref. [6].

Eine  andere  Möglichkeit  besteht  darin,  die  Korrelationsenergie  mittels  Störungstheorie  zu 

berechnen. Diese Idee wird in der Vielkörper-Störungs-Theorie (Many-Body-Pertubation-Theorie, 

MBPT) umgesetzt.

Hierbei  wird  angenommen,  dass  das  zu  lösende  Problem sich  nur  wenig  von  einem anderen 

Problem unterscheidet, dessen Lösung schon bekannt ist.

Der  Hamilton-Operator  wird  unterteilt  in  einen  Hamiltonoperator  � �  für  das  schon  gelöste 

System und in einen Störoperator � ∗ , der durch den Störungsfaktor � skaliert werden kann:

�����
� ∗ (12)

Die Wellenfunktion und die Energie können nach der Taylor-Reihe entwickelt werden:

�+�,)�
/� /�
����
������� (13)
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�+�,)�
/ �/�
����
������� (14)

Dabei beschreibt ��  die Störfunktion der k-ten Ordnung und entsprechend ��  die  Störenergie k-

ter Ordnung. 

Um das System berechenbar zu machen, wird ab einer gewissen Ordnung abgebrochen. Somit 

werden bei der Störungstheorie alle Anregungsklassen in die Lösung mit eingebracht, allerdings 

nur bis zu einer gewissen Ordnung. Dies steht im Gegensatz zu der Idee von CI und CC (wie 

unten  erläutert),  bei  der  nicht  alle  Anregungsklassen  miteinbezogen  werden,  dafür  aber  die 

eingebrachten Anregungsklassen quasi bis zur unendlichen Ordnung miteingebracht werden.

Bei  der  Møller-Plesset-Störungstheorie  (MP)  wird  für  den  ungestörten  Hamilton-Operator  der 

Fock-Operator gewählt. Werden die Korrekturen bis zur ersten Ordnung zugelassen, so erhält man 

die  Hartree-Fock-Energie.  Erst  ab  der  zweiten  Ordnung  wird  die  Elektronenkorrelation 

berücksichtigt, die entsprechende Methode wird mit MP2 abgekürzt.

Der dritte Ansatz besteht in der Coupled-Cluster-Methode (CC). Hier wird der Anregungsoperator 

über einen exponentiellen Ansatz berücksichtigt, der über eine Taylorentwicklung dargestellt wird. 

Die Wellenfunktion wird dabei durch einen exponentiellen Ansatz für den Anregungsoperator ��  

aus der Hartree-Fock-Wellenfunktion �∃%∋
 gebildet:

�%%����∃%∋ (15)

wobei ��  in einer Taylor-Reihe entwickelt werden kann:

�������
�
�
�

��
�
+
�

�������
��/

�
�
� −
�

� (16)

T steht dabei für den Anregungsoperator:

���������� ����� (17)

T� „nimmt“ eine Anzahl  0 von Elektronen aus den besetzten Orbitalen und „setzt“ sie in die 

unbesetzten Orbitale ein, z.B. für Einfachanregungen:

���∃%∋��
�
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�
�

���

� �
���

� (18)

Der Koeffizient ti
a wird als Clusteramplitude bezeichnet und entspricht in CCS-Rechnungen den 

Koeffizient a bei CIS-Rechnungen.

Die  Energie  und  die  Clusteramplituden  werden  –  im  Gegensatz  zu  CI  –  nicht  mit  dem 

Variationsprinzip bestimmt, sondern durch das Lösen einer projizierten Schrödingergleichung:
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��∃%∋��
��
� ����∃%∋ ���%% (19)

Wegen des hohen Rechenaufwands können nicht alle Anregungen berücksichtigt werden und der 

Ausdruck (17) wird ab einer gewissen Anregungsklasse abgebrochen.

Ist  �������  wird die  Methode Coupled Cluster Singles Doubles (CCSD) genannt und der 

Rechenaufwand skaliert mit N6 mit der Systemgröße für große Moleküle. Werden auch noch die 

Dreifachanregungen berücksichtigt, so skaliert der Rechenaufwand mit N8.

Die Größenkonsistenz zeigt sich im exponentiellen Ansatz, wodurch die Wellenfunktion für zwei 

Moleküle A und B  �%%∃(
��  produktseparabel nach den einzelnen Wellenfunktionen ( �%%∃(

�  und 

�%%∃(
� )  wird:

�1∃ 	��
��� �

�
�%%∃(
� ��1∃ 	��

����
�
�%%∃(

� ��1∃	��
����

����
����

� 
�%%∃(
�� (20)

Damit bieten die CC-Methoden einen entscheidenden Vorteil gegenüber truncated CI Methoden.

Mit Coupled-Cluster- und Vielkörper-Störungs-Theorie bzw. Møller-Plesset-Störungstheorie ist es 

möglich,  Methoden  zu  entwickeln,  die  auf  beiden  Theorien  aufbauen.  So  werden  z.B.  bei 

CCSD(T) die Dreifachanregungen störungstheoretisch angenähert.

Eine  andere  Möglichkeit  wurde  in  CC2  (second  order  approximate  Coupled  Cluster)  [7] 

umgesetzt. CC2 ist von CCSD abgeleitet, wobei die zweifach Anregungen mittels Störungstheorie 

bis zur zweiten Ordnung berücksichtigt werden. CC2 bietet den Vorteil, dass der Rechenaufwand 

nur mit N5 skaliert, im Gegensatz zu CCSD, dessen Rechenaufwand mit N6 skaliert.

Insgesamt lässt sich folgende Hierarchie der Coupled-Cluster-Methoden aufstellen:

.∋�%%∃�%%/�%%∃(�%%0�%%∃( 	) 
�%%∃()

Dabei nimmt der Rechenaufwand, aber auch die Genauigkeit in der angegebenen Reihenfolge zu. 

