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Ultraschnelle Ladungswanderung nach Ionisierung in peptiddhnlichen
Molekiilen

Ladungstransport ist ein grundlegender Prozess in der Natur. Allgemein aner-
kannte Mechanismen erkldren den Ladungstransport mithilfe von kerndynami-
schen Prozessen. Entgegen dieser Betrachtungsweise ist in den letzten Jahren ein
Mechanismus entwickelt worden, der vollstindig ohne Kerndynamik auskommt.
Die Ursache dieser Ladungswanderung nach Ionisierung sind die rein elektroni-
schen Vielteilcheneffekte, welche bisher nur in der inneren Valenz von Molekiilen
bekannt war. In dieser Arbeit wird sie zum ersten Mal in der &ufleren Valenz
beschrieben. Hier wird eindeutig gezeigt, dass die Vielteilcheneffekte Ladungs-
wanderung nach Ionisierung verursachen koénnen. Anhand verschiedener Systeme
wird veranschaulicht, dass durch lonisierung erzeugte Ladung in einem Molekiil
innerhalb weniger Femtosekunden iiber mehrere chemische Bindungen hinweg
wandern kann. Desweiteren wird ein Bezug zu aktuellen pump-probe Experimen-
ten hergestellt. Die hauptséchlich untersuchten Systeme sind peptiddhnliche Mo-
lekiile, dabei wird das Strukturmerkmal Chromophor-Donor und Amin-Akzeptor
als ein mogliches Konzept fiir Ladungswanderung in der d&ufleren Valenz identifi-
ziert. Die Abhéngigkeit der Ladungswanderung von der geometrischen Struktur
wird eingehend untersucht.
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Ultrafast charge migration following ionization in peptide-like systems

Charge transport is a fundamental process in nature. Widely accepted mecha-
nisms explain the charge transport in terms of nuclear dynamical processes. In
contrast to this approach a mechanism doing without any nuclear dynamics has
been developed during the last years. This charge migration following ionization
is caused only by electronic many-body effects. Up to now they were known to be
relevant in the inner valence of a molecule. In this work charge migration following
ionization in the outer valence region will be described for the first time. It will be
shown that many-body effects can lead to charge migration following ionization.
It will be shown in several illusttrative examples that charge, created by ioni-
zation, can migrate over several chemical bonds within just a few femtoseconds.
In addition, a relationship to pump-probe experiments will be established. The
mainly investigated systems are peptide-like molecules. Within these systems the
structural feature chromophore-donor and amine-acceptor will be identified as a
possible concept for charge migration in the outer valence region. Furthermore
the dependence of the geometrical structure will be studied in detail.
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Kapitel 1

Einleitung

Der Transport von Ladung ist ein grundlegendes Phénomen, sowohl in der Natur
als auch in der Technik. So ist der Transport von Ladung durch metallische Leiter
und Halbleiter die wohl bekannteste technische Anwendung. In der Natur treten
ebenfalls Phéinomene auf, bei denen Ladung transportiert wird. Ein prominen-
tes Beispiel hierfiir ist die Photosynthese, bei der nach elektronischer Anregung
durch Licht der Fluss von Elektronen entlang einer komplexen Transportkette
den Prozess der Kohlenhydratherstellung aus CO, und Wasser startet [1]. Wei-
tere Beispiele, wie z.B. der Ladungstransport in der DNA und in Proteinen,
sind Schwerpunkte in aktuellen wissenschaftlichen Untersuchungen [2,3]. Mogli-
che technische Anwendungen liegen im Bereich der molekularen Elektronik, z.B.
der Transport von Ladung durch molekulare Drihte [4]. Daher ist das grundle-
gende Verstdndnis der Ladungstransportvorgénge essentiell.

In einzelnen Molekiilen kann Ladungstransport auf unterschiedliche Art initiali-
siert werden. So ist es zum einen moglich, dass eine elektronische Anregung durch
Licht einen Ladungstransportprozess auslost, wie z.B. bei der Photosynthese. Des
weiteren existiert die Mdéglichkeit ein Molekiil zu ionisieren, also ein Elektron zu
entfernen, und somit eine Lochleitung zu ermoglichen. Es wird dabei eine positi-
ve Ladung, das Loch, transportiert. Ebenfalls kann ein Elektron an ein Molekiil
anlagert werden, um Elektronentransport zu starten.

In den 90er Jahren wurden Aminosédureketten gezielt an einem Ende der Kette
ionisiert und man beobachtete bei einigen dieser Peptide eine Fragmentierung am
anderen Ende der Kette [5,6]. Nach der Fragmentierung befand sich die positi-
ve Ladung am anderen Ende des Molekiils. Es muss also das durch Ionisierung
erzeugte Loch durch die Kette gelangen, um einen Bindungsbruch hervorzurufen
und im gegeniiberliegenden Fragment zu verbleiben. Die Zeitskala des Transports
der erzeugten Lochladung konnte mit den damaligen Mitteln nicht festgestellt
werden. Es stellte sich die Frage nach dem Mechanismus des Ladungstransports
von einem Ende der Kette zum Anderen. Zur Erklarung wurde ein Mechanismus
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

vorgeschlagen, bei dem die Ladung Schritt fiir Schritt iiber sogenannte Extended-
Coulomb Zusténde durch die Kette wandert [5].

In den Folgejahren wurden weitere Modelle entwickelt. Mit Hilfe eines bifunk-
tionalen Modells [7-10] wurde versucht, den Transfer der erzeugten Lochladung
durch eine Peptidkette zu erkldren. Die Grundlage dieses Modells ist, dass eine
spezifische Anordnung zweier Aminoséaurebausteine ein “Feuern” der Ladung zum
néchsten Baustein ermoglicht. Die Zeitskala des Feuerns ist mit wenigen Femto-
sekunden (1 fs = 107!° s) angegeben, wohingegen die fiir das Feuern notwendige
Anderung der Kerngeometrie iiber 100 fs benétigt [7].

Fiir den Ladungstransport in der DNA wurde ein dhnlicher “Hopping Mechanis-
mus” vorgeschlagen [2]. Somit wird angenommen, dass die Anderung der Kerngeo-
metrie essentiell fiir den Transport von Ladung in biologisch relevanten Systemen
ist. Desweiteren existieren Ansétze zum Hopping ohne Anderung der Kerngeo-
metrie [11].

Erste ab initio Untersuchungen des Phénomens des Ladungstransports nach lo-
nisierung zeigten das Vorhandensein eines rein elektronischen Mechanismus, der
ohne jegliche Anderung der Kernkoordinaten auskommt [12]. Weitere Untersu-
chungen bestétigten das Vorhandensein des rein elektronischen Mechanismus,
der durch die sogenannte Elektronenkorrelation und -relaxation (Vielteilchenef-
fekte) verursacht wird. Die Zeitskala fiir diesen rein elektronischen Mechanismus
ist iiblicherweise im Bereich von einigen wenigen Femtosekunden [13-16]. Da-
bei wurde die Einteilchen Greensfunktion benutzt, welche die Vielteilcheneffekte
korrekt berticksichtigt [17-19].

Zur Unterscheidung der zwei Mechanismen, zum einen der “Hopping Mechanis-
mus” und zum anderen der durch Vielteilcheneffekte, werden zwei Begriffe de-
finiert. Der Mechanismus durch Vielteilcheneffekte wird Ladungswanderung ge-
nannt. Im Gegensatz dazu wird der klassische Mechanismus mit dem Begriff La-
dungstransfer beschrieben. So wurde z.B. Ladungswanderung nach Ionisierung in
der inneren Valenz bei Glycin [15] und N-methylacetamid [13] mit einer Zeitskala
von 4 fs berechnet.

Neue experimentelle Moglichkeiten (Femtosekundenlaser) haben die Tiir zu einer
besseren zeitaufgelosten Messung von Ladungstransportphinomenen getffnet. So
wurden Pump-Probe-Experimente an einem Molekiil, das der Aminosiure Phe-
nylalanin dhnlich ist, durchgefiihrt. Es handelt sich dabei um das 2-Phenylethyl-
N, N-dimethylamin (PENNA) [20,21]. Dieses Molekiil hat zwei verschiedene funk-
tionelle Gruppen, auf der einen Seite ein Phenylring und auf der Anderen eine
Aminfunktion. Bei den erwihnten Experimenten wurde der Phenylring lokal mit-
tels eines Pump-Pulses ionisiert. Ohne Probe-Puls fragmentierte das PENNA zu
einem kationischen N-terminalen Fragment (HoCN(CHj3)$) und einem CgHs;CH,
Radikal. Mittels des Probe-Pulses wurde ein anderer Zerfallskanal geéffnet. Durch
zeitliche Verschiebung der zwei Pulse konnte eine Zeitskala fiir den Ladungstrans-



port und den Zerfall des Kations mit 80 + 28 fs ermittelt werden [21]. Es wurden
drei verschiedene Mechanismen zur Erklédrung des Phénomens vorgeschlagen. Er-
stens durch innere Konversion (engl. internal conversion), zweitens durch eine
konische Durchschneidung und drittens durch Ladungstransfer auf einer einzel-
nen elektronischen Fliache. In dieser Arbeit wird die Ladungswanderung dieses
Molekiils berechnet. Die Ergebnisse werden in Kapitel 3.1 vorgestellt und die
Experimente im Licht der Berechnungen gedeutet.

Die in dieser Arbeit verwendete theoretische Methode (die Einteilchen-Greens-
funktion) ist bereits zur Vorhersage eines Zerfallsmechanismus fiir Atom- und Mo-
lekiilcluster nach Ionisierung der inneren Valenz erfolgreich angewandt worden.
Der neue Mechanismus, genannt interatomarer (intermolekularer) coulombischer
Zerfall (engl. interatomic (intermolecular) coulombic decay, ICD), wurde 1997
theoretisch vorhergesagt [22]. In den folgenden Jahren zeigten weitere theoretische
Arbeiten auf diesem Gebiet bei einer Vielzahl von Atom- und Molekiilclustern
nach Ionisierung der inneren Valenz den genannten Zerfallsmechanismus [23-26].

Dieser interatomare (intermolekulare) coulombische Zerfall wurde kiirzlich durch
mehrere experimentelle Studien bestétigt [27-31]. Dabei wurden hauptséchlich
Neon- und Argon-Cluster untersucht. Es wurde gezeigt, dass ICD ein ultraschnel-
ler Zerfall ist und innerhalb weniger Femtosekunden stattfindet [29].

Alle bisherigen theoretischen Studien auf den Gebieten der Ladungswanderung
durch Vielteilcheneffekte (inkl. ICD) berticksichtigen auf der sehr kurzen relevan-
ten Zeitskala die Kerndynamik nicht. Will man groflere Zeitskalen dieser Prozesse
betrachten, wird es unerldsslich auch die Kerndynamik mit einzubezichen. Ein
erster Schritt ist durch die Entwicklung der zeitabhéngigen Born-Oppenheimer
Néaherung gemacht [32,33]. Es existiert zur Zeit keine numerische Implementie-
rung der zeitabhéngigen Born-Oppenheimer Naherung, so dass in dieser Arbeit
nur die sehr kurze relevante Zeitskala ohne Kerndynamik beriicksichtigt werden
kann.

Bisher sind in der theoretischen Beschreibung der Ladungswanderung nur Mo-
lekiile mit Beteiligung der inneren Valenz gefunden worden [12,13,15,16,34, 35].
Ziel dieser Arbeit ist das Finden von Molekiilen, bei denen Ladungswanderung
nach Ionisierung der dufleren Valenz, speziell des hochsten besetzten Molekiilorbi-
tals (HOMO), stattfindet. Hierzu wurde eine Vielzahl von Molekiilen berechnet,
von denen ein Grofiteil peptiddhnlich ist. Nach der Beschreibung der theoretischen
Grundlagen in Kapitel 2 wird in Kapitel 3 auf das Auffinden von Molekiilen mit
Ladungswanderung in der dufleren Valenz eingegangen. In Kapitel 4 werden Er-
gebnisse der Ladungswanderung in der inneren Valenz peptiddhnlicher Molekiile
angefiihrt. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse findet sich in Kapitel 5.






Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

Diese Arbeit beschiéftigt sich mit der Berechnung von Ladungswanderungsvor-
gangen in Molekiilen. Die hier betrachtete Ladungswanderung findet nach der
[onisierung eines Molekiils statt, d.h. es wird das durch Entfernen eines Elek-
trons erzeugte Loch in seiner rdumlichen und zeitlichen Ausdehnung verfolgt.
In diesem Kapitel werden die notwendigen theoretischen Grundlagen dargestellt,
die fiir die Berechnung und das Versténdnis der Ladungswanderung nach Io-
nisierung notwendig sind. Die dafiir verwendete theoretische Beschreibung der
Ladungswanderung basiert auf der Berechnung des Ionisierungsspektrums eines
Molekiils. Die iibliche Methode zur Berechnung von Ionisierungsspektren besteht
in der Losung der Schrodingergleichung des Kations.

Aufgrund der stark unterschiedlichen Massen von Elektronen m, und Atomker-
nen my, (my/m. > 1836) kann die Schrodingergleichung in der sogenannten Born-
Oppenheimer-Niherung in einen elektronischen und einen kerndynamischen An-
teil zerlegt werden [36]. Bildlich gesprochen folgen die Elektronen den Kernen “in-
stantan”. Somit hédngt die elektronische Schrodingergleichung nur parametrisch
von den Positionen der Atomkerne ab.

Die in dieser Arbeit betrachtete Ladungswanderung ist ultraschnell, d.h. sie findet
in wenigen Femtosekunden (fs) statt. Aus diesem Grund kann die Bewegung der
Atomkerne vernachlissigt werden, d.h. die Born-Oppenheimer Naherung besitzt
weite Giiltigkeit und wird daher allgemein in dieser Arbeit verwendet. Es wird
im Folgenden, soweit nichts anders angegeben, immer nur der elektronische Teil
berechnet. In diesem Punkt unterscheidet sich die hier untersuchte Ladungswan-
derung von dem in dem Literatur hédufig beschriebenen Ladungstransfer grundle-
gend. Beim Ladungstransfer spielt die Kerndynamik eine entscheidende Rolle [4],
z.B. bei konischen Durchschneidungen [37-40].

Im folgenden sei kurz auf die verwendeten Methoden eingegangen. Am Anfang
jeder Rechnung steht das Auffinden einer Geometrie. Dies geschieht mit Standard-
techniken der Quantenchemie, z.B. Kraftfeldmethoden, Dichtefunktionaltheorie
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6 KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

(DFT) oder Mgller-Plesset-Storungstheorie [41], auf die hier nicht weiter einge-
gangen wird. Das anschlieBende Vorgehen und die verwendeten Methoden zur
numerischen Berechnung der Ladungswanderung werden in den folgenden Ab-
schnitten erlautert.

2.1 Die Hartree-Fock Methode und Koopmans-
Theorem

Der Ausgangspunkt nahezu jeder ab initio Elektronenstrukturrechnung ist die
Berechnung der Hartree-Fock-Wellenfunktion. Daher sei hier kurz auf diese Néhe-
rungsmethode eingegangen. Eine detaillierte Beschreibung ist in Referenz [42] zu
finden.

Grundlage zur Losung eines quantenmechanischen Problems ist die Schrodinger-
gleichung in ihrer allgemeinen zeitunabhingigen Form

HU = EU. (2.1)

Das System wird durch den Hamiltonoperator H bestimmt. Dadurch ergibt sich
fiir ein definiertes System ein Satz von Energieeigenwerten E und Wellenfunktio-
nen V. Zur Beschreibung eines Molekiils mit N Elektronen und M Kernen lautet
der elektronische Hamiltonoperator *

ﬁ|:>N

ij: % ﬁ: f: — Z = (2.2)

i=1 A=1 =1 5>t

wobei V? der Laplaceoperator, Z4 die Kernladungszahl von Kern A, r;4 der
Elektronen-Kern-Abstand und r;; der Elektron-Elektron-Abstand sind. Der erste
Term repréasentiert die kinetische Energie der Elektronen, der zweite die potenti-
elle Energie der Elektronen im Feld der Kerne und der dritte Term die Wechsel-
wirkung zwischen den Elektronen. Die Schrodingergleichung ist fiir Systeme mit
mehr als einem Elektron nicht analytisch 16sbar, daher ist man gezwungen ne-
ben der bereits verwendeten Born-Oppenheimer-Néherung weitere Néherungen
einzufiihren.

'In dieser Arbeit werden, soweit nicht anders angegeben, ausschliefllich atomare Einheiten
verwendet, d.h. h=e=m, = 1.
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2.1.1 Die Hartree-Fock Methode

Die Hartree-Fock Methode ist eine solche Naherung. Sie beschreibt die Wech-
selwirkung eines Elektrons mit einem mittleren Feld aller anderen Elektronen.
Um die Vielteilchenwellenfunktion des elektronischen Grundzustandes ¥, darzu-
stellen, benutzt man als Ansatz eine Slaterdeterminante eines Satzes von Ein-
teilchenwellenfunktionen, sog. Orbitalen ¢. Der Ausdruck der Slaterdeterminante
lautet

(Do) = |d16hs- . dw) = ——= 51 3 s (2.3)
on(1) on(2) --- on(N)

|®g) ist die Hartree-Fock-Wellenfunktion, dargestellt als Slaterdeterminante. Der
Ausdruck ¢;(7) bedeutet, dass sich Elektron j in Orbital ¢; befindet. Dieser An-
satz ist notwendig, um das antisymmetrische Verhalten der fermionischen Elek-
tronen zu beschreiben. Im Gegensatz zur exakten Wellenfunktion des neutralen
Grundzustandes |V,) wird die Hartree-Fock Wellenfunktion also mit |®y) be-
zeichnet.

Die Orbitale ¢, sind Molekiilorbitale. Diese Molekiilorbitale sind Linearkombi-
nationen von Atomorbitalen. Dieser Ansatz ist bekannt als linear combination
of atomic orbitals oder kurz LCAO. Die Atomorbitale dhneln in der Form den
exakten Losungen des Wasserstoffatoms (s-, p-, d-, ... Atomorbitale).

Nach dem Variationsprinzip ist die beste Wellenfunktion jene mit der niedrigsten
Energie des folgenden funktionalen Ausdrucks

Eé{F - <‘1>0|H|(I>0>- (2-4)

Die Variationsparameter zur Losung dieser Gleichung sind die Orbitale, aus de-
nen sich die Slaterdeterminante zusammensetzt. Die aus diesem Ansatz folgende
Losung der Hartree-Fock-Gleichungen fiir die einzelnen Orbitale sind

f()¢i = €, (2.5)

wobei f(i) ein effektiver Einelektronenoperator (Fockoperator) ist, der aus dem
gewdhlten Ansatz heraus die folgende Struktur hat
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. 1 2 - ZA al . .
fli) ==5Vi - ; e ; Ji(i) — K;(i) - (2.6)

h(4) vHF (5)

Der Fockoperator setzt sich demnach aus einem Einteilchenpotential A(i) und
dem Hartree-Fock-Potential v¥¥(i) zusammen. Der Einteilchenoperator (i) be-
schreibt die Wechselwirkung des i-ten Elektrons mit den Kernen Zﬁ{:l T,Zi und
die kinetische Energie —1V? dieses Elektrons. Das Hartree-Fock-Potential v ()
beschreibt die Wechselwirkung des i-ten Elektrons mit dem mittleren Feld aller

anderen Elektronen. Dabei treten zwei Anteile auf:

Jj(l)cbz-(l):( dQ%?@)) oi(1), (2.7)
Ko = ( [eZ20) o, 2.9

die Coulombwechselwirkung J;(i) und die Austauschwechselwirkung K;(). Die
Coulombwechselwirkung kann klassisch als Potential zwischen zwei geladenen
Teilchen verstanden werden. Die Austauschwechselwirkung ist ein rein quanten-
mechanisches Phdnomen und kann klassisch nicht verstanden werden. Es be-
schreibt die Wechselwirkung der Elektronen aufgrund des Pauliprinzips.

Die Hartree-Fock-Gleichungen sind nicht linear und werden im allgemeinen ite-
rativ gelost, da der Fockoperator f(i) von den Orbitalen ¢; und damit von der
Losung der Gleichung abhéngt. Dieses iterative Verfahren, Losen der Gleichung,
dann Einsetzen der neuen Orbitale in den Fockoperator, erneutes Losen der Glei-
chung, usw., wird bis zur Selbstkonsistenz durchgefiihrt. Selbstkonsistenz bedeu-
tet, dass sich die Orbitale und die Energie im letzten Schritt nicht mehr, oder
fast nicht mehr, &ndern. Daher nennt man dieses Verfahren auch “Self Consistent
Field” (SCF). Der so erhaltene Satz an Orbitalen ¢; mit den Orbitalenergien ;
sind die Hartree-Fock-Orbitale. Eine solche Rechnung wird in der Regel numerisch
mit Hilfe von Quantenchemie-Programmpaketen durchgefiihrt. Im Rahmen die-
ser Arbeit kamen die Programmpakete TURBOMOLE [43], GAMESS-UK [44],
Molcas [45] und Gaussian03 [46] zum Einsatz.

2.1.2 Koopmans-Theorem

Nach Losung der Hartree-Fock Gleichungen hat man einen Satz von Eigenzu-
standen {¢;,i =1,...,00}. Von diesen Eigenzustdnden sind die ersten N mit
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den niedrigsten Energien ¢; besetzte Orbitale, aus denen die Slaterdeterminante
|Do) = |p1602. .. o) zusammengesetzt ist. Die tibrigen nicht besetzten Orbitale
werden virtuelle Orbitale genannt. In dieser Arbeit werden besetzte Orbitale mit
den Buchstaben 7, j, . . ., virtuelle Orbitale mit a, b, . . . indiziert. Beliebige Orbitale
werden mit p, g, ... indiziert.

Bildet man nun Zusténde mit N+1 oder N —1 Elektronen und méchte die Ionisie-
rungsenergien oder Elektronenaffinitdten bestimmen, so ist Koopmans-Theorem
eine erste Naherung zur Losung dieses Problems. Hierbei sind die Orbitale ein-
gefroren (engl. frozen orbital), d.h. dass nach Entfernen (Ionisierung) oder Hin-
zufiigen (Affinitdt) eines Elektrons die Orbitale unverdndert bleiben. In dieser
frozen orbital Naherung sind die Ionisierungsenergien bzw. Elektronenaffinitaten
gerade die negativen Orbitalenergien, also —¢; fiir Ionisierung und —e¢, fiir Elek-
tronenaffinitdten. Die Elektronenrelaxation und -korrelation werden hierbei nicht
beriicksichtigt. Die Elektronenrelaxation, die die Reaktion der nun vorhande-
nen N + 1 Elektronen darstellt, kann in einer zweiten Hartree-Fock-Rechnung
beriicksichtigt werden. Die so erhaltenen Energien als Differenz der Gesamtener-
gien sind auch als A-SCF-Methode bekannt. Um die Elektronenkorrelation zu
beriicksichtigen miisste man Post-Hartree-Fock-Methoden verwenden, von denen
eine Auswahl in den folgenden Abschnitten dargestellt wird.

Betrachtet man nun den lonisierungsfall (N — 1 Elektronen), so stellt man fest,
dass sich in vielen Fillen die Elektronenrelaxation und -korrelation in etwa kom-
pensieren und man verniinftige erste Naherungen fiir die lonisierungsenergien
erhélt. Dies ist vor allem in der &ufleren Valenz mit niedrigen Ionisierungsener-
gien iiblicherweise der Fall. Im inneren Valenzbereich oder gar im kernnahen
Bereich werden die Korrelationswechselwirkungen allerdings so stark, dass hier
eine verniinftige Vorhersage nicht moglich ist. Es kommt also bei hohen Ioni-
sierungsenergien schlieflich zum Zusammenbruch des Molekiilorbitalbildes (engl.
breakdown of molecular orbital picture of ionization [47,48]).

Um gute Werte fiir die Ionisierungsenergien zu erhalten, werden daher in dieser
Arbeit Methoden verwendet, die die Elektronenkorrelation beriicksichtigen. Diese
Methoden werden in den folgenden Kapiteln beschrieben.

2.2 Die Konfigurationswechselwirkung

Um iiber die HF-Nédherung hinauszugehen, stehen mehrere Methoden zur Verfiigung.
Die wohl bekannteste und elementarste ist die Konfigurationswechelswirkungs-
methode (engl. configuration interaction, kurz CI). Die Grundlagen dieser Me-
thode werden in diesem Abschnitt behandelt. Details finden sich in géngigen
Lehrbiichern, z.B. [42].

Die Grundidee dieser Methode ist, dass man die Slaterdeterminante aus der
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Hartree-Fock-Rechnung durch eine Linearkombination von vielen Slaterdetermi-
nanten ersetzt. Diese vielen Slaterdeterminanten werden von der HF-Slaterde-
terminante durch systematisches Vertauschen von besetzten und virtuellen HF-
Orbitalen erhalten. Diese so erzeugten Slaterdeterminanten werden in einer Sum-
me zu der nun neuen Wellenfunktion zusammengefiigt:

[Wo) = co|Po) +Z ci|®F) +ZC Z RIOTE) + - (2.9)

a<b a<b<c
i<j i<j<k

wobei die Koeffizienten ¢ in der CI—Rechnung bestimmt werden. Es wird die
Schreibweise [®¢) := afa;|Po), | D) = alala;a;|®y) verwendet, wobei af und a;
die Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren sind. Das heifit, |®f> bedeutet eine
einfache Anregung eines Elektrons von Orbital ¢ in Orbital a; die entsprechen-
de Anderung in der Slaterdeterminante ist das Vertauschen von ¢; mit ¢,. Dies
nennt man auch 1-Loch-1-Teilchen (engl. 1-hole-1-paricle; 1hlp) Konfiguration.
Die zweifachen Anregungen |®§?) sind also 2-Loch-2-Teilchen (2h2p) Konfigura-
tionen, etc.

Um zum Energieeigenwert der neuen CI-Wellenfunktion zu gelangen, minimiert
man das resultierende Energiefunktional. Werden in der Entwicklung 2.9 alle
moglichen Anregungsklassen beriicksichtigt, so spricht man von “full CI” (FCI).
FCI hat eine grole Bedeutung als Referenzmethode, da man innerhalb der ver-
wendeten Basis das exakte Ergebnis erhélt. Extrapoliert man gegen einen unend-
lich grolen Basissatz, so erhélt man das exakte Ergebnis mit der Grundzuzstand-
senergie Fj.

Die Differenz aus FCI-Energie Ey und HF-Energie Ef¥ bezeichnet man als Kor-
relationsenergie

Eporr = Eg — BT (2.10)

Die FCI-Methode ist allerdings nur bei sehr kleinen Systemen praktisch anwend-
bar, da die Zahl der Konfigurationen mit steigender Zahl der Elektronen und
Basisfunktionen iiberproportional steigt. Wenn man groflere Systeme betrachten
mochte, ist man daher gezwungen, die Entwicklung 2.9 abzubrechen.

Die wichtigste Korrektur zum HF-Grundzustand ist die Klasse der Zweifachan-
regungen. Daher wird die Entwicklung oft nach dieser Anregungsklasse abgebro-
chen. Die resultierende Methode wird CISD (Cl-singles-doubles) genannt. Diese
Néherungsmethode mit abgebrochener Entwicklung hat jedoch den Nachteil, dass
sie im Gegensatz zu HF und FCI nicht grof8enkonsistent ist. Beschreibt man zum
Beispiel ein Monomer und ein nichtwechselwirkendes Dimer mit CISD, so ist die
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Gesamtenergie des Dimers nicht gleich zweimal der Energie des Monomers. Die
Ursache dieses Fehlverhaltens liegt darin, dass sich die beiden Teile des Dimers
die Anregungsklassen “teilen” miissen.

