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1 EINLEITUNG 1

1 Einleitung

Wird einem Molekil im Grundzustand eine bestimmte Menge aer@ie zugefuhrt, ist
es befahigt, diesen zu verlassen und in einen angeregt¢éandusberzugehen. Die Ener-
giezufuhr kann je nach ihrem Betrag zu Rotations-, Schwiggu oder elektronischer
Anregung fuhren. In dieser Arbeit werden die elektronisolgeaegten Zustande von
Molekulen betrachtet. Die Anregung findet im Wesentlicharctd Absorption von elek-
tromagnetischer Strahlung statt, kann aber auch z. B. durahlungslose Energietrans-
ferprozesse erfolgen.

Elektronisch angeregte Zustdnde sind in der Photochermmebesonderem Interesse.
So wird zum Beispiel der Prozess der pflanzlichen Photosgetlerst durch die Auf-
nahme von elektromagnetischer Strahlung in Gang gesetir fithren Biomolekile
unter Energieaufnahme einen Elektronenkonfigurationssedadurch, der den Prozess
der Glukosebildung auslést. Dieses ist ein Beispiel furfdielamentale Bedeutung von
angeregten Zustanden in der Biochemie und weist ein endrorsshungspotential auf,
denn um alle biochemischen Prozesse sowohl in pflanzliclsesuah menschlichen Or-
ganismen aufzuklaren, bedarf es einer eingehenden Ggerdlarschung.

Die in dieser Arbeit untersuchten organischen Molekuldestezwar im Vergleich zu
Biomolekulen (z. B. Proteine) relativ kleine Referenzeys¢ dar, kénnen jedoch grundle-
gende Tendenzen aufzeigen. Es wurde eine kleine AuswahMalekilen mit kon-
jugiertent-Systemen und freien Elektronenpaaren beriicksichtigtsowohlnr — 7*-
als auch r> 7*-Ubergéange zu untersuchen.

Eine der Aufgaben der theoretischen Chemie ist es, effezientl Rechenzeit sparende
guantenchemische Methoden zu entwickeln, die die physidta&n Eigenschaften eines
Systems moglichst gut beschreiben. Spektroskopischerdlitt@ungen kénnen die in-
trinsischen Systemeigenschaften experimentell vermesgdche dann als Mal3stab zur
Beurteilung der Glte der theoretisch berechneten Eigaftechdes Systems fungieren.

Das Thema dieser Arbeit ist die Untersuchung der Genauigkei-skalierter Coupled-
Cluster-Methoden (SCS-CC2 und SOS-CC2) anhand ausgewatganischer Molekiile.
Hierfur wurden die adiabatischen Anregungsenergien fOfllbergange berechnet und
mit den experimentellen Referenzwerten verglichen.



1 EINLEITUNG 2

Die adiabatische Anregungsenergie ist die Energiediffersvischen dem Schwingungs-
grundzustand (n=0) des elektronischen Grundzustandsu@¥jem Schwingungsgrund-
zustand (n=0) eines energetisch héher liegenden, elekttoangeregten Zustands (AZ).

© A
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vertikale Ubergange + N=0
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Franck-Caondon-Prinzip
T00 = adiabatische Anregungsenergie
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Abb. 1: Adiabatische Anregungsenerdig, des Null-Null-Ubergangs. Der griine Pfeil symbolisiert die

Relaxation der Molekilstruktur und das Erreichen des Sebumngsgrundzustand bei n=0.

Es wurden vor allem die ersten angeregten Zustande unkg¢rsBasierend auf der ap-
proximierten Coupled-Cluster-Singles-and-Doubles Mdth(CC2) wurden empirische
Spin-Skalierungs-Faktoren zur Gewichtung von BeitragerKorrelationsenergie hinzuge-
fugt. Die Skalierung erfolgte zum einen unter Berlcksimpintig parallelen und antiparal-
lelen Spin tragender Elektronenpaare (SCS = spin compaaafing) und zum anderen
nur unter Berucksichtigung der Elektronenpaare, die ardifelen Spin aufweisen

(SOS = spin opposite scaling).

Zum Verstandnis der Spin-Skalierung werden im nachfolgandapitel zunachst die
theoretischen Grundlagen dargelegt. Darauf folgend weddketechnischen Details zu
den durchgefiihrten Rechnungen genannt und die matheheti€rundlagen zur Fehler-
betrachtung aufgefiihrt. AbschlieBend werden die Ergebridsr Rechnungen vorgestellt
und diskutiert.
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2 Theoretische Grundlagen

Ausgangspunkt zur Berechnung der Energie stationdreéddstim Rahmen der nicht-
relativistischen Quantenmechanik ist die zeitunabh@n§ichrédingergleichung

HU = E. 1)

Hierbei istH der Hamiltonoperatof der Energieeigenwert zum Hamiltonoperator dnd
die Gesamtwellenfunktion des Systems. Diese kann nurtfifaeie Modell-Systeme wie
das Wasserstoffatom oder das Teilchen im Kasten exakttiyediden. Fur Mehrteilchen-
Systeme mussen Naherungsverfahren angewandt werdemdighvé@m Problem liefern
die verschiedenen Methoden unterschiedlich gute Ergebnigobei die Methodik még-
lichst auf das jeweilige Problem abgestimmt sein sollte.

Eine grundlegende Naherung in quantenchemischen Methstaéa Born-Oppenheimer-

Approximation (BO), welche zu einer Entkopplung von KerndiElektronen-Freiheits-

graden fuhrt. Der grof3e Massenunterschied zwischen Kemeérlektronen macht die

Betrachtung der Kerne als klassische Teilchen moglich Hbe&tronen folgen den Kern-

bewegungen instantan und daher kdnnen die Kernpositiehativrzu den Elektronenpo-

sitionen als fixiert angesehen werden. Damit reduziertdgachEigenwertproblem auf die
Losung der elektronischen Schrodingergleichung mit desktednischen Hamiltonoper-

ator 0, und der elektronischen Wellenfunktiaty ,,, welche nur parametrisch von den
KernkoordinaterR abhangt

A~

He (r,R) Yr ., (r) = En (R) YR, (1) (2)

Mit r sind die Koordinaten der Elektronen bezeichnet.

Fur einen beliebigen elektronischen Zustandkann die Gesamtwellenfunktioh,, als
Produkt aus elektronischer und Kernwellenfunktion gastien werden

\I]n (I‘, R) = wR,n (I‘) " Xnw (R) . (3)
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2.1 Quantenchemische Verfahren

Grundsatzlich kann man die verschiedenen Methoden zurrighgies quantenmecha-
nischen Eigenwertproblems in wellenfunktionsbasiertéhidden und Dichtefunktional-
methoden unterteilen.

Das Ziel der wellenfunktionsbasierten Methoden ist diefivdiung einer geeigneten
Wellenfunktion, die das Eigenwertproblem mdglichst gusdbeeibt. Zu diesen Meth-
oden gehoren beispielsweise die Hartree-Fock-Methodi ,(Has Konfigurationswech-
selwirkungsverfahren (Cl = Configuration Interactionk Maller-Plesset-Stérungstheorie
(MP) und die Coupled-Cluster-Theorie (CC).