Problematisch bei diesen Rechnungen ist, dass sie alle auf einer Referenzwellenfunktion aufbauen. 

Beschreibt diese das System schlecht, so können diese Methoden die schlechte Beschreibung nur 

schwer kompensieren. Dieses Problem kann nur mit Multireferenzmethoden umgangen werden.

Eine ausführliche Beschreibung der Methoden findet sich in Ref. [8] 
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2.3 Dichte-Funktional-Theorie

Ein anderer  Ansatz  besteht  darin  die  Energie aus  der  Elektronendichte zu  bestimmen.  Dieses 

bietet den Vorteil, dass keine Vielteilchen-Wellenfunktion berechnet werden muss, die von den 

Koordinaten aller Elektronen abhängt. Damit wird das 3 N-dimensionale Problem – N steht dabei 

für die Anzahl an Elektronen – auf ein 3-dimensionales Problem reduziert. Dieses Konzept wird 

in der Dichte-Funktional-Theorie (DFT) umgesetzt. 

Das Problem besteht darin, dass das Funktional, welches die Elektronendichte mit der Energie des 

Systems verknüpft, nicht bekannt ist.

Dass  eine  eindeutige  Zuordnung  zwischen  Hamilton-Operator,  Elektronendichte  und  Energie 

existiert, wird durch das Hohenberg-Kohn-Theorem bewiesen.

Um  die  Energie  eines  Moleküls  mithilfe  der  Elektronendichte  zu  berechnen,  muss  überlegt 

werden, wie sich die Energie eines Moleküls zusammensetzt und wie diese einzelnen Anteile mit 

der Elektronendichte berechnet werden können.

Die Energie lässt sich in drei Teile unterteilen: Die kinetische Energie der Elektronen (ET), die 

Elektronen-Kern-Wechselwirkung  (Ene)  und  die  Elektron-Elektron-Wechselwirkung  (Eee).  Die 

Kern-Kern-Wechselwirkung ist innerhalb der Born-Oppenheimer-Näherung eine Konstante:

�(∋)��) ������� ���������� (21) 

Die  Elektron-Elektron-Wechselwirkung  lässt  sich  nochmals  aufteilen  in  Coulombenergie  (EJ), 

Austauschenergie (EX) und Korrelationsenergie (EC): 

�(∋)��) ������� ����� 1 �����2 �����% ��� (22)

Die  Elektronen-Kern-Wechselwirkung  sowie  die  Coulomb-Energie  lassen  sich  gut  aus  der 

Elektronendichte  berechnen,  alle  anderen  Energien  dagegen  nur  schlecht.  Insbesondere  die 

kinetische  Energie  der  Elektronen  hängt  über  die  zweite  Ableitung  von den  Koordinaten  der 

Elektronen ab.

Um diese Energiebeiträge auch gut zu beschreiben, wurden wieder Orbitale eingeführt. Die Kohn-

Sham-Orbitale beschreiben dabei ein Modell-System, indem nicht-wechselwirkende Elektronen in 

einem fiktiven Potential betrachtet werden. Dadurch lässt sich ein Großteil der kinetischen Energie 

der Elektronen gut beschreiben. Neben dem nicht-klassischen Beitrag zur kinetischen Energie der 

Elektronen  ist  noch  die  Beschreibung  der  Austauschenergie  und  der  Korrelationsenergie 

problematisch.  Diese  Energieanteile  werden  im Austausch-Korrelations-Funktional  zusammen-

gefasst.  Hierbei  ergeben  sich  verschiedene  Probleme:  Bisher  wurde  noch  keine  Näherung 
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gefunden, um diese Energieanteile mit einem Funktional exakt zu beschreiben. Weiterhin ergibt 

sich das  Problem, dass  sich die  (empirische)  Näherung für  das  Funktional  nicht  systematisch 

verbessern lässt. Letztendlich sollten die Rechnungen im Rahmen dieser Theorie auch weniger 

zeitaufwändig als Wellenfunktionsmethoden sein, um eine Alternative darzustellen. 

Es  lassen  sich  drei  Funktionale  unterscheiden:  Bei  der  Local  Density  Approximation  (LDA) 

werden  die  Beiträge  für  diese  Energie  aus  einem homogenen  Elektronengas  abgleitet.  In  der 

Generalized Gradient Approximation (GGA) wird die Inhomogenität der Elektronendichte über 

den Gradienten der Elektronendichte berücksichtigt. Dessen Beitrag wird in vielen Funktionalen 

mittels empirisch bestimmter Parameter angepasst. Beim PBE-Funktional wurden die Parameter 

aus physikalischen Überlegungen abgleitet.

Die letzte Näherung beruht auf Hybrid-Funktionalen. Hierbei wird die Austauschenergie aus einer 

Kombination aus DFT- und Hartree-Fock-Energien zusammengesetzt:

�2���� 23.∋���� 23 !!� (23)

�%��% 3!!�  (24)

Ein bekanntes Funktional ist hierbei das B3LYP-Funktional. Da Rechnungen mit diesem Ansatz 

denselben Aufwand wie Hartree-Fock-Rechnungen besitzen, allerdings eine höhere Genauigkeit 

aufweisen, werden sie häufig für Anwendungsrechnungen verwendet.

Weitere Informationen zur Dichtefunktionaltheorie finden sich in Ref. [8].

Es zeigt sich, dass die Rechenkosten von CC2 mit N5 skalieren, die von DFT mit N4. Der Nachteil 

von DFT besteht allerdings darin, dass sich angeregte Zustände oft schlecht beschreiben lassen. 

Besondere Probleme entstehen u.a. bei der Beschreibung von Charge-Transfer-Anregungen (CT). 