Die Methode der Konfigurationswechselwirkung lasst sich auch leicht abwandeln,
um lonisierungszustiande zu berechnen. Dazu nimmt man als Ausgangspunkt eine

1-Loch (1h) Konfiguration

D) =D cil®i) + ) caig|®G) 4+ (2.11)

i a,i<j

wobei |®;) die Wellenfunktion des exakten kationischen Zustands ist und |®;) =
a;|®g) eine lh-Konfiguration bezeichnet. Die Ionisierungsenergie ist gleich der
Differenz des ionisierten Zustandes und des Grundzustandes. Dabei miissen der
Grundzustand und der kationische Zustand mit vergleichbarer Genauigkeit be-
rechnet werden, da sich die sonst gemachten Fehler addieren kénnen.

2.3 Die Einteilchen Greensfunktion

Die Berechnung von lonisierungsspektren mit Hilfe der Einteilchen Greensfunk-
tion bietet konzeptionelle Vorteile gegeniiber anderen Methoden (A-SCF, CI,
...) [49-52]. Diese Vorteile liegen darin, dass der Prozess der Ionisierung beschrie-
ben wird, wobei die Ionisierungsenergie direkt erhalten werden. Desweiteren wer-
den in einer einzelnen Rechnung alle ionischen (in dieser Arbeit kationischen)
Zusténde erhalten, dabei ist diese Methode im Gegensatz zu den abgebrochenen
CI-Entwicklungen gréflenkonsistent. Aus diesem Grund wird nun die Einteilchen
Greensfunktion eingefiihrt.

Die Einteilchen Greensfunktion ist das einfachste Mitglied in der Hierarchie der
Greensfunktionen. Sie ist wie folgt definiert [49,53]:

G(Z, 7, 1) = (V| T[W(Z, )0 (&, )] W), (2.12)

wobei |Uy) die exakte, normierte Grundzustandswellenfunktion des Molekiils ist,
T den Wickschen Zeitordnungsoperator [49] bezeichnet und W(Z,¢) den Feldope-
rator im Heisenberg-Bild

U(Z,t) = M0 (7)e 1. (2.13)
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In einer Einteilchenbasis ¢,,p = 1,2,..., N (z.B. der Hartree-Fock-Orbitalbasis)
hat der Feldoperator die Form

U (7) = qup(f)apv (2.14)

wobei a;, und a, die Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren fiir Fermionien
sind. Aus diesem Ansatz folgt die Greensfunktion in Matrixdarstellung

iGq(t, 1) = (o Tay(t)al(t')]| Vo). (2.15)

Fiithrt man nun eine Fouriertransformation durch, so erhéilt man die energie-
abhéangige Greensfunktion

Gpg(w) = (Wolay(w + Ep — H+ in)_lamqu)—'— (2.16)

(Wolal(w — Eo + H — in) " a,|¥o),
wobei 7 eine infinitesimale positive Grofe ist, die die Konvergenz der Fouriertrans-
formation sicherstellt. Fiigt man nun Einheitsoperatoren in Form von kompletten

Siitzen an (N +1)-Teilchen Eigenzustinden |¥N*!) von H mit den Eigenenergien
EN*! ¢in, so erhiilt man die Spektraldarstellung [53]

o e (Wl | W (W ad | W)
pq(w) = ; W — (ETJLVH _ Eo) + i

N J/

-~

G;q(w)
3 (Wolaf [ W) (W~ |ay| Wo)
— wH (B - Ey) —inp

N J/

Gpq (w)

(2.17)

Aus dieser Gleichung lassen sich niitzliche Informationen iiber die Elektronen-
anlagerung oder -streuung G, (w) und den Ionisierungsprozess G, (w) gewinnen.
Die Ionisierungsenergien

I, =EY"' - E, (2.18)
und die Elektronenaffinitaten

A, = Ey— ENH (2.19)
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kénnen iiber die Positionen der Polstellen der Funktion G;fq(w) bestimmt werden.

Die entsprechenden Residuen sind das Produkt der entsprechenden Ubergang-
samplituden

g = (U ay [ W)

p

y

(2.20)
= (U al [o).

Diese Ubergangsamplituden hiingen direkt mit den spektralen Intensitéiten zu-
sammen. Eine detaillierte Diskussion zu den spektralen Intensitéiten befindet sich
in den Refenenzen [50] und [48].

Ist die Einteilchen Greensfunktion eines N-Teilchensystems bekannt, so lassen sich
daraus die relevanten Informationen und Eigenschaften berechnen. Das néchste
Kapitel beschiftigt sich mit der Approximation der Einteilchen Greensfunktion,
da sie analytisch nicht losbar ist.

Nidherungsmethoden der Einteilchen Greensfunktion

Um die Einteilchen Greensfunktion zu berechnen werden Naherungen benétigt.
Eine sehr bekannte Naherungsmethode um Ionisierungsenergien im &ufleren Va-
lenzbereich zu berechnen ist die Aufler-Valenz-Greensfunktionsmethode (engl.
outer-valence greens function; OVGF) [50, 54]. Eine weitere sehr erfolgreiche
Néaherung ist die diagrammatische storungstheoretische Entwicklung der Greens-
funktion. Dies fiithrt zu einem Formalismus, der sich ADC nennt (engl. algebraic
diagrammatic construction) [18]. Die ADC-Methode ist im Gegensatz zur ab-
gebrochenen CI-Entwicklung grofienkonsistent, was bei groflen Molekiilen eine
wichtige Rolle spielt. Bei dieser Methode existieren zwei verschiedene Ansétze.

Der erste Ansatz geht iiber die sogenannte Dysongleichung und es wird anschlie-
Bend die dynamische Selbstenergie in einer Storungsreihe entwickelt, dies ist das
sogenannte Dyson-ADC [18]. Dieser Ansatz hat den Nachteil, dass der Ionisie-
rungsblock und der Affinitdtsblock nicht getrennt voneinander behandelt werden
kénnen. Um lonisierungsenergien zu berechnen muss der iiblicherweise sehr viel
groffere Affinitatsblock mitberechnet werden. Dies fiithrt bei groflen Molekiilen
sehr schnell zu sehr groflen Matrizen, die numerisch nicht mehr handhabbar sind.
Da in dieser Arbeit das Ionisierungsspektrum grofler Molekiile berechnet wird,
ist diese Methode nicht zum Einsatz gekommen und wird auch nicht weiter vor-
gestellt.

Beim zweiten Ansatz wird die Greensfunktion zuerst in den lonisierungs- und
Affinitétsteil zerlegt und anschlieend storungstheoretisch [19] entwickelt. Dieses



14 KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Vorgehen, welches ohne die Dysongleichung auskommt, wird non-Dyson-ADC
(nD-ADC) genannt. Der Vorteil dieser Methode ist, dass zur Berechnung eines
Ionisierungsspektrums der Affinitétsblock nicht mitberechnet werden muss und
somit einen groflen Vorteil im Speicherplatzbedarf gegeniiber der Dyson-ADC
Methode aufweist. Ein weiterer vorteil ist der, dass man mit Hilfe der nD-ADC
Methode die kationischen Ausgangszusténde direkt propagieren kann, womit eine
sonst notwendige Diagonalisierung umgangen werden kann. In dieser Arbeit wird
daher die nD-ADC-Methode in dritter Ordnung Storungstheorie (nD-ADC(3))

zur Berechnung der Ionisierungsspektren verwendet.

2.4 Die Propagation von ionischen Zustinden
und die Ladungstransferanalyse

Nach der Ionisierung eines Molekiils liegt ein kationischer Zustand |®;) vor. Ist
dieser Zustand kein Eigenzustand |®;) des Kations, so wird sich die Wellenfunk-
tion zeitlich verdndern. Die Lochdichte des Kations ist gegeben durch [34]

Q(F, 1) = (Wo|p(7, 1) Wo) — (@4 (F, )| B:) = po(¥) — pi(F. 1), (2.21)

wobei ¥y der Grundzustand des neutralen Molekiils und p der lokale Dichteope-
rator sind. Der erste Term in Gleichung 2.21, pg, ist die zeitunabhéngige Elek-
tronendichte des neutralen Molekiils, der zweite Term, p;, ist die zeitabhéngige
Elektronendichte des Kations.

Um die Lochdichte Q(7,t) zu erhalten existieren zwei Ansétze [15,16]. Der er-
ste Ansatz verfolgt die Strategie iiber die Berechnung der exakten kationischen
Zustande, wobei man die Hamiltonmatrix (nD-ADC-Matrix) diagonalisiert [16].
Ein zweiter Ansatz propagiert direkt den kationischen Ausgangszustand, ohne die
Hamiltonmatrix zu diagonalisieren. Diese Variante ist bei sehr groen Molekiilen
die einzig anwendbare Methode, da bei einer sehr groffen Hamiltonmatrix die
Diagonalisierung nahezu unmoglich ist [16]. An dieser Stelle wird kurz die in die-
ser Arbeit verwendete, direkte Propagation vorgestellt. Details sind in Ref. [15]
zu finden.

Im Heisenbergbild wird der zeitabhéngige Teil der Elektronendichte p;(7,t) wie
folgt dargestellt:

pil7,t) = (DT (7, 0)e | @;) = (D,(1)| (7, 0)| s (1)), (2.22)

wobei [®;(t)) = e~1|®;) die direkte Propagation des Zustandes ®; ist.
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In der Standarddarstellung einer allgemeinen Orbitalbasis ¢, (), in der die Loch-
dichte mithilfe von Besetzungszahlen n, dargestellt wird, ergibt sich die folgende
Form fiir Gleichung 2.21.

Q(rt) = Z¢;(F)¢q(7?)Npq<t)v (2.23)

wobei die Matrix N(t) = {Ny,(¢)} mit den Elementen

Npg(t) = Spgny — Y _(@:()[ V) parn (U |@i(1)) (2.24)

M,N

die Lochdichtematrix ist. Der zweite Term der Gleichung 2.24 ergibt sich aus
dem Einsetzen der “resolution of identity”, eines vollstdandigen Satzes von Eigen-
zustinden, in Gleichung 2.22. Die Matrix pjn ist die Darstellung der Elektro-
nendichte in dieser Basis.

Eine Diagonalisierung der Matrix N(t) fiir jeden festen Zeitpunkt ¢ ergibt folgen-
de Gleichung fiir die Lochdichte.

Q) =Y 16p(F )iy (1), (2.25)

wobei ¢,(7, ) die natiirlichen Ladungsorbitale (engl. natural charge orbitals) und
n,(t) die entsprechenden Lochbesetzungszahlen (engl. occupation numbers) sind.
Die Lochbesetzungszahl f1,(¢) enthélt die Information, welcher Teil des erzeugten
Lochs sich zur Zeit ¢ in welchem natiirlichen Ladungsorbital ¢,(7,t) befindet.
Da die Ladung eine Erhaltungsgrofie ist, gilt zu jeder Zeit t, dass die Summe
der Lochbesetzungszahlen eins ist: 3 7,(t) = 1. Die zeitabhéngigen natiirlichen

Ladungsorbitale ggp(F, t) diirfen nicht mit den stationidren Hartree-Fock Orbitalen
¢, () verwechselt werden.

Wird die Ionisierung eines Molekiils durch plotzliche Entfernung eines Elektron
aus einem Hartree-Fock-Orbital beschrieben, so ergibt sich die Anfangslochdichte
aus dem Quadrat des Orbitals aus dem das Elektron entfernt wurde

Q(7,0) = |¢i(F)[, (2.26)

dabei ist die Lochbesetzungszahl 72,(0) = 1 und alle anderen 7n; = 0.
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Dieses Vorgehen ist die sog. "sudden approximation®. In dieser Arbeit werden
alle ionischen Ausgangszustédnde nach dieser sudden approximation Methode er-
zeugt. Nur bei diesen Anfangsbedingungen (¢ = 0, sudden Approximation und
Entfernung eines Elektrons aus einem HF-Orbital) sind die HF-Orbitale gleich
den natiirlichen Ladungsorbitalen. Zu allen anderen Zeiten ¢ sind die natiirlichen
Ladungsorbitale dargestellt als Linearkombination von HF-Orbitalen.

In dieser Arbeit wird der kationische Ausgangszustand ®; iberwiegend aus direk-
ter Entfernung eines Elektrons aus einem einzelnem HF-Orbital erzeugt. Nur zu
einem kleinen Teil wurde die Méglichkeit genutzt, den Ausgangszustand durch die
Entfernung eines Elektrons aus einer Linearkombination mehrerer HF-Orbitale zu
erzeugen. Durch die Moglichkeit, den Ausgangszustand durch eine Linearkombi-
nation von HF-Orbitalen zu erzeugen, ist praktisch jeder erdenkliche Ausganszu-
stand préaparierbar.

2.5 Mechanismen der Ladungswanderung

Die Ergebnisse einer numerischen Rechnung, die die Effekte der Elektronenkorre-
lation beinhalten, sind im Allgemeinen schwer zu interpretieren, da viele Effekte
gleichzeitig zu der Ladungswanderung beitragen. Dies erschwert die Analyse der
numerischen Simulation der Ladungswanderung erheblich. Es ist daher hilfreich
zundchst einige Spezialfille zu untersuchen, in denen ein idealisiertes Verhalten
vorhanden ist und der Mechanismus der Ladungswanderung durch einen einzigen
Effekt dominiert wird. Die hier untersuchten Mechanismen weisen die Besonder-
heit auf, dass ein Grof3teil der Informationen bereits anhand der Formen und Po-
sitionen der Linien im lonisierungsspektrum abgelesen werden kann. Es existiert
eine direkte Beziehung zwischen dem Ionisierungsspektrum und der Ladungswan-
derung. Das Versténdnis von Ionisierungsspektren ist also grundlegend fiir das
Versténdnis und die Interpretation von Ladungswanderungsvorgéngen. Daher sei
zuerst auf das typische Aussehen eines Ionisierungsspektrums eingegangen, bevor
die einzelnen Mechanismen der Ladungswanderung erklart werden. Fiir Details
des idealiserten Ionisierungsspektrums und der einzelnen Mechanismen sei auf
Refs. [34,55] verwiesen.

2.5.1 Ein idealisiertes Ionisierungsspektrum

Die plotzliche Entfernung eines Elektrons aus einem Orbital eines Molekiils im
Grundzustand |Wg) fithrt zu einem kationischen Zustand a;|W). Der Uberlapp
mit einem Eigenzustand des Kations |I) ist durch die Ubergangsamplitude x; =
(Ila; W) gegeben. Das Quadrat der Ubergangsamplitude |z;|? — der spektrosko-
pische Faktor — hangt direkt mit dem Wirkungsquerschnitt der entsprechenden
Linien im Spektrum zusammen [47].
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Legt man nun das Bild unabhéngiger Teilchen zugrunde (z.B. Koopmans-Theo-
rem), so ergibt sich ein triviales Ionisierungsspektrum. Es existiert genau eine
Linie fiir jedes besetzte Orbital ¢;, die den i-ten kationischen Zustand mit einem
spektroskopischen Faktor von 1 représentiert. Die Ionisierungsenergien dieser Li-
nien entspréchen bei Koopmans-Theorem genau dem Negativen der Orbitalener-
gien (—¢;).

Da die Elektronen aber nicht unabhéngig sind, muss deren Wechselwirkung bertick-
sichtigt werden. Dazu wird ein kationischer Zustand in einer Reihe von Konfigu-
rationen entwickelt (siehe Gleichung 2.11). In einer solchen Entwicklung sind die
ersten Terme am bedeutendsten, dies sind die 1h-Konfigurationen (a;|®0)) und
die 2h1p-Konfigurationen (afa;ay|®o)).

0.8 1

06 r ]

spektrale Intensitat

02 r I ]

0 Lk

lonisierungsenergie [eV]

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung eines typischen lonisierungsspektrums ei-
nes Molekiils. Jede vertikale Linie gehirt zu einem kationischen Endzustand der zu-
gehorigen lonisierungsenergie. Bei niedrigen Energien sind die Linien der dufleren Va-
lenz im Spektrum dominiert von einfachen 1h-Konfigurationen (1,2). In diesem Be-
reich kann auch Hole Mixing auftreten (3,4). Im Falle von Hole Mizing entsprechen
zwei (oder mehrere) Linien im Spektrum der Superposition zweier (oder mehrerer)
1h-Konfigurationen. Bei hoheren lonisierungsenergien kénnen Satelliten aufgrund der
starker werdenden Elektronenkorrelation neben ithren Hauptlinien auftreten (5). Diese
Satelliten werden von 2hIp-Konfigurationen dominiert. Bei sehr hohen Energien im
Bereich der inneren Valenz (6) sind die Hauptlinien von den Satelliten fast nicht mehr
zu unterscheiden. Man spricht hier vom Zusammenbruch des Molekiilorbitalbildes, was
zu einem Quasikontinuum von vielen gleich starken Linien fiihrt.

Kommen wir nun zum typischen Ionisierungsspektrum eines Molekiils, wie es in
Abbildung 2.1 dargestellt ist. Im dufleren Valenzbereich ist die Wechselwirkung
der Elektronen relativ schwach, d.h. sie bewegen sich nur schwach korreliert. So-
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mit ist das Bild unabhéngiger Teilchen eine recht gute Néherung zur exakten
Losung. Man erhélt im Ionisierungsspektrum folglich Linien mit einer Intensitét
von fast 1 und einer Energie, die in etwa der negativen Orbitalenergie (—e¢;)
entspricht. Dabei spricht man von Hauptlinien (Linien 1-2), die einen grofien
Uberlapp mit der 1h-Konfiguration haben. In der energetischen Region dieser
Hauptlinien kann es passieren, dass ein Zustand nicht von einer 1h-Konfiguration
bestimmt wird, sondern dass zwei oder mehr 1h-Konfigurationen diesen Zustand
bestimmen. Dieses Verhalten nennt man Hole Mizing (Linien 3,4). Die Locher
sind in diesem Fall quasi “vermischt”. Es treten immer zwei oder mehr kationische
Zustande mit vergleichbaren Anteilen der verschiedenen 1h-Konfiguration auf. Im
inneren Valenzbereich bewegen sich die Elektronen nicht mehr unabhéngig von-
einander, es muss folglich die Elektronenkorrelation mitberiicksichtigt werden.
Dabei spielen vor allem die 2h1p-Konfigurationen eine immer wichtigere Rolle,
somit ist der Uberlapp mit den 1h-Konfigurationen nicht mehr so stark gegeben
und die Intensitét der Linien nimmt ab. Dies fiihrt zu sogenannten Satelliten, die
eben von 2h1p-Konfigurationen dominiert werden und neben deren Hauptlinien
auftreten (Linien 5). Im Spektrum kann man drei Arten von Satelliten unter-
scheiden [47|: Relazationssatelliten, bei denen eines der beiden Lochorbitale mit
dem der Hauptlinie iibereinstimmt; Korrelationssatelliten, bei denen sich beide
Lochorbitale von dem der Hauptlinie unterscheiden; und Satelliten, die durch
Korrelationseffekte im Grundzustand des Molekiils auftreten. Bei noch hoher-
en lonisierungsenergien, also im innersten Valenzbereich bis zum Kernbereich,
verschwinden die Hauptlinien fast vollstindig. Das bedeutet, dass die Ubergang-
samplituden der Satelliten &hnlich stark werden wie die des Hauptzustandes.
Dadurch ist es nicht mehr méglich die Hauptline von den Satellitenzustédnden zu
unterscheiden (Linien 6). Dieses Phidnomen ist bekannt als Zusammenbruch des
Molekiilorbitalbildes der Ionisierung (engl. breakdown of the molecular orbital
picture of ionization). In diesem Bereich gehen die Linien in ein Quasikontinuum
iiber. Im Folgenden werden die einzelnen Mechanismen der Ladungswanderung
anhand der Struktur des typischen lonisierungsspektrums erldutert.

2.5.2 Idealisiertes Hole Mixing

Bevor der Fall des Hole Mixings diskutiert wird, sei kurz auf den Fall der Ioni-
sierung eines Zustandes, der hauptséichlich von einer 1h-Konfiguration bestimmt
wird, eingegangen (|I) =~ |®;) = a;|®g)). Die entsprechende Lochdichtematrix
erhilt die Form N, (t) = 0,0, fiir alle Zeiten ¢ und die Lochdichte wird zu
Q(7,t) = |¢;(7)]?. Die Ionisierung eines Orbitals der #uBeren Valenz ¢; mit ei-
nem hauptséchlichen 1h-Konfigurationsanteil fithrt somit zu keiner Ladungswan-
derung. Die Lochdichte entspricht zu jedem Zeitpunkt gerade der Dichte des
entfernten Elektrons. Die Lochbesetzungszahl ist also zu jeder Zeit 1. Dies ist
in Abbildung 2.2 als Linie o gekennzeichnet, es wurde eine schwach abfallen-
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de Exponentialfunktion multipliziert, die das dissipative Verhalten durch andere
Wechselwirkungen beriicksichtigt. Also wird das erzeugte Loch an seinem Ort ver-
harren, bis die Kerndynamik einsetzt und die Elektronen ein anderes Potential
spuren.

Deutlich interessanter ist der Fall, wenn Hole Mixing auftritt. Wie oben bereits
beschrieben ist der Fall des Hole Mixing der, dass zwei oder mehrere Zusténde
auftreten, die vergleichbare Beitrage von 1h-Konfigurationen besitzen, z.B. zwei
Zustande mit vergleichbaren Beitragen von a;|®¢) und ax|®g) (Linien 3,4 in Ab-

bildung 2.1). In einer CI-Entwicklung kénnen die Zustédnde beschrieben werden
durch

| Lik) = al®i) +0[Px) + ...,

L) = b ;) — al®p) + ... (2.27)

Lochbesetzungszahlen

T2 T 32T

Zeit t

Abbildung 2.2: Zeitabhdingigkeit der Lochbesetzungszahlen zweier Orbitale (i,k), die
miteinander mischen (Hole Mizing) und eines duferen Valenzorbitals (o), das kaum
mit anderen Konfigurationen wechselwirkt. Wie erwartet, bleibt die Lochbesetzung des
duferen Valenzorbitals (o) bei “17. Im Falle des Hole Mixing “verliert” das urspringlich
ionisierte Orbital (i) seine Lochladung, welche in das andere am Hole Mizing beteiligte
Orbital (k) dbertragen wird. Um andere Wechselwirkungen zu berticksichtigen wurden
alle Graphen mit einer schwach exponentiell abfallenden Funktion multipliziert.

In dem hier betrachteten Fall seien alle iibrigen Beitrage vernachlassigbar klein,
so dass a® + b? ~ 1 ist. Unter diesen Annahmen fiihrt die Ionisierung von z.B.
Orbital ¢; zu einer Wanderung der erzeugten Lochladung von Orbital ¢; in das
beteiligte Orbital ¢,. Wie an den Linien ¢ und k in Abbildung 2.2 zu sehen,
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Abbildung 2.3: Dreidimensionale Darstellung der Ladungswanderung durch Hole M-
xing, wobei sich die beiden am Hole Mixing beteiligten Orbitale an verschiedenen Sei-
ten eines langen Kettenmolekiils befinden. Die Gesamtladung wurde dazu senkrecht zur
Achse des Molekiils (z.B. z-Achse) aufintegriert und die resultierende Funktion Q(z,t)
dargestellt. Man erkennt die durch das Molekiil oszillierende Lochladung.

ergibt sich eine Oszillation der Ladung. Aus der Energiedifferenz der kationi-
schen Zustdnde im Spektrum ergibt sich die Zeitskala dieser Oszillation mit der
Frequenz T = %. Bei einer Energiedifferenz von ca 1 eV ist die Periode der
Ostzillation etwa 4 fs. Je kleiner der Energieabstand AFE ist, desto grofler ist die
Periodendauer 7. Zum Startzeitpunkt (¢ = 0) ist die Lochbesetzungszahl n(¢) des
zeitabhéngigen Ladungsorbitals ggz gleich 1 und alle anderen Lochbesetzungszah-
len sind gleich 0. Zum Zeitpunkt einer viertel Periode (¢t = T'/4) dndern sich die
Eigenschaften der natural charge orbitals. Das Ladungsorbital was anfinglich aus
dem Hartree-Fock Orbital ¢; bestand, &ndert nun sein Verhalten und wird immer
mehr zu Hartree-Fock Orbital ¢g. Es findet also eine “Verbotene Kreuzung” zum
Zeitpunkt T'/4 statt. Zu diesem Zeitpunkt hat die Linie ¢ ihr Minimum und die
Linie k£ ihr Maximum. Im weiteren Verlauf der Zeit steigt die Lochbesetzungs-
zahl des Ladungsorbitals ¢; (Linie ) wieder auf fast 1 zum Zeitpunkt 7'/2. Nun
hat das Ladungsorbital aber nicht mehr die anfdngliche rdumliche Ausdehnung
des Hartree-Fock Orbitals ¢;, sondern nahezu die des Hartree-Fock Orbitals ¢y,.
Anschlieflend kehrt sich der Vorgang um und zum Zeitpunkt 7" ist nahezu der Aus-
gangszustand erreicht. Dieser Ausgangszustand wird aber nie wirklich erreicht, da
andere Wechselwirkungen auflerhalb dieses einfachen Beispiels eine Rolle spielen.
Dies ist in Abbildung 2.2 durch das Multiplizieren mit einer schwach abfallenden
Exponentialfunktion realisiert.

Sind die beiden beteiligten Hartree-Fock-Orbitale ¢; und ¢ rdumlich voneinander
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getrennt, so wandert die Ladung durch den Raum, ohne dass die Ladung in dem
dazwischen liegenden Raum auftritt. Dies ist sehr gut in Abbildung 2.3 zu sehen,
wo die Ladung nach 7'/2 von der linken Seite des Modellmolekiils zur rechten Seite
“gewandert” ist. In Abbildung 2.3 ist die Lochdichte Q(z,t) in Abhéngigkeit von
der Molekiilachse und der Zeit ¢ angegeben. Die Grofie Q(z,t) erhélt man durch
Integration von Q(7,t) iiber die zwei verbliebenen Achsen x und y. In dieser
Darstellung ist die Oszillation der Ladung zwischen den beiden Seiten sehr schon
zu erkennen.