Die Dichtefunktionalmethoden nutzen aus, dass nicht nuHitfe von Wellenfunktionen
Aussagen Uber die Systemeigenschaften gegeben werdeark@&omdern auch die Elek-
tronendichte herangezogen werden kann ([1] S. 177). Soirdtzv B. in der Dichte-
funktionaltheorie (DFT) nicht nach Eigenfunktionen dest&ynoperatoren gesucht, son-
dern nach geeigneten Funktionalen, die die Elektroneneliciit der Systemeigenschaft
verbinden. In den nachfolgenden Kapiteln werden die o. gthbt#en eingehender be-
sprochen.

2.1.1 Hartree-Fock-Verfahren (HF)

Die einfachste Wellenfunktionsmethode ist die nach Hartned Fock (HF). Mit einem
genugend grof3en Basisatz erreicht dieses Verfahren ~99%xdkten Grundzustands-
energie. Bis auf wenige Ausnahmefallen kann die HF-Methadbt fir elektronisch
angeregte Zustande verwendet werden, da hier ein nickdsem Variationsansatz ver-
wendet wird.

Die intrinsische Eigenschaft des Variationsprinzipstliegder Gewahrleistung, dass fur
Néaherungslosungen der Wellenfunktion die Energieerwmgdwerte stets oberhalb des
exakten Energiewertes vdhliegen:

(U[H|W)

Ty 2 )

mit E, als kleinstmdglicher Eigenwert vdi. Das Variationsprinzip stellt die Grundlage
sowohl der HF-Methode als auch des Konfigurationswechsgalvgsverfahrens (Cl) dar.



2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN 5

Die Gesamtwellenfunktion eines Mehrteilchen-Systemsdioath die Anzahl der Frei-
heitsgrade jedes einzelnen Teilchens sehr viele Varialmehist damit nicht analytisch
l6sbar. Unter der Voraussetzung, dass jedes Elektron ngesenitteltes elektrisches Feld
der Gbrigen Elektronen erfahrt, lasst der LosungsansaBeirachtung der Gesamtwellen-
funktion als Produkt entkoppelter Einteilchenfunktiorzen

Entkoppelt bedeutet, dass die elektronische Gesamtvigfietion ¥, (N) als Produkt
aus Ein-Elektronenfunktioned,, (V) geschrieben werden kann

Up(N) = Wg, (1) - Wy (2) - - Wiy (). (5)

Dabei hangt jede einzelne Ein-Elektronenwellenfunktionbftal) nur von den Koordi-
naten eines Elektrons ab. Damit wird die Beschreibung datex Mehrteilchenwechsel-
wirkung durch effektive Einteilchenwechselwirkungen fiéilgund der exakte Hamilton-
operatort] kann als Summe aller effektiven Einteilchen-Operatorestigéeben werden

H= Z e (). (6)

Das zweite grundlegende Konzept der HF-Methodik wurdeldbBock gegeben, indem er
die elektronische Gesamtwellenfunktion durch eine SlBtterminante (SD) darstellte

Ui (1) U (2) ... Uy (N)
W?ﬁQ__kN(l,Q,..,N):\/iV_!det \Ijk’?(l) \Dk2(2) \Ijkzl(N) @
Uiy (1) W (2) -0 Wiy (N)

Hierbei gibtk die Einteilchenquantenzahlen unddie Anzahl der Elektronen an.

Da Elektronen Fermionen sind, enthalt die Beschreibung\dienfunktion durch eine

SD die Antisymmetrie der Gesamtwellenfunktion. Nach Pkafinen Elektronen nicht

in allen Quantenzahlen Ubereinstimmen. Die Korrelatioesgie, die mit einer Slater-
Determinante erfasst wird, wird als Fermi-Korrelation éieknet. Der restliche Beitrag
zur Korrelationsenergie wird Coulomb-Korrelatidy genannt. Dieser Beitrag kann mit
der HF-Methode nicht beschrieben werden und ergibt sich aus

Ec — Eeq:akt o EHF. (8)
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Die HF-Energiel ¥ fur den elektronischen Grundzustand wird mit dem Ein-Detean-
ten-Ansatz erhalten

i _ (USP[H|TS)
<\I/SD|\I/SD>

In der Hartree-Fock-Néaherung wird die Elektron-Elektidachselwirkung durch ein
gemitteltes Potential der jeweil§ — 1 anderen Elektronen approximiert.
Die Korrelationsenergie kann als Fehler der bei der HF-éthgemachten Naherung
angesehen werden. Dieser Fehler lasst sich durch Entwigkler Wellenfunktion in vie-
len SD verkleinern. Dieses fuhrt zu aufwendigeren Verfahden sogenannten Korrela-
tionsmethoden wie z. B. dem Konfigurationswechselwirkieggshren (Cl), der Mgller-
Plesset-Storungstheorie (MP) oder der Coupled-Cludteniie (CC). Hierbei werden
SD mit unterschiedlichen Elektronenkonfigurationen bksiahtigt, indem in der HF-
Determinante besetzte Molekilorbitale (MO) durch unlbasefvirtuelle) MOs ausge-
tauscht werden. Bei Austausch eines Orbitals spricht mareirer Einfachanregung, bei
Austausch von zwei Orbitalen von einer Doppelanregung, usw

9)

2.1.2 Konfigurationswechselwirkungsverfahren (ClI)

Im Cl-Verfahren wird die Wellenfunktion durch eine Linearkbination von Determi-
nanten beschrieben

T = a0+ asWiF + > apUpt 4> agUiF 4 =) 4. (10)
S D T =0

S, D und T bezeichnen den Anregungsstatus (S = einfach, D HaolkieT = dreifach).
Die Koeffizientena; werden mit dem Variationsverfahren bestimmt. Bertcksgithmhan
alle angeregten Determinanten, erhalt man das Full-Claklezn. In einem vollstandigen
Basissatz wirde diese Methode zwar zur exakten Losungeldrahischen Wellenfunk-
tion im Rahmen der BO-N&herung fuhren, benétigt jedoch fiRgre Systeme zu hohe
Rechenzeiten. Eine Verklrzung der Rechenzeit wird dureh_ahitierung der Anzahl
der bertcksichtigten angeregten Determinanten erzielbenallerdings die Grél3enkon-
sistenz des Verfahrens verloren geht.
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2.1.3 Storungstheorie

Zur naherungsweisen numerischen Losung der Schrodirgeinghg wird zum einen das
Variationsprinzip und zum anderen die Stérungstheoriarggzogen. In der Stérungs-
theorie wird der Energieoperatrin zwei Teile unterteilt [1]

H=H +H. (11)

Dabei stellt(?) den Operator eines Referenzsystems dar und wird als umgespera-
tor bezeichnet, und der zweite Summakitials Stérungsoperator oder Fluktuations-
operator.