[2]

Bei einem CT unterscheidet sich die Lokalisation der Elektronendichte im Molekül vor und nach 

der  Anregung  des  Moleküls.  Die  Stelle  des  Moleküls,  an  der  die  Elektronendichte  nach  der 

Anregung abgenommen hat, wird als Chromophor-Donor bezeichnet, wohingegen die Stelle, an 

der die Elektronendichte zunimmt, als Chromophor-Akzeptor bezeichnet wird. [9]

Diese Art von Anregung kann mit DFT nur schlecht berechnet werden, da hier die nicht-lokalen 

Coulomb-Wechselwirkungen  zwischen  den  Chromophor-Donor  und  -Akzeptor  nicht  korrekt 

beschrieben  werden. DFT  leidet  in  diesem  Fall  unter  eine  Rotverschiebung  der 

Anregungsenergien. [2]
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2.4 Spinskalierte Methoden

2003 wurde der vielversprechende Ansatz der Spinskalierung von Grimme et al.  für die MP2-

Methodik entwickelt. [10]

Die Korrelationsenergie ��  lässt sich in zwei Komponenten unterteilen: Der erste Anteil stammt 

von Elektronenpaaren mit gleichem Spin  ��� , der zweite Anteil von Elektronen mit zueinander 

entgegengesetztem Spin �
� :

���� ����
� (25)

Bei spinskalierten Methoden werden diese beiden Energieanteile durch entsprechende Faktoren 

4�� und 4
�  unterschiedlich gewichtet:

�� 3 ���������4��� ���4
��
� (26)

�� 3 ��������  beschreibt die spinskalierte Korrelationsenergie. [10]

Die Motivation hinter diesem Ansatz besteht in der Beobachtung, dass die Korrelationsenergie 

von zwei-Elektronen-Systemen mit zueinander entgegengesetzten Spin bei MP2 unterschätzt wird, 

während  die  Korrelationsenergie  von  zwei  Elektronen  mit  gleichem  Spin  überschätzt  wird. 

Aufgrund von Testrechnungen werden die Skalierungsfaktoren pos=6/5 und pss=1/3 angenommen.

[10] Die  Testrechnungen  zeigen  insgesamt  eine  Verbesserung  in  der  Beschreibung  von 

Reaktionsenergien, aber auch in der Beschreibung von Geometrien und Vibrationsfrequenzen.

Diese Methode wird als spin-component scaled MP2 bezeichnet, also kurz SCS-MP2.

Später stellten Head-Gordon et al. fest, dass es keinen nennenswerten Verlust in der Genauigkeit 

gibt, wenn Ess vernachlässigt wird.  [11] Dieser Ansatz wird als scaled opposite spin MP2 (SOS-

MP2)  bezeichnet.  Hierbei  wird  der  Skalierungsfaktor  für  die  Elektronenpaare  mit 

entgegengesetztem  Spin  auf pos=1,3  gesetzt  und  der  von  den  Elektronenpaaren  mit 

gleichgerichtetem Spin pss auf Null. [11]

Hättig et al. übertrugen die Technik der Spinskalierung auf CC2 und entwickelten somit SCS-CC2 

und SOS-CC2. [3] Testrechnungen zur Evaluierung dieser spinskalierten Methoden finden sich in 

Referenz [3]. Diese Rechnungen zeigen, dass die Spinskalierung die Geometrien von Grund- und 

angeregten  Zustand  verbessert.  Eine  Ausnahme  bilden  lediglich  Systeme  mit  freien 

Elektronenpaaren. 

Weiterhin werden in Ref. [3] 0-0-Übergänge betrachtet. Dabei werden für die Berechnung der 0-0-

Übergänge  die  Strukturen  aus  DFT/B3LYP-Rechnungen  übernommen  und  Single-Point-

Rechnungen auf dem entsprechenden CC-Niveau durchgeführt.  Nur  für  einen kleinen Testsatz 

werden auch die Strukturen verwendet, die mit der jeweiligen Methode optimiert wurden.
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Es  werden  dabei  *-  und  n *-Übergänge  betrachtet,  die  sich  in  ihrer  Symmetrie232 32  

unterscheiden. Im ersten Fall findet ein Übergang nur zwischen 2-Orbitalen statt. Im zweiten Fall 

wird dagegen ein Elektron aus einem n-Orbital angeregt. 

Die Testrechnungen zeigen,  dass für *-Übergänge eine systematische Verbesserung erzielt232  

wird.  [3] Die Berechnung mit CC2 ergibt in der Regel eine Blauverschiebung der Ergebnisse. 

Durch  die  spinskalierten  Methoden  wird  dieses  Problem  minimiert.  Gegenüber  den  DFT-

Rechnungen werden die Ergebnisse deutlich verbessert.

Weiterhin wird in Ref. [3] gezeigt, dass es für n *-Übergänge wichtig ist, auch die Geometrien32  

mit der jeweiligen Methode zu berechnen. Hier weist CC2 eine Rotverschiebung auf. Diese wird 

durch SCS-CC2 behoben, durch SOS-CC2 ergibt sich allerdings eine Blauverschiebung. Dieses 

Ergebnis  wird  durch  eine  Überschätzung  der  Korrelationsenergie  des  freien  Elektronenpaars 

erklärt, durch das die Anregung entsteht. Somit beschreibt unter den betrachteten Methoden SCS-

CC2 die Anregungsenergien am genausten. [3]

2.5 Statistische Auswertung

In  dieser  Arbeit  wird  als  Fehler  ��  die  Abweichung  zwischen  der  berechneten  und  der 

experimentellen Anregungsenergie betrachtet:

����	�����������54���6������  (27)

Die berechnete Anregungsenergie ergibt sich dabei wie oben erläutert.