2.5.3 Dominanter Satellit

Neben dem eben dargestellten Mechanismus des Hole Mixings gibt es vor allem im
inneren Valenzbereich das hiufige Auftreten von dominanten Satelliten (Abbil-
dung 2.1 Linien 5). Diese Zusténde sind Satellitenzusténde, die neben einer ausge-
priagten 1h-Konfiguration (zu sehen als Hauptlinie) einige 2h1p-Konfigurationen
haben. Im folgenden Beispiel sei nur ein einziger Korrelationssatellit neben der
Hauptlinie beriicksichtigt, d.h. die beiden Lochorbitale des Satelliten unterschei-
den sich von dem Lochorbital des Hauptzustandes. Die beiden beriicksichtigten
Zustéande konnen in einer CI-Entwicklung wie folgt dargestellt werden:

Im) = al®:) + b|Paji),

1) = b|®;) — a|Paj), (2.28)

wobei |®qx) = alajar|Po) und a® +b* = 1. Mit diesem Ansatz und dem Hartree-
Fock Orbital ¢; als Ausgangslochorbital erhélt man die in Abbildung 2.4 darge-
stellte zeitliche Entwicklung der Lochbesetzungszahlen. Direkt nach der Ionisie-
rung, also zum Zeitpunkt ¢ = 0, hat nur das Ladungsorbital gz~5Z eine Besetzung von
1 (Linie 7), alle anderen Orbitale haben eine Besetzung von 0 (Linien j, k, a). Mit
fortschreitender Zeit sinkt die Lochbesetzungszahl des Orbitals ¢; und des Or-
bitals ¢a Die dann negative Lochbesetzungszahl von q§a bedeutet, dass negative
Ladung (Elektronen) in dieses virtuelle Orbital gelangt. Die Lochbesetzungszah-
len der Orbitale ¢; und gzﬁk steigen gleichzeitig. Also wandert Lochladung von den
Orbitalen ¢; und ¢, in die Orbitale gb] und ¢y,. Dieser Prozess kehrt sich nach
halben Periodendauer (7'/2) um und man gelangt wieder nach einer ganzen Peri-
ode (T') zum Ausgangszustand. Dieser Ausgangszustand wird aber nur in diesem
idealisierten Modell erreicht, durch die Beteiligung vieler verschiedener Konfigu-
rationen an den kationischen Zusténden erhilt man nie das modellhafte Bild.
Man kann diesen Mechanismus auch so verstehen, dass neben der Oszillation,
die auch beim Hole Mixing auftritt, eine zusétzliche Anregung eines Elektrons
stattfindet.
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Abbildung 2.4: Die Zeitabhdngigkeit der Lochbesetzungszahlen im Falle eines do-
minanten Korrelationssatelliten. Das urspriinglich erzeugte Loch (i) “verliert” seine
Lochladung an die Orbitale j und k. Gleichzeitig findet eine Anrequng von den besetz-
ten Orbitalen j und k in das virtuelle Orbital a statt. Die negative Lochbesetzung des
Orbitals ¢, bedeutet, dass dieses Orbital mit einem Elektron gefillt wird. Um andere
Wechselwirkungen zu berticksichtigen, wurden alle Graphen mit einer schwach expo-
nentiell abfallenden Funktion multipliziert. Zur Veranschaulichung wurden die beiden
normalerweise entarteten Graphen von nj(t) und ny(t) leicht verdndert, sodass man
ste als zwei verschiedene Lochbesetzungen erkennen kann.

Analog zum Fall des Hole Mixings ist es auch hier moglich, dass die rdumliche
Oszillation durch das gesamte Molekiil geht. Dies hangt direkt von den rdumlichen
Verteilungen der beteiligten Hartree-Fock Orbitale ¢;, ¢;, ¢ und ¢, ab.

Im Gegensatz zum Hole Mixing miissen die beteiligten vier Orbitale nicht der
selben irreduziblen Darstellung der Symmetriegruppe des Molekiils angehoren. Es
muss nur die 2h1p-Konfiguration |®,;) zur gleichen Symmetriegruppe gehéren
wie |®;). Es wire z.B. moglich, dass die Orbitale ¢; und ¢; o-Orbitale sind,
wéhrend ¢ und ¢, m-Orbitale sind. In diesem Fall wiirde eine Ionisierung des
o-Orbitals ¢; eine m — 7* Anregung nach sich ziehen, wihrend das urspriingliche
Loch von ¢; nach ¢; “wandert”.

An dieser Stelle sein nochmal darauf hingewiesen, dass es sich bei diesem idea-
lisierten Beispiel um einen Korrelationssatelliten handelt. Ein realistischer Fall
unter Beteiligung eines Relaxationssatelliten findet sich in dieser Arbeit in Kap.
3.5. Ein Relaxationssatellit zeichnet sich dadurch aus, dass das Lochorbital des
Hauptzustandes in der 2hlp-Konfiguration des Satellitenzustandes zu finden ist.
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2.5.4 Zusammenbruch des MO-Bildes

Der letzte allgemeine Mechanismus ist der aufgrund des Zusammenbruchs des
MO-Bildes (breakdown of the molecular orbital picture of ionization), der be-
kanntlich in der inneren Valenz auftritt [47,48]. Dieser Zusammenbruch kann im
Ionisierungsspektrum leicht als eine sehr grofle Anzahl von dichten Linien mit
vergleichbaren, kleinen Anteilen von 1-h Konfigurationen erkannt werden (siehe
Abbildung 2.1 Linien 6). Diese Art von Ladungswanderung spielt im weiteren
Verlauf dieser Arbeit keine grole Rolle und soll hier nur am Rande erwéhnt wer-
den.
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Abbildung 2.5: Lochbesetzungszahl nach einer lonisierung aus einem Orbital der in-
neren Valenz. Fiir ein kontinuterliches Lorentzprofil im Ionisierungsspektrum ergibt

sich fiir die Lochbesetzung ni(t) des urspriinglich ionisierten Orbitals ein exponentieller
Abfall.

Nach der Ionisierung eines Hartree-Fock Orbitals in diesem inneren Valenzbereich
ergibt sich ein exponentieller Abfall der Lochbesetzungszahl des betreffenden Or-
bitals. Die Ladung “verteilt” sich quasi auf alle iibrigen beteiligten Orbitale. So-
mit ist nach einer gewissen Zeitdauer eine grole Anzahl von Orbitalen mit einem
geringen Anteil des anfangs erzeugten Lochs vorhanden. In Abbildung 2.5 ist nur
der exponentielle Abfall des urspriinglich ionisierten Orbitals dargestellt. Dieser
exponentielle Abfall ergibt sich bei einem Lorentzprofil im Ionisierungsspektrum,
was ebenfalls in Abbildung 2.5 dargestellt ist.

Es kann passieren, dass bei diesen hohen Ionisierungsenergien die Energie aus-
reicht, um eine Doppelionisierung herbeizufithren. In diesem Fall wére es moglich,
das “herauswandernde” Elektron zeitaufgelost zu beschreiben. Dies wurde bereits
an einem Beispiel fiir ein Neon-Argon-Dimer durchgefiihrt [26].






Kapitel 3

Ladungswanderung im dufleren
Valenzbereich

Die bisherigen Arbeiten iiber Ladungswanderung handelten alle von der Ioni-
sierung eines Innervalenzorbitals und der darauf folgenden Ladungswanderung
[13-16,34,35]. Es wurde noch kein System gefunden, bei dem Ladungswanderung
nach Ionisierung in der dufleren Valenz auftritt.

Ziel dieses Teils der Arbeit ist es Molekiile zu finden, in denen Ladungswanderung
nach JTonisierung eines &ufleren Valenzorbitals stattfindet. Auf dem Weg zu die-
sem Ziel ist die Ladungswanderung von vielen Molekiilen berechnet worden. Ein
Grof3teil dieser Molekiile zeigt allerdings ebenfalls nur Ladungswanderung nach
Ionisierung der inneren Valenz. Einige exemplarische Beispiele sind in Kapitel 4
dargestellt.

Der Durchbruch zum Auffinden einer Ladungswanderung nach Ionisierung der
aueren Valenz kam bei der Untersuchung eines Modellmolekiils, bei dem ein
Ladungstransfer gemessen wurde [20,21,56]. Dieses Modellmolekiil hat eine &hn-
liche Struktur wie die Aminoséuren Phenylalanin (Phe) und Tyrosin (Tyr). Das
gemeinsame Merkmal ist ein Phenylring, der mit einer Briicke von zwei geséttig-
ten Kohlenstoffatomen an eine Aminofunktion gebunden ist. Als Modellmolekiil
wurde 2-Phenylethly-N, N-dimethylamin (PENNA) gewihlt. Dieses Modellmo-
lekiil kann als erste Anndherung an Oligopeptide (wie z.B. Ala-Ala-Ala-Try) von
der Chromophorseite aus gesehen werden.

In diesem Kapitel werden neben dem PENNA Derivate dieses Molekiils behan-
delt, in denen der Benzolring durch kleine chromophore Gruppen ersetzt wird.
Das Ziel der Substitution ist die Vergleichbarkeit dhnlicher Systeme. Des Weiteren
wird auch der Einfluss der Kerngeometrie auf das Verhalten des Ionisierungsspek-
trums und der Ladungswanderung untersucht.

Mit diesen Ergebnissen wird anschlieBend versucht, die Systemgréfie zu erweitern
und eine Aminosdure an ein Chromophor zu binden. Dies geschieht mit dem sel-

25
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ben Bindungsmuster wie in einem Dipeptid, das die oben erwdhnten Aminosiauren
Phe oder Tyr auf der Chromophorseite und eine der einfachsten Aminoséiuren,
Glycin (Gly) und Alanin (Ala), als zweite Aminosdure hat. Dieser Schritt ist
nach der ersten Anndherung mit dem PENNA die zweite Anndherung an rele-
vante Peptidsysteme.

In einem weiteren Ansatz wird nach anderen Mechanismen der Ladungswande-
rung gesucht. Deswegen wird in der Literatur nach bekannten Ionisierungsspek-
tren mit Satellitenzustdnden in der dufleren Valenz gesucht. Diese werden gefun-
den und ebenfalls anhand einiger Beispiele untersucht. Fiir alle Rechnungen der
Ladungswanderung im dufleren Valenzbereich der Standard DZ-Basisatz verwen-
det [57]. Aufgrund der GroBle der Molekiile ist es nicht moglich einen grofieren
Basissatz zu verwenden. Im Anhang (B) wird gezeigt, dass der DZ-Basissatz fiir
die hier beschriebenen Fille vollkommen ausreichend ist.
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3.1 Ultraschnelle Ladungswanderung beim Mo-
lekiil 2-Phenylethyl- N, N-dimethylamin

Wie eingangs erwihnt, wurde das Molekiil 2-Phenylethyl- N, N-dimethylamin
(PENNA) bereits experimentell auf Ladungstransfer untersucht [20,21]. Bei die-
sen Experimenten wurde lokal am Phenylring ionisiert und man fand einen La-
dungstransfer mit einer Zeitdauer von 80 4 28 fs vom Chromophor zum Stickstoff
mit einhergehendem Bindungsbruch der C;-Cy Briicke (siehe Skizze) [21]. Diese
Zeitskala muss als eine obere Grenze der Dauer des Ladungstransfers betrach-
tet werden. Eine weitere Studie legt eine Zeitdauer von mindestens 1 fs fiir den
elektronischen Prozess fest [56]. Diese beiden Experimente mit unterschiedlichen
Zeitskalen zeigen bereits die Schwierigkeit der Analyse des Ladungstransfers.

/

Obwohl die experimentellen Ergebnisse erwéhnt wurden, ist die in dieser Arbeit
verwendete theoretische Methode nicht in der Lage ein spezifisches Experiment
zu simulieren. Dies scheitert bereits bei den Anfangsbedingungen. Im Experiment
bendtigt das herausgeschlagene Elektron eine gewisse Zeit, um nicht mehr mit
dem Molekiil wechselzuwirken. Dies beriicksichtigt das hier verwendete theoreti-
sche Modell, das mit der plotzlichen Entfernung eines Elektrons arbeitet, nicht.
Der Vorteil eines solchen Vorgehens ist die Unabhéngigkeit von den experimen-
tellen Bedingungen zur Ionisierung. Ein weiterer Unterschied ist der, dass in der
theoretischen Methode die Kerngeometrie fixiert ist und somit nur eine sehr kurze
physikalisch relevante Zeitskala (einige fs) analysiert werden kann. Es ist also mit
dieser Methode nicht moglich den Bindungsbruch zu simulieren. Es kann aber
sehr wohl ein Hinweis auf einen moéglichen Mechanismus des Ladungstransfers
wahrend des Bindungsbruchs gegeben werden.

Molekiildynamiksimulationen des Kations auf DFT-level (BP86/SV(P)) mit der
Startgeometrie des neutralen Grundzustands zeigen eine Aufweitung der C;-Co-
Bindung um 5 pm in den ersten 5 fs an. Im Verlauf der Molekiildynamik ist in
einer Dauer von ca. 250 fs kein Bindungsbruch der C;-C,-Bindung zu beobachten.
Die Lénge dieser Bindung variiert jedoch von 145 bis 170 pm bei einer Grundzu-
standslédnge von 151 pm Aufweitung im Verhéltnis zur Linge der Grundzustands-
geometrie. Diese Bindung ist genau jene, die im Experiment bricht [20,21]. Zur
Analyse der Elektronendynamik wahrend des Bindungsbruchs wird das Molekiil
PENNA in seiner Grundzustandsgeometrie sowie in einer Reihe von Geometrien
mit verldngerter C;-Cs-Bindung untersucht. Es wird das Ionisierungsspektrum
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des Grundzustandes und die Ladungswanderung nach Ionisierung am Benzolring
bei jeder Geometrie der betrachteten Reihe analysiert. Dieser Teil der Arbeit ist
bereits publiziert [58].

3.1.1 Das Ionisierungsspektrum

Um den grundlegenden Mechanismus der Elektronendynamik besser zu verste-
hen wird zuerst das lonisierungsspektrum der &ufleren Valenz analysiert. In Abbil-
dung 3.1a sind die lonisierungsenergien, die per Hartree-Fock (HF) Rechnung und
Koopmans-Theorem erhalten werden, zusammen mit den entsprechenden Orbi-
talen dargestellt. Darunter, in Abbildung 3.1b, ist das Ionisierungsspektrum, das
mit der Greensfunktionsmethode (GF) nD-ADC(3) erhalten wird, gezeigt. Die
Hohe der Linien entspricht der Intensitdt des jeweiligen kationischen Zustands
und steht, wie in Kapitel 2.3 dargestellt, in direktem Zusammenhang mit der
spektralen Intensitdt aus entsprechenden Experimenten. Die Farben der Linien
im Spektrum zeigen die Beitrdge der 1h-Konfigurationen, die aus einer Entfer-
nung eines Elektrons aus dem entsprechenden HF-Orbital aus 3.1a resultiert.
Die blaue Linie im Spektrum représentiert also den 1h-Konfigurationsanteil vom
Stickstoff-lone-pair. Im Bild von HF-Koopmans-Theorem resultieren die ersten
beiden kationischen Zusténde (8.9 eV und 9.2 €V) aus der Ionisierung eines HF-
Orbitals an der Chromophorseite des Molekiils. Der dritte kationische Zutsand
(9.6 €V) entspricht einer 1h-Konfiguration des Stickstoff-lone-pair-Orbitals. Die
Intensitédt der kationischen Zustédnde ist bei Koopmans-Theorem per Definition
gleich 1.

Der erste kationische Zustand (hauptséchlich blaue Linie in Abbildung 3.1 b) mit
einer Jonisierungsenergie von 8.0 eV ist eindeutig ein Zustand mit der Hauptkon-
figuration eines Lochs auf dem Stickstoff (vgl. blaue Linie und entsprechendes
Orbital in Abbildung3.1 a). Der zweite (8.5 eV) und dritte (8.8 eV) kationische
Zustand besteht hauptséchlich aus 1h-Konfigurationen, wobei das Elektron aus
den 7-Orbitalen des Chromophors entfernt wurde. Diese drei Zusténde sind sehr
gut von den weiteren kationischen Zustédnden separiert. Der vierte Zustand (hier
nicht gezeigt) hat eine lonisierungsenergie von 11.4 eV.

Wie im Spektrum gut zu beobachten ist, sind die drei kationischen Zusténde
gemischt, d.h. jeder Zustand hat 1h-Konfigurationsbeitrige von jedem der drei
duBeren HF-Orbitale. Dies fiihrt zu dem durch Hole Mixing verursachten La-
dungswanderungsmechanismus (siehe Kapitel 2.5.2). Dabei oszilliert die Ladung
zwischen den beteiligten Orbitalen. Je stiarker die Mischung der Zustédnde, desto
effizienter wird die Ladungswanderung zwischen den beteiligten Orbitalen.

Hier sei am Rande bemerkt, dass die HF-Rechnung eine andere Ordnung der ka-
tionischen Zustédnde vorhersagt als die GF-Rechnung oder experimentelle Daten
nahe legen [59]. Das Molekiil PENNA ist ein Beispiel fiir den Zusammenbruch
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Abbildung 3.1: Das Ilonisierungsspektrum des Molekiils PENNA. (a) Ergebnis
von Hartree-Fock (HF )-Koopmans-Theorem. (b) Ergebnis der Greensfunktionsmethode
(GF). Die entsprechenden HF-Orbitale sind ebenfalls in (a) abgebildet. Die Farben der
Linien im Spektrum zeigen die Beitrige der entsprechenden 1h-Konfigurationen.

von Koopmans-Theorem. Dabei sind Relaxations- und Korrelationseffekte bereits
im dufleren Valenzbereich hinreichend stark, um die Reihenfolge der Ionisierungs-
energien zu vertauschen.

3.1.2 Die Ladungswanderung nach Ionisierung

Um zu sehen, wie sich die Ladung nach der Ionisierung am Benzolring verhélt,
wurde die Lochdichte Q(7, t) berechnet. Der Ausgangszustand wurde durch plotz-
liches Entfernen eines Elektrons aus dem héchsten besetzten HF-Orbital (HOMO)
erzeugt (das oberste Orbital in Abbildung 3.1a). Zur Analyse der Elektronendy-
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namik nach der lonisierung, ist es sinnvoll die Lochbesetzungszahlen 7,(t) und
die entsprechenden natiirlichen Ladungsorbitale ggp(ﬁ t), wie in Gleichung 2.25
definiert, zu betrachten. Die Lochbesetzungszahlen in den ersten 10 fs nach der
Ionisierung des Chromophors in PENNA | sowohl bei der Grundzustandsgeometrie
als auch mit einer um 20 pm verldngerten C;-Cy-Bindung, sind in Abbildung 3.2
dargestellt. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind nur die fiinf betragsstérksten
Lochbesetzungszahlen illustriert. Zum Startzeitpunkt ¢ = 0 sind alle Lochbeset-
zungszahlen gleich Null aufler derjenigen, die die gesamte Lochladung tragt.

In dem Molekiil mit der Grundzustandsgeometrie sind nach ca. 2 fs nahezu 20 %
der anfianglichen Ladung in andere natiirliche Ladungsorbitale transferiert wor-
den, dies ist in der obersten Kurve von Abbildung 3.2a erkennbar. Nach diesem
Zeitpunkt kehrt sich der Prozess um und die Ladung flieft zuriick in das ur-
spriingliche Ladungsorbital, welches nach 4 fs wieder mehr als 90 % der Loch-
ladung beinhaltet. Dieser Vorgang bedeutet allerdings nicht, dass die rdumliche
Ladungsverteilung nach 4 fs genauso wie zu Beginn des Prozesses ist, da sich die
natiirlichen Ladungsorbitale mit der Zeit verdndern. Nur zum Zeitpunkt t = 0
stimmen diese Ladungsorbitale mit den entsprechenden HF-Orbitalen {iberein.
Anschlieflend sind sie eine Linearkombination dieser HF-Orbitale. Die Verénde-
rung des natiirlichen Ladungsorbitals, welches zu Beginn die Besetzungszahl eins
hatte, ist in Abbildung 3.3 dargestellt. Man erkennt deutlich, dass nach 2 fs die
Wanderung der Ladung zum Stickstoff weiter geht und erst nach 4 fs ein Maxi-
mum aufweist. Nach diesen 4 fs kehrt sich der Prozess um und die Ladung beginnt
wieder zum Chromophor zuriickzuwandern. Obwohl dieser Prozess scheinbar per-
fekte Oszillationen der Ladung mit einer Periodendauer von 8 fs verursacht, fithrt
die Beteiligung vieler kationischer Zustéinde zu Dissipationseffekten. Somit kehrt
die Ladung nach 8 fs nicht exakt in ihren Ausgangszustand zuriick.

Bei einer verlangerten C;-Co-Bindung ist der Prozess viel ausgeprigter. Die in
der Abbildung 3.2b mit ¢ und 7 markierten Linien entsprechen den wichtigsten
beteiligten natiirlichen Ladungsorbitalen gz~5Z und q;j. Die Lochbesetzungszahl des
anfangs ionisierten Orbitals ¢; fillt nach nur 2 fs von 1 auf ca. 0.6 ab. Etwa
zu dieser Zeit findet eine verbotene Kreuzung (engl. avoided crossing) mit dem
Ladungsorbital ¢; statt und die Eigenschaften der Orbitale tauschen. Nach diesen
ersten 2 fs steigt die Lochbesetzungszahl von ¢; wieder auf ca. 0.9. Da ¢; zu
Beginn des Prozesses das Orbital am Chromophor darstellt und q;j das Orbital am
Stickstoff, die im Laufe der Elektronendynamik ihre Eigenschaften &ndern, findet
eine Ladungswanderung vom Chromophor zum Stickstoff statt. Diese Anderung
der Eigenschaften sind in Abbildung 3.3b, wo das natiirliche Ladungsorbital QNSZ
dargestellt ist, sehr gut zu erkennen.

In Abbildung 3.4 ist die Lochdichte Q(z,t) aufgetragen. Diese GroBe erhélt man
durch Integration von Q(7,t) iiber die beiden Achsen x und y. Die z-Achse wur-
de so gewihlt, dass sie durch die grofite rdumliche Ausdehnung des Molekiils
verlauft, diese Achse wird als “Molekiilachse” bezeichnet. Die relativen Positio-
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Abbildung 3.2: Die Lochbesetzungszahlen n(t) als Funktion der Zeit fir die ersten
10 fs nach plotzlichem Entfernen eines Elektrons aus einem Chromophororbital (HF-
HOMO:; vgl. Abbildung 3.1 a). a) PENNA in der Grundzustandsgeometrie, b) PENNA
mit einer um 20 pm verlingerten Ci-Cy-Bindung. Die mit “4”
sprechen den Lochbesetzungszahlen des jeweils tonisierten natirlichen Ladungsorbitals
(vgl. Abbildung 3.3). Die mit “j” markierte Linie ist dem an der Ladungswanderung
beteiligten natirlichen Ladungsorbital zugeordnet. Die jeweils fiinf wichtigsten Beset-
zungszahlen sind gezeigt. Zur Zeit t = 0 sind alle Lochbesetzungszahlen gleich Null
aufler der zum ionisierten Chromophor gehdorigen.

markierten Linien ent-

nen der einzelnen Atome entlang der z-Achse sind angedeutet. Abbildung 3.4a
zeigt die Entwicklung der berechneten Lochdichte bei Verwendung der neutralen
Grundzustandsgeometrie des Molekiils PENNA. Zur Zeit t = 0 ist die Ladung
auf dem Benzolring lokalisiert. Nach nur 4 fs ist ein Teil dieser Lochladung zum
Stickstoff gewandert (der kleine Hiigel auf der rechten Seite der Oberfléiche). An-
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Abbildung 3.3: Das hdchstbesetzte natiirliche Ladungsorbital von PENNA zu den
Zeitpunkten t = 0, 2 und 4 fs nach der Ionisierung des HF-HOMO, a) bei der Grundzu-
standsgeometrie, b) bei der Geometrie mit um 20 pm verlingerter Ci-Ca-Bindung. Nur
zum Zeitpunkt t = 0 ist das natiirliche Ladungsorbital identisch mit dem HF-HOMO.

schliefend wandert die Ladung wieder in ihre Ausgangsposition zuriick und der
Prozess beginnt von neuem. Da viele ionische Zusténde beteiligt sind, wiederholt
sich dieser Riickwanderungsprozess nicht vollstéandig, es kommt zu Dissipations-
effekten.

Wie bereits erwahnt, wird diese Rechnung fiir mehrere Geometrien mit verschie-
denen C;-Cy-Bindungsléingen durchgefiihrt. Dabei ist die Ladungswanderung vom
Benzolring zum Stickstoff stérker, je linger die C;-Cy-Bindung ist. In Abbildung
3.4b ist die Lochdichte fiir die Geometrie mit einer C;-C,-Bindungsldngenauf-
weitung um 20 pm dargestellt. Man erkennt direkt die stédrkere Oszillation der
Ladung vom Chromophor zum Stickstoff innerhalb von ebenfalls nur 4 fs.
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Abbildung 3.4: Lochdichte Q(z,t) des Molekiils PENNA entlang der Molekiilachse
als Funktion der Zeit, a) Bei der Grundzustandsgeometrie des neutralen Molekiils, b)
Bei einer Geometrie mit einer um 20 pm verldngerten Ci-Cs-Bindung.

Um die unterschiedlich starke Ladungswanderung bei den unterschiedlichen C;-
Co-Bindungslidngen zu visualisieren, ist in Abbildung 3.5 die Lochdichte Q(z,1)
von PENNA bei den verschiedenen Geometrien zum Zeitpunkt t = 4 fs dar-
gestellt. Zusétzlich ist die Lochdichte der Grundzustandsgeometrie bei ¢ = 0
abgebildet. Die relativen Positionen der einzelnen Atome sind fiir die Grundzu-
standsgeometrie und fiir die Geometrie mit einer um 40 pm verldangerten C;-Cs-
Bindung indiziert. Anhand der gezeigten Positionen der Atome fiir die beiden
unterschiedlichsten Geometrien ist zu sehen, dass sich die Kernkoordinaten nur
leicht gedndert haben. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Lochladung mit zu-
nehmender Bindungsldnge stiarker auf die Stickstoffseite wandert.

Fiir eine genauere Analyse wird der Anteil der Ladung zwischen dem Atom Cs
und dem dufleren Rand des Molekiils (Stickstoffseite) durch Integration ermittelt.
Bei der Grundzustandsgeometrie befinden sich zu Beginn des Prozesses (t = 0)
etwa 3 % der Lochladung auf der Stickstoffseite. Nach 4 fs befinden sich etwa 23 %
der Lochladung auf dieser Seite. Der Anteil der Lochladung auf der Stickstoffseite
zum Zeitpunkt ¢t = 4 fs entwickelt sich mit zunehmender C;-Cs-Bindungslange
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wie folgt:
0pm 23 %
5pm 30 %
10 pm 39 %
20 pm 54 %
40 pm 63 %

0.4

Oofs Opm ——

4fs Opm ———

4fs 5pm

4fs 10pm ——

4fs 20pm

03 | 4fs40pm —— 4

hole density Q(z,t)

Abbildung 3.5: Lochladung Q(z,t = 4 fs) als Funktion der Kernkoordinate fiir die
verschiedenen Geometrien zum Zeitpunktt = 4 fs. Zusdtzlich ist die Startlochdichte (t =
0) bei der Grundzustandsgeometrie angegeben. Die relativen Positionen der einzelnen
Atome sind fiir die Grundzustandsgeometrie und fir die Geometrie mit einer um 40 pm
verldngerten C1-Cy-Bindung indiziert.

Zur Visualisierung der dreidimensionalen Lochdichte wurde die GroBle Q(7,t) in
Abbildung 3.6 fiir die drei verschiedene Zeitpunkte t=0, 2 und 4 fs und zwei ver-
schiedene Geometrien dargestellt. Dabei handelt es sich um die Grundzustands-
geometrie und die Geometrie mit einer um 20 pm verlangerten C;-Cs-Bindung.
Es ist deutlich zu erkennen, dass bei dem rechts dargestellten Molekiil mit der
verldngerten C;-Cy-Bindung ein sehr viel groflerer Anteil der Lochladung in nur
4 fs vom Benzolring zum Stickstoff wandert. Vergleicht man die gesamte Loch-
dichte aus Abbildung 3.6 mit den natiirlichen Ladungsorbtalen aus Abbildung
3.3, wird deutlich, dass die gezeigten Orbitale den Grofiteil der Gesamtladung
ausmachen. Die Unterschiede zwischen Orbitalen und der Gesamtdichte besteht
aus den vielen kleinen Anregungen, die in Abbildung 3.2 um Null herum zu er-
kennen sind.