Dieser Ansatz ist nur dann sinnvoll, wenn die Stdrung im %ériis zum ungestorten
Beitrag klein ist und die Gesamtlésung dem ungestortenrBetsystem sehr ahnlich ist.
Setzt man fur den ungestorten Operator die Summe der Foekopen ein, so spricht
man von der M\oller-Plesset Stérungstheorie

= {g1r = Zf (12)

mit f (i) = effektiver Einteilchenoperator (Fock-Operator) fur Blek .

Die Eigenfunktionen und Energien des exakten Hamiltont@ypes konnen nach der
Ordnung der Stérung entwickelt werden:

H=HO 4+ \"H (13)

mitn = 1,2,3,.... Hierbei gibtn die Ordnung der Stérung an. Die Wellenfunktion
der Stérung nullter Ordnung, also des ungestorten Zustantispricht dann der Hartree-
Fock-Determinante

und die zugehérige Gesamtenergie MPO der Summe Uber ak¢zbes Orbitalenergien

€;

occ

MP0 = EMPO — Z € (15)

mit occ = occupied = besetzte Orbitale.
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Fur die Storung erster Ordnung wird der Energiekorrektortaus der Einwirkung des
Stéroperator$l’ auf die Wellenfunktion nullter Ordnung®*® erhalten

EMPO _ <‘I’(MPO)|I:I,|\II(MPO)>. (16)

Dieser Korrekturterm entspricht dem negativen gemittelikektron-Elektron-Repulsion
und beschreibt die Differenz aus dem Energieerwartunddisedie HF-Wellenfunktion
und der Summe der Orbitalenergien:

occ

1
EMY = =2 % (Ji = Kyy) (17)
irj
wobeiJ =Coulombmatrix und{ =Austauschmatrix.
Die Gesamtenergie der Storung erster Ordnung MP1 ergibt ais der Summe der
Gesamtenergie der Storung nullter Ordnung MPO und dem EkergekturtermeMP!,
Damit entspricht die Gesamtenergie MP1 der Hartree-Fourdie 217

MP1 = MP0 4 EMPt = EHF, (18)

Die Storung zweiter Ordnung MP2 enthélt die erste Korrefegkorrektur zur HF-Energie,
wobei geman dem Brillouinschem Theorem und den Regeln zwcBeung von Matrix-
elementen

Hy, = (UFP(H|05P) (19)

fur Slater-Determinanten nur Doppelanregungen beitraggoppelanregungen werden
durch Promotion zweier Elektronen aus besetzten Molekiildeny mit Indizes: und j

in virtuelle Orbitale mit Indizes. und b generiert und fuhrt zu dem folgenden Ausdruck
fur den Beitrag 2ter Ordnung:

occ vir

2
MP9 — ZZ {pi0jlpatn) — (@ips|eppa)] . (20)

€+ € —€, — €

1<j a<b

Das MP-Verfahren ist grol3enkonsistent, dennfunicht wechselwirkende Molekdle ist

EF(N)=N-E*(1) (21)

mit £ = Ordung,N = Zahl nicht wechselwirkender Teilchen. In 2ter Ordnung &stalie
MP-Stérungstheorie 80 bis 90% der exakten Korrelationgge¢l]. Von Nachteil ist,
dass in der Praxis die Konvergenz der Reihenentwicklungeckiorherzusagen ist.
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2.1.4 Coupled-Cluster-Verfahren (CC)

Im Gegensatz zum Cl-Verfahren wird hier ein exponentiéliesatz fir die CC-Wellen-
funktion verwendet

=1
UCC = exp(T)WHF = Zk— (22)
k=0

Auf eine HF Referenzwellenfunktion wirkend, generiert Géuster-Operatof’ mit

T=T,+Ty+ ..+ Ty (23)

alle zugehdrigen angeregten Slater-Determinanten. Dengiibt sich beispielsweise fur
den Beitrag der Einfachanregungen

occ virt

TR o AT (24)
und fiir die Wirkung vorl's:
occ virt
Toof =3 b, (25)
1<j a<b

Die Koeffizientent bezeichnet man als Cluster-Amplituden. Die Clusteramgént
sind das Pendant zu den Entwicklungskoeffizienten im |ere&I-Verfahren. Mit der
Coupled-Cluster-Wellenfunktion erhalt man den folgendlaadruck fur die Schrédinger-
gleichung

HeTWHF = EeTQHF, (26)
Die Coupled-Cluster-Gesamtenerdiec ergibt sich durch die Multiplikation der kom-
plex konjugierten HF-Wellenfunktion von links mit ansafliender Integration
Eoc = (0" e [wfF). (27)

Im Gegensatz zum ClI-Verfahren werden die Cluster-Ampétudicht mithilfe des Varia-
tionsprinzips sondern durch Projektion der Schrodinggéecbung auf angeregte Determi-
nanten bestimmt

(USPTe | e T [ W) (28)

Werden alle mdglichen Anregungen in der Wellenfunktionio&sichtigt, entspricht der
CC-Ansatz dem Full-Cl-Verfahren.
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Um den Rechenaufwand zu minimieren, wird die exponentigtisvicklung der Wellen-
funktion nach einem bestimmten Glied abgebrochen. Dodisséann ist die CC-Methode
durch den exponentiellen Ansatz noch groRenkonsistent [2]

Die in dieser Arbeit verwendete CC2-Methode zeichnet sadudch aus, dass die
Clusteramplituden der Doppelanregung mithilfe der MelRésset- Stérungstheorie be-
schrieben werden. Damit wird ein Energieausdruck erhattenbis zur zweiten Ordnung
in der Stérung korrekt ist.

Um den Rechenzeitaufwand der CC2-Methode zu vereinfached, die sogenannte

Resolution-Of-The-ldentity-N&herung (RI) verwendetef® Naherung fuhrt zur Berech-
nung der Zwei-Elektronen-Integrale eine Hilfsbasis (Aiaxbasis) ein, was die Beschrei-
bung relativ groRer molekularer Systeme mdglich macht.ebDalbanzumerken, dass der
Fehler der Hilfsbasis im Verhaltnis zum Basissatzfehlenaehlassigbar klein ist und

damit keinen erw&hnenswerten Fehlerbeitrag zur Rechanggkeit liefert [3].

Zur Berechnung der elektronischen Anregungsenergienaufdie lineare Antworttheo-
rie zurtickgegriffen, welche ein oszillierendes elektrgmetisches Feld der zur Anregung
bendtigten einfallenden Strahlung als zeitabhé&ngigeuStpbetrachtet. Die frequenzab-
hangige Storung wirkt auf die CC-Grundzustandswellentionkund liefert sogenannte
Antwortfunktionen [4]. Entspricht die Frequenz der Stayweinem systemspezifischen,
elektronischen Ubergang, hat die Antwortfunktion an di&telle eine Singularitét.