Für die statistische Auswertung lassen sich verschiedene Größen betrachten: 

Der mittlere Fehler ��+∋  summiert alle Abweichungen auf und dividiert sie durch die Anzahl an 

Messergebnissen:

��+∋�
�
���

��� (28)

Dabei  ist  zu  beachten,  dass  hier  das  Vorzeichen  der  Abweichung  mit  einfließt.  Haben  alle 

Abweichungen dasselbe  Vorzeichen,  stellt  diese  Tatsache  kein  Problem dar.  Tauchen  dagegen 

unterschiedliche  Vorzeichen  auf,  so  können  sich  die  Abweichungen  aufheben,  wenn  sie  vom 

Betrag her gleich sind. Obwohl große Abweichungen vorhanden sind, können diese sich aufheben 

und der mittlere Fehler suggeriert eine vergleichsweise niedrige Abweichung. Dennoch spiegelt 

der mittlere Fehler den allgemeinen Trend einer Methode wider und weist darauf hin, ob eine 

Methode generell zu hohe oder zu niedrige Abweichungen besitzt. Somit gibt der mittlere Fehler 
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systematische Fehler an.

Um die absolute Abweichung einer Methode von den experimentellen Daten zu erfahren, wird 

deswegen der mittlere absolute Fehler ��+�∋  bestimmt. Er unterscheidet sich nur insofern vom 

mittleren Fehler, als dass hier der Betrag der Abweichung in die Rechnung einfließt:

��+�∋�
�
���

����� (29)

Somit gibt der mittlere absolute Fehler an, wie groß die absolute Abweichung der berechneten 

Ergebnisse von den experimentellen Daten ist.

Ein  weiteres  wichtiges  Kriterium  zur  Beurteilung  der  Güte  einer  Methode  ist  die 

Standardabweichung. Die Standardabweichung gibt an, wie weit die Werte um ihren Mittelwert 

streuen.

Sie berechnet sich aus der Quadratwurzel der Varianz.

��∃��	7��� �
���
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	������+∋

� (30)

Bei einer Methode, die stark streut, ist es Zufall, wann die Methode das richtige Ergebnis liefert. 

Ausgleichen lässt sich die Streuung nur, wenn eine große Anzahl an Messpunkten vorliegt. Dieses 

ist  in  der  theoretischen  Chemie  allerdings  nicht  gegeben,  da  für  ein  Molekül  immer  nur  ein 

Ergebnis erhalten wird, unabhängig davon, wie oft die Rechnung wiederholt wird.

Bei einer geringen Standardabweichung ist die Methode sehr präzise. Entweder wird relativ genau 

das  experimentelle  Ergebnis  ausgegeben,  oder  das  experimentelle  Ergebnis  lässt  sich  dadurch 

erhalten, indem die mittlere Abweichung von dem berechneten Ergebnis abgezogen wird. 

Somit gibt die Standardabweichung ein sehr wichtiges Kriterium an, um die Genauigkeit einer 

Rechenmethode zu bestimmen.

Weiteres zur statistischen Auswertungen findet sich in Ref. [12]
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3. Details der Rechnungen

Eine Auflistung der Moleküle und ihrer Konformere ist in Tabelle 1 gegeben:

Alle Rechnungen wurden mit dem Programmpaket Turbomole  [13] durchgeführt. Dabei wurden 

insbesondere  die  Programme  dscf  [14],  ridft  [15] und  egrad  [16] für  die  DFT-Rechnungen 

verwendet. Für die CC2- sowie die SCS-CC2- und SOS-CC2-Rechnungen wurde das Programm 

ricc2 [7][17][18][19][3] verwendet.

Die  Moleküle  wurden  zunächst  mit  DFT  unter  Verwendung  eines  TZVP-Basissatzes  [20] 

optimiert.

Ein  PBE-Funktional  [21][22][23][24] diente  dabei  zur  Voroptimierung  der  Moleküle,  hierbei 

konnte  auch  die  Resolution-of-the-Identity-Näherung  (RI-Näherung)  [15] mit  einem  TZVP-

Hilfsbasissatz  [25] verwendet  werden.  Es  wurde  zunächst  die  Molekülstruktur  für  den 

Grundzustand optimiert und das Schwingungsspektrum des Moleküls berechnet. Danach erfolgte 

die Optimierung der Molekülstruktur für den angeregten Zustand sowie die erneute Berechnung 

eines Schwingungsspektrum.

Die  Rechnungen wurden mit  dem B3LYP-Funktional  [21][22][26][27][28][29] wiederholt,  bei 
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diesen Rechnungen wurde ohne RI-Näherung gearbeitet. Als Startgeometrie wurde die Struktur 

des zuvor optimierten Grundzustand übernommen.

Für die Coupled-Cluster-Rechnungen wurde ein TZVPP-Basissatz  [30] verwendet.  Hier wurde 

wieder  mit  der  RI-Näherung  gearbeitet  und  ein  entsprechender  TZVPP-Hilfsbasissatz  [30] 

verwendet.  Als  Ausgangspunkt  für  die  Geometrieoptimierung  des  Grundzustands  wurde  die 

optimierte Struktur aus der DFT/B3LYP-Rechnung verwendet. Mit CC2 [7], SCS-CC2 und SOS-

CC2 [3] wurden der Grundzustand und der angeregte Zustand optimiert. Für die SCS-CC2- und 

SOS-CC2-Rechnungen  wurde  als  Ausgangspunkt  für  die  Geometrieoptimierung  des 

Grundzustands die optimierte Struktur der CC2-Rechnung übernommen.