Die hier erzielten Ergebnisse legen folgenden Mechanismus der gekoppelten Elek-
tronen-Kern-Dynamik nahe. Die anfangs lokale Ionisierung des Chromophors 16st
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Abbildung 3.6: 8D-Lochdichte des Molekiils PENNA zu drei verschiedenen Zeitpunk-
ten (t = 0, 2, 4 fs). Die “negative” Lochdichte, oder Elektronendichte, ist in Orange
dargestellt. a) Die Lochdichte fir die Grundzustandsgeometrie. b) Die Lochdichte fir
die Geometrie mit der Bindungsverlingerung der C1-Cy um 20 pm.

eine ultraschnelle Ladungswanderung aus. Ein Teil der erzeugten Lochladung be-
ginnt zwischen dem Benzolring und dem Stickstoffatom hin und her zu wandern.
Mit fortschreitender Zeit beginnt die Kerndynamik einfluss auf das Geschehen
zu nehmen. Je linger die C;-Cy-Bindung wird, desto mehr Ladung wandert zwi-
schen den beiden Enden des Molekiils hin und her. Diese Oszillationen sind nicht
perfekt, weil viele andere elektronische Zustédnde und die Kerndynamik selbst
das Bild storen. Ist die Bindungsldnge nun so grof}, dass man von einem Bin-
dungsbruch sprechen kann, wird die Ladung am energetisch giinstigeren Ende,
der Aminseite, gefangen und das Molekiil dissoziiert in ein C4H;CH, Radikal
und ein HoCN(CHj), Kation. Die energetische Verteilung dieser beiden Produk-
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te wird durch CC2-Rechnungen bestétigt, bei denen diese Produkte energetisch
um 1.4 eV (32 kcal/mol) giinstiger sind als die moglichen anderen Produkte
[CeH5CHy]t + HyCN(CHj)s,.

Diesen Ergebnissen zu Folge existiert ein elektronischer Takt von 4 fs zwischen
der Chromophor- und der Stickstoffseite. Obwohl die Anfangsbedingungen in
der Rechnung wesentlich von denen im eingangs erwahnten Experiment [21] ab-
weichen, kann die experimentell bestimmte Zeit fiir den Ladungstransfer von
80 £ 28 fs mit Hilfe der Rechnungen interpretiert werden. Die Beobachtung der
Zeitskala in diesem pump-probe-Experiment basiert auf der Tatsache, dass der
verwendete Messpuls nur vom geladenen Chromophor resonant absorbiert wird.
Folglich ist das System transparent, wenn sich die Ladung auf dem Stickstoffatom
befindet. Allerdings bendétigt die Kerndynamik, die zum Bindungsbruch fiihrt,
deutlich mehr Zeit als der rein elektronische Schritt von 4 fs. Somit sind mehrere
Ostzillationen noétig, bis die Ladung am Stickstoff gefangen wird und das System
fiir den Messpuls transparent wird. Dies fithrt zu der Schlussfolgerung, dass die
experimentell gemessene Zeit nicht mit dem reinen Ladungstransfer korrespon-
diert, sondern mit der Zeit, die vergeht bis die Lochladung auf dem Stickstoff
gefangen ist und das Molekiil dissoziiert ist. Die Zeitskala fiir den rein elektro-
nischen Transfer der Ladung in PENNA wird durch die Rydberg Fingerabdruck
Spektroskopie (engl. Rydberg fingerprint spectroscopy) von Cheng et al. mit einer
Zeitskala von 1 fs als unteres Limit fiir den elektronischen Prozess angegeben [56].
Diese untere Limit deckt sich mit den hier présentierten theoretischen Ergebnis-
sen.

3.2 Der Einfluss verschiedener Chromophore auf
die Ladungswanderung

Im vorigen Kapitel wurde das Molekiil PENNA auf die Ladungswanderung un-
tersucht. Dabei zeigte sich eine Ladungswanderung eines Teils der am Chromo-
phor erzeugten Lochladung zum Stickstoff in nur 4 fs. Es stellt sich die Frage,
ob dieses Verhalten prinzipiell giiltig ist fiir ein System mit einem Chromophor-
Donor und einem Amin-Akzeptor. Um diese Frage zu beantworten wird hier die
Ladungswanderung von Molekiilen mit verschiedenen Chromophoren berechnet.
Neben dem bereits untersuchten Benzolring wird auch ein Butadien- (3-Methylen-
4-penten- N, N-dimethylamin; MePeNNA) und ein Ethylenchromophor (3-Buten-
N,N-dimethylamin; BUNNA) studiert (siche Skizze). Der hier vorgestellte Teil
dieser Arbeit ist bereits verdffentlicht [60].

Hier sei am Rande erwahnt, dass das Molekiil MePeNNA nach aktuellem Wis-
sensstand bisher in der Literatur nicht erwdhnt wurde und dies die erste Unter-
suchung dieses Molekiils ist. Fiir das Molekiil BUNNA ist ebenfalls keine theore-
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tische Studie bekannt, wenngleich das Molekiil experimentell zugénglich ist [61].
Das Molekiil PENNA wurde bereits an anderer Stelle theoretisch studiert [20],
diese Ergebnisse decken sich in Bezug auf die Konformere mit den hier prisen-
tierten. Von den hier gezeigten Molekiilen existieren mehrere Konformere. Es
wird daher eine Konformationsanalyse auf Kraftfeldniveau (MMFF94 [62]) durch-
gefiihrt. Die energetisch niedrigsten Konformere (AE < 3 kcal/mol) werden mit
DFT (BP86/SV(P)!) geometricoptimiert und die Energie mit BP86/TZVP be-
rechnet. Dabei zeigt sich, dass die in Abbildung 3.7 gezeigten Konformere von
PENNA und BUNNA die energetisch giinstigsten sind. Um eine bessere Ver-
gleichbarkeit zwischen den einzelnen Molekiilen zu erzielen, wurde von MePeNNA
nicht das energetisch giinstigste Konformer gewéhlt, sondern das néchst Giinstige
(AE = 0.5 kcal/mol). Die erwihnte bessere Vergleichbarkeit liegt in der raumli-
chen Anordnung der Aminseite und der C-C-Briicke, diese ist bei den gew#hlten
Konformeren der drei zu vergleichenden Molekiile fast identisch. Die Energiedif-
ferenz zwischen den entsprechenden Konformeren ist bei allen Molekiilen sehr
gering (AFE < 1 kcal/mol). Diese Energiedifferenz liegt innerhalb der Fehlertole-
ranz der gewahlten Methode [63]. Somit l4sst sich {iber die tatséchliche Popula-
tion keine endgiiltige Aussage machen.

PENNA MePeNNA BUNNA

Abbildung 3.7: Struktur der drei Molekiile PENNA, MePeNNA und BUNNA nach
Geometrieoptimierung [BP86/SV(P)]. Die Aminseite und die C-C-Briicke ist bei allen
drei Molekiilen nahezu identisch.

Im Folgenden wird die Struktur des Ionisierungsspektrums in der dufleren Valenz
verglichen. Anschlieend wird die Wanderung der Lochladung nach Ionisierung
an der Chromophoreseite studiert. Die gezeigten Ergebnisse finden sich auch in

'Hier wird die Standardnomenklatur verwendet: Funktional /Basissatz



38 KAPITEL 3. LADUNGSWANDERUNG DER AUSSEREN VALENZ

Ref. [60].

3.2.1 Das lonisierungsspektrum und die Natur der katio-
nischen Zustinde

Es wird zunéchst das lonisierungsspektrum der drei Molekiile sowohl auf dem
Niveau einer Hartree-Fock-(HF)Rechnung mit Koopmans-Theorem (siche 2.1)
als auch unter Beriicksichtigung der Elektronenkorrelation mit Hilfe der Greens-
funktionsmethode (GF) nD-ADC(3) (siche Kapitel 2.3) analysiert. In den Ab-
bildungen 3.1, 3.8 und 3.9 sind die lonisierungsspektren der Molekiile PENNA,
MePeNNA und BUNNA gezeigt. Im jeweils oberen Bereich der Abbildungen sind
die Ergebnisse der HF-Rechnungen mit den zugehorigen HF-Orbitalen gezeigt.
Im unteren Bereich folgen die Ergebnisse der GF-Rechnungen.

Die Ergebnisse der HF-Rechnungen zeigen nur 1h-Linien mit einer Intensitéit von
1. Die kationischen Zustdnde werden durch Entfernen eines Elektrons aus dem
entsprechenden HF-Orbital erzeugt. Bei allen drei Molekiilen existiert nur ein Zu-
stand, der durch eine lonisierung des Stickstoff lone-pair-Orbitals erzeugt wird.
Dieser Zustand hat bei allen drei Molekiilen etwa die gleiche Ionisierungsenergie
von 9.4 bis 9.7 eV. Anders sieht es bei den Zustdnden aus, die durch eine Ioni-
sierung der Chromophorseite erzeugt werden. Hier sind beim PENNA zwei und
bei MePeNNA und BUNNA je ein kationischer Zustand in der &ufleren Valenz zu
beobachten. Die lonisierungsenergien liegen beim PENNA bei 8.9 eV und 9.2 eV,
beim MePeNNA bei 8.6 ¢V und beim BUNNA bei 9.8 eV.

Das Bild dndert sich dramatisch wenn Vielteichleneffekte beriicksichtigt werden.
Diese Effekte fithren zu sehr grofien Verschiebungen der Ionisierungsenergien und
zu variierenden Mischungen der Konfigurationen. Die Ionisierungsenergien mit
der hauptséichlichen 1h-Konfiguration aus dem Stickstoff-lone-pair-Orbital ver-
schieben sich jeweils um 1.6 bis 1.8 eV in allen Molekiilen, wahrend die Ver-
schiebung der Chromophor-1h-Konfiguration nur 0.2 bis 0.4 eV betrédgt. Diese
Verschiebung fiihrt zu einer verédnderten Reihenfolge der kationischen Zusténde
bei den Molekiilen PENNA und MePeNNA. Die erste Ionisierungsenergie von
7.9 + 0.1 eV stammt bei allen Molekiilen von einer Ionisierung der Stickstoff-
seite (Die lh-Konfiguration des Stickstoff-lone-pair-Orbitals hat bei diesen ka-
tionischen Zustédnden den groBten Beitrag). Der zweite kationische Zustand bei
8.5 eV bei PENNA und MePeNNA und bei 9.4 eV bei BUNNA entsteht aus einer
Ionisierung des Chromophors.

In allen drei Molekiilen ist Hole Mixing bei den kationischen Zustdnden zu erken-
nen. Ein starkes Hole Mixing ist bei MePeNNA zu beobachten. Am ersten katio-
nischen Zustand hat die Stickstoff 1h-Konfiguration (Ionisierung des Stickstoft-
lone-pair-Orbitals) einen Anteil von 56 % und die Chromophor 1h-Konfiguration
einen Anteil von 36 %. Die jeweiligen Anteile im zweiten kationischen Zustand
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Abbildung 3.8: lonisierungsspektrum des Molekiils MePeNNA. (a) Ergebnis von HF-
Koopmans-Theorem. (b) Ergebnis der Greensfunktionsmethode. Die entsprechenden
HF-Orbitale sind ebenfalls in (a) abgebildet. Die Farben der Linien im Spektrum zeigen
die Beitrige der entsprechenden 1h-Konfigurationen.

sind invertiert. Bei den beiden anderen Molekiilen PENNA und BUNNA ist
das Hole Mixing schwécher ausgepriagt. Beim PENNA ist der Anteil der Stick-
stoff 1h-Konfiguration am ersten kationischen Zustand 78 %, die Anteile der
beiden Chromophor 1h-Konfigurationen sind 8 % und 6 %. Der Stickstoff 1h-
Konfigurationsanteil beim BUNNA ist 88 % und der Chromophor 1h-Konfigura-
tionsanteil ist 4 %. In allen drei Molekiilen ist der fehlende Anteil von ca. 8 %
auf weitere 1h- und sehr viele 2h1p-Konfigurationen verteilt.

Bereits bei der Betrachtung dieser Ergebnisse wird klar, dass die Vielteilchen-
effekte in der dufleren Valenz eine grofle Rolle spielen. Innerhalb des Bildes der
unabhéngigen Teilchen (HF-Koopmans’ Theorem) wiirde eine durch Entfernung
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Abbildung 3.9: lonisierungsspektrum des Molekiils BUNNA (a) Ergebnis von HF-
Koopmans-Theorem. (b) Ergebnis der Greensfunktionsmethode. Die entsprechenden
HF-Orbitale sind ebenfalls in (a) abgebildet. Die Farben der Linien im Spektrum zeigen
die Beitrige der entsprechenden 1h-Konfigurationen.

eines Elektrons aus einem HF-Orbital erzeugte Lochladung an dieser Stelle ver-
harren. Die Situation &dndert sich, wie bereits in Kapitel 2.5 erwéhnt, dramatisch,
wenn die Elektronenkorrelation und -relaxation mitberiicksichtigt werden.

3.2.2 Die Ladungswanderung in der dufleren Valenz

Nach der Analyse der Ionisierungsspektren der drei Molekiile PENNA, MePeN-
NA und BUNNA wird nun die Ladungswanderung nach Ionisierung der Chro-
mophorseite untersucht. Der kationische Ausgangszustand wird, wie in Kapitel
2.5 erwahnt, durch plétzliche Entfernung eines Elektrons aus einem HF-Orbital



3.2. DER EINFLUSS VERSCHIEDENER CHROMOPHORE 41

hergestellt. In diesem Fall findet die Ionisierung an der Chromophorseite des Mo-
lekiils statt. Das Orbital, aus dem das Elektron entfernt wird, ist das in den
Abbildungen 3.1, 3.8 und 3.9 gezeigte jeweils oberste HF-Orbital.

Die Lochbesetzungszahlen in den ersten 10 fs nach der Ionisierung des Chromo-
phors in PENNA, MePeNNA und BUNNA sind in Abbildung 3.10 dargestellt.
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind nur die fiinf beitragsstirksten Lochbeset-
zungszahlen illustriert. Zum Startzeitpunkt ¢ = 0 sind alle Lochbesetzungszahlen
gleich Null, aufler diejenige, die die gesamte Ladung tragt.

Das Verhalten der Lochbesetzungszahlen beim PENNA wurde bereits im letzten
Kapitel (3.1) ausfithrlich besprochen. Es zeigte sich ein verinderbares natiirli-
ches Ladungsorbital des urspriinglich ionisierten Orbitals. Ein Teil der erzeugten
Lochladung oszilliert mit einer Frequenz von 8 fs zwischen der Chromophorseite
und der Stickstoffseite. Nach 4 fs ist somit ein Teil der Ladung vom Chromophor
zum Stickstoff gewandert.

Was geschieht nun nach der Ionisierung des Chromophors in dem Molekiil Me-
PeNNA? Die Lochbesetzungszahlen, die am stérksten zu der Elektronendynamik
beitragen, sind in Abbildung 3.10b dargestellt. Der Ausgangszustand ist wie bei
PENNA so konstruiert, dass zur Zeit ¢t = 0 ein Elektron aus dem HF-HOMO
entfernt wird. Damit ist eine Lochladung am Chromophor erzeugt (siehe Abbil-
dung 3.8). Wie im vorigen Kapitel gesehen, zeigt das Ionisierungsspektrum von
MePeNNA ein starkes Hole Mixing. Der idealisierte Fall des Hole Mixings ist in
Kapitel 2.5 diskutiert worden. Dieses Beispiel kommt dem Idealfall relativ nahe.
In Abbildung 3.10b sind die beiden wichtigsten Ladungsorbitale gEz mit “7” und
ggj mit “;j” markiert. Es ist zu erkennen, dass zum Zeitpunkt ¢ ~ 2 fs etwa 40 %
der Lochladung vom natiirlichen Ladungsorbital “s” in das Ladungsorbital “j”
gewandert ist. Das Ladungsorbital “j” besteht zur Zeit t < 2 fs hauptséichlich
aus dem HF-HOMO-1, welches an der Stickstoffseite lokalisiert ist. Nach dieser
Zeit werden die Eigenschaften der Ladungsorbitale aufgrund einer verbotenen
Kreuzung vertauscht. Ab ¢t ~ 2 fs hat das Ladungsorbital “s” den Hauptanteil
aus dem HF-HOMO-1 (Stickstoffseite) und Ladungsorbital “;” den Hauptanteil
aus dem HF-HOMO (Chromohporseite). Folglich wandert nach dieser verbote-
nen Kreuzung die Ladung weiter von der Chromophorseite zur Stickstoffseite, bis
nach etwa t ~ 4 fs mehr als 90 % der Ladung zu dem Ladungsorbital, welches
an der Stickstoffseite lokalisiert ist, gewandert ist. Anschlielend kehrt sich dieser
Prozess um und nach ca. 7.5 fs ist die Ladung nahezu vollstandig wieder beim
urspriinglichen Ladungsorbital “” angelangt. Dazwischen liegt noch eine weitere
verbotene Kreuzung bei ¢t ~ 5 fs. Wie im Falle des PENNA ist auch diese Os-
zillation der Ladung nicht perfekt aufgrund der Beteiligung einer grofien Anzahl
von ionischen Zustédnden.

Momentaufnahmen des natiirlichen Ladungsorbitales mit der grofiten Lochbe-
setzungszahl “7” dieses Prozesses sind fiir die Zeitpunkte ¢ =0, 2 und 4 fs in
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Abbildung 3.10: Die Lochbesetzungszahlen n(t) als Funktion der Zeit fiir die ersten
10 fs nach der Ionisierung des Chromophors. a) PENNA, b) MePeNNA und ¢) BUN-
NA. Die mit “t”7 markierten Linien entsprechen den Lochbesetzungszahlen des jeweils
ionisierten natiirlichen Ladungsorbitals (fiir MePeNNA vgl. Abbildung 3.11).Die jeweils
funf wichtigsten Besetzungszahlen sind gezeigt. Zur Zeit t = 0 sind alle Lochbesetzungs-
zahlen gleich Null aufler der zum ionisierten Chromophor gehdrigen.
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0 fs

2 fs

4 fs

Abbildung 3.11: Das hdchstbesetzte natirliche Ladungsorbital von MePeNNA zu den
Zeitpunkten t = 0, 2 und 4 fs nach der Ionisierung des HF-HOMO. Nur zum Zeitpunkt
t = 0 ist das natiirliche Ladungsorbital identisch mit dem HF-HOMO.

Abbildung 3.11 dargestellt. Dies entspricht einer halben Periode der Oszillation.
Es ist sehr deutlich zu erkennen, dass die Ladung innerhalb von nur 4 fs vom
Chromophor zum Stickstoff wandert.

Was passiert nun beim Molekiill BUNNA? Es hat eine &hnliche geometrische
Struktur wie die soeben diskutierten PENNA und MePeNNA, bei denen La-
dungswanderung stattfindet. Dennoch ist beim BUNNA bereits beim Betrachten
des Tonisierungsspektrums (Abbildung 3.9) zu vermuten, dass hier nach Ionisie-
rung des Chromophorsnicht viel passieren wird. Genau dieses Verhalten spiegelt
das Bild der Lochbesetzungszahlen in Abbildung 3.10c wider. Man erkennt, dass
die Lochbesetzungszahl des ionisierten Orbitals im Verlauf der hier untersuchten
ersten 10 fs nie unter 0.9 fallt. Ebenfalls &ndert sich nicht wie in den anderen
Beispielen die Gestalt der natiirlichen Ladungsorbitale, welche hier nicht explizit
gezeigt werden. Es zeigt sich, dass das Ladungsorbital mit der Lochbesetzungs-
zahl groBer als 0.9 hauptséachlich aus dem HF-HOMO-1 zusammengesetzt ist. Der
Anteil des HF-HOMO-1 an diesem Ladungsorbital ist nie kleiner als 80 %. So-
mit findet nahezu keine Ladungswanderung statt. Die anderen gezeigten Linien
in Abbildung 3.10c zeigen die Vielteilcheneffekte, die nach der Entfernung des
Elektrons auf der Chromophorseite aktiv sind.

Um die Elektronendynamik nach der Ionisierung an der Chromophorseite der
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Abbildung 3.12: Lochdichte Q(z,t) entlang der Molekiilachse als Funktion der Zeit
fiir die drei Molekiile: a)PENNA, b) MePeNNA und ¢) BUNNA. Die Molekiilachse
wurde so gewdhlt, dass die gréofite raumliche Ausdehnung durch sie hindurch zeigt.

jeweiligen Molekiile noch weiter zu verdeutlichen, ist in Abbildung 3.12 die Loch-
dichte Q(z,t) fiir PENNA, MePeNNA und BUNNA abgebildet. Die Grofle Q(z, t)
erhiilt man durch Integration von Q(7,t) iiber die beiden weiteren Achsen x und
y senkrecht zu z. Die Achse z (“Molekiilachse”) wurde so gewihlt, dass sie durch
die grofite raumliche Ausdehnung der jeweiligen Molekiile verlauft. Zur Verdeut-
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lichung sind zusétzlich die Positionen der einzelnen Atome angezeigt.

Zur Zeit t = 0 ist die Lochladung in allen drei Molekiilen auf der Chromophorseite
lokalisiert. Nach nur 4 fs ist nahezu die gesamte Ladung beim MePeNNA zur
Stickstoffseite gewandert. Dies ist an den Hiigeln auf der rechten Seite der Fliche
Q(z,t) zu erkennen. Anschliefiend flieBt diese Ladung nahezu vollstindig wieder
zuriick in ihre Ausgangsposition und der Prozess beginnt von neuem. Bei PENNA
ist die Zeitskala fiir die Ladungswanderung dieselbe, aber hier ist es nur ein Teil
der erzeugten Lochladung die vom Chromophor zum Stickstoff wandert. Das
Molekiil BUNNA zeigt nach der Ionisierung fast gar keine Elektronendynamik
und die Ladung verbleibt an dem Ort, wo sie urspriinglich erzeugt wurde.

Zusammengefasst ldsst sich sagen, dass obwohl die Molekiile sehr dhnlich sind
und sich nur an der Chromophorseite unterscheiden, ist deren Elektronendynamik
vollstandig verschieden. In MePeNNA wird eine starke Ladungswanderung vom
Chromophor zum Stickstoff beobachtet, beim PENNA nur eine schwache und
beim BUNNA gar keine Ladungswanderung. Die Zeitskala ist in den beiden Féllen
mit Ladungswanderung etwa dieselbe mit ca. 4 fs. Es ist weiterhin festzustellen,
dass die erzeugte Lochladung sich nicht entlang der Molekiilkette fortpflanzt,
sondern dass die Lochladung an dem einen Ende des Molekiils verschwindet und
auf der anderen Seite wieder auftaucht, ohne in der Mitte des Molekiils gewesen
zu sein. Dies ist ein typisches Zeichen fiir den Vielteilchencharakter der diesen
Mechanismus verursacht.

3.3 Der Einfluss der Geometrie auf die Ladungs-
wanderung

Im letzten Kapitel wurde der Einfluss verschiedener Chromophore auf die jewei-
lige Elektronendynamik analysiert und festgestellt, dass eine Verdnderung des
Chromophors eine dramatische Anderung in der Elektronendynamik nach Io-
nisierung zur Folge hat. In diesem Kapitel werden verschiedene Konformere der
jeweils gleichen Molekiile miteinander verglichen. Es werden also die Ionisierungs-
spektren und die Elektronendynamik verschiedener geometrischer Anordnungen
der selben Molekiile untersucht. Die untersuchten Molekiile sind bereits in den
letzten Kapiteln erwahnt worden. Es handelt sich dabei um PENNA und Me-
PeNNA. Wie im letzten Kapitel erwéhnt, haben diese beiden Molekiile mehrere
energetisch nahe liegende Konformere. Die beiden jeweils energetisch giinstig-
sten Konformere sind in Abbildung 3.13 dargestellt. Der hier fiir PENNA und
MePeNNA priisentierten Ergebnisse sind bereits veroffentlicht [60].

Nach einer theoretischen Studie iiber das PENNA [20] ist das energetisch zweit
niedrigste Konformer ein symmetrisches Molekiil, das sich nur durch eine Rotati-
on um eine CN-Bindung von dem Grundzustand unterscheidet. Dieses energetisch
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g

MePeNNA PENNA
c) d)
MePeNNA' PENNA'’

Abbildung 3.13: Die Strukturen der jeweiligen energetisch niedrigen Konformere von
MePeNNA und PENNA. Die Strukturen des a) im vorigen Kapitel diskutierten Me-
PeNNA, b) in Kapitel 3.1 und 3.2 diskutierten PENNA, ¢) des weitern Konformers von
MePeNNA, genannt MePeNNA' und d) des zweiten Konformers von PENNA, genannt
PENNA'.

zweit niedrigste Konformer wird PENNA’ genannt. Die Ergebnisse dieser Studie
stimmen mit den hier erzielten Ergebnissen der Konformationsanalyse {iberein.
Das im letzten Kapitel untersuchte Molekiil MePeNNA besitzt ebenfalls ein wei-
teres Konformer, welches sich nur durch eine Rotation um die CN-Bindung vom
Grundzustand unterscheidet, genannt MePeNNA’. Wie bereits vorher erwahnt,
ist das MePeNNA nicht das energetisch niedrigste Konformer. MePeNNA’ ist um
ca. 0.5 kcal/mol energetisch giinstiger.

Die Energiedifferenz ist in allen Féllen allerdings so gering, dass sich iiber die in
experimentellen Bedingungen tatséchlich vorliegende Verteilung der Konformere
keine endgiiltige Aussage treffen ldsst. Aus diesem Grund werden jeweils beide
Konformere in dieser Arbeit behandelt.

Das Ionisierungsspektrum von MePeNNA’ ist in Abbildung 3.14 und das von
PENNA’ in Abbildung 3.15 dargestellt. Wie bereits im vorigen Kapitel sind im
oberen Teil der Graphik die HF-Koopmans-Theorem Ergebnisse zusammen mit
den entsprechenden HF-Orbitalen gezeigt. Vergleicht man die Orbitale der jewei-
ligen Konformere, so erkennt man, dass die Orbitale bei MePeNNA (Abbildung
3.8) und MePeNNA’ nahezu identisch sind. Anders ist der Sachverhalt bei PEN-
NA und PENNA'. Beim letztgenannten sind die HF-Orbitale delokalisiert, wohin-
gegen beim PENNA die Orbitale deutlich jeweils einer Seite zugeordnet werden
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Abbildung 3.14: Ionisierungsspektrum des Molekiils MePeNNA'. (a) Ergebnis von
HF-Koopmans-Theorem. (b) Ergebnis der Greensfunktionsmethode. Die entsprechenden
HF-Orbitale sind ebenfalls in (a) abgebildet. Die Farben der Linien im Spektrum zeigen
die Beitrige der entsprechenden 1h-Konfigurationen.

konnen (siehe Abbildung 3.1). Beim PENNA' ist die Zuordnung schwieriger aber
dennoch moglich.