2.1.5 SCS-CC2und SOS-CC2

Der fundamentale Ansatz fur diese beiden Verfahren lieghdden Beitrag der Dop-
pelanregungen zur Korrelationsenergie in zwei Summandé&ruspalten. Die beiden
Summanden sind die Energiebeitrage von Elektronenpaaitgranallelem Spink, und
Elektronenpaaren mit antiparallelem Spig,, welche jeweils mit einem Vorfaktor skaliert
werden [5]

Ec,scaled - papEap + ppEp- (29)

Die unterschiedliche Skalierung der Beitrage resultiestédem empirischen Befund, dass
die beiden Elektronenpaarkonfigurationen bei Doppelamggn unterschiedlich groRRe
Fehler zur Korrelationsenergie liefern. Dieser Ansatzdwatlgemein als SCS (spin-
component-scaling) bezeichnet. Fir den SOS-Ansatz wird/oiéaktor p, gleich Null
gesetzt, da man von der Beobachtung ausgeht, dass dergBigtrd?aare mit antiparal-
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lelem Spin zur Korrelationsenergie entscheidend hohatsster der Elektronenpaare mit
parallelem Spin. Zum anderen ist der Beitrag der Paare matlpeem Spin ungefahr pro-

portional zu dem Beitrag der Paare mit antiparallelem Spansich der SOS-Beitrag mit

viel niedrigerem Aufwand berechnen lasst, liefert dieses#z die Moglichkeit Rechen-

zeit einzusparen. Ein ausfuhrliche Beschreibung diese¢nhdien finden sich in [5].

2.1.6 DFT

Wellenfunktionen sind sowohl von Ortskoordinaten als aBpimkoordinaten aller Elek-
tronen abhangig und steigen daher mit der Anzahl der Ele&tron ihrer Komplexitat.
Dieses veranlasste Hohenberg und Kohn nach einer alteznagirdl3e zur Beschreibung
der Energie zu suchen. Sie fanden die Alternative in dertElakndichtep und kon-
nten beweisen [6], dass die Elektronendichte die Grundndsinergie=“® vollstandig
bestimmt. Der Vorteil, die Energie als Funktional der Etekendichte zu schreiben ist,
dassp von nur drei Raumkoordinaten abhangt und die Komplexithedaicht mit der
Anzahl der Elektronen steigt. Allerdings konnte nicht @atlg festgelegt werden, wie
die Energie mit der Elektronendichte berechnet werden kamit wurde das Auffinden
von Funktionalen, die die Elektronendichte mit der Systeengie verbinden, zum Ziel in
der DFT-Methodik.

Der allgemeiner Ansatz filt®s lautet

E® [p] = T [p] + Ene [p] + Eee [0] - (30)

Hierbei istT [p] das Funktional fur die kinetische Energie der TeilchEp, das Funk-
tional fur die attraktiven Wechselwirkungen zwischen Karmind Elektronen uni,, [p]
das Funktional fir die repulsiven Wechselwirkungen zwesctlen Elektronen unterein-
ander. Der Kern-Kern-WechselwirkungsteHy, ist nach der BO-Naherung eine Kon-
stante und wird in dieser Gleichung nicht aufgefiihrt. Inékmung an die Hartree-Fock-
Theorie kann das FunktionBl, in einen Coulomb-Terni [p] und einen Austausch-Term
K [p] unterteilt werden

Die Funktionaler,,, undJ [p] kénnen durch klassische Ausdriicke beschrieben werden:

=3 [ g 2
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" L[ e o)
B p(r) - p(r :

Dabei sindz die Atomzahly’ undr die ElektronenkoordinatelR,, die Kernkoordinaten
und Z, die Kernladungszahlen .

Problematisch gestaltet sich die Suche nach einem geeigheinktional fur die kinet-
ische Energi€l [p] und den Austauschteri [p]. Kohn und Sham zerlegten das exakte
Funktional fur die kinetische Energie in zwei Terme:

T="Ts+ Tc. (34)

Der TermTg wurde in Analogie zur HF-Methode aus einem Ein-Determieasinsatz
konstruiert und ist beitragsbestimmenfd ist die exakte kinetische Energie nicht-wechsel-
wirkender Elektronen und ist definiert als

N

To = Y (wl - L VR (@)

=1

mit der Anzahl der ElektroneV, dem Orbital des Elektrons v); und dem Nablaop-
eratorV. Dabei ist die Elektronendichte des Grundzustands nagswgise mit den
Ein-Elektronen-Funktionen,; (Kohn-Sham-Orbitale) durch

N

p(r) = |ii(x)]? (36)

i=1
gegeben.
Der zweite Ternil beschreibt einen Korrelationsbeitrag und ist relativizusehr klein.

Da weder das Austausch-Funktiordlp] noch der Korrelationssbeitrag der kinetischen
EnergieT bekannt sind, werden beide unter dem sogenannten Aust&osctlations-
FunktionalE,.[p] zusammengefasst. Der allgemeine DFT EnergieausdruckfiGdundzu-
stand (GS) lautet damit

B [p] = Ts [p] + Ene [0] + J[p] + Exe [p] - (37)
In diesem Energieausdruck ist nur der letzte Term unbekamhbedarf weiterer Unter-

suchung.

Wird vom HF-Ansatz ausgegangen und eine exakt&eilchenwechselwirkung durch
N effektive Einteilchenwechselwirkung ersetzt, konnenaben erwahnten Kohn-Sham
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(KS) Orbitale als Eigenfunktionen eines effektiven KS-@nersﬁKS mit effektiven Ein-
teilchenenergien; erhalten werden

fle% = ;. (38)

Der aus vier Summanden bestehende KS-Ope}:@(tg)'rst definiert als

. 1 !
hks = —§v2 + Ve (r) +/ p(_rg,|dr’+vxc(r). (39)

|r
HierbeiistV,.(r) das Elektron-Kern-Wechselwirkungspotential ¥iadr) das Austausch-

KorrelationspotentialV,.(r) wird formal als Ableitung der Austausch-Korrelationsegier
E.. nach der Elektronendichte angesetzt

OEq[p]

Eyat
Ware das Austausch-Korrelationspoteniial bekannt und damit auch,., ist der KS-
Ansatz exakt. Obwohl der Ein-Determinanten-Ansatz sowokler HF- als auch in der
DFT-Methodik Anwendung findet, kann die DFT-Theorie im Gespgtz zur HF-Theorie
prinzipiell die exakte Grundzustandsenergie liefern.

Vie(T) (40)

Zur naherungsweisen Bestimmung vdR. bzw. vonE,. werden drei grundlegende
Klassen von Dichtefunktionalen eingesetzt:

e Nach der sogenannten Lokale-Dichte-Naherung (LDA = Lokeh$ty Approx-
imation) wird das Austausch-Korrelationsfunktional desnogenen Elektronen-
gases verwendet.