Die Gleichgewichtsstruktur  des angeregten Zustands  wurde mit  einer  wellenfunktionsbasierten 

Methode für einen Großteil der Moleküle verifiziert. Bis auf Porphyrin und Chlorin wurde für alle 

Moleküle  ein  Schwingungsspektrum  auf  CC2-Niveau  berechnet.  Für  Porphyrin  und  Chlorin 

wurde aus zeitlichen Gründen dieses Spektrum nur auf ADC(2)-Niveau [31] berechnet.

Für  die  Berechnung  der  schwingungskorrigierten  Anregungsenergie  wurden  die 

Nullpunktsschwingungsenergien aus den DFT/B3LYP-Rechnungen verwendet.
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4. Ergebnisse

Die berechneten  schwingungskorrigierten  Anregungsenergien  für  den  0-0-Übergang sowie  die 

experimentellen Anregungsenergien in eV sind in Tabelle 2 wiedergegeben. Die Referenzen zu 

den experimentellen Anregungsenergien sind im Anhang zusammengefasst.

In Tabelle 3 sind die Fehler der Anregungsenergien in eV aufgeführt.
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In  Abbildung 2  sind  die  Fehler  der  Anregungsenergien  graphisch dargestellt.  In  Abbildung 3 

wurden die Strukturen der Moleküle dargestellt.
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Wie in Tabelle 3 und Abbildung 2 zu erkennen ist, besitzen Naphthol, Methoxyphenol, Carbazol 

und  Hydroxychinolin  bei  allen  Methoden  einen  absoluten  Fehler  kleiner  als  0,1 eV.  Deren 

Anregungsenergien lassen sich somit gut beschreiben.

Im folgenden werden die Fehler der einzelnen Methoden beschrieben. Die Fehler lassen sich der 

Tabelle 3 und der Abbildung 2 entnehmen.

Zunächst werden die Fehler erläutert,  die sich aus der Berechnung der Anregungsenergien mit 

DFT ergeben: Am schlechtesten werden die Anregungsenergien von der Phenylpropionsäure und 

dem Difluoropyridin beschrieben. Hier liegt der Fehler bei fast 0,4 eV. Etwas besser werden die 

Anregungsenergien von Chlorin und 2-Hydroxypyridin beschrieben, bei beiden Molekülen liegt 

der Fehler knapp bei 0,3 eV. Einen Fehler um die 0,2 eV besitzen die Anregungsenergien von 

Hydrochinon  und  Porphyrin.  Einen  Fehler  von  0,1482 eV weist  Anilin  auf.  Einen  geringeren 

Fehler um die 0,1 eV weisen Phenanthren, Methoxyphenol und Salicylsäure auf. Einen Fehler von 

0,0409 eV  weist  Fluoren  auf.  Sehr  genau  werden  mit  DFT  die  Anregungsenergien  von 

Dibenzofuran,  Naphthol und Carbazol beschrieben,  hier  liegen die Fehler zwischen 0,025 und 

-0,025 eV. Am genauesten beschreibt DFT die Anregungsenergie von Carbazol mit 0,0026 eV.

Die größte Rotverschiebung weist die Anregungsenergie von Pyrazin auf. Der Fehler liegt bei 

-0,2131 eV.  Ein  wenig  besser  –  mit  einem  Fehler  um  die  -0,15 eV  –  werden  mit  DFT  die 

Anregungsenergien  von  Pyrrolochinolin  und  2-Methylpyrimidin  beschrieben.  Die 

Anregungsenergie von 2-Fluoropyridin liegt bei -0,0848 eV, die geringste Rotverschiebung mit 

-0,0314 eV weist die Anregungsenergie von Hydroxychinolin auf.

Im Folgenden wird betrachtet, welche Fehler sich bei der Berechnung der Anregungsenergien mit 

CC2 ergeben: Am schlechtesten werden die Anregungsenergien von Dibenzofuran und Chlorin 

beschrieben. Hier liegt der Fehler bei fast 0,3 eV. Bei Porphyrin und der Phenylpropionsäure ist 

der Fehler der Anregungsenergie mit ungefähr 0,2 eV etwas geringer. Bei ungefähr 0,15 eV liegt 

der Fehler der Anregungsenergie von 2-Fluoropyridin, Anilin und Phenanthren. Mit einem Fehler 

um  die  0,1 eV  werden  die  Anregungsenergie  von  Fluoren,  Difluoropyridin,  Hydrochinon, 

Pyrrolochinolin,  2-Hydroxypyridin,  Naphthol  und Hydroxychinolin  mit  CC2 beschrieben.  Gut 

werden  die  Anregungsenergien  von  Carbazol  und  Methoxyphenol  beschrieben,  hier  liegt  der 

Fehler bei ungefähr 0,02 eV. Am besten beschreibt CC2 die Anregungsenergie von Pyrazin mit 

einem Fehler von 0,0098 eV. 
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Eine Rotverschiebung wird nur für 2-Methylpyrimidin und der Salicylsäure berechnet, der Fehler 

in der Anregungsenergie liegt bei ungefähr -0,05 eV.

Weiterhin werden die Fehler erläutert, die sich bei der Berechnung der Anregungsenergien mit den 

spinskalierten Methoden ergeben. Zunächst werden die Fehler von SCS-CC2 näher betrachtet: Am 

schlechtesten  wird  mit  SCS-CC2  die  Anregungsenergie  des  Dibenzofurans  beschrieben.  Sie 

besitzt  einen  Fehler  von  0,2498 eV.  Den  zweitgrößten  Fehler  mit  0,2054 eV  entsteht  in  der 

Beschreibung der Anregungsenergie von Pyrazin, gefolgt von dem Fehler der Anregungsenergie 

für  das  2-Methylpyrimidin  mit  0,1670 eV.  Die  Anregungsenergien  von  Pyrrolochinolin, 

Phenanthren,  Chlorin,  Anilin  und der  Salicylsäure  besitzen  einen  Fehler  von ungefähr  0,1 eV. 