Obwohl die Unterschiede auf HF-Niveau nur geringfiigig sind, dndert sich das
Bild dramatisch durch Hinzunehmen der Vielteilcheneffekte (siche Abbildungen
3.14 (b) und 3.15 (b)). Beim den im letzten Kapitel diskutierten Systemen wurde
starkes Hole Mixing beim MePeNNA und schwaches Hole Mixing beim PENNA in
der dufleren Valenz festgestellt. In den nun gezeigten lonisierungsspektren dndert
sich das Verhalten. Beim MePeNNA’ existiert iiberhaupt kein Hole Mixing, es sind
nahezu reine lh-Konfigurationen zu beobachten. Der erste Zustand bei 8.0 eV
hat einen 1h-Konfigurationsanteil des Stickstoff-lone-pair-Orbitals von 92 %. Der
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Abbildung 3.15: lonisierungsspektrum des Molekiils PENNA'. (a) Ergebnis von HF-
Koopmans-Theorem. (b) Ergebnis der Greensfunktionsmethode. Die entsprechenden
HF-Orbitale sind ebenfalls in (a) abgebildet. Die Farben der Linien im Spektrum zeigen
die Beitrige der entsprechenden 1h-Konfigurationen.

zweite kationische Zustand bei 8.3 eV hat 93 % Anteil der 1h-Konfiguration
aus dem Chromophororbital. Beim PENNA’ ist ein sehr starkes Hole Mixing
zu beobachten. Der erste kationische Zustand bei einer Ionisierungsenergie von
7.5 €V hat einen Anteil von 65 % der HOMO-2 1h-Konfiguration (Stickstoff)
und 28 % der HOMO 1h-Konfiguration (Chromophor). Die Anteile des HOMO
und HOMO-2 am zweiten kationischen Zustand bei 8.7 €V sind invertiert. Auch
bei diesen Beispielen sind die fehlenden 7 bzw. 8 % der kationischen Zustéinde
Beitrage aus anderen 1h- und 2h1p-Konfigurationen.

Wie auch schon in den vorigen Beispielen liegt hier eine starke Verschiebung
des Zustandes mit der hauptséchlichen 1h-Konfiguration der Stickstoffseite vor,
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ebenfalls ist eine leichte Verschiebung des kationischen Chromophorzustandes zu
beobachten. Dennoch ist die Energiedifferenz zwischen den beiden kationischen
Zustanden im MePeNNA’ kleiner (0.3 eV) als im anderen Konformer MePeNNA
(0.5 eV). Wihrend beim PENNA eine umgekehrte Situation zu beobachten ist,
die Energiedifferenz beim PENNA ist mit 0.5 eV kleiner als die beim PENNA’
mit 1.2 eV.
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Abbildung 3.16: Lochdichte Q(z,t) entlang der Molekiilachse als Funktion der Zeit
fiir die Molekiile: a) MePeNNA, b) PENNA, ¢) MePeNNA’ und d) PENNA'.

Diese Unterschiede in den Ionisierungsspektren und der Natur der kationischen
Zustande der jeweiligen Konformere fithren folglich auch zu unterschiedlichen
elektronendynamischen Prozessen nach einer lonisierung des HF-HOMO. Die Er-
gebnisse der Elektronendynamik sind in Abbildung 3.16 dargestellt, wobei ein
Vergleich der jeweiligen Konformere gemacht werden kann. Die Lochdichten der
Konformere MePeNNA und MePeNNA’ sind auf der linken Seite der Graphik
(Teile a und c), die Lochdichten von PENNA und PENNA’ sind auf rechten Seite
der Graphik (Teile b und d) zu sehen. Man erkennt ein vollstdndig unterschied-
liches Bild bei den verschiedenen Konformeren. Wahrend beim MePeNNA eine
starke und schnelle (4 fs) Ladungswanderung nach der Ionisierung vom Chromo-
phor zum Stickstoff stattfindet, ist beim MePeNNA’ keine solche Elektronendyna-
mik nach Ionisierung zu beobachten, d.h. die Ladung verbleibt hauptséchlich an
dem Ort, wo sie erzeugt wurde. Bei den unterschiedlichen Konformeren des PEN-
NA und PENNA' sind bereits die Ausgangszustinde verschieden. Wihrend beim
PENNA ein lokaler, am Chromophor ionisierter Ausgangszustand vorliegt, fiihrt
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eine lonisierung des entsprechenden HF-HOMO beim PENNA’ zu einem deloka-
lisiertem Zustand zur Zeit ¢ = 0. Dies liegt an der weiter oben bereits erwédhnen
unterschiedlichen raumlichen Ausdehnung der entsprechenden HF-Orbitale (vgl.
Abbildungen 3.15 und 3.1). Ebenfalls unterschiedlich ist die Menge der Ladung,
die durch das Molekiil wandert. Beim PENNA ist nur ein geringer Teil der ur-
spriinglichen Lochladung vom Chromophor zum Stickstoff gewandert. Anders
sieht es beim PENNA’ aus. Hier wandert der Teil, der sich zu Beginn noch auf
der Chromophorseite befindet, komplett zur Stickstoffseite. Die Zeitskala ist eben-
falls eine andere. Beim PENNA benotigte der Teil der Ladung noch 4 fs wahrend
beim PENNA’ der Prozess nur etwa 1.7 fs benotigt, um die Stickstoffseite von
der Chromophorseite aus zu erreichen.

Diese Beispiele zeigen sehr deutlich die empfindliche Abhéngigkeit der sehr schnel-
len Elektronendynamik nach Ionisierung von der Kerngeometrie. Bei léngeren
Zeitraumen muss folglich die langsamere Kerndynamik beriicksichtigt werden. So
ist es moglich, dass die Kerndynamik einen Ladungswanderungsvorgang blockiert,
nachdem die Ladung von einem Ende eines Molekiils zum Anderen gelangt ist,
oder dass die Elektronendynamik erst durch die Verdnderung der Kerngeome-
trie ermoglicht und unterstiitzt wird. Dabei ist aber weiterhin zu beachten, dass
die Elektronendynamik auch die Kerndynamik stark beeinflusst. Im Rahmen der
Born-Oppenheimer-Néherung geben die Elektronen das Potential vor, in dem sich
die Kerne bewegen.

3.3.1 Die Untersuchung verschiedener Strukturisomere

In den letzten Abschnitten wurden verschiedene Molekiile mit unterschiedlichen
Chromophoren auf Ladungswanderung untersucht. AnschlieBend wurden verschie-
dene Konformere der Molekiile analysiert. In diesem Teil werden verschiedene
Strukturisomere miteinander verglichen. Strukturisomere (oder Konstitutionsi-
somere) sind Verbindungen mit der gleichen Bruttoformel aber unterschiedlicher
Konstitution (Verkniipfungsmuster). Zum Beispiel kann es sich bei der Brut-
toformel CoHgO sowohl um Ethanol als auch um Dimethylether handeln [64].
Als Grundlage der verschiedenen Strukturisomere wurde das Molekiil MePeN-
NA ausgewahlt. Zum einen ist es moglich cis-trans-Isomere bei der konjugier-
ten Doppelbindung zu erzeugen. Des Weiteren existieren an der Butadiengruppe
zwei mogliche Verkniipfungspunkte, einerseits an der Stelle, wie es beim Mo-
lekiil MePeNNA gemacht wurde, andererseits kann auch eine Hexadienkette ge-
bildet werden. Dabei gibt es an der Doppelbindung in der Kette ebenfalls eine
E-Z-Isomeriemoglichkeit. Um die Analyse nicht zu komplex zu gestalten, wur-
de nur das E-Isomer beriicksichtigt. Somit erhdlt man das Molekiil (3F)-N,N-
dimethylhexa-3,5-dien-1-amin (DiMeDA). Bei allen Molekiilen ist das Struktur-
merkmal Chromophor-Cs,-Briicke-Amin erhalten geblieben. Somit ergeben sich



3.3. DER EINFLUSS DER GEOMETRIE 51

vier verschiedene Molekiile die in der folgenden Skizze dargestellt sind. Das wei-
ter oben diskutierte MePeNNA ist hier das trans-MePeNNA.

\)\/\N/ ‘ N/ = N/ /\/\/\T/

cis-MePeNNA  trans-MePeNNA cis-DiMeDA trans-DiMeDA

Von diesen gezeigten Molekiilen werden die in iiblicher Weise? erhaltenen beiden
niedrigsten Konformere analysiert. Es werden also insgesamt acht Ionisierungs-
spektren und Lochdichten Q(7,t) berechnet. Um die Auswertung nicht mit den
Bildern der Ionisierungsspektren und der Lochdichten zu iiberfiillen, werden die
wichtigsten Ergebnisse in Tabelle 3.1 zusammengefasst. Die Namen der 4 Mo-
lekiile werden durch die Nummer (in energetischer Reihenfolge) der Konformation
erweitert, somit werden 8 Strukturen erhalten. Die Energiedifferenz der einzelnen
Konformere ist hier (wie auch im vorigen Abschnitt) innerhalb der Fehlertoleranz
der Methode und nie groer als 0.5 kcal/mol (trans-MePeNNA). In der Tabelle
werden nach den Namen der Molekiile und den Ionisierungsenergien £ der er-
sten zwei kationischen Zustinde die 1h-Koeffizienten ¢; des ersten kationischen
Zustandes gezeigt. Neben den Koeffizienten ist die Nummer des entsprechenden
HF-Orbitals gezeigt aus denen die lh-Konfiguration erzeugt wird. Es gibt bei
allen Molekiilen 26 HF-Orbitale. Folglich ist das Orbital 26 das HOMO. Ist also
der erste kationische Zustand hauptséchlich aus dem 1h-Koeffizienten des HF-
Orbitals 25 zusammengesetzt, so sind auch dies Beispiele des Zusammenbruchs
von Koopmans-Theorem. Es sind hier nur Koeffizienten eingetragen, deren Betrag
grofer als 0.2 ist und somit einen signifikanten Beitrag zum kationischen Zustand
liefern. Als letzter Eintrag in der Tabelle 3.1 sind die Zeiten einer kompletten Pe-
riode der Ladungswanderung aufgefiihrt. Findet keine Ladungswanderung statt,
so ist dies durch ein “—" gekennzeichnet.

In der Tabelle 3.1 lassen sich mehrere interessante Daten ablesen. Zum einen ist
der erste kationische Zustand bei allen Strukturen bei einer Ionisierungsenergie
von 7.9 oder 8.0 eV zu finden. Ein weiterer Punkt ist der Zusammenbruch von
Koopmans-Theorem bei fast allen Strukturen. Einzige Ausnahme dieser Beob-
achtung ist das trans-DiMeDA-1, hier ist allerdings eine nahezu 50-50-Mischung
der 1h-Koeffizienten im ersten kationischen Zustand zu beobachten. Es fillt auf,
dass je ein Konformer jedes Molekiils einen Hauptzustand mit nur einem 1h-
Koeffizienten hat. Dementsprechend ist auch je ein Hole Mixing pro Molekiil
vertreten. Hole Mixing ist hier angezeigt durch die Beteiligung von zwei 1h-
Koeffizienten mit signifikantem Beitrag zum ersten kationischen Zustand. Bei

ZKraftfeld-Konformationsanalyse (MMFF); anschlieBend DFT-Geometrieoptimierung
(BP86/SV(P)) und -Energie (BP86/TZVP)
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Tabelle 3.1: Zusammenfassung der Ergebnisse der Berechnung der lonisierungsspek-
tren und der Ladungswanderung. Gezeigt sind die lonisierungsenergien Ei und FEo
der ersten beiden kationischen Zustinde, gefolgt von den 1h-Koeffizienten c; des er-
sten kationischen Zustandes ®1. Der letzte Eintrag in der Tabelle ist die Frequenz der
Ladungswanderung. Findet keine Ladungswanderung statt, so ist dies durch ein “—7
gekennzeichnet.

Name Ey; By in eV | 1h-Koeff. von @, (¢;) | Frequenz T in fs
cis-MePeNNA-1 | 8.0; 8.5 25: 0.96 —
cis-MePeNNA-2 | 8.0; 8.6 25: 0.90; 26: -0.33 7.0

trans-MePeNNA-1 | 8.0; 8.3 25: 0.96 —
trans-MePeNNA-2 | 7.9; 8.4 25: 0.75; 26: 0.60 7.5
cis-DiMeDA-1 8.0; 8.2 25: 0.94 —
cis-DiMeDA-2 8.0; 8.4 25: 0.88; 26: -0.38 8.5
trans-DiMeDA-1 | 7.9; 8.0 26: 0.74; 25: 0.62 40
trans-DiMeDA-2 | 8.0; 8.1 25: 0.94 —

allen Strukturen mit Hole Mixing findet Ladungswanderung statt. Die Zeitskala
liegt bei 3 Strukturen bei wenigen Femtosekunden (7-9 fs). Bei einer Struktur
(trans-DiMeDA-1) ist die Zeitskala mit 40 fs deutlich grofer. Diese Unterschie-
de in der Zeitskala lassen sich auf die Energiedifferenz im Ionisierungsspektrum
zuriickfiihren. Je grofler die Energiedifferenz, desto kleiner die Zeitskala fiir die
Elektronendynamik.

Eine moglicher Erklarungsansatz liegt in der jeweils unterschiedlichen raumli-
chen Anordnung der m-Orbitale am Chromophor im Verhéltnis zu dem lone-
pair-Orbital am Stickstoff. In den hier betrachteten Systemen ist der Unterschied
zwischen den beiden Konformeren eine Rotation um eine der Bindungen zwischen
dem Chromophor und dem Stickstoff. Somit erfolgt eine Rotation um ca. 120°
beziiglich der hier betrachteten Orbitale.

Die Tabelle 3.1 gibt keine Auskunft iiber die Starke der Ladungswanderung, also
ob das erzeugte Loch komplett wandert (wie z.B. bei MePeNNA, vgl. Abbildung
3.16) oder ob nur ein Teil der Ladung wandert (wie z.B. bei PENNA, vgl. Ab-
bildung 3.16). Daher ist in Abbildung 3.17 die Lochdichte Q(z,t) entlang der
Molekiilachse als Funktion der Zeit der Strukturen mit Ladungswanderung (ohne
trans-MePeNNA-2: siehe 3.16 als MePeNNA) dargestellt. Neben den jeweiligen
Graphen ist das Orbital abgebildet, aus dem ein Elektron zum Zeitpunkt ¢ = 0
entfernt wurde.

Wie bei den bisher betrachteten Systemen mit einer Chromophor- und einer
Aminseite ist auch hier der Ausgangszustand ein Loch auf dem Chromophor. Das
Chromophororbital ist in allen Fallen das HF-HOMO. Wie aus der Tabelle 3.1
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Abbildung 3.17: Lochdichte Q(z,t) entlang der Molekiilachse als Funktion der Zeit
der drei Molekiile cis-MePeNNA-2, cis-DiMeDA-2 und trans-DiMeDA-1. Neben der
Lochdichte ist jeweils das Orbital gezeigt, aus dem ein FElektron zum Zeitpunkt t = 0
entfernt wird. Dieses Orbital ist jeweils das HF-HOMO. Man beachte die grifiere Zeits-
kala beim trans-DiMeDA-1.

zu entnehmen, sind die Zeitskalen fiir die Wanderung der erzeugten Lochladung
von der Chromophor- zur Aminseite fiir die beiden Strukturen cis-MePeNNA-2
und cis-DiMeDA-2 ca. 3-4 fs. Die Zeitskala fiir die Elektronendynamik ist im
Fall des trans-DiMeDA-1 mit ca. 20 fs deutlich gréer. Neben den verschiedenen
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Zeitskalen ist auch der Anteil der Lochladung, die wandert unterschiedlich. Beim
cis-MePeNNA-2 findet nur eine geringe Ladungswanderung vom Chromophor
zum Amin statt, wihrend der Anteil beim cis-DiMeDA-2 gréfler und beim trans-
DiMeDA-1 nahezu vollstandig ist.

3.3.2 Analyse der Ladungswanderung

Nachdem nun die Ergebnisse der Ladungswanderung bei mehreren &hnlichen Mo-
lekiilen bekannt sind, werden diese Ergebnisse nun analysiert. Zwei wichtige Be-
obachtungen konnen direkt gemacht werden. Erstens zeigen die Ergebnisse eine
starke Abhéngigkeit von der Art der Chromophor-Donor-Seite, zweitens ist die
Elektronendynamik empfindlich gegeniiber der Kerngeometrie des ionisierten Sy-
stems. Bei allen untersuchten Molekiilen war eine starke Ladungswanderung im
Falle von Hole Mixing im Ionisierungsspektrum zu beobachten, und eine weni-
ger starke (oder gar keine) Ladungswanderung im Falle von schwachem (oder
vernachlissigharem) Hole Mixing. Es stellt sich die folgende Frage: Was ist der
Mechanismus des Mischens und existiert ein einfaches analytisches Maf3 fiir seine
Starke?

Da die Ladungswanderung ein Phianomen darstellt, welches ausschliellich durch
Vielteilcheneffekte verursacht wird, ist die erste Vermutung die, dass Hole Mixing
durch Elektronenkorrelation und -relaxation beherrscht wird. In CI-Sprache (vgl.
Gl. 2.11) bedeutet dies, dass die 2hlp-Konfigurationen der Vermittler der Mi-
schungen im 1h-Raum ist. Um dies zu verdeutlichen wurden Rechnungen am
MePeNNA (starkes Hole Mixing beobachtet) ohne die Beteiligung der 2hlp-
Konfigurationen durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 3.18 dargestellt.
Auf der linken Seite sind Momentaufnahmen der gesamten Lochdichte, auf der
rechten Seite Momentaufnahmen der Lochdichte ohne die Beitrdge der 2hlp-
Konfigurationen zu den Zeitpunkten ¢ = 0, 2 und 4 fs dargestellt.

Man erkennt sofort, dass ohne die Beteiligung der 2hlp-Konfigurationen keine
Ladungswanderung stattfindet. Die Analyse der konkreten kationischen Zustdnde
zeigt, dass bei starkem Hole Mixing in zwei (oder mehreren) Zustédnden die wich-
tigsten Beitrdge aus dem 2h1p-Raum zu diesen beiden (oder mehreren) Zusténden
von denselben 2hlp-Konfigurationen stammen. Dies ist der Grund, warum die
2h1p-Konfigurationen der Vermittler des Hole Mixings sind und die Ladungs-
wanderung dadurch verursacht wird.

Da allerdings sehr viele 2h1p-Konfigurationen mit vergleichbaren Beitragen zu
einer sehr komplexen Struktur der Kopplungen fithren koénnen, ist diese Ana-
lyse sehr aufwindig und manchmal sogar unmoglich. Aus diesem Grund, um
einen zusétzlichen Einblick zu erhalten und den zugrundeliegenden Mechanismus
in einer einfachen Art und Weise zu beschreiben, ist es hilfreich, die Wechsel-
wirkungen der vielen Konfigurationen durch die effektive Wechselwirkung der
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0 fs

2 fs

Abbildung 3.18: Zeitabhdngige Lochdichten Q(7,t) des Molekiils MePeNNA zu den
Zeiten t = 0, 2, 4 fs nach der lonisierung des HF-HOMO. Die “negative” Loch-
dichte oder FElektronendichte ist in orange dargestellt. Gezeigt sind die Ergebnisse fiir
a) die Gesamtlochdichte und b) die Lochdichte, welche ohne die vermittelnden 2h1p-
Konfigurationen berechnet wurde.

relevanten Konfigurationen des Problems zu ersetzen. Dies kann durch die so-
genannte ezact effective Hamiltonian (EEH) Methode [65], basierend auf der
Block-Diagonalisierungstechnik fiir hermitesche Matrizen, die in Ref. [66] ent-
wickelt und erfolgreich zur Analyse von Eigenvektoren mit komplexer Struktur
angewandt wurde, erreicht werden. Fiir Details dieser Methode und ihre Anwen-
dungen wird auf die Refs. [65,67] und [68] verwiesen. Die Methode sei hier nur
kurz vorgestellt. Sie besteht aus dem Aufbau einer EEH-Matrix, die die Energien
und Wechselwirkungen der Konfigurationen enthilt, welche durch die Wechselwir-
kung mit allen {ibrigen Konfigurationen des zugrundeliegenden groflen sékularen
Problems angepasst ist.

Das Vorgehen der EEH-Methode kann beispielhaft an einer einfachen CI-Matrix
mit einem 2 X 2 1h-Block und einem sehr groflen 2h1p-Block dargestellt werden,
wenn man an der effektiven Wechselwirkung der beiden 1h-Konfigurationen in
den ersten beiden Eigenvektoren interessiert ist. Das Vorgehen der EEH-Methode
bringt die CI-Matrix in die folgende blockdiagonale Form:
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1h 2h1p
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In der CI-Matrix H¢r koppeln die beiden 1h-Konfigurationen nicht direkt mitein-
ander, sondern nur durch die 2h1p-Konfigurationen. In der blockdiagonalen effek-
tiven Hamiltonmatrix Hefs, die durch die EEH-Methode erzeugt wurde, ist die
grofle Anzahl der 2hlp-Konfigurationen durch einen einzelnen effektiven Kopp-
lungsterm Vi ersetzt worden. Dieses Verfahren kann ebenfalls auf Félle mit mehr
als zwei Konfigurationen angewandt werden.

Die EEH-Methode wurde bei allen bisher in dieser Arbeit untersuchten Mo-
lekiilen angewandt. Berechnet wurde die effektive Kopplung zwischen den 1h-
Konfigurationen der ersten beiden kationischen Zustédnde, die einem Loch auf
dem Chromophor oder einem Loch auf der Aminseite entsprechen. Das Ergebnis

ist das Folgende (alle Matrixelemente sind in eV angegeben):

PENNA
8.00 0.15
( S 844)
AE =0.53 eV
PENNA’
7.90 0.54
(7 )
AE =119 eV

PENNA stretch
8.04 —-0.27
8.24
AFE =0.57 eV

BUNNA

791 0.32
<o 9.32

AFE =155¢eV

cis-MePeNNA-1
8.00 0.002

( ... 8.53 )

AFE =0.52 eV

cis-MePeNNA-2
8.05 —0.20

( .-+ 8.51

AFE = 0.60 eV

trans-MePeNNA-1

8.00 0.001
-+ 8.30
AFE =0.31 eV
trans-MePeNNA-2

8.13 0.30
-+ 8.20

AFE =0.55 eV

cis-DiMeDA-1
7.98 0.04
( <. 821 )
AFE =0.24 eV
cis-DiMeDA-2
8.02 0.18
( - 8.35 )
AFE = 0.49 eV
trans-DiMeDA-1
7.98 0.05
(7 %)
AFE =0.10 eV
trans-DiMeDA-2
7.98 0.03
(")

AE =0.17 eV

(3.2)

(3.5)

Zusétzlich ist die Energiedifferenz AFE zwischen den kationischen Zusténden ge-
zeigt. Man beachte, dass die Zahlen auf der diagonalen nicht den lonisierungs-
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energien sondern den effektiven Energien entsprechen. Somit ist die Differenz
der effektiven Energien nicht gleich der Differenz der Ionisierungsenergien (AFE).
Bei dem Vergleich des Hole Mixings in verschiedenen Molekiilen miissen zwei
Groflen beriicksichtigt werden, das Kopplungsmatrixelement zwischen den effek-
tiven 1h-Konfigurationen (Vo in Gl 3.1) und die Energiedifferenz zwischen den
effektiven Energien. Eine grofle Kopplung und eine kleine Energiedifferenz fithren
zu starkem Hole Mixing der kationischen Zusténde. Umgekehrt fithren eine gerin-
ge Kopplung und eine grofle Energiedifferenz zu einem vernachléssigharem Hole
Mixing. Situationen in denen die Energiedifferenz und die Kopplung beide grof3
oder beide klein sind, fiihren zu geringem bis moderatem Hole Mixing.

Betrachtet man die Werte der Gleichungen 3.2 bis 3.5, so erkennt man, dass sie
die beobachten Ionisierungsspektren und die damit einhergehende Ladungswan-
derung gut erkldren. Die Werte sind in folgendem Rahmen zu betrachten. Die
stiarkste Kopplung ist beim PENNA’ mit 0.54 eV zu beobachten, die schwéchste
Kopplung beim trans-MePeNNA-1 (MePeNNA’) mit 0.001 eV. Die grofite Dif-
ferenz der effektiven Energien tritt beim BUNNA mit 1.41 eV auf. Die kleinste
Energiedifferenz ist bei trans-DiMeDA-1 mit 0.02 eV zu beobachten.

In fiinf Fallen ist die Kopplung zwischen den beiden Zusténden kleiner als 0.06 eV.
In vier dieser Fille findet kein Hole Mixing und folglich keine Ladungswande-
rung statt. In dem Ausnahmefall (trans-DiMeDA-1) ist die Energiedifferenz mit
0.02 eV so gering, dass die geringe Kopplung von 0.05 eV ausreicht, um Hole
Mixing und damit Ladungswanderung auszultsen. Bei dieser geringen Kopplung
wére es denkbar, dass dieses Phdnomen mit einer deutlich besseren Basis ein qua-
litativ anderes Bild zeigt. Allerdings ist aufgrund der Groéfle des Systems keine
Berechnung mit einer besseren Basis moglich. In den vier Fallen ohne Ladungs-
wanderung ist die Differenz der effektiven Energien grofier als 0.14 eV und somit
zu grof}, um bei der kleinen Kopplung ein Mischen der kationischen Zusténde
auszulosen.

In den iibrigen sieben Fillen ist die Kopplung groler als 0.1 eV. Allerdings reicht
diese Kopplung alleine nicht aus, um Hole Mixing und Ladungswanderung zu
verursachen. Beim BUNNA ist die Kopplung mit 0.32 eV relativ grof}, die Diffe-
renz der effektiven Energien ist mit 1.41 eV aber so groff, dass die starke Kopp-
lung nicht ausreicht, um ein starkes Hole Mixing und somit Ladungswanderung
hervorzurufen. In den Ergebnissen der letzten Kapitel existieren drei Beispiele
mit moderatem Hole Mixing und nicht vollstédndiger Ladungswanderung. Diese
Beispiele sind PENNA, cis-MePeNNA-2 und cis-DiMeDA-2. Betrachtet man die
Kopplungsmatrixelemente (V35), so fillt auf, dass sie alle in etwa in der gleichen
Groflenordnung von 0.15 - 0.20 eV liegen. Ebenfalls liegen die Energiedifferenzen
von 0.33 - 0.46 eV in einem vergleichbaren Bereich. Somit l&sst sich auch deren
dhnliches Verhalten beim Hole Mixing und in der Elektronendynamik erkléren.

Bei den Féllen mit starkem Hole Mixing und vollstdandiger Ladungswanderung
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fallt auf, dass das Kopplungsmatrixelement einen grofleren Wert als die Differenz
der effektiven Energien (bei PENNA’, PENNA stretch, trans-MePeNNA-2 und
trans-DiMeDA-1) besitzt.

Bei diesen zwolf analysierten Molekiilen und Strukturen ist ein deutlicher Trend
beim Vergleich der Kopplung und der Differenz der effektiven Energien zu erken-
nen. Ist das Kopplungsmatrixelement grofier als die Differenz der effektiven Ener-
gien, so ist ein sehr starkes Hole Mixing der betreffenden kationischen Zusténde
zu erwarten, sogar bei sehr kleinen Kopplungen (siehe trans-DiMeDA-1). IToni-
siert man eines der betreffenden HF-Orbitale, so findet eine nahezu vollstandige
Ladungswanderung von dem ionisierten HF-Orbital in das entsprechende HF-
Orbital statt, wobei dieser Vorgang nie zu 100 % vollsténdig ist, da sehr viele
kationische Zusténde beteiligt sind. Sind die beiden zu vergleichenden Gréfien in
der gleichen Gréflenordnung und die Kopplung kleiner als die Energiedifferenz,
so ist ein schwaches bis moderates Hole Mixing zu erwarten. Die Ladungswande-
rung nach Ionisierung ist nicht vollstédndig, nur ein Teil der erzeugten Lochladung
wandert. Ist die Energiedifferenz deutlich grofler als die Kopplung, so findet ein
vernachlassigbares Hole Mixing und nahezu keine Ladungswanderung statt. Dies
ist auch der Fall, wenn die reine Kopplung relativ grof} ist, wie am Beispiel BUN-
NA gut zu erkennen. Es miissen also immer beide Gréflen, die Kopplung und die
Differenz der effektiven Energien, betrachtet werden.