¢ Die gradienten-korrigierten Methoden (GGA = Generalizeddient Approximation)
beschreiben die Elektronendiche als inhomogenes Eleitigas. Dabei wirde, .
als Funktion vorp (r) und|Vp (r) | angesetzt.

e Hybridfunktionale verwenden iR, zuséatzlich einen Ausdruck fur die Austausch-
energie, welcher dem Ausdruck der mit der Hartree-Fockexiig berechnet wer-
den kann ahnelt.

Das in dieser Arbeit verwendete Dichtefunktional B3LYP nitnzur Berechnung der
Austausch-Korrelationsenerdig, Elemente aus allen drei Naherung auf und wird allge-
mein als Hybridfunktional bezeichnet. Fur weitere Detadsauf weiterfiihrende Litera-
tur wie z. B. [1] verwiesen.
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3 Durchfihrung und Details zu den Rechnungen

Alle Rechnungen wurden mit einer lokalen Entwicklervensies Programmpaketes
TURBOMOLE [7] durchgefuhrt. Die Berechnung der Anregunusgien erfolgte auf
dreierlei Wegen:

1. Zum einen wurden fir den kompletten Testsatz aus [8] digkg&iren sowohl des
elektronischen Grundzustands (GZ) als auch des elekttoaisgeregten Zustands
(AZ) auf dem DFT/TDDFT-Level mit dem Basissatz TZVP und degbHd-Funk-
tional B3LYP optimiert. AnschlieRend fuhrte man SingleiRdrechnungen (SP)
fur vertikale Anregungen in derselben Basis und mit denesefunktional durch.
(Die SP-Rechnungen lieferten die Energieeigenwerte dstédhde bei gegebenen
Kernkoordinaten.)

2. Zum anderen wurden fur den vollstandigen Testsatz auSP8Rechnungen mit
den CC2-Methoden auf der Grundlage der mit DFT optimiertetelilstrukturen
des GZ und AZ durchgefihrt.

3. Weiterhin wurden fur funf aus [8] ausgewahlte Molekulevsbl die Strukturopti-
mierung als auch die SP-Rechnungen mit spin-skaliertenk2€hoden vorgenom-
men.

Im Rahmen der RI-Naherung wurden die CC2-Rechnungen mitaleyrcc-pVTZ Ba-
sissatz [9] und dem dazugehorenden Hilfsbasissatz [1Gjhdefiihrt. Fur die spin-
skalierten CC2-Rechnungen wurden die SkalierungsfaktfineSCS-CC2 alg,, = g

undp, = 3 und fir SOS-CC2 alg., = ;3 undp, = 0 gewahlt. Die Nullpunk-
tsschwingungsenergien wurden in der harmonischen Nageninder DFT-Methodik

berechnet.
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4 Fehlerbetrachtung

Um eine Aussage uber die Genauigkeit der verwendeten Methotchen zu kdnnen,
muss eine eingehende Fehlerbetrachtung vorangestetieweAllgemein ist unter dem
Fehlerbegriff die Differenz zum Referenzwert (hier: expemtell ermittelte Daten) zu
verstehen. Die in dieser Arbeit betrachteten statistis¢tehlergréf3en sind der absolute
GrolRtfehler (MAX), der mittlere Fehler (AV), der mittlerésolute Fehler (MAE) und die
Standardabweichung (STDEV).

e Grolitfehler (MAX):
Hier wird der Fehler mit dem héchsten Betrag angegeben

MAX = |maz (f;)|. (41)

¢ Mittelwert der Fehler (AV):
Der mittlere Fehler AV ergibt sich aus der formalen Sumnrasitber Fehlef; geteilt
durch die Fehleranzaht und wird als arithmetisches Mittel bezeichnet

AV = L zmj f;. (42)

Dabei kbénnen sich Fehlerbeitrage mit gegensatzlichemeihzn aufheben. Der
mittlere Fehler gibt eine systematische Abweichung dezdiereten Werte von den
Referenzwerten an.

¢ Mittlere absolute Fehler (MAE):
Um die Beitrage aller Fehler zu bertcksichtigen und einegsgitige Ausloschung
zu verhindern, wird die Summe aus den Absolutwerten derdfieglrage gebildet:

1 m
MAE = E;m (43)

Dadurch ist der MAE zwar meist hoher als der AV, liefert abarcth Berticksichti-
gung aller Fehlerbeitrage ein aussagekraftigeres Baurtgskriterium.
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e Standardabweichung (STDEV):
Die Standardabweichungist ein Mal3 fir die Streuung der Fehlerweftem das
arithmetische Mittel AV. Sie ergibt sich aus der (positiv@uadratwurzel der Var-
lanzv

s = /. (44)

Die Varianzv ist definiert als die mittlere quadratische Abweichung dehlér-
wertef; vom arithmetischen Mittel AV [11]

m

v=— ) (f; — AV)? (45)

i=1

und fuhrt zu der folgenden Gleichung fiir die Standardablweig

m

s =0 = J ﬁ SO — AV (46)

i=1

Durch das Quadrieren der Abweichung vom Mittelwert wird\Wiekung der Nulleigen-
schaft des arithmetischen Mittels kompensiert.
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5 Auswertung und Diskussion

In den Tabellen 1, 2 und 3 sind die Absolutwerte fiir die adiabaen Anregungsen-
ergien aufgefuhrt. Die Tabellen 1 und 2 zeigen die Ergebniles grof3eren Testsatzes,
wobei die Energien der Grund- und der angeregten Zustanoe@emijeweiligen Metho-
den bei den mit DFT bzw. TDDFT optimierten Strukturen berezttwurden. In Tabelle 3
sind die adiabatischen Anregungsenergien des kleinegsale, bestehend aus flnf aus-
gewahlten Molekulen (Aceton, 2-Cyclopenten-1-on, 1 Beéxatrien, Phenol und Thioace-
ton), zusammengetragen. Dabei wurden die adiabatischezgAngsenergien mit den
verschiedenen Methoden berechnet, wobei die Struktuvesilgemit derselben Methode
(DFT/TDDFT) optimiert wurden.

Die in den Tabellen 1, 2 und 3 aufgefuhrten experimentellateD sind [8] entnom-
men. Fur die statistische Auswertung wurden die FellBrals Differenz zwischen den
berechneten und den experimentellen Werten bestimmt:

AE = E(Methode) — E(Experiment). 47)

Die Tabellen 4 und 5 fuihren die Fehl&iE fir den gro3eren Testsatz auf und die Tabelle
6 die des kleineren Testsatzes. Wie man der Tabelle 4 fir die 7*-Ubergénge des
groReren Testsatzes entnehmen kann, liegen die mit DFTFIDiRerechneten Anre-
gungsenergien mit einem mittleren Fehler (AV) von -0,10 eM @inem mittleren ab-
soluten Fehler (MAE) von 0,30 eV am weitesten von den expamteilen Werten ent-
fernt. Zudem weisen die DFT/TDDFT-Rechnungen mit 0,34 e¥/glib3te Standardab-
weichung (STDEV) und damit die gréf3te Streuung der Werte &ié spin-skalierten
CC2-Methoden (SCS-CC2 und SOS-CC2) zeigen mit 0,05 eV uh@,di eV dieselben
mittleren Fehler und Standardabweichungen. Der mittleselaite Fehler der SCS-CC2-
Methode ist nur 0,01 eV gréf3er als der der SOS-CC2-Methodeoausgehend liefern
beide Methoden fiir — 7*-Ubergange gleich gute Ergebnisse. Der mittlere absolute
Fehler und die Standardabweichung betragen fur die urstalCC2-Methode 0,16 eV
und 0,20 eV. Diese sind gegentber den skalierten CC2-Methadwesentlich hoher.
Damit zeigen die SCS-CC2-, die SOS-CC2- und die unskal&@2-Methode dieselben
Fehlerintervalle auf und liefern im Rahmen der statisésclrehlerbetrachtung gleich
gute Ergebnisse.