Einen  nur  halb  so  großen  Fehler,  um  die  0,05 eV,  besitzen  die  Anregungsenergien  von 

Hydroxychinolin, Fluoren, Naphthol, Carbazol, Hydrochinon und Porphyrin. Einen Fehler um die 

0,02 eV  besitzen  mit  SCS-CC2  die  Anregungsenergien  der  Phenylpropionsäure  und  des 

2-Fluoropyridin. Der Fehler der Anregungsenergie von Difluoropyridin ist mit 0,0123 eV schon 

sehr  gering,   noch  besser  werden  die  Anregungsenergien  von  2-Hydroxypyridin  und 

Methoxyphenol  mit  SCS-CC2  beschrieben.  2-Hydroxypyridin  besitzt  einen  Fehler  in  der 

Anregungsenergie  von  0,0060 eV.  Die  Anregungsenergie  von  Methoxyphenol  ist  als  einzige 

rotverschoben. Der Fehler beträgt -0,0063 eV.

Als letztes werden die Fehler von SOS-CC2 in der Beschreibung der Anregungsenergien erläutert: 

Hierbei  werden  am schlechtesten  die  Anregungsenergien  von  Pyrazin  und  2-Methylpyrimidin 

beschrieben,  bei  denen  der  Fehler  bei  fast  0,3 eV  liegt.  Etwas  besser  werden  die 

Anregungsenergien von Dibenzofuran und der Salicylsäure beschrieben, hier liegt der Fehler bei 

etwa 0,2 eV. Bei Pyrrolochinolin und Phenanthren liegt der Fehler mit SOS-CC2 bei etwa 0,1 eV. 

Einen  Fehler  um  die  0,05 eV  besitzt  die  Anregungsenergie  der  Moleküle  Hydroxychinolin, 

Carbazol, Anilin, Naphthol und Fluoren. Am besten beschreibt SOS-CC2 die Anregungsenergien 

von Hydrochinon und Chlorin, hier liegt der Fehler bei ungefähr 0,02 eV. 

Rotverschoben – mit einem Fehler von -0,05 eV – werden die Anregungsenergien von Porphyrin, 

2-Hydroxypyridin, Methoxyphenol, Difluoropyridin, 2-Fluoropyridin und der Phenylpropionsäure 

beschrieben. 

Es  lassen  sich  bei  den  Anregungsenergien  der  Coupled-Cluster-Methoden  zwei  verschiedene 
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Trends erkennen: In vielen Fällen fällt die Anregungsenergie in der Reihenfolge CC2, SCS-CC2 

und  SOS-CC2.  Dies  ist  insbesondere  bei  Hydrochinon,  Porphyrin,  Anilin,  Naphthol, 

Methoxyphenol,  2-Hydroxypyridin,  Fluoren,  Dibenzofuran,  Chlorin,  Phenylpropionsäure, 

Phenanthren, Difluoropyridin und 2-Fluoropyridin gegeben, also in 13 von 19 Fällen. 

Bei wenigen Molekülen lässt sich auch der entgegengesetzte Trend feststellen, die ist bei Pyrazin, 

2-Methylpyrimidin,  der  Salicylsäure,  Carbazol  und Pyrrolochinolin  gegeben,  also in  5  von 19 

Fällen.  Die  spinskalierten  Methoden  liefern  für  diesen  Trend  in  der  Regel  zu  große 

Anregungsenergien. Bei Pyrazin und 2-Methylpyrimidin liegt der Fehler von SOS-CC2 bei fast 

0,3 eV.

Generell  zeigt  sich  in  den  beiden  Trends,  dass  eine  Tendenz,  die  durch  CC2 und  SCS-CC2 

vorgegeben wird, sich in SOS-CC2 fortsetzt. Eine Abweichung tritt nur beim Hydroxychinolin auf, 

bei dem zwar der Fehler von SOS-CC2 unterhalb dem von CC2 liegt, der von SCS-CC2 aber über 

den Fehlern von den beiden Methoden. Allerdings sind die Unterschiede in den Fehlern hier nur 

sehr klein, sie liegen im Bereich von 0,01 eV.

Auffällig  ist  weiterhin,  dass  die  Anregungsenergien  der  beiden  Moleküle  Pyrazin  und 

2-Methylpyrimidin, bei denen ein n *-Übergang zu beobachten ist, dem letzten Trend folgen,32  

also die Anregungsenergie in der Reihenfolge CC2, SCS-CC2 und SOS-CC2 zunimmt.

Es zeigt sich weiterhin, dass die Unterschiede zwischen CC2 und SCS-CC2 sowie zwischen SCS-

CC2 und SOS-CC2 für ein Molekül ähnlich groß sind. Dies zeigt sich besonders deutlich bei 

Hydrochinon, Anilin, Naphthol, Fluoren, Phenanthren und Dibenzofuran. Nicht ganz so deutlich 

zeigt es sich bei Chlorin, Methoxyphenol, 2-Hydroxypyridin und 2-Fluoropyridin. 

In Tabelle 4 wurde der mittlere Fehler, die Standardabweichung und der mittlere absolute Fehler 

für DFT, CC2, SCS-CC2 und SOS-CC2 zusammengefasst.

In  Abbildung  4  ist  der  mittlere  Fehler  und  die  zugehörige  Standardabweichung  graphisch 

dargestellt.
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Wie aus  Tabelle  4  und Abbildung 4 hervorgeht,  ist  der  mittlere  Fehler  bei  allen  Rechnungen 

positiv. Somit liegen die berechneten Anregungsenergien im Mittel über den experimentellen und 

weisen eine Blauverschiebung auf. Bei SOS-CC2 ist der mittlere Fehler am geringsten, er beträgt 

nur  0,0640 eV.  Der  mittlere  Fehler  von DFT und  SCS-CC2 sind  gleich,  er  beträgt  für  beide 

Methoden 0,0816 eV. Den größten mittleren Fehler besitzt CC2 mit 0,1033 eV. 