Ein wichtiger Vorteil der Analyse durch die EEH-Methode ist der, dass man nicht
den gesamten Figenvektor des Systemhamiltonians benotigt, um die EEH-Matrix
aufzubauen. Es reicht aus, die Komponenten des Eigenvektors der zu analysie-
renden lh-Konfigurationen mit den zugehorigen Eigenwerten zu kennen. Dieser
Vorteil gilt insbesondere dann, wenn die volle Diagonalisierung von sehr grofien
Matrizen extrem aufwendig wird. In diesen Féllen kann man zum Beispiel mit
einer Filterdiagonalisierung die Eigenvektoren und Eigenwerte in dem betreffen-
den Energiebereich erhalten und anschliefend die EEH-Methode fiir die Analyse
nutzen.

3.4 Das System Aminosidure-Chromophor

In diesem Abschnitt werden die einfachsten Aminoséuren Glycin (Gly) und Ala-
nin (Ala) mit einem Chromophor verkniipft. Das Verkniipfungsmuster dhnelt
dem des Dipeptids Ala-Phe. Auf der Phenylalaninseite wurde die Carbonséure-
gruppe (COOH) durch ein Wasserstoffatom ersetzt, damit das System nicht zu
grof} wird und dadurch numerisch behandelbar bleibt. Es wurde eingangs dieses
Kapitels erwéhnt, dass dies der zweite Schritt zur Annéherung an relevante Pep-
tidsysteme ist. Der erste Schritt war die Analyse der Chromophor-Amin-Systeme.
In den letzten Abschnitten haben wir PENNA mit seinen Derivaten (MePeNNA,
DiMeDA und BUNNA) untersucht. Es zeigte sich in einigen der prasentierten Mo-
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lekiile eine Ladungswanderung vom Chromophor zum Stickstoff nach Ionisierung
des Chromophors in einer sehr kurzen Zeitskala von nur wenigen Femtosekunden
(z.B. MePeNNA 4 fs).

In diesem Abschnitt werden zwei der drei in den vorigen Abschnitten diskutier-
ten Chromophore verwendet, dabei handelt es sich um das Benzolchromophor
und das Ethylenchromophor. Ebenfalls werden wie erwéhnt Glycin und Alanin
als Aminoséuregruppe verwendet. Es werden die in der Skizze gezeigten Kombi-
nationen von Aminosédure und Chromophor auf Ladungswanderung nach Ionisie-
rung an der Chromophorseite untersucht. Die hier gezeigten sehr interessanten
Ergebnisse werden in naher Zukunft veroffentlicht.

e ede o

2-Amino-N-(but-3-en-1-  2-Amino-N-(but-3-en-1-  2-Amino-N-(
yl)propanamid yl)acetamid phenylethyl) acetamld
(Ala-NC4) (Gly-NC4) (Gly-NC8)

Bei allen drei Molekiilen wird im Folgenden eine Konformationsanalyse auf Kraft-
feldnivieau (MMFF oder MM3) durchgefiihrt. Es findet sich eine Vielzahl von
energetisch niedrigen Konformeren bei jedem der Molekiile. AnschlieSfend wer-
den mehrere Konformere auf DFT-Niveau berechnet. Die Geometrie wird mit
BP86/SV(P) und die Energie mit BP86/TZVP erhalten. Mindestens fiinf Kon-
formere liegen in einem Energiefenster von 0.5 kcal /mol. Dieses Energiefenster ist
kleiner als die iibliche Fehlertoleranz der Methode. Fiir die Molekiile Ala-NC4 und
Gly-NC4 werden die jeweils energetisch niedrigsten Konformere fiir den weiteren
Verlauf der Rechnungen verwendet. Fiir das Gly-NC8 wird erst nachtréiglich eine
Konformationsanalyse durchgefiithrt. Somit beziehen sich diese Ergebnisse nicht
auf das energetisch niedrigste Konformer. Allerdings liegt die Energiedifferenz bei
0.1 kecal/mol und ist somit innerhalb der Fehlertoleranz der Methode.

Fiir einen ersten Einblick in die elektronische Struktur der &ufleren Valenz sind in
Abbildung 3.19 drei HF-Orbitale dargestellt. Dabei handelt es sich um die jeweils
hochsten besetzten Orbitale.

Man erkennt, dass das HF-HOMO jeweils seinen Hauptanteil an der Chromophor-
seite des Molekiils hat. Im Falle der Ethylenchromophore (Ala-NC4 und Gly-NC4)
sind die HF-Orbitale tiber das Chromophor und die Amidfunktion (O=C-NH)
delokalisiert. Man erkennt direkt das “Partnerorbital”, welches die gleiche Delo-
kalisierung aufweist, dabei sind die Anteile am Chromophor und Amid invertiert.
Dieses Partnerorbital ist jeweils das HOMO-1. Bei diesen beiden Molekiilen ist
das HOMO-2 jeweils tiber die Aminseite (C-NHs) und die Amidfunktion delo-
kalisiert. Betrachtet man die Orbitale im Molekiil Gly-NC8, sind die rédumlichen
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Ala-NC4

Abbildung 3.19: Die HF-Orbitale der dufleren Valenz der drei Molekiile Ala-NC4,
Gly-NC/ und Gly-NC8. Dargestellt sind a) HOMO, b) HOMO-1 und ¢) HOMO-2. Die
nicht gezeigten HOMO-3 haben ihre Anteile iber die Aminseite und die Amidfunktion
verteilt.

Verhéltnisse der HF-Orbitale deutlicher. Das HF-HOMO ist eindeutig auf dem
Benzolring lokalisiert. Es finden sich nur minimale Anteile an der Amidfunktion.
Das HF-HOMO-1 ist ebenfalls auf dem Ring lokalisiert und hat an keiner weite-
ren Stelle im Molekiil Anteile. Das HF-HOMO-2 ist sehr auf der Amidfunktion
lokalisiert.

Fiir einen Uberblick iiber die kationischen Zusténde sind die berechneten (GF)
Ionisierungsspektren der drei Molekiile in Abbildung 3.20 dargestellt. Man er-
kennt bei allen drei Molekiilen ein Hole Mixing zwischen dem ersten und dem
dritten kationischen Zustand. Die Reihenfolge der kationischen Zustdnde dndert
sich in zwei der drei Molekiile von HF-Koopmans-Theorem nach GF (Gly-NC4,
Ala-NC4). Beim Gly-NC8 bleibt die Reihenfolge erhalten. Somit sind beim Ala-
NC4 und beim Gly-NC4 das HF-HOMO und das HF-HOMO-1 am Hole Mi-
xing beteiligt, wahrend beim Gly-NC8 das HF-HOMO und das HF-HOMO-2
am Hole Mixing beteiligt sind. Dies ist auf das durch Vergroflerung des Chromo-
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Abbildung 3.20: Die Ionisierungsspektren der drei Molekile, a) Ala-NC4, b)
Gly-NC/ und c¢) Gly-NC8. Die unterschiedlichen Farben zeigen die jeweiligen 1h-
Konfigurationsanteile. Die roten Linien zeigen den Anteil des HF-HOMO, die griinen
HF-HOMO-1, die blauen HF-HOMO-2 und die hellgrauen Linen den HF-HOMO-S3-
Anteil. Beim Gly-NCY4 ist der vierte kationische Zustand bei 10.1 eV nicht gezeigt.

phors von vier auf sechs Kohlenstoffatome und der damit verbunden Vermehrung
der Chromophor-m-Orbitale zuriickzufithren. Bei den beiden Molekiilen mit dem
Ethylenchromophor ist sehr starkes Hole Mixing von nahezu 50 % Anteil von jeder
1h-Konfiguration an dem kationischen Zustand zu verzeichnen. Das Hole Mixing
ist bei dem Gly-NC8 deutlich schwiicher ausgeprigt, wobei die 1h-Konfiguration
der Amidfunktion nur einen Anteil von 14 % am ersten kationischen Zustand
aufweist. Der Hauptanteil von 78 % resultiert aus der 1h-Konfiguration der Ioni-
sierung des HF-HOMO. Wie iiblich sind die fehlenden Anteile auf einige 1h- und
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sehr viele 2h1p-Konfigurationen verteilt.

a)

Lochdichte Q{z,f)

0.3
0.2
0.1

0]

Molekllachse

b)
Lochdichte Q{z,7)

0.3
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0]
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Lochdichte Q(z,1)
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0.1

0
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Abbildung 3.21: Zeitabhingige Lochdichte Q(z,t) entlang der Molekiilachse fiir die
drei Molekiile a) Ala-NC4, b) Gly-NC4, ¢) Gly-NC8, nach Entfernung eines Elektrons
aus dem HF-HOMO. Die relativen Positionen der einzelnen Atome entlang der Mo-
lekiilachse sind indiziert.

Nachdem nun die elektronische Struktur in der d&ufleren Valenz bekannt ist, wird
die Ladungswanderung nach Ionisierung des HF-HOMO untersucht. Der Aus-
gangszustand wird durch Entfernen eines Elektrons aus einem Orbital hergestellt,
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welches den Hauptanteil auf der Chromophorseite hat. Beim Gly-NC8 ist nahe-
zu die gesamte Lochdichte zur Zeit ¢ = 0 auf der Chromophorseite konzentriert.
Bei den beiden anderen Molekiilen Ala-NC4 und Gly-NC4 ist die Lochdichte de-
lokalisiert, wobei der gréfite Anteil an der Chromophorseite zu finden ist. Die
Ergebnisse der Propagation der elektronischen Wellenfunktion sind in Abbildung
3.21 dargestellt. Gezeigt ist die Lochdichte Q(z,t) entlang der Molekiilachse z
als Funktion der Zeit t. Die Molekiilachse wurde so gewéhlt, dass sie durch die
grofite rdumliche Ausdehnung durch das jeweilige Molekiil verlduft. Man erkennt
in allen drei Féllen die Konzentration der Lochladung am Chromophor zum Start-
zeitpunkt. Mit fortschreitender Zeit gelangt ein Grof3teil der erzeugten Ladung
vom Chromophor zur Amidfunktion. Die Zeit, die fiir diese Ladungswanderung
benotigt wird, ist bei Ala-NC4 und Gly-NC4 etwa 2 fs und bei Gly-NC8 4 fs.
Anschlieflend wandert diese Lochladung wieder zuriick zum Chromophor, wobei
dieser Prozess wie iiblich keine perfekte Oszillation darstellt, da viele kationische
Zusténde beteiligt sind.

Es ist iiberraschend, dass in diesem Fall ein dhnliches Verhalten der Ladungs-
wanderung trotz unterschiedlicher Geometrien beobachtet wurde. In den vori-
gen Abschnitten war die Ladungswanderung nach Ionisierung sehr stark von
der Geometrie abhingig. Diese Abhéngigkeit von der Struktur scheint bei die-
sen Chromophor-Amid-Systemen nicht so stark gegeben zu sein.

Es ist also weiterhin bisher nicht moglich eine Relation zwischen der Struktur
und der moglichen Ladungswanderung nach Ionisierung herzustellen. Es zeigt
sich an dieser Stelle, dass nach Ionisierung des Chromophors eine Ladungswande-
rung vom Chromophor in die Aminosédurekette moglich ist. Wie sich die Ladung
innerhalb der Aminosédurekette verhélt, ist Gegenstand der Untersuchungen in
Kapitel 4.

Wie im vorigen Abschnitt auch wird die EEH-Methode (vgl. Gleichung 3.1) zur
Analyse der komplexen Struktur der Kopplungen angewandt. Die Kopplung zwi-
schen dem ersten und dem dritten kationischen Zustand jedes der drei Molekiile
wurde berechnet. Im Folgenden sind die Ergebnisse angegeben (alle Matrixele-
mente in eV):

Ala-NC4 Gly-NC4 Gly-NC8

9.03 —0.51 9.10 0.52 8.36 0.22 (3.6)
- 911 <o 914 e 877 '

AFE =1.03 eV AFE =1.03 eV AFE =0.59 eV

Zusétzlich zu den effektiven Kopplungen und den effektiven Energien ist die Ener-
giedifferenz AFE zwischen den kationischen Zustdnden angegeben.
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Beim Betrachten der angegebenen Werte fillt sofort auf, dass die beiden Mo-
lekiile Ala-NC4 und Gly-NC4 sich in der Struktur des EEH-Matrix sehr dhneln.
Die Kopplung ist mit 0.52 eV bis auf ein Vorzeichen identisch und damit sehr
grofl. Die Energiedifferenz zwischen den effektiven Energien ist in beiden Féllen
sehr gering, 0.08 eV beim Ala-NC4 und 0.04 eV beim Gly-NC4. Dies ist ein sehr
gutes Beispiel fiir eine sehr grofie Kopplung gepaart mit einer sehr geringen Ener-
giedifferenz der effektiven Energien. Dies bedeutet, dass eine sehr grole Wechsel-
wirkung zwischen den beiden kationischen Zustdnden vorhanden ist. Dies lésst
sich im lonisierungsspektrum als Hole Mixing ablesen. Durch diese sehr grofie
Kopplung ist auch die sehr ausgepriagte Ladungswanderung gut zu erklaren.

Beim Gly-NC8 ist die Kopplung mit 0.22 eV deutlich geringer und die Differenz
der effektiven Energien mit 0.41 eV deutlich grofler. Dies erklért auch das geringe-
re Hole Mixing im Ionisierungsspektrum. Von der Groéflenordnung der Kopplung
sind diese Werte mit denen des cis-DiMeDA-2 (vgl. Gleichung 3.3) zu verglei-
chen. Die 1h-Koeffizienten des ersten kationischen Zustands von Gly-NC8 sind
mit —0.88 und 0.38 zu denen des cis-DiMeDA-2 identisch. Vergleicht man aller-
dings bei der Ladungswanderung den Anteil der Ladung, die vom Chromophor-
zum Stickstoffende wandert (vgl. Abbildungen 3.17 und 3.21), so fillt auf, dass
beim Gly-NC8 nahezu die gesamte Lochladung und im Falle des cis-DiMeDA-2
nur ein Teil der Ladung wandert.

Fiir eine genauere Analyse dieses Phdnomens wurden die Eigenvektoren der bei-
den am Hole Mixing beteiligten Zustdnde berechnet. In der Tabelle 3.2 sind die
2h1p-Konfigurationen mit den gréfiten Anteilen am jeweiligen kationischen Zu-
stand gezeigt. Es sind nur Konfigurationen mit einem Betrag des Koeffizienten
grofer als 0.03 aufgefithrt. Beim Gly-NCS8 sind 35 Orbitale besetzt (ohne Kernor-
bitale), beim cis-DiMeDA-2 sind es 26 besetzte Orbitale. Somit stehen die Zahlen
kleiner gleich 35 beim Gly-NC8 (26 fiir cis-DiMeDA-2) fiir Locher, Zahlen grofier
als 35 (26) stehen fiir Teilchen. Somit ist also die Konfiguration 28 34 36 eine 2h1p-
Konfiguration, bei der ein Elektron aus dem HF-Orbital 28 entfernt wurde und
ein Elektron von Orbital 34 nach 36 angeregt wurde. Fiir jede 2h1p-Konfiguration
mit unterschiedlichen Indizes sind zwei Spinfunktionen méglich (fiir Details sie-
he [55]).

Vergleicht man die Konfigurationen der jeweiligen kationischen Zusténde, so fallt
auf, dass beim Gly-NC8 zwei gleiche 2h1p-Konfigurationen in beiden kationischen
Zusténden vorhanden sind. Somit ist iiber diese beiden 2hlp-Konfigurationen
eine sehr starke Kopplung moglich. Beim cis-DiMeDA-2 sucht man vergebens
nach gleichen 2hlp-Konfigurationen mit groflen Beitrdgen. Dies kann eine Er-
klarung fiir die unterschiedliche Menge der wandernden Ladung trotz gleicher
1h-Koeffizienten sein.

In Abbildung 3.22 sind die HF-Orbitale des Gly-NC8, die bei den koppelnden
2h1p-Konfigurationen beteiligt sind, abgebildet. Es ist deutlich zu erkennen, dass
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Tabelle 3.2: Die wichtigsten 2h1p-Konfigurationen der beiden Molekiile Gly-NC8 und
cis-DiMeDA-2. Beim Gly-NC8 existieren 35 besetzte Orbitale (ohne Kernbereich), beim
cis-DiMeDA-2 sind es 26 besetzte Orbitale. Eine 2h1p-Konfiguration beim Gly-NCS ist
folglich gekennzeichnet durch zwei Zahlen kleiner oder gleich 35 und eine Zahl grifier
als 35, z.B. 28 34 36. Es sind nur Koeffizienten deren Betrag grifier als 0.03 gezeigt.

a) Gly-NC8

erster kat. Zustand E = 8.26 eV | dritter kat. Zustand E = 8.86 eV

2h1p-Konfiguration = Koeffizient | 2h1p-Konfiguration Koeffizient
26 33 38 -0.032 26 33 38 -0.053
28 34 36 0.052 28 34 36 -0.038
26 35 37 -0.032 26 33 39 -0.041
28 35 37 0.041 20 33 38 0.039
28 35 37 0.032
33 35 37 0.045

b) cis-DiMeDA-2

erster kat. Zustand E = 7.94 eV | zweiter kat. Zustand E = 8.43

2h1p-Konfiguration Koeffizient | 2h1p-Konfiguration Koeffizient
252573 -0.039 24 26 27 -0.042
25 26 27 -0.033 24 26 27 -0.103
25 26 27 -0.059 26 26 27 0.036

die jeweiligen 2h1p-Konfigurationen lokal sind. Die Orbitale der Konfiguration
26 33 38 befinden sich alle im 7-System der Amidfunktion, wiahrend die Orbi-
tale der Konfiguration 28 34 36 hauptséachlich im 7-System des Chromophors
lokalisiert sind. Nur das Orbital 28 hat an beiden Seiten Anteile, wobei der An-
teil am Chromophor deutlich iiberwiegt. Da beide Konfigurationen in beiden am
Hole Mixing beteiligten kationischen Zustdnden eine groflere Rolle bei den 2h1p-
Konfigurationen spielen, werden diese beiden Konfigurationen entscheidend fiir
die Ladungswanderung verantwortlich sein.

Diese weitere Analyse zeigt die Vielfaltigkeit der Wechselwirkungen, die fiir die
Ladungswanderung verantwortlich sind. Nur aufgrund der Analyse mithilfe der
EEH-Methode ist nicht direkt auf die Menge der Ladung zu schlieflen, die wan-
dert. Die genauere Betrachtung der Eigenvektoren der mischenden kationischen
Zustédnde kann weiteren Aufschluss iiber die Wechselwirkungen geben.
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Abbildung 3.22: Die an den koppelnden 2h1p-Konfigurationen beteiligten HF-Orbitale
des Gly-NC8, a) fiir die Konfiguration 26 33 38 und b) fiir die Konfiguration 28 34 36.
Die zwei jeweils erstgenannten sind besetzte HF-Orbitale (Lécher), das letztgenannte
ist ein unbesetztes HF-Orbital (Teilchen).

3.5 Dominante Satelliten in der dufleren Valenz

Nachdem in dieser Arbeit in ersten Studien gezeigt wurde, dass Ladungswande-
rungsphédnomene nicht nur in der inneren sondern auch in der dufleren Valenz
auftreten konnen, wird nun nach einem weiteren Mechanismus zur Ladungswan-
derung in der dufleren Valenz gesucht. In den vorigen Kapiteln wurden Ergeb-
nisse von Ladungswanderungsvorgingen durch Hole Mixing dargestellt. Wie in
Kapitel 2.5 gezeigt wurde, existieren noch weiter Mechanismen der Ladungswan-
derung. Ein weiter, der ebenfalls bisher nur in der inneren Valenz bekannt war,
ist ein Mechanismus durch dominante Satelliten. Satellitenzustdnde kann man,
wie in Kapitel 2.5 erwihnt, im Ionisierungsspektrum durch eine geringere Inten-
sitdt der Hauptlinie und einer weiteren schwachen Linie, die sich meistens in der
Néhe der Hauptlinie befindet, erkennen. Die Hauptlinie ist dominiert von einer
1h-Konfiguration gefolgt von einigen 2h1p-Konfigurationen. Die “Nebenlinie” ist
durch eine 2h1p-Konfiguration dominiert und die entsprechende 1h-Konfiguration
der Hauptlinie ist nur zu einem geringen Anteil vorhanden. Da also von der Form
des lonisierungsspektrums auf einen moglichen Mechanismus der Ladungswan-
derung geschlossen werden kann, wurde in der Literatur nach geeigneten Mo-
lekiilen mit einer solchen Satellitenstruktur im Ionisierungsspektrum im dufleren
Valenzbereich gesucht. Als Ergebnis der Suche wurde eine Reihe von Molekiilen
entdeckt, die alle ein dhnliches Strukturmerkmal aufweisen [69]. Das Hauptstruk-
turmerkmal ist eine Nitrosokomponente (N=0-Gruppe). Weitere Merkmale sind
Fiinf- bzw. Sechsringe in die Sauerstoff- und Stickstoffatome (Heteroatome) ein-
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gebaut sind.
(0] N\
<I> AY

Aus der Referenz [69] wurden hier einige Molekiile entnommen und auf Ladungs-
wanderung untersucht. An dieser Stelle wird stellvertretend fiir diese Gruppe das
2-Nitroso[1,3]oxazolo[5,4-d][1,3]oxazol, welches als Skizze dargestellt ist, présen-
tiert. Die weiteren untersuchten Molekiile zeigen ein dhnliches Verhalten bei &hn-
licher Struktur. Das hier gezeigte Molekiil ist planar, ein Mitglied der Punktgrup-
pe Cj, hat 29 besetzte Orbitale in der irreduziblen Darstellung (Irrep) a’ und 6
besetzte Orbitale in der Irrep a”. Die Spiegelebene verlauft durch die Ebene des
Molekiils, in der jedes Atom liegt.

1 : : :
B 4 . Zust. Konfig. (1h und 2h1p)
08 | | 1 29a’ + (29a’6a” 7a")
_=§ 1 2 6a”
5 06 13 (29a) + 29a’6a" Ta"
= 4 28a’
S o4} 1 5 5a”
2 67 6 (4a”) + 6a”6a” Ta”
7 ol 3 17 (294427a’) + 29/6a” Ta”
8 274’
. N N B
8 9 10 11 12 13

lonisierungsenergie [eV]
Abbildung 3.23: lonisierungsspektrum der dufleren Valenz im Bereich 8 bis 13 eV
des Nitrosomolekiils. Die Farben der Linien zeigen die jeweiligen Anteile aus 1h-
Konfigurationen der Irrep d' aus der nebenstehenden Tabelle an. Die Beitrdige der Irrep
d’ sind in schwarz dargestellt. In der Tabelle eingeklammerte Zahlen stehen fiir einen
nur geringen Beitrag zum Gesamtzustand.

In Abbildung 3.23 ist das berechnete Ionisierungsspektrum der &ufleren Valenz im
Bereich von 8 eV bis 13 eV des Nitrosomolekiils gezeigt. In dem loniserungsspek-
trum sind beide Irreps abgebildet. Die Zustande, die der Irrep a” angehoren, sind
in schwarz dargestellt. Die anderen Farben im Spektrum zeigen die Beitréige der
1h-Konfigurationen. Der kationische Zustand mit der niedrigsten Ionisierungs-
energie von 9.6 eV hat bereits eine deutlich verminderte Intensitédt im Vergleich
zu dem néchsten kationischen Zustand bei 9.8 eV. Dieser erste kationische Zu-
stand besteht hauptséchlich aus der 1h-Konfiguration 29a’ (63 %). Zusétzlich ist
ein 2hlp-Anteil (25 %) vertreten mit den beiden Loéchern in den HF-Orbitalen
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29a’ und 6a” und dem Teilchen (Elektron) in Orbital 7a”. Der korrespondieren-
de Satellitenzustand mit genau invertierten Anteilen der entsprechenden 1h- und
2h1p-Konfigurationen befindet sich bei 11.2 eV. Man kann hier also von einem
Relaxationssatelliten sprechen [47], bei dem nach der Ionisierung des 29a" Orbi-
tals eine m — 7 Anregung stattfindet. Ein Relaxationssatellit besitzt die Eigen-
schaft, dass ein Loch der 2h1p-Konfiguration des Satellitenzustandes das Loch des
Hauptzustandes ist. In diesem Beispiel ist das 29a’ sowohl in der 1h-Konfiguration
des Hauptzustandes als auch in der 2h1p-Konfiguration des Satellitenzustandes
(29a/, 6a”, Ta”) enthalten.

7a/l

Abbildung 3.24: Hartree-Fock-Orbitale des Molekiils HOMO der jeweiligen Irrep 294,
6a" und das LUMO 7d". Diese HF-Orbitale sind die beteiligten am Satellitenzustand,
der auf Ladungswanderung nach Ionisierung des 29d'-Orbitals untersucht wird.

Die an diesem Relaxationssatelliten beteiligten HF-Orbitale sind in Abbildung
3.24 gezeigt. Das HF-Orbital 29a’ hat seinen Hauptanteil an der Nitrosogruppe
(N=0O-Gruppe). Die HF-Orbitale 6a” und 7a” sind delokalisierte HF-Orbitale des
m-Systems. Das 6a” hat mehr Anteile in der Region der Fiinfringe, wiahrend das
Orbital 7a” einen groBeren Anteil an der Nitrosogruppe hat.

Es stellt sich nun die Frage, was nach der Ionisierung des HF-Orbitals 29a’ mit der
erzeugten Ladung geschieht. Die Berechnung der Elektronendynamik nach plétz-
licher Entfernung eines Elektrons aus diesem Orbital zeigt das in Abbildung 3.25
dargestellte Verhalten. In diesem Diagramm sind die Lochbesetzungszahlen n(t)
als Funktion der Zeit fiir die ersten 5 fs nach Ionisierung gezeigt. Die fiinf wichtig-
sten Lochbesetzungszahlen aus jeder Irrep sind dargestellt. Zum Zeitpunkt ¢t = 0
sind alle Lochbesetzungszahlen gleich Null, aufler derjenigen des als i markierten
Orbitals qgi, das aus der lonisierung des HF-Orbitals 29a’ resultiert. ¢; hat folglich
zum Zeitpunkt ¢ = 0 einen 100 %-igen Uberlapp mit dem HF-Orbital 29a’. Man
erkennt, dass die Lochbesetzungszahl des urspriinglich ionisierten Orbitals nach
einem kurzen Abfall nahezu konstant ist. Ebenfalls &ndert sich das zeitabhéngi-
ge Ladungsorbital él fast nicht, es hat zu jeder Zeit mehr als 95 % Uberlapp
mit dem HF-Orbital 29a’. Das erzeugte Loch verbleibt also an seiner Position.
Es ist allerdings ein anderer Prozess zu beobachten. Die Lochbesetzungszahl des
zeitabhingigen Ladungsorbitals ¢y (Linie k) steigt innerhalb von etwa 0.7 fs auf
ca. 0.8. Zur selben Zeit fillt die Lochbesetzungszahl von ¢, (Linie a) auf -0.8. Eine
negative Lochbesetzungszahl kann als zusétzliches Elektron interpretiert werden.
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Die rdumliche Ausdehnung der natiirlichen Ladungsorbitale ggk und q;a entspre-
chen hauptséchlich den in Abbildung 3.24 gezeigten HF-Orbitalen 6a” und 7a”.
Der Uberlapp dieser Ladungsorbitale mit den entsprechenden HF-Orbitalen ist
zu jedem Zeitpunkt mit signifikanter Besetzungszahl (grofier als 0.5 oder kleiner
als -0.5) groBer als 65 % im Fall von ¢ und 83 % im Fall von ¢j,. Der Prozess
zeigt also eine Anregung eines Elektrons von Orbital 6a” nach 7a”. Es ist also die
zeitliche Entwicklung der oben erwédhnten m — 7*-Anregung dargestellt.
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Abbildung 3.25: Lochbesetzungszahlen als Funktion der Zeit fir die ersten 5 fs nach
Tonisierung des 29a4/ HF-Orbitals. Es sind die fiinf wichtigsten Lochbesetzungszahlen
aus jeder irreduziblen Darstellung gezeigt. Zur Zeit t = 0 sind alle Lochbesetzungszahlen
gleich Null, aufler derjenigen des ionisierten Orbitals.