In Graphik 1 sind die Werte flr die mittleren Fehler (AV) unié dugehérigen Standard-
abweichungen (STDEV) aus Tabelle 4 abgebildet.



5 AUSWERTUNG UND DISKUSSION 18

Graphik 1: Mittlere Fehler (AV) und Standardabweichung D&EV) der AE-Werte fur dier — 7*-

Ubergange des grolRen Testsatzes (siehe Tabelle 4).
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Die grof3ten Abweichungen vom Experiment sind fiir die Reolgen auf dem DFT/-
TDDFT-Level bei 1,3,5,7-Octatetraen mit -0,68 eV und b8i3;Hexatrien mit -0,61 eV
zu verzeichnen. Beide Molekiile sind ungesattigte, relatigkettige Kohlenwasserstoffe
und verfliigen tber ein konjugiertesSystem.

Sowohl fur die CC2-Methode als auch fiir die spin-skalie@€&2-Methoden findet man
mit -0,39 eV -0,42 eV und -0,43 eV die groRRten Abweichungendén !B,,-Zustand
des Pyrens. Dieses lasst vermuten, dass allen drei CC2hkgtlrein gemeinsamer sys-
tematischer Fehler in der Theorie zugrunde liegt, der die@&eung dieses angeregten
Zustands erschwert. Insgesamt unterscheiden sich ddemmittbsolute Fehler und die
Standardabweichung der DFT/TDDFT-Methode von den drei-Gethoden maximal
um 0,19 eV bzw. 0,17 eV. Im Rahmen der statistischen Feltladigung fihren damit
alle drei CC2-Methoden zu genaueren Anregungsenergieied®T/TDDFT-Methode.
Fur dien — m*-Ubergange des groReren Testsatzes ist aus Tabelle 5 adbaivdr-
zeichen deAE-Werte abzulesen, dass die Anregungsenergien sowohl defTDBFT-
Rechnungen als auch der CC2-Rechnungen vorwiegend ulltetdiaexperimentellen
Werte liegen. Im Gegensatz dazu liefern die SCS-CC2- undSO&Rechnungen fast
ausschlief3lich hohere Werte.
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Bei der Betrachtung der Graphik 2 wird deutlich, dass im Geg& zu demr — 7*-
Ubergéangen die mittleren Fehler fiir die— 7*-Ubergénge starker variieren.

Graphik 2: Mittlere Fehler (AV) und StandardabweichungDEV) derAE-Werte fiir die a~ 7*-Ubergéange

des grol3en Testsatzes (siehe Tabelle 5).
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Der mittlere absolute Fehler der mit DFT/TDDFT berechneiamnegungsenergien un-
terscheidet sich von dem der CC2-Rechnungen um 0,15 eV, gondkr SCS-CC2-
Rechnungen um 0,11 eV und von dem der SCS-CC2-RechnungernOdre\@ Tenden-
ziell zeigen die DFT/TDDFT- und die SOS-CC2-Rechnungenemiém mittleren Fehler
von -0,19 eV und 0,25 eV und einem mittleren absoluten Feldei0,26 eV und 0,25 eV
die gro3ten Abweichungen vom Experiment. Die maximale Ablueng (MAX) fur die
DFT- und CC2-Methodik liefert das Molekiitans—Azobenzol mit 0,67 eV und 0,33
eV. Daneben fallt auf, dass bei den DFT/TDDFT-Ergebnissemf— =*-Ubergange
die Fehler fur die Triplett-Zustdnde deutlich groRer sitslfér die Singulett-Zustande
in den selben Molekilen. Fir die SCS-CC2- und die SOS-CCthddie finden sich
die gréRten Abweichungen bei den Molekiilen DMABN und Acimlg A”-Symmetrie
des angeregten Zustands). Fir den kleineren TestsatzTiabglle 6 zu erkennen, dass
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die SCS-CC2-Rechnungen mit 0,07 eV die geringste Streuend-ehler aufweisen.
Mit einem mittleren Fehler von 0,03 eV und einem mittleresabten Fehler von 0,06
eV stimmen die berechneten adiabatischen Anregungsenemyt den experimentellen
Werten am besten tberein. Bei CC2 und SOS-CC2 liegt die @tgeder Fehler mit
0,13 eV und 0,12 eV in der gleichen Grdl3enordnung. Mit eineittleren absoluten
Fehler von 0,13 eV liegen die Energien der SOS-CC2-Recherungwesentlich néher
an den experimentellen Werten als die der CC2-Rechnunge, b& eV. Fir die DFT-
Rechnungen ist die gréf3te Streuung und der grol3te mittheelate Fehler mit 0,30 eV
bzw. 0,25 eV zu verzeichnen.

Fur die unskalierte CC2-Rechnung und die spin-skaliertéd-®echnungen finden sich
beim Molekull 2-Cyclopenten-1-on mit -0,28 eV, 0,11 eV ungd®eV die groldten Ab-
weichungen zum Experiment. Wie schon bei der Auswertunggd&3eren Testsatzes
erwahnt, liefert das 1,3,5-Hexatrien mit einem Wert voe1®V die gré3te Abweichung
fur die Rechnungen auf dem DFT/TDDFT-Niveau.