Die  Standardabweichung  von  SCS-CC2  ist  mit  0,0681 eV  deutlich  geringer  als  die 

Standardabweichung von SOS-CC2,  die  0,1099 eV beträgt.  Die  Standardabweichung von CC2 

liegt mit 0,0969 eV zwischen den Standardabweichungen der beiden spinskalierten Methoden. Bei 

DFT ist die Standardabweichung  mit 0,1746 eV am größten. Somit streuen die Werte bei DFT 

ziemlich  stark.  CC2  und  SOS-CC2  streuen  deutlich  weniger  als  DFT,  SCS-CC2  besitzt  die 

geringste Streuung. 

Der  mittlere  absolute  Fehler  ist  bei  SCS-CC2 mit  0,0823 eV am geringsten.  Da der  mittlere 

absolute Fehler sehr nah am mittleren Fehler liegt, zeigt sich, dass sich hier kaum Fehler durch das 

Vorzeichen aufheben. Werden die Anregungsenergien in der Tabelle näher betrachtet,  so zeigt 

sich, dass SCS-CC2 nahezu ausnahmslos zu große Energien liefert und die Abweichungen somit 

fast immer im positivem Bereich liegen. Die einzige Ausnahme bildet Methoxyphenol, allerdings 

ist hier die negative Abweichung mit -0,0063 eV sehr klein.

Bei DFT ist der mittlere absolute Fehler mit 0,1515 eV fast doppelt so groß wie der mittlere Fehler 

mit 0,0816 eV. Bei SOS-CC2 liegt der mittlere absolute Fehler mit 0,0929 eV um fast 0,03 eV 

höher  als  der  mittlere  Fehler.  Bei  diesen  beiden  Methoden  heben  sich  also  Fehler  mit 
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unterschiedlichem Vorzeichen auf. Dies spiegelt sich auch in der großen Standardabweichung von 

0,1746 eV für DFT und  0,1099 eV für SOS-CC2 wieder.

Der  mittlere  absolute  Fehler  von  CC2  liegt  mit  0,1163 eV  nahe  am  mittleren  Fehler  dieser 

Methode, dennoch besitzt CC2 mit 0,0969 eV auch eine große Standardabweichung. Damit zeigt 

sich, dass sich hier die Fehler nicht gegenseitig auslöschen, sondern dass die Werte von CC2 

generell streuen.

Insgesamt lässt sich sagen, dass unter der Berücksichtigung aller Moleküle und aller Übergänge 

SCS-CC2 die kleinste Standardabweichung und den kleinsten mittleren absoluten Fehler aufweist 

und  somit  von  den  hier  betrachteten  Methoden  Anregungsenergien  mit  dem kleinsten  Fehler 

liefert.

Werden  nur  *-Übergänge  betrachtet,  so  ergeben  sich  für  den  mittleren  Fehler,  der232  

Standardabweichung und dem mittleren absoluten Fehler für die einzelnen Methoden folgende 

Größen:

Bei  fast  allen  Methoden  wird  der  mittlere  absolute  Fehler  etwas  kleiner,  auch  die 

Standardabweichung wird bei fast allen Methoden geringer. 

Eine Ausnahme bildet CC2, bei der sich der mittlere absolute Fehler von 0,1163 eV auf 0,1263 eV 

vergrößert. Die Standardabweichung sinkt von 0,0969 eV auf 0,0922 eV nur minimal.

Deutliche Verbesserungen in der Standardabweichung zeigen sich bei DFT und SOS-CC2. Bei 

SOS-CC2 verringert sich die Standardabweichung von 0,1099 eV auf 0,0880 eV deutlich und ist 

damit um 0,0042 eV kleiner als die Standardabweichung von CC2. Auch der mittlere absolute 

Fehler verringert sich von 0,0929 eV auf 0,0709 eV. Bei DFT sinkt die Standardabweichung von 

0,1746 eV auf 0,1588 eV. Der mittlere absolute Fehler ändert sich von 0,1515 eV auf 0,1473 eV. 

Bei  SCS-CC2  zeigt  sich  für  die  Standardabweichung  nur  eine  minimale  Veränderung  (von 

0,0681 eV  auf  0,0617 eV),  der  mittlere  absolute  Fehler  verbessert  sich  von  0,0823 eV  auf 
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0,0701 eV. Die mittleren absoluten Fehler von SCS-CC2 und SOS-CC2 sind mit 0,0701 eV und 

0,709 eV fast gleich.

Die  Ergebnisse  dieser  Arbeit  unterstützen  die  Aussagen  aus  Ref.  [3],  in  der  Hättig  et  al. 

Testrechnungen zu den spinskalierten Varianten von CC2 durchgeführt haben. Dabei finden sie für 

*-Übergänge  eine  systematische  Verbesserung  der  Anregungsenergien  durch  die232  

spinskalierten  Methoden,  dagegen  werden  die  n *-Übergänge  nur  durch  SCS-CC2  besser32  

beschrieben. 

SCS-CC2 weist in dieser Arbeit – genau wie in Ref.  [3] – den  geringsten mittleren absoluten 

Fehler  und die  geringste  Standardabweichung auf.  Auch die  Ergebnisse von DFT entsprechen 

denen aus Ref. [3]. DFT weist beide Male den größten mittleren absoluten Fehler und die größte 

Standardabweichung auf. 