Bevor der zugrundeliegende Mechanismus im Detail analysiert wird, wird die
raumliche Entwicklung des Prozesses betrachtet. Dazu wird die Lochdichte Q(7, t)
zu den Zeitpunkten ¢t = 0, 0.7, 1.4, 2.1 und 2.8 fs in Abbildung 3.26 gezeigt. Die
ausgewahlten Zeitpunkte entsprechen Minima und Maxima der Kurven a und
k in Abbildung 3.25 und einer vollstandiger Periode des Prozesses von 2.8 fs.
Die Lochdichte ist in griin, die “negative” Lochdichte oder zusétzliche Elektro-
nendichte ist in orange dargestellt. Man erkennt zum Zeitpunkt ¢ = 0 eine starke
Konzentration der Lochladung auf der Nitrososeite (N=0O-Gruppe) des Molekiils.
Dies entspricht der Tonisierung des Orbitals 29a’. Nach einer sehr kurzen Zeitdauer
von nur 0.7 fs delokalisiert diese Lochladung iiber das Molekiil. Diese delokalisier-
te Lochladung setzt sich zusammen aus dem vorhandenem Loch im urspriinglich
ionisierten Orbital 29a’ und einem weiteren Loch in dem Orbital 6a”. Zusétzlich
befindet sich negative Ladung im Orbital 7a”. Nach weiteren nur 0.7 fs, also bei
t = 1.4 fs, ist der Ausgangszustand fast wieder erreicht. Dieser ist wie bei allen
vorigen Beispielen auch nicht perfekt erreicht, da die Beteiligung anderer elek-
tronischer Zustdnde zu Dissipationseffekten fithrt. Anschliefend wiederholt sich
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dieser Zyklus, und bei t = 2.1 fs ist der Zustand von t = 0.7 fs beinahe vollstandig
wiederhergestellt.

0 fs

Abbildung 3.26: Lochdichte Q(7,t) zu den Zeitpunktent = 0, 0.7, 1.4, 2.1 und 2.8 fs.
Die Lochdichte ist in griin, die “negative” Lochdichte oder zusditzliche Elektronendichte
st in orange dargestellt.

Der Mechanismus der Ladungswanderung dieses Relaxationssatelliten unterschei-
det sich in der Form von der eines Korrelationssatelliten (vgl. Kapitel 2.5.3 und
Ref. [34]). Bei einem Korrelationssatelliten ist eine Wanderung der urspriinglich
erzeugten Ladung zu beobachten, hinzu kommt eine simultane Anregung. Dies
unterscheidet sich grundlegend vom in Abbildung 3.25 gezeigten Bild, wo neben
der stattfindenden Anregung die urspriinglich erzeugte Ladung an seinem Ort
verbleibt.

Dieses Verhalten kann mit Hilfe eines einfachen Modells verstanden werden. Hat
man zwei kationische Zusténde, einen Hauptzustand |/,,,) und einen Relaxations-
satelliten | /), so konnen sie in dem CI-Formalismus wie folgt dargestellt werden:

Im =C (I)z +c (I)ai 5

) = ]3] + ol .
|Is> = C2|(I)i> - Cl|(1)aik7

wobei |®;) = a;|®o) und |Pui) = alasar|®o). Nach Aufstellung und Diagonali-

sierung der Lochdichtematrix N(t) (Details in Ref. [34]) erhdlt man unter der

Nebenbedingung ¢? + c¢3 = 1 folgende Zeitabhiingige Lochbesetzungszahlen:

'ﬁ'z<t) =1,
Tigsa(t) = £2c1co5in*(Wt/2). (3.8)
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Es zeigt sich, dass die urspriinglich erzeugte Lochladung stationér ist. Die bei-
den anderen beteiligten natiirlichen Ladungsorbitale, die in diesen Prozess in-
volviert sind, oszillieren genau gegenldufig, so dass die Gesamtladung zu jeder
Zeit konstant 1 ist. Die zeitliche Entwicklung der drei Lochbesetzungszahlen sind
in Abbildung 3.27 dargestellt. Um eine grofitmogliche Vergleichbarkeit mit der
vollen Rechnung, die in Abbildung 3.25 dargestellt ist, zu gewéahrleisten, wurden
folgende Parameter benutzt: ¢; = V0.7,¢5 = vV0.3,w = 2.4 fs~'. Diese Wahl
der Parameter entspricht der Situation des untersuchten Molekiils, wobei nur der
Hauptzustand bei 9.6 eV und der Satellitenzustand bei 11.2 eV beriicksichtigt
wurden.
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Abbildung 3.27: Zeitabhingige Lochbesetzungszahlen n(t) nach Ionisierung im Falle
eines dominanten Relarationssatelliten. Das urspriinglich erzeugte Loch © ist stationdr,
wahrend eine Anregung vom besetzten Orbital k ins unbesetzte Orbital a stattfindet.
Die negative Lochdichte des zeitabhdngigen Ladungsorbitals an muss als ein Elektron,
das ein unbesetztes Orbital fillt, angesehen werden. Es wurden folgende Parameter

verwendet: ¢; = /0.7,ca = /0.3 und w = 2.4 fs (siehe Gleichung 3.8).

In diesem einfachen Zwei-Zustands-Modell wird das gesamte Verhalten der peri-
odischen Anregung mit einer Periodendauer von 2.6 fs reproduziert. Die in Abbil-
dung 3.25 beobachtete Periodendauer von 1.4 fs kann mit dem Einfluss des dritten
Zustandes bei 12.6 eV erklart werden. Es ist einfach zu zeigen, dass im Falle eines
Hauptzustandes und n Zustdnden aus Relaxationssatelliten die den Anregungs-
prozess beschreibenden Lochbesetzungszahlen proportional zu Y 7 | sin?(w;t/2)
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sind. Nimmt man nun den zweiten Satellitenzustand bei 12.6 eV mit in das Mo-
dell auf, so entsteht eine zusitzliche Frequenz von w = 4.6 fs~!, was zu einer
Periodendauer von etwa 1.4 fs fiihrt.

Es zeigt sich also, dass die elektronische Anregung von HF-Orbital 6a” in HF-
Orbital 7a” nach der Ionisierung von HF-Orbital 29a’ innerhalb von nur 0.7 fs
ablauft. Durch die Beteiligung der 2hlp-Konfigurationen zeigt sich direkt der
Einfluss der Vielteilcheneffekte (Elektronenkorrelation und -relaxation) auf den
Prozess der Ladungswanderung nach Ionisierung. Ohne diese Vielteilcheneffek-
te wiirde die hier gezeigte elektronische Anregung nach der Ionisierung eines
HF-Orbitals nicht stattfinden. Bei dem hier gezeigten Molekiil wurde erstmals
ein neuer Mechanismus der Ladungswanderung durch einen Relaxationssatelliten
beobachtet.



Kapitel 4

Ladungswanderung in der
inneren Valenz bei
peptidihnlichen Systemen

Um dem Ziel, den Ladungstransport bei groflen Peptidsystemen wie z.B. dem
Oligopeptid Ala-Ala-Ala-Tyr zu beschreiben, néher zu kommen und, wird in die-
sem Kapitel systematisch von den bekannten Systemen N-Methylacetamid [13]
und der Aminosiure Glycin [15] ausgehend die Kette immer weiter vergroBert.
Desweiteren wird neben dem einfachsten Mitglied der Aminoséuren, dem Glycin,
auch das néchst einfache, das Alanin, untersucht. Bei den bisher untersuchten
Molekiilen dieser Klasse fand man Ladungswanderung nach Ionisierung eines Or-
bitals der inneren Valenz [13,15].

Im vorigen Kapitel wurden Chromophor-Amin-Systeme (z.B. PENNA) und Chro-
mophor-Aminoséure-Systeme (z.B. Gly-NC8) untersucht, die als Modell von z.B.
Tyrosin oder Phenylalanin, gebunden an weitere Aminoséauren, dienen. In diesem
Kapitel wird nun die Aminosédurekette selbst variiert.

Im folgenden Abschnitt wird zunéchst an einem Beispiel, dem Glycindimer, eine
exemplarische komplette Auswertung zum Verstédndnis der Ladungswanderung
gezeigt. In den darauf folgenden Abschnitten wird eine Kurziibersicht iiber wei-
tere Peptide und Peptidkettenauschnitte gegeben. Zwei kleine Systeme sind be-
reits bekannt, es ist zum einen das N-methylacetamid [13], das als Modell fiir
eine Peptidbindung steht. Zum anderen ist das Glycin auf Ladungswanderung
untersucht worden [15]. In beiden Molekiilen wurde Ladungswanderung nach Io-
nisierung in der inneren Valenz gefunden. Auf diesen Molekiilen aufbauend wird
die Kettenlénge sukzessive vergroflert und der Einfluss dieser VergréfSerung ana-
lysiert.

73
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4.1 Exemplarische Auswertung am Beispiel des
Glycindimers

In diesem Abschnitt wird das Glycindimer detailliert diskutiert, so dass in den
nachfolgenden Abschnitten jeweils auf diese exemplarische Auswertung bezug ge-
nommen werden kann. Bei diesem Molekiil wurde von der Moglichkeit gebrauch
gemacht, die Symmetrieeigenschaften auszunutzen. Das Glycindimer kann in der
Punktgruppe C; dargestellt werden. Somit werden die Orbitale in den irredu-
ziblen Darstellungen (Irrep) a’ und a” représentiert. Der Aufbau des Molekiils
kann der folgenden Skizze entnommen werden.

Da nahezu alle Atome, aufler einige Wasserstoffatome, in der Spiegelebene des
Molekiils liegen, wird auf die Darstellung der dreidimensionalen Struktur ver-
zichtet. Die Geometrie wurde mit mit HF-SCF-Methode und dem DZP Basissatz
optimiert. Die nachfolgenden Rechnungen wurden mit dem DZ-Basissatz durch-
gefiihrt.

Fiir einen ersten Einblick in die elektronische Struktur des Glycindimers sind
die HF-Orbitale der dufleren und inneren Valenz in Abbildung 4.1 mit den ent-
sprechenden Ionisierungsenergien nach Koopmans-Theorem gezeigt. Es gibt ins-
gesamt 35 besetzte Orbitale, davon sind 28 in Irrep a’ und 7 in a” dargestellt.
Die Orbitale in Irrep a’ liegen alle in der Molekiilebene. Alle o-Orbitale befinden
sich in dieser Irrep (23-25a’). Ebenfalls liegen einige der lone-pair-Orbitale der
Sauerstoff- und Stickstoffatome in dieser Irrep (26-28a"). Weitere lone-pair Or-
bitale liegen in der Irrep a” (6-7a”) neben einigen m-Orbitalen, die delokalisiert
sind und auch Anteile von C-H-Bindungen haben (3-5a”). Die Ladungswande-
rung nach lonisierung der Orbitale 1a” und 2a” wurden bereits an anderer Stelle
diskutiert [55].

Nachdem nun das neutrale System und auch die entsprechenden kationischen
Zusténde auf einem nicht korreliertem Niveau (HF-Koopmans-Theorem) bekannt
sind, werden die kationischen Zustédnde mit Elektronenkorrelation und -relaxation
berechnet. Wie in dem vorigen Kapitel geschieht dies hier auch mit der GF nD-
ADC(3)-Methode [19] (siche Kapitel 2.3). Das lonisierungsspektrum mit den 1h-
Konfigurationen des jeweiligen kationischen Zustands ist in Abbildung 4.2 gezeigt.

In diesem Ionisierungsspektrum erkennt man in der duBeren Valenz (die er-
sten drei Zusténde) nur Hauptlinien mit einer 1h-Konfiguration, bestehend aus
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Abbildung 4.1: Die HF-Orbitale mit den entsprechenden Ionisierungsenergien in eV
nach Koopmans-Theorem. Oben links ist das héchste besetzte Orbital (HOMO) darge-
stellt. Die weiteren folgen nach rechts und unten.

Sauerstoff- bzw. Stickstoff lone-pair Orbitalen (27, 28a" und 7a”). Der vierte Zu-
stand mit einer lonisierungsenergie von 11.6 eV besteht ebenfalls nur aus einer
1h-Konfiguration (26a’). Die ersten interessanten kationischen Zustidnde, die auf
eine mogliche Ladungswanderung schieffen lassen, sind die Zustdnde 5 und 6.
Sie haben jeweils zwei 1h-Konfigurationsanteile, die von den Orbitalen 5a” und
6a” herriithren. Nach einer weiteren Liicke von ca. 1 eV liegen zwei Zusténde
sehr dicht beieinander(7, 8). Dabei handelt es sich um die Hauptlinie mit der
4a” 1h-Konfiguration und einer Linie mit 3 Anteilen aus den 25a’, 24a’ und 23a’
1h-Konfigurationen. Die zwei sich anschlieBenden Linien (9, 10) haben ebenfalls
Anteile von allen drei 1h-Konfigurationen. Dennoch ist es moglich, eine Haupt-
konfiguration auszumachen. Die Reihenfolge der Hauptkonfigurationen entspricht
der Reihenfolge aus HF-Koopmans-Theorem. Es handelt sich hierbei um ein Hole
Mixing mit drei beteiligten Zustédnden.

Es existieren folglich zwei Gruppen von kationischen Zusténden, die Hole Mi-
xing aufweisen und bei denen Ladungswanderung nach Ionisierung wahrschein-
lich ist. Im vorigen Kapitel wurde bereits ausfiihrlich iiber die Ladungswanderung
nach Ionisierung bei Hole Mixing von zwei Zustdnden gesprochen. Aus diesem
Grund wird die Analyse auf die drei miteinander mischenden Zustédnde 8, 9 und
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Abbildung 4.2: Das Ionisierungsspektrum des Glycindimers in der dufleren und
inneren Valenz im Bereich bis 16 eV. Im Spektrum sind beide Irreps dargestellt.
Die verschiedenen Farben der Linien entsprechen den in der Tabelle rechts erwdhn-
ten 1h-Konfigurationen. Das Vorzeichen bei den 1h-Konfigurationen entspricht dem
Vorzeichen des Koeffizienten aus Gleichung 2.11. Nur geringfiigig beitragende 1h-
Konfigurationen sind in Klammern gesetzt.

10 beschrankt. Diese drei Zustéinde haben, wie man im Spektrum gut erkennen
kann, jeweils sehr unterschiedliche Anteile der entsprechenden 1h-Konfiguration.
Es wire also interessant zu sehen, was jeweils nach der Ionisierung eines der
HF-Orbitale 23a’, 24a’ oder 25a’ passiert.

Um die Ladungswanderung in einem ersten Schritt zu analysieren, werden die
Lochbesetzungszahlen betrachtet. An dieser Stelle sei nochmals erwahnt, dass
die Atomkerne wihrend des Ladungswanderungsprozesses festgehalten werden.
Damit ist eine physikalisch sinnvolle Zeitskala auf die ersten ca. 20 fs beschrankt.
Die Lochbesetzungszahlen der ersten 20 fs nach Ionisierung sind in Abbildung 4.3
dargestellt. Auf der linken Seite (a) ist die Entwicklung der Lochbesetzungszah-
len nach der Ionisierung des 25a’-Orbitals zu sehen. Man erkennt eine schwache
Ostzillation der Lochbesetzungszahl des urspriinglich ionisierten Ladungsorbitals.
Diese Ostzillation hat eine Periode von ca. 3 fs. Nach der Ionisierung von Orbital
24a’ (Abbildung 4.3b) ist das Bild der Lochbesetzungszahlen deutlich komplexer.
Es scheinen sich zwei Oszillationen mit unterschiedlichen Frequenzen zu iiberla-
gern. Das Bild auf der linken Seite, nach der Ionisierung von Orbital 23a’ scheint
wieder einfacher zu sein. Es ist eine Frequenz von ca. 7 fs zu erkennen.

Hier exemplarisch die Auswertung fiir den Prozess nach der Ionisierung des HF-
Orbitals 23a” durchgefiihrt. Die Darstellung der zeitabhéngigen, natiirlichen La-
dungsorbitale fiir alle hier gezeigten Beispiele wiirde keine wesentlich neue Infor-
mation liefern.

Um nun die Struktur der Ladungsorbitale zu bestimmen, sind in Abbildung
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Abbildung 4.3: Die Lochbesetzungszahlen n(t) nach plitzlicher Entfernung eines Elek-

trons aus einem der HF-Orbitale a) 25d, b) 24d und c) 23d'. Irrep d' ist in schwarz und

d’ in rot dargestellt. Es sind die jeweils fiinf wichtigsten Lochbesetzungszahlen gezeigt.

3.5 Is 7.0 fs
25a/ 21 % (—) 12 % (+)
244/ 16 % (—) 80 % (+)
23a/ 60 % (+) 8% (—)

Abbildung 4.4: Die natiirlichen Ladungsorbitale nach Ionisierung des Orbitals 23d
zu den Zeitpunkten 0, 8.5, 7.0 und 14.0 fs. Zusdtzlich sind die jeweiligen Anteile der
HF-Orbitale, die in Linearkombination in dem dargestellten natirlichen Ladungsorbital
resultieren, gezeigt.

4.4 die natiirlichen Ladungsorbitale zu den Zeiten 0, 3.5, 7 und 14 fs darge-
stellt. Das Ladungsorbital kann zu jeder Zeit als eine Linearkombination von
HF-Orbitalen dargestellt werden. Zur Verdeutlichung sind die Anteile der jeweili-
gen HF-Orbitale angegeben. Das Orbital zum Zeitpunkt 0 fs ist zu 100 % das 23a’
HF-Orbital. Dies ist der definierte Ausgangszustand. Nach 3.5 fs ist das Ladungs-
orbital, welches eine Besetzungszahl von ca. 0.6 aufweist, eine Linearkombination
aus den drei HF-Orbitalen 23a’, 24a’ und 25a’, wobei das Erstgenannte einen
Anteil von 60 % hat. Die weiteren Anteile sind 21 % von 25a’ und 16 % von 24a’.
Die Fehlenden 3 % resultieren aus einer Vielzahl von beteiligten HF-Orbitalen.
Zu etwa dieser Zeit (t = 3.5 fs) findet eine verbotene Kreuzung statt. An dieser
verbotenen Kreuzung éndern sich die Eigenschaften der beteiligten Zusténde, d.h.
das Ladungsorbital welches hauptséichlich aus HF-Orbital 23a’ zusammengesetzt
ist, nimmt in der Besetzungszahl weiter ab. Anders ausgedriickt fiillt sich die-
ses urspriinglich ionisierte HF-Orbital mit einem Elektron. Beim Maximum der
Lochbesetzungszahl in Abbildung 4.3c von ca. 0.9 zum Zeitpunkt ¢ ~ 7 fs hat das
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natiirliche Ladungsorbital nur noch einen Anteil von 8 % aus dem HF-Orbital
23a’. Den Hauptanteil mit 80 % macht das HF-Orbital 24a’ aus. Die restlichen
12 % fallen auf Orbital 25a’. Diese Verteilung verwundert auf den ersten Blick, da
das natiirliche Ladungsorbital zu diesem Zeitpunkt (¢ = 7 fs) in der Gestalt eher
dem HF-Orbital 25a" als dem Orbital 24a’ dhnelt (vgl. Abbildungen 4.1 [25a/]
und 4.4 [7 fs]). Um die Zusammensetzung dieses Ladungsorbitals zu verstehen,
geniigt es nicht nur die reinen Anteile zu betrachten. Es muss auch das Vorzei-
chen fiir die Linearkombination mitberiicksichtigt werden. Dabei zeigt sich, dass
die stark vertretenen Anteile am N-terminalen Ende (linke Seite) des Molekiils
aus der Linearkombination mit dem gleichen Vorzeichen der HF-Orbitale 24a’
und 25a’ resultieren. Der auffilligste Unterschied zwischen dem natiirlichen La-
dungsorbital und dem HF-Orbital 25a’ ist das Fehlen des Anteils an der linken
der beiden Carbonylgruppen (C=0) beim Ladungsorbital. Dieses Fehlen ist eine
Konsequenz der Beteiligung des HF-Orbitals 23a’. Mit etwa gleichen Anteilen
der HF-Orbitale (23a’: 8 %, 25a’: 12 %) aber unterschiedlichen Vorzeichen 16scht
sich somit dieser Anteil aus. Bei HF-Orbital 24a’ fehlt an diesem Ort nahezu jeg-
licher Anteil. Mit dieser Betrachtung ist die Zusammensetzung des natiirlichen
Ladungsorbitals zur Zeit ¢t = 7 fs gut zu erkldren. Nach 14 fs ist der Anteil von
HF-Orbital 23a’ auf 89 % gestiegen. Es ist also fast der Ausgangszustand wieder-
hergestellt. Um diesen Punkt zu erreichen, ist bei ca. 10 fs eine weitere verbotene
Kreuzung zu beobachten. Nach diesen 14 fs wiederholt sich der Prozess. Die in
Abbildung 4.3c¢ zu erkennende Frequenz von 7 fs ist folglich nur eine halbe Oszil-
lation. Die Frequenz des Gesamtprozesses der Ladungswanderung liegt somit bei
14 fs.

Um die soeben erlduterte Ladungswanderung fiir alle drei Prozesse nach Ionisie-
rung der HF-Orbitale 23a’, 24a’ und 25a’ in einer einfachen Grafik kurz darzustel-
len, ist die Lochdichte Q(z,t) entlang der Molekiilachse z als Funktion der Zeit
in Abbildung 4.5 gezeigt. Die Lochdichte Q(z,t) wird durch Integration der Ge-
samtlochdichte Q(7,t) iiber die beiden Achsen x und y erhalten. Zum Zeitpunkt
t = 0 ist die rdumliche Ausdehnung des erzeugten Lochs durch einen Vergleich
der Lochdichte Q(z,t) sehr gut mit den entsprechenden HF-Orbitalen (vgl. Ab-
bildung 4.5 mit 4.1) in Einklang zu bringen. So ist die rdumliche Ausdehnung von
HF-Orbital 25a’ stark auf das N-terminale Ende des Glycindimers konzentriert.
Diese starke Konzentration der Ausgangslochdichte ist in Abbildung 4.5a sehr gut
durch den Ausgangshiigel auf der linken Seite der Fléche zu erkennen. Ebenfalls
gut zu erkennen ist, dass nach dieser Ionisierung nur ein geringer Teil der Loch-
ladung vom N-terminalen Ende zum Carbonsidureende wandert (der kleine Hiigel
auf der rechten Seite von Abbildung 4.5a). Diese Wanderung hat eine Zeitskala
von ca. 6 fs. Ein weiterer Prozess mit einer Dauer von ca. 3 fs ist die Wanderung
der Ladung zur N-C-Bindung, welche nicht die Peptidbindung ist. Bei diesen Pro-
zessen nach der Ionisierung von HF-Orbital 25a’ wandert nur ein geringer Teil
der erzeugten Lochladung. Der Grofiteil verbleibt an seinem urspriinglichen Ort
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Abbildung 4.5: Die Lochdichte Q(z,t) entlang der Molekiilachse als Funktion der Zeit
nach plitzlicher Entfernung eines Elektrons aus einem der HF-Orbitale a) 25d/, b) 24d
und ¢) 23d . Die Molekiilachse z wurde so gewdhlt, dass sie durch die grifite rdumliche
Ausdehnung des Molekiils verlduft.

auf dem N-terminalen Ende.

Nach Ionisierung des HF-Orbitals 24a’ ist eine komplexere Struktur nicht nur
in den Lochbesetzungszahlen (Abbildung 4.3b) sondern auch in der Lochdichte
Q(z,t) (Abbildung 4.5b) zu erkennen. Zu Beginn des Prozesses (¢ = 0) liegt ein
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delokalisierter Zustand mit leichtem Ubergewicht auf der rechten Seite, der Car-
bonséduregruppe, vor. Nach nur 3 fs ist ein Teil dieser Ladung zum N-terminalen
Ende auf der linken Seite des Molekiils gewandert. Nach ca. 5 fs erreicht die Loch-
dichte bei der linken der beiden Carbonylgruppen sein Maximum, wéahrend die
Lochdichte an der Carbonsiduregruppe ein Minimum erreicht. Nach weiteren ca.
5 fs (t = 10 fs) ist auf der Carbonsduregruppe ein Maximum zu beobachten. Zur
Zeit t = 15 fs ist nahezu die komplette Lochladung auf dem N-terminalen Ende
und der entsprechenden Carbonylgruppe lokalisiert. Auf der Carbonsduregrup-
pe ist nahezu keine Lochladung mehr vorhanden. Man erkennt auch hierbei den
komplexeren Charakter aufgrund der Mischung von drei Zustédnden gegeniiber
dem einfachen Mischen zweier Zusténde, wie es zum Beispiel beim MePeNNA in
Kapitel 3.2 zu sehen war.

Der Verlauf der Lochladung nach Ionisierung des HF-Orbitals 23a’ wurde bereits
mit der Diskussion des natiirlichen Ladungsorbitals anhand von Abbildung 4.4
analysiert. Um auch einen Vergleich der rdumlichen Anordnung der Lochladung
Q(z,t) in Abhéngigkeit von der Zeit zu haben, wird auch dieser Prozess in Abbil-
dung 4.5c dargestellt. Man erkennt auch hier den Prozess der Ladungswanderung
von einem anfangs delokalisierten Zustand hin zu einer Lokalisation der Ladung
am N-terminalen Ende des Glycindimers nach ca. 7 fs. AnschlieBend kehrt die
Ladung bis t ~ 14 fs wieder nahezu in ihren Ausgangszustand zuriick. Man er-
kennt, dass die Ladungsverteilung in dieser Darstellung sehr gut mit der aus der
Abbildung 4.4 iibereinstimmt. Somit ist die Lochdichte hauptsichlich durch das
in Abbildung 4.4 dargestellte natiirliche Ladungsorbital, welches in Abbildung
4.3 die hochste Lochbesetzungszahl aufweist, verursacht. Die vielen kleinen An-
regungen, die in letztgenannter Abbildung um die Nulllinie herum zu erkennen
sind, spielen folglich fiir die gesamte Ladungsverteilung nur eine untergeordnete
Rolle, da sie sich nicht an einem Ort konzentrieren, sondern iiber das gesamte
Molekiil verteilt sind.