Auffallig fir den kleinen Testsatz ist, dass die absolutemeyungsenergien der CC2-
Rechnungen mit der Strukturoptimierung auf dem DFT/TDIEVel fir Aceton und
2-Cyclopenten-1-on naher am Experiment liegen, als digé/kar CC2-Rechnungen mit
der Strukturoptimierung auf dem CC2-Niveau. Die Geometder angeregten Zustande
zeigen jedoch keine wesentlichen strukturellen Unteestshiauf. Bei den SCS-CC2-
und SOS-CC2-Rechnungen hingegen werden gleiche oderbdaggbnisse durch die
Strukturoptimierung mit der jeweiligen Methode erhaltBie Graphiken 3 und 4 zeigen
die mittleren Fehler (AV) und die dazugehdrenden Standavdachungen (STDEV) der
AE-Werte fur den kleinen Testsatz. In Graphik 3 sind die Febtat die Standardab-
weichungen der Rechnungen mit der Strukturoptimierungester jeweiligen Methode
abgebildet. In Graphik 4 sind die Fehler und die Standar@éstiwvingen der Rechnun-
gen mit der Strukturoptimierungen auf DFT/TDDFT-Niveausahen. Der Vergleich der
Graphik 3 mit Graphik 4 macht deutlich, dass sich die Felmeten Anregungsenergien
der Rechnungen mit einer Strukturoptimierung auf dem DBDFT-Niveau kaum von
denen in Rechnungen mit Strukturoptimierung mit der jeiyeit Methode unterscheiden.
Damit wurde gezeigt, dass die Berechnung der adiabatiséheegungsenergien mit
einer Strukturoptimierung in der jeweiligen Methode zu li@inguten Resultaten fiihrt,
wie die Berechnung der Anregungsenergien mit einer Stragtimierung auf dem DFT/-
TDDFT-Level. Eine Erweiterung der Rechnungen auf den grnolsstsatz a3t dement-
sprechend &hnliche Resultate erwarten.
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Graphik 3: Mittlere Fehler (AV) und Standardabweichung D&V) der AE-Werte des kleinen Testsatzes
(siehe Tabelle 6).
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Sowohl die Strukturoptimierungen als auch die SP-Rechenmgirden in der jeweiligen Methode durchge-
fuhrt. Die Nullpunktsschwingungsenergien wurden in defDOBDFT-Methodikt berechnet.

Graphik 4: Mittlere Fehler (AV) und Standardabweichung P&ENV) der AE-Werte des kleinen Testsatzes
(siehe Tabellen 4 und 5).
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Die Nullpunktsschwingungsenergien und die Strukturdptinmgen wurden in der DFT/TDDFT-Methodik

durchgefiihrt. Die SP-Rechnungen wurden in der jeweiligethilde vollzogen.
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Tabelle 1: Berechnete und experimentelle absolute adisdia# Anregungsenergien in eV der Singulett-

Singulett 0-0-Anregung fiir — 7*-Ubergénge

Sym. DFT/TDDFT CC2 SCS-CC2 SOS-CC2 Exp.

1,3,5-Hexatrien B, 4,32 4,72 4,86 4,94 4,93
Benzol By, 5,14 4,91 4,73 4,64 4,72

1By, 5,85 6,19 6,09 6,04 6,03

= 6,81 6,86 6,90 6,93 6,87
Phenol .\ 4,77 4,58 4,48 4,43 4,51
Benzaldehyd o\ 4,88 5,15 5,18 5,20 512
Styrol o\ 4,71 5,01 5,08 511 4,88

.\ 4,40 4,60 4,72 4,69 4,31
1,3,5,7-Octatetraen 'B, 3,73 4,13 4,31 4,40 4,41
Naphthalin 1B,, 3,97 4,31 4,41 4,45 4,45

1B,, 4,27 4,16 4,07 4,02 3,96
Azulen B, 1,98 1,86 1,85 1,85 1,77
Indol A 4,34 4,54 4,65 4,67 4,54

A 4,72 4,60 451 4,47 4,37
p-Diethynylbenzol !B, 4,45 4,43 4,34 4,29 4,25
Biphenylen 1Bs, 3,71 3,59 3,60 3,60 3,55
trans-Stilben B, 3,51 3,82 3,94 3,99 4,00
Anthracen 1By, 2,89 3,21 3,38 3,46 3,43
Pyren 1By, 3,52 3,42 3,39 3,38 3,81

1Bs, 3,42 3,67 3,80 3,86 3,44

Die SP-CC2-Rechnungen wurden mit dem aug-cc-pVTZ Basidaathgefiihrt. Die Strukturoptimierung
und die Nullpunktsschwingungsenergien sowohl des Grigtaizds als auch des angeregten Zustands wur-
den in der DFT/TDDFT-Methodik mit B3-LYP/TZVP berechnet.
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Tabelle 2: Berechnete und experimentelle absolute adisdia# Anregungsenergien in eV der Singulett-

Singulett und der Singulett-Triplett 0-0-Anregung fiwnr*-Ubergange

Sym. DFT/TDDFT CC2 SCS-CC2 SOS-CC2 Exp.

Aceton A, 3,85 3,69 3,82 3,89 3,76
Thioaceton A, 2,32 2,35 2,41 2,45 2,33
3A, 1,84 2,09 2,22 2,28 2,14
Acrolein A 3,15 3,28 3,52 3,63 3,21
SA 2,56 2,91 3,19 3,32 3,01
2-Cyclopenten-1-on A’ 3,28 3,26 3,56 3,70 3,36
SN 2,82 3,01 3,33 3,48 3,22
s-Tetrazin 1B, 1,96 2,16 2,38 2,49 2,25
Benzaldehyd A 3,27 3,31 3,55 3,66 3,34
SN 2,72 2,96 3,23 3,37 3,12
DMABN A, 4,29 3,87 4,23 4,41 3,95
trans-Azobenzol 'B, 1,93 2,27 2,50 2,61 2,60

Die SP-CC2-Rechnungen wurden mit dem aug-cc-pVTZ Basidaathgefiihrt. Die Strukturoptimierung
und die Nullpunktsschwingungsenergien sowohl des Grgtalzds als auch des angeregten Zustands wur-

den in der DFT/TDDFT-Methodik mit B3-LYP/TZVP berechnet.

Tabelle 3: Berechnete und experimentelle absolute adistia# Anregungsenergien in eV der Singulett-

Singulett und der Singulett-Triplett 0-0-Anregung fii~ 7*- undn — 7*-Ubergange

Sym. DFT/TDDFT CC2 SCS-CC2 SOS-CC2 Exp.

1,3,5-Hexatrien B, 4,32 4,72 4,86 4,94 4,93
Phenol .\ 4,77 4,57 4,47 4,41 451
Aceton 1A, 3,85 3,57 3,75 3,83 3,76
Thioaceton 1A, 2,32 2,32 2,40 2,43 2,33

3A, 1,84 2,08 2,21 2,27 2,14
2-Cyclopenten-1-on A’ 3,28 3,13 3,47 3,61 3,36

A 2,82 2,94 3,29 3,45 3,22

Fur die CC2-Rechnungen wurden sowohl die Strukturoptinmigen des Grundzustands und des angeregten
Zustands als auch die SP-Rechnungen mit dem aug-cc-pVTigsBasdurchgefihrt. Die Nullpunkts-

schwingungsenergien sowohl des Grundzustands als auetmdegegten Zustands wurden in der DFT/TDDFT-

Methodik mit B3-LYP/TZVP berechnet.
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Tabelle 4:AE in eV der Singulett-Singulett 0-0-Anregung fiir— 7*-Ubergange des groRen Testsatzes