Gleichfalls wie in Ref. [3] liegen auch hier CC2 und SOS-CC2 mit der Standardabweichung und 

dem mittleren absoluten Fehler zwischen den Ergebnissen von DFT und SCS-CC2. Im Gegensatz 

zu  den  Ergebnissen  aus  Ref.  [3] weist  in  dieser  Arbeit  SOS-CC2  einen  kleineren  mittleren 

absoluten Fehler auf als CC2. Dies lässt sich wie folgt erklären: In der Referenz wird für die 

statistische Auswertung nicht zwischen n *- und  *-Übergängen unterschieden. Der Fehler32 232  

für die n *-Übergänge ist bei SOS-CC2 allerdings größer als bei *-Übergängen. Da mehr32 232  

Moleküle  mit  einem n *-Übergang betrachtet  werden als  in  dieser  Arbeit  (in  der  Referenz32  

besitzen 12 von 32 Molekülen einen n *-Übergang, hier in der Arbeit nur 2 von 19), ergibt sich,32  

dass der mittlere absolute Fehler in der Referenz für SOS-CC2 größer ist. 

Die Standardabweichung für SOS-CC2 ist sowohl in dieser Arbeit als auch in Ref. [3] ein wenig 

größer als die von CC2.

Die beiden n *-Übergänge zeigen eine Blauverschiebung für SOS-CC2 und stimmen damit mit32  

den Ergebnissen aus Ref. [3] überein. Im Gegensatz zu diesen Ergebnissen weist allerdings CC2 

den geringsten Fehler auf, während SCS-CC2 ähnlich wie SOS-CC2 eine Blauverschiebung in der 

Größenordnung von fast 0,2 eV aufweist.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden die 0-0-Übergänge von verschiedenen kleinen, organischen Molekülen 

mit  den  Methoden  DFT/B3LYP,  CC2,  SCS-CC2  und  SOS-CC2  berechnet  und  mit  den 

experimentellen Daten verglichen. Die Schwingungskorrektur für den Grund- und den angeregten 

Zustand wurde aus den DFT-Rechnungen übernommen. Im Gegensatz zu früheren Vergleichen 

stammen die experimentellen Daten von Molekülen aus der Gasphase und leiden somit nicht unter 

einem Solvensshift.

Die  Ergebnisse  zeigen,  dass  durch  die  spinskalierten  Varianten  von  CC2  (SCS-CC2  und 

SOS-CC2) die Anregungsenergien besser beschrieben werden als mit CC2. 

Die Standardabweichung von CC2 liegt bei 0,0969 eV, der mittlere absolute Fehler bei 0,1163 eV. 

Bei SOS-CC2 ist der mittlere absolute Fehler mit 0,0929 eV geringer als der von CC2. Dagegen 

ist  die  Standardabweichung von SOS-CC2 mit  0,1099 eV größer  als  die  von CC2.  Unter  den 

betrachteten Methoden weist SCS-CC2 mit 0,0681 eV die geringste Standardabweichung und mit 

0,0823 eV den geringsten mittleren absoluten Fehler auf. Dagegen besitzt DFT mit 0,1746 eV die 

größte Standardabweichung und mit 0,1515 eV den größten mittleren absoluten Fehler.

Die Ergebnisse der vorherigen Testrechnungen aus Referenz [3] werden bestätigt. Folglich stellen 

die spinskalierten Methoden eine Alternative zu DFT für die Berechnung von Anregungsenergien 

dar. 

In  dieser  Arbeit  wurden  im  wesentlichen  *-Übergänge  betrachtet,  sodass  eine  genauere232  

Untersuchung  von  n *-Übergängen  sinnvoll  wäre.  Dabei  sollte  eine  größere  Anzahl  von32  

Molekülen mit einem n *-Übergang untersucht werden, um statistisch relevante Ergebnisse zu32  

erhalten.

Aber  auch  die  Ergebnisse  für  die  *-Übergänge,  bzw.  für  beide  Übergänge  zusammen,232  

könnten  durch  eine  größere  Anzahl  an  Molekülen  aussagekräftiger  werden.  Hierbei  könnten 

verstärkt verschiedene chemisch funktionelle Gruppen betrachtet werden, um deren Einfluss auf 

die  Berechnung  der  Anregungsenergie  zu  untersuchen.  So  könnten  zum  einen  Gruppen  wie 

Säuren, Ketone, Stickstoffverbindungen etc. näher untersucht werden. Zum anderen könnte aber 

auch der Einfluss von Aromatizität oder freien Elektronenpaaren näher betrachtet werden.

Ebenfalls könnte die Untersuchung auch mit größeren Basissätzen wiederholt werden. Für DFT 

könnte anstelle des TZVP-Basissatzes ein TZVPP-Basissatz verwendet werden. Weiterhin sollte 
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für alle Methoden der Einfluss von diffusen Funktionen näher betrachtet werden, wodurch die 

Ergebnisse weniger blauverschoben sein sollten. Bei einer Veränderung des Basissatzes wird sich 

wahrscheinlich der mittlere Fehler einer Methode verändern, die Standardabweichung jedoch nur 

wenig.

Schließlich  könnte  auch  untersucht  werden,  ob  die  methodenkonsistente  Berechnung  der 

Schwingungskorrektur die Ergebnisse beeinflusst.
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6. Anhang
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Molekül Referenz

Hydrochinon [32]

Anilin [33]

Naphthol [34]

Fluoren, Carbazol, Dibenzofuran [35]

Chlorin [36]

Porphyrin [36][37]

Methoxyphenol [38]

2-Hydroxypyridin [39][40]

2-Fluoropyridin [41]

Difluoropyridin [42]

Phenylpropionsäure [43]

Hydroxychinolin [44]

Phenanthren [45][46]

Pyrrolochinolin [47][48]

Salicylsäure [49]

2-Methylpyrimidin [50]

Pyrazin [51]
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