Sym. DFT/TDDFT CC2 SCS-CC2 SOS-CC2

1,3,5-Hexatrien B, -0,61 -0,21 -0,07 0,01
Benzol By, 0,42 0,19 0,01 -0,08
1By, -0,18 0,16 0,06 0,01

B, -0,06 -0,01 0,03 0,06

Phenol .\ 0,26 0,07 -0,03 -0,08
Benzaldehyd .\ -0,24 0,03 0,06 0,08
Styrol .\ -0,17 0,13 0,20 0,23
.\ 0,09 0,29 0,41 0,38

1,3,5,7-Octatetraen 'B, -0,68 -0,28 -0,10 -0,01
Naphthalin 1By, -0,48 -0,14 -0,04 -0,00
1Bg, 0,31 0,20 0,11 0,06

Azulen B, 0,21 0,09 0,08 0,08
Indol .\ -0,20 -0,00 0,11 0,13
.\ 0,35 0,23 0,14 0,10

p-Diethynylbenzol  !B,, 0,20 0,18 0,09 0,04
Biphenylen 1Bg, 0,16 0,04 0,05 0,05
trans-Stilben B, -0,49 -0,18 -0,06 -0,01
Anthracen 1B, -0,54 -0,22 -0,05 0,03
Pyren 1By, -0,29 -0,39 -0,42 -0,43
1Bs, 0,02 0,23 0,36 0,42

AV -0,10 0,02 0,05 0,05

MAX 0,68 0,39 0,42 0,43

MAE 0,30 0,16 0,12 0,11

STDEV 0,34 0,20 0,17 0,17
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Tabelle 5:AE in eV der Singulett-Singulett und der Singulett-Triple@-@nregung fiir a+ 7*-Ubergange

des grol3en Testsatzes

Sym. DFT/TDDFT CC2 SCS-CC2 SOS-CC2

Aceton A, 0,09 -0,07 0,06 0,13
Thioaceton 1A, -0,01 0,02 0,08 0,12
3A, -0,30 -0,05 0,08 0,14

Acrolein A -0,06 0,07 0,31 0,42
SA’ -0,45 -0,10 0,18 0,31

2-Cyclopenten-1-on A’ -0,08 -0,10 0,20 0,34
SN -0,40 -0,21 0,11 0,26

s-Tetrazin B, -0,29 -0,09 0,13 0,24
Benzaldehyd A -0,07 -0,03 0,21 0,32
SN -0,40 -0,16 0,11 0,25

DMABN A, 0,34 -0,08 0,28 0,46
trans-Azobenzol 'B, -0,67 -0,33 -0,10 0,01
AV -0,19 -0,09 0,14 0,25

MAX 0,67 0,33 0,31 0,46

MAE 0,26 0,11 0,15 0,25

STDEV 0,28 0,10 0,11 0,13

Tabelle 6: AE in eV der Singulett-Singulett und der Singulett-Triplef®-Anregung firr — 7*- und

n— m*-Ubergange des kleinen Testsatzes

Sym. DFT/TDDFT CC2 SCS-CC2 SOS-CC2

1,3,5-Hexatrien B, -0,61 -0,21 -0,07 0,01
Phenol A 0,26 0,06 -0,04 -0,10
Aceton A, 0,09 -0,19 -0,01 0,07
Thioaceton 1A, -0,01 -0,01 0,07 0,10
3A, -0,30 -0,06 0,07 0,13

2-Cyclopenten-1-on A’ -0,08 -0,23 0,11 0,25
A -0,40 -0,28 0,07 0,23

AV -0,15 0,13 0,03 0,10

MAX 0,61 0,28 0,11 0,25

MAE 0,25 0,15 0,06 0,13

STDEV 0,30 0,13 0,07 0,12
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde die Genauigkeit spin-skalierter fled-Cluster-Methoden (SCS-
CC2 und SOS-CC2) anhand zweier Testsatze organischer Melaktersucht. Es wur-
den die adiabatischen Anregungsenergien fiir 0-0-Ubeggémy Singulett-Singulett- und
Singulett-Triplett-Zustanden berechnet. Fir die statthe Auswertung wurden die Fehler
AE als Differenz zwischen den berechneten und den experifftemi&erten berechnet

AE = E(Methode) — E(Experiment) (48)

Verglichen mit der DFT/TDDFT- und der CC2-Methode liefei¢ $CS-CC2-Methode
grof3tenteils bessere Ergebnisse. Die SOS-CC2-Methodeiftinvergleich zur SCS-
CC2-Methode zwar nicht zu besseren Ergebnissen, kann atmradis mit der DFT/TDDFT-
und der unskalierten CC2-Methode konkurrieren. Allgenzeigen beide Testsatze, dass
die berechneten adiabatischen Anregungsenergien starkerStruktur der Molektile
und der Art der Ubergéange abhangen. Keine der untersuchégimaden konnte fiir jedes
Molekul und fur jede Anregung die besten Ergebnisse liefern

Es ist fest zuhalten, dass fur den kleinen Testsatz die Beueg der adiabatischen An-
regungsenergien mit einer Strukturoptimierung in der jegen Methode zu ahnlich
guten Resultaten fuhrt, wie die Berechnung der Anregureggé@mn mit einer Strukturop-
timierung auf dem DFT/TDDFT-Level. Daraus lasst sich sfbdin, dass nicht zwangs-
laufig eine Strukturoptimierung auf dem DFT/TDDFT-Level Berechnung der An-
regungsenergien durchgefuhrt werden muss, um Anreguaggen nahe den experi-
mentellen Energien zu erhalten. Daraus ergibt sich die Mikgit, die Anregungsen-
ergien fur Molekule, bei denen die DFT/TDDFT-Methodik \eays zu berechnen. Um die
aus dem kleineren Testsatz gewonnen Schlussfolgerungd@mezpriifen, sollten die An-
regungsenergien fur alle Molekile aus dem gréReren Tesitsambaloger Weise berechnet
und verglichen werden. Dadurch kann dann auch der FragehamrEinfluss die verwen-
deten DFT-Geometrien auf die verhaltnismafig grof3en FebleMolekile Pyren, Styrol
undtrans-Azobenzol ausibt, nachgegangen werden.

Obwohl die Nullpunktsschwingungsenergien nur einenikekdg¢inen Beitrag in der Berech-
nung der adiabatischen 0-0-Anregungsenergie leistemtkidrdiese zum Vergleich mit
den jeweiligen Methoden berechnet werden und die Auswgkarauf das Gesamtergeb-
nis untersucht werden. Weiterfihrende Untersuchungemé@mer Struktur der an-
geregten Zustande im Detail gelten, um die Auswirkungervdeschiedenen Methoden
auf die Struktur der angeregten Zustande zu betrachten.
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Zudem kann die Wirkung der Spinskalierung auf die GenautigleRydberg-Anregungen
untersucht werden. Es ist allgemein bekannt, dass die &fighittionaltheorie Rydberg-
Anregungen nicht beschreiben kann und daher neue Methaddargchliel3ung dieses
Bereiches nutzlich waren.
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