In Abbildung 4.6 ist die Gesamtlochdichte Q(7,t) zu den Zeitpunkten 0, 3.5, 7.0
und 14.0 fs gezeigt, wobei die Lochdichte in griin und die Elektronendichte in
orange dargestellt ist. Vergleicht man die natiirlichen Ladungsorbitale mit der
Gesamtlochdichte (vgl. Abbildungen 4.4 und 4.6), erkennt man die Ahnlichkeit
in der rdumlichen Ausdehnung. Die vielen kleinen Unterschiede in der Gesamt-
lochdichte, vor allem die zusétzliche negative Ladung, sind auf die Beteiligung
der eben erwihnten vielen kleinen Anregungen zuriickzufithren. Auch hier ist gut
zu erkennen, das nach einem anfangs delokalisierten Zustand die Lochdichte nach
7 fs auf dem N-terminalen Ende konzentriert ist.

Anhand dieser Auswertung erkennt man, dass eine Vielzahl an Information durch
die Berechnung der Ladungswanderung nach Ionisierung eines HF-Orbitals zur
Verfiigung steht. In den folgenden Abschnitten wird die Ladungswanderung weni-
ger ausfiihrlich beschrieben. Der wichtigste Punkt in der Auswertung ist das Ioni-
sierungsspektrum, an dem man ablesen kann, ob es erstens iiberhaupt méoglich ist,
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Abbildung 4.6: Gesamtlochdichte fiir den Prozess der Elektronendynamik nach Ioni-
sierung des HF-Orbitals 23d, dargestellt zu den Zeitpunkten 0, 3.5, 7 und 14 fs. Die
Lochdichte ist in griin, die Elektronendichte in orange dargestellt.

dass Ladungswanderung nach Ionisierung auftritt. Zweitens ist auch bereits die
mogliche Struktur und rdumliche Verteilung der Ladungswanderung bei zusétz-
licher Kenntnis der HF-Orbitale abschétzbar.
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Abbildung 4.7: Die Lochdichte Q(z,t) entlang der Molekiilachse als Funktion der Zeit
nach plétzlicher Entfernung eines Elektrons aus dem HF-Orbital 6a”. Die Molekiilachse
z wurde so gewdhlt, dass sie durch die grofite rdumliche Ausdehnung des Molekiils
verlduft.

Schaut man sich zum Beispiel das im Spektrum erwahnte Hole Mixing zwischen
den Zustdnden 5 und 6 an (vgl. Abbildung 4.2) und betrachtet zusétzlich die
HF-Orbitale, so wird klar, dass die positive Ladung nach der Ionisierung von
6a’, welches an der Carbonsiduregruppe und der Carbonylgruppe lokalisiert ist,
entweder in das HF-Orbital 5a” oder aber nur in eine Linearkombination beider
HF-Orbitale mit positivem Vorzeichen wandert. Das bedeutet folglich, dass ein
Teil der delokalisierten Ladung bei dem Mechanismus mit der Linearkombination
auf der rechten Seite lokalisiert. Um dies zu untermauern, ist in Abbildung 4.7
die Lochdichte Q(z,t) nach lonisierung des HF-Orbitals 6a” aufgetragen. Dort
erkennt man sehr gut die weitere Lokalisierung der anfangs delokalisierten Loch-
ladung an der Carbonsauregruppe auf der rechten Seite.

Diese Auswertung zeigt sehr gut, dass bei dieser Geometrie des Glycindimers ei-
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ne sehr effiziente Ladungswanderung nach Ionisierung zwischen den beiden Ami-
nosauren moglich ist.

4.2 Die Ladungswanderung bei Oligopeptiden

Im vorigen Abschnitt wurde ausfiihrlich auf das Glycindimer (Glys) eingegangen,
welches ein Oligopeptid ist. Als Oligopeptid bezeichnet man eine Verbindung von
bis zu zehn Aminosauren. An dieser Stelle wird der Einfluss der Kettenldnge auf
die elektronische Struktur im lonisierungsspektrum und deren Wirkung auf eine
mogliche Ladungswanderung analysiert. Dazu wird auf die bereits bekannten Er-
gebnisse des Glycins mit seinen verschiedenen Konformeren zuriickgegriffen [35].
Ebenfalls werden die Ergebnisse des letzten Abschnittes miteinbezogen. Als neuer
Vertreter der Gruppe der Oligopeptide kommt noch das Glycintrimer (Glys) hin-
zu. Bei diesen drei Molekiilen ist es moglich, die Symmetrie auszunutzen und die
Molekiile in der Punktgruppe C, darzustellen. Dadurch ergibt sich eine Spiegele-
bene, in der alle Atome, bis auf einige Wasserstoffatome, liegen. Wie im letzten
Abschnitt gezeigt, ist der erste Schritt die Analyse des Ionisierungsspektrums.
Dieses ist mit den jeweiligen Skizzen der Molekiile in Abbildung 4.8 im inneren
Valenzbereich (12-16 eV) gezeigt.
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Abbildung 4.8: Die drei Molekiile Gly, Glys und Glys jeweils als Skizze mit dem ent-
sprechenden lonisierungsspektrum im Bereich von 12 bis 16 eV. Die unterschiedlichen
Farben zeigen die jeweiligen 1h-Konfigurationsanteile. Dargestellt sind nur die Anteile
aus der Irrep d .

Beim Betrachten der Ionisierungsspektren fallt auf, dass bei allen Molekiilen im
Energiebereich um 14 bzw. 15 eV Hole Mixing auftritt. Beim Glycin mischen
zwei, beim Gly, drei und beim Glys vier kationische Zustdnde miteinander. Es
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Abbildung 4.9: Die Lochdichte Q(z,t) entlang der Molekiilachse als Funktion der Zeit
nach plotzlicher Entfernung eines Elektrons aus dem gezeigten HF-Orbital bei den Oli-
gopeptiden. Die Molekiilachse z wurde so gewdhlt, dass sie durch die grdfste raumliche
Ausdehnung des Molekiils verliuft. Man beachte die unterschiedlichen Zeitskalen. Beim
Glycin (a) sind die ersten 10 fs, im Glyy (b) und Glys (c) sind die ersten 20 fs darge-
stellt. Das ionisierte Orbital beim Glycin entspricht der hellgrauen Linie im Spektrum
(vgl. Abbildung 4.8), beim Glya der orangen Linie und beim Glys der grauen Linie.

ist folglich so, dass bei Verlingerung die Peptidkette mehr Zustédnde miteinan-
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der mischen. Die Mischung zwischen den einzelnen Zusténden ist unterschiedlich
stark ausgeprégt. So ist beim Glycin nur ein relativ schwaches Hole Mixing zu
beobachten, wihrend beim Glys und Glys jeweils die beiden Zusténde mit der
hochsten Ionisierungsenergie stark miteinander mischen. Die jeweils weiteren be-
teiligten Zusténde, einer beim Gly, und zwei beim Glys, mischen nur schwach
mit diesen.

Nach der Ionisierung eines der beteiligten HF-Orbitale findet die in Abbildung
4.9 dargestellte Ladungswanderung statt. Wie iiblich ist die Lochdichte Q(z,t)
entlang der Molekiilachse als Funktion der Zeit nach plotzlicher Ionisierung dar-
gestellt. Oberhalb der Lochdichte ist das jeweilige HF-Orbital, welches ionisiert
wurde, abgebildet.

Es ist zu erkennen, dass bei allen hier gezeigten Molekiilen Ladungswanderung
stattfindet. Beim Glycin ist der Ausgangszustand delokalisiert, wéahrend nach ca.
4 fs die Lochladung auf der hier links dargestellten Stickstoffseite lokalisiert ist.
Beim Glysy ist ein dhnliches raumliches Verhalten zu beobachten. Allerdings ist
die Zeitskala fiir die Ladungswanderung hier ca. 8 fs. Bei diesem Beispiel wandert
die erzeugte Lochladung von einem Glycinbaustein zum néchsten in Richtung des
N-terminalen Endes. Betrachtet man die Ergebnisse beim Glys, so ist auch hier
eine Ladungswanderung zum N-terminalen Ende des Molekiils (auf der linken
Seite) zu erkennen. Der Ausgangszustand ist im Gegensatz zu den vorherigen auf
der hier rechts gezeigten Seite (dem Carbonsdureende) lokalisiert. Die Zeitskala
fiir diese Elektronendynamik ist wie beim Gly, ca. 8 fs.

Es gilt festzuhalten, dass es moglich ist, dass Lochladung tiber mehrere Bindungen
hinweg und sogar iiber mehrere Aminosiuren hinweg in kiirzester Zeit wandern
kann. Dies ist am Beispiel des Glycintrimers sehr deutlich zu erkennen. Somit
ist dieser Mechanismus des Hole Mixings sehr effizient, um Ladung durch ein
Molekiil, in diesem Fall ein Oligopeptid, zu transportieren.

4.3 Ladungswanderung bei Peptidkettenausschnit-
ten

In diesem Abschnitt werden vom N-methylacetamid ausgehend weitere Aus-
schnitte aus Peptidketten auf Ladungswanderung untersucht. Dabei wird die Ket-
te sukzessiv vergroflert. Bei der Vergroflerung muss an einer bestimmten Stelle
die Kette abgebrochen werden. Dieses Abbrechen der Kette findet immer an den
Positionen statt, wo ein C-Atom durch ein H-Atom ersetzen werden kann. Somit
ist eine grofftmogliche Vergleichbarkeit vorhanden. Wiirde man an anderer Stelle,
z.B. ein Stickstoffatom durch ein Wasserstoffatom ersetzen, wére allein durch die
sehr unterschiedliche Elektronegativitéat eine grofie Differenz zu einem realen Pep-
tidsystem gegeben. Es wird folglich nur eine vollstédndige Amidfunktion oder nur
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eine CH3-Gruppe eingefiigt. Um weiterhin eine grofitmogliche Vergleichbarkeit zu
erzielen wurde nur zu einer Seite hin vergrofiert.

Die ausgewihlten Molekiile sind in Abbildung 4.10 zusammen mit dem jeweiligen
Ionisierungsspektrum im Bereich von 12 bis 16 eV gezeigt. Diese Molekiile kénnen
in der Punktgruppe C, dargestellt werden. Diese Symmetrieeigenschaft wurde
vollstandig ausgenutzt, so dass nur die symmetrischen Strukturen berechnet und
auf Ladungswanderung untersucht wurden. Im Ionisierungsspektrum sind nur die
Anteile aus der Irrep a’ gezeigt.

H H 0 H o
| L L
N N H N
\H/\ \H/
o
1

O

1

0.8 ‘
0.6

0.4

spektrale Intensitat
spektrale Intensitat
spektrale Intensitat

0.2

]
0 0 . - 0
12 125 13 135 14 145 15 155 16 12 125 13 135 14 145 15 155 16 12 125 13 135 14 145 15 155 16
lonisierungsenergie [eV] lonisierungsenergie [eV] lonisierungsenergie [eV]

Abbildung 4.10: Die Molekiile als Skizze und das entsprechende Ilonisierungs-
spektrum der drei Molekiile. Die unterschiedlichen Farben zeigen die jewetligen 1h-
Konfigurationsanteile. Dargestellt sind nur die Anteile aus der Irrep d .

Im nicht gezeigten duBleren Valenzbereich findet man nur Hauptlinien mit nahezu
nur einer 1h-Konfiguration. Es wiirde bei einer lonisierung in der dufleren Valenz
folglich zu keiner Ladungswanderung kommen, aufler der immer vorhandenen At-
tosekundenantwort [14]. Interessanter ist die Struktur in der inneren Valenz. Dort
ist bei allen drei Molekiilen Hole Mixing im Bereich von ca. 14 eV zu beobachten.
In den ersten beiden Féllen mischen zwei kationische Zustédnde, im dritten Fall
sind vier Zustdnde am Hole Mixing beteiligt. Dabei fillt auf, dass der eigentlich
groffere Sprung in der Struktur vom ersten zum zweiten Molekiil keine so grofie
Verdanderung in dem lonisierungsspektrum hervorruft, wie das einfache Substitu-
ieren eines Wasserstoffatoms durch eine CH3-Gruppe. Durch dieses Hinzufiigen
der CHj3-Gruppe mischen zwei weitere kationische Zusténde zusétzlich zu den
bereits vorhandenen beiden.

In Abbildung 4.11 ist das Ergebnis der Berechnung der Ladungswanderung nach
Ionisierung des dargestellten HF-Orbitals gezeigt. In allen drei Molekiilen findet
Ladungswanderung nach Ionisierung eines HF-Orbitals der inneren Valenz statt.
Jedoch ist ein sehr grofler Unterschied der rdumlichen und zeitlichen Verhéltnisse
zwischen den einzelnen Molekiilen zu beobachten. Beim kleinsten Vertreter der
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Abbildung 4.11: Die Lochdichte Q(z,t) entlang der Molekiilachse als Funktion der
Zeit nach plotzlicher Entfernung eines Elektrons aus dem gezeigten HF-Orbital. Die
Molekiilachse z wurde so gewdhlt, dass sie durch die grdfste raumliche Ausdehnung des
Molekiils verliuft. Man beachte die unterschiedlichen Zeitskalen. Im Bild a) sind die
ersten 10 fs dargestellt, im Bild b) 50 fs und im Bild c) 20 fs. Die gezeigten ionisier-
ten Orbitale entsprechen in allen drei Fillen der hellgrauen Linie im Spektrum (vgl.

Abbildung 4.10).

Gruppe (links) findet innerhalb von nur 4 fs eine Wanderung von der linken Seite
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(CH3-CO-Teil) des Molekiils auf die rechte Seite (NH-CHs-Teil) statt. Es liegt
zum Zeitpunkt ¢ = 0 fs ein leicht delokalisierter Zustand vor, bei dem sich ein ge-
ringer Teil der Lochladung auf der rechten Seite des Molekiils befindet. Der Anteil
der Ladung auf der rechten Seite wird bis t &~ 4 fs gréfler, um anschliefend wieder
abzufallen. Bei diesem Prozess wandert die Lochladung iiber eine Peptidbindung
hinweg, ohne jemals Anteile an dieser Bindung zu haben. Beim mittleren Molekiil
ist ein dhnliches Verhalten der raumlichen Ladungswanderung zu beobachten. Die
Kettenverlangerung scheint keinen Einfluss zu haben, da dieser Teil des Molekiils
nicht am Ladungswanderungsprozess beteiligt ist. Jedoch ist die Zeitskala eine
deutlich andere. Der Prozess hat eine etwa 10fach groflere Zeitskala. Es werden
ca. 40 fs benotigt, damit die Ladung von dem linken Teil des Molekiils zu dem
mittleren Teil wandert. Zu keinem Zeitpunkt éndert sich die Ladung auf der rech-
te Seite des Molekiils. Diese rechte Seite ist die Kettenverlingerung im Vergleich
zu dem vorigen Molekiil, welche folglich nur eine Auswirkung auf die Zeitskala
der Ladungswanderung, aber nicht auf die rdumliche Verteilung hat. Bei dieser
Zeitskala (=~ 40 fs) kann die Kernbewegung bereits eine Rolle spielen und den
Prozess entscheidend storen, was mit der verwendeten Methode nicht beriicksich-
tigt werden kann. Beim letzten Molekiil in dieser Reihe, dem ldngsten, wurde ein
Anfangszustand gewihlt, bei dem die Ladung hauptséchlich auf der rechten Seite
des Molekiils lokalisiert ist. An dieser Ladungswanderung sind vier verschiedene
kationische Zustdnde beteiligt. Folglich ergibt sich ein komplexeres Bild der La-
dungswanderung nach Ionisierung. Nach anfanglicher Konzentration der Ladung
auf der rechten Seite, ist die Ladung innerhalb von nur ca. 5 fs nahezu vollstindig
auf die linke Seite gewandert. Bei ¢t &~ 8 fs ist die Ladung hauptséchlich in der
Mitte des Molekiils zu finden, um anschliefend wieder auf die linke Seite zu wan-
dern (¢t ~ 12 fs). Bei weiter fortschreitender Zeit wandert die Lochladung wieder
zuriick auf die rechte Seite des Molekiils (¢ ~ 18 fs). Fiir diesen Prozess gibt es,
im Unterschied zu den beiden vorherigen, keine einfache Oszillation der Lochla-
dung von einem Teil des Molekiils zu einem Anderen. Dieser Prozess ist deutlich
komplexer in seiner Struktur der Wanderung der erzeugten Lochladung aufgrund
der Beteiligung mehrerer kationischer Zusténde.

Im ersten Beispiel wird bereits deutlich, dass eine Peptidbindung kein Hindernis
fiir eine Ladungswanderung darstellt. Somit scheint es moglich, dass eine Loch-
ladung in einem Peptidsystem problemlos von einer Aminosaure auf die néchste
gelangen kann. Das letzte der drei Molekiile zeigt eindeutig, dass es moglich ist,
dass eine erzeugte Lochladung in einem Pepditkettensystem innerhalb einer sehr
kurzen Zeit (wenige Femtosekunden) von einer Aminoséure auf eine andere wan-
dern kann.
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4.4 Untersuchung von N-terminalen Kettenaus-
schnitten

In den vorigen Abschnitten dieses Kapitels wurden das Glycin, sein Dimer und
Trimer, sowie Ausschnitte aus Peptidketten untersucht. Es stellte sich heraus,
dass Ladungswanderung nach lonisierung im inneren Valenzbereich stattfindet.

Die entsprechenden kationischen Zustdnde haben eine lonisierungsenergie von 14
bis 15 eV.

Um die Analyse zu vervollstindigen, stellte sich die folgende Frage: Wie ist die
Situation, wenn man die Peptidkette von einem Ende her, dem N-terminalen,
vergrofert? Dieser Frage wird in diesem Abschnitt nachgegangen. Dabei wurde
wieder hauptséichlich das Glycin aufgrund seiner Symmetrieeigenschaften als Aus-
gangspunkt gewahlt und die Kette so verldngert, dass, wie bereits im letzten Ab-
schnitt, an der Stelle eines Kohlenstoffatoms ein Wasserstoffatom als Endpunkt
eingebaut wird. Dies dient einer guten Vergleichbarkeit zwischen den einzelnen
Strukturen, da der Kohlenstoff dem Wasserstoff d&hnlicher ist als z.B. der Stick-
stoff. Diese Ahnlichkeit basiert vor allem auf den #hnlichen Elektronegativitiiten.

T H o H (0]
N H N
i W v W v
(0] (0] H [e] H
1 1 1
- - | - |
S 0.8 ‘ S 08 S 08 ‘
(7] (%] 1%
5 S S
= 0.6 = 0.6 £ 0.6
Q< Q< Q<
S 04 s 04 s 04
3 g g
2 02 2 02 2 02 |
0 ‘ 0 I 0 [ I
12 13 14 15 16 12 13 14 15 16 12 13 14 15 16
lonisierungsenergie [eV] lonisierungsenergie [eV] lonisierungsenergie [eV]

Abbildung 4.12: Die lonisierungsspektren der jeweils dariiber gezeigten Molekiile im
inneren Valenzbereich von 12 bis 16 eV. Die unterschiedlichen Farben zeigen die jewei-
ligen 1h-Konfigurationsanteile. Dargestellt sind nur die Anteile aus der Irrep d .

Wie {iiblich wurde zuerst das lonisierungsspektrum der Molekiile berechnet. In
Abbildung 4.12 sind neben der jeweiligen Skizze die Ionisierungsspektren dar-
gestellt. In den ersten beiden Fillen (links und mitte) ist ein Hole Mixing von
drei Zustdnden zu beobachten. Die Positionen der Linien ist bei diesen beiden
Molekiilen etwa gleich. Es ist nur ein leichter Unterschied in den jeweiligen Antei-
len der 1h-Konfigurationen der kationischen Zustédnde festzustellen. Dennoch ist,
trotz der grolen strukturellen Unterschiede, eine iiberraschend dhnliche elektroni-
sche Struktur der kationischen Zustéande zu erkennen. Die strukturell dhnlicheren
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Abbildung 4.13: Die Lochdichte Q(z,t) entlang der Molekiilachse als Funktion der
Zeit nach plotzlicher Entfernung eines Elektrons aus dem gezeigten HF-Orbital. Die
Molekiilachse z wurde so gewdhlt, dass sie durch die grifite rdaumliche Ausdehnung
des Molekiils verliuft. Das ionisierte Orbital bei a) entspricht der hellgrauen Linie im
Spektrum (vgl. Abbildung 4.12), bei b) der roten Linie und bei c) der hellgrauen Linie.

Molekiile (mitte und rechts) weisen ein sehr unterschiedliches Ionisierungsspek-
trum auf. Beim rechten Molekiil ist im Vergleich zum Mittleren lediglich ein
H-Atom durch eine CH3-Gruppe ersetzt worden. Durch diese Anderung ist ein
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weiterer Zustand in die innere Valenz bei 14 bis 15 eV hinzugekommen, der sich
am Hole Mixing beteiligt. Somit mischen beim rechten Molekiil vier kationische
Zusténde miteinander.

Als Ausgangszustand der Elektronendynamik wurde in allen drei Molekiilen ein
moglichst nicht auf dem N-terminalen Ende (jeweils linke Seite) lokalisierter Zu-
stand préapariert. Diese Préaparation ist wie iiblich durch plétzliches Entfernen
eines Elektrons aus einem HF-Orbital der inneren Valenz geschehen. Nach der
[onisierung zeigt sich bei allen drei Molekiilen eine Ladungswanderung in nur we-
nigen Femtosekunden. In allen Féllen ist eine Ladungswanderung von der offenen
Peptidkette zur N-terminalen Seite hin zu beobachten. Das komplexeste Ver-
halten der Ladungswanderung ist bei dem Molekiil mit den meisten kationischen
Zusténden zu beobachten (rechtes Molekiil). Hier findet erst eine Wanderung von
der rechten auf die linke Seite des Molekiils in nur ca. 6 fs statt. Anschlieend
wandert die Ladung in die Mitte des Molekiils, wo das Maximum nach ca. 10 fs
erreicht ist.

Es ist also in allen Fallen moglich, dass Ladung iiber die Peptidbindung hinweg
wandert. Beim letzten der Beispiele ist es sogar moglich, dass ein Aminoséure-
baustein komplett iibersprungen wird. Somit ist dies ein sehr effizienter Ladungs-
wanderungsmechanismus, wobei die Ladung einen (oder mehrere) Aminoséure-
baustein(e) tiberspringen kann.

4.5 Die Untersuchung des Aminosiurebausteins
Alanin

Die in den letzten Abschnitten behandelten Molekiile &hnelten alle einer Peptid-
kette aus einfachsten Aminoséduren, den Glycinbausteinen. In diesem Abschnitt
wird nun die néchst einfache Aminosdure untersucht, das Alanin. Neben dem
Vergleich der reinen Aminoséduren Glycin und Alanin wird auch die beginnende
Aminosaurekette untersucht.

Das Alanin hat eine weitere CH3-Gruppe im Vergleich zum Glycin. Daher ist es
nicht moglich eine Spiegelebene im Molekiil zu erzeugen und Symmetrieeigen-
schaften auszunutzen, wie es beim Glycin gemacht wurde. Es treten im Ionisie-
rungsspektrum folglich mehr Zustédnde auf als beim Glycin (vgl. Abb. 4.8), da
beim letztgenannten nur die Symmetrie a’ gezeigt ist.

Die Ionisierungsspektren fiir das Alanin und den ersten Kettenbaustein mit einem
mit einem N-terminalen Alaninende sind Abbildung 4.14 im inneren Valenzbe-
reich von 12 bis 16 eV gezeigt. Oberhalb der Spektren ist das jeweilige Molekiil als
Skizze abgebildet. Beim Alanin erkennt man um 15 eV zwei mischende Zustéande.
Dieses Verhalten ist auch beim Glycin zu beobachten (vgl. Abbildung 4.8). Ein
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Abbildung 4.14: Die lonisierungsspektren der jeweils dariiber gezeigten Molekiile im
inneren Valenzbereich von 12 bis 16 eV. Die Farben der einzelnen Linien im Spektrum
entsprechen den jeweiligen 1h-Konfigurationsanteilen.

weiteres sehr schwaches Hole Mixing ist um ca. 13.5 eV zu erkennen. Bei dem Ket-
tenbaustein ist um 15 eV eine komplexe Struktur von drei kationischen Zustdnden
mit jeweils mindestens zwei 1h-Konfigurationsanteilen zu sehen. Eine weitere Be-
obachtung ist zwischen 13 und 13.5 eV zu machen. Es tritt ein starkes Hole Mixing
zweier Zustande auf, bei denen ein weiterer Zustand schwach am Hole Mixing be-
teiligt ist. Ein Vergleich mit Ala-NC und dem entsprchenden Glycinderivat (vgl.
Abbildung 4.12) zeigt ein &hnliches Verhiltnis wie zwischen Glycin und Alanin.
Das Mischen der Zustédnde beim Alanin ist ausgeprégter als beim Glycin. Folglich
miisste auch die Ladungswanderung nach Ionisierung dhnlich sein.

In Abbildung 4.15 ist die Ladungswanderung nach Ionisierung des dariiber ge-
zeigten HF-Orbitals dargestellt. Stellt man wieder den Vergleich zwischen dem
Alanin und dem Glycin her, so erkennt man eine starke Ahnlichkeit der HF-
Orbitale (vgl. Abbildungen 4.9 und 4.13). Die beim Alanin zusétzliche CHjs-
Gruppe spielt bei den gezeigten Orbitalen beider Molekiile fast keine Rolle. Bei
der Ladungswanderung ist diese Ahnlichkeit nur beim Alanin zu erkennen. Von
einem anfangs delokalisiertem Zustand ist die erzeugte Lochladung nach ca. 5 fs
auf der Stickstoffseite (linke Seite in der Abbildung). Bei dem Kettenbaustein
mit Alanin als N-terminales Ende ist die Zeitskala deutlich grofier im Vergleich
zum N-terminalem Glycin (vgl. Abbildung 4.13). Es benétigt deutlich mehr als
die gezeigten 20 fs fiir die Ladungswanderung von einem Ende des Molekiils zum
Anderen.

Bezieht man die Molekiile Gly-NC4 und Ala-NC4 aus Kapitel 3.4 mit in die Ver-
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Abbildung 4.15: Die Lochdichte Q(z,t) entlang der Molekiilachse als Funktion der
Zeit nach plotzlicher Entfernung eines Elektrons aus dem gezeigten HF-Orbital. Die
Molekiilachse z wurde so gewdhlt, dass sie durch die gréfste raumliche Ausdehnung des
Molekiils verldauft. Man beachte die unterschiedlichen Zeitskalen. Im oberen Bild sind
die ersten 10 fs und im unteren die ersten 20 fs dargestellt. Das ionisierte Orbital beim
Alanin entspricht der roten Linie um 15 eV im Spektrum (vgl. Abbildung 4.14) und
beim Ala-NC' der hellgrauen Linie.

gleichsanalyse ein, so ergibt sich ein gespaltenes Bild. Auf der einen Seite gibt es
Ubereinstimmungen bei den reinen Aminosiuren und den sehr grofien Strukturen
Gly-NC4 und Ala-NC4. Auf der anderen Seite existieren starke Unterschiede zwi-
schen den kleineren Kettenbausteinen mit dem Ala bzw. Gly als N-terminalem
Ende.



Kapitel 5

Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde die Ladungswanderung nach Ionisierung peptidahnlicher
Molekiile mit theoretischen Methoden untersucht. Dabei lag der Schwerpunkt
in der Betrachtung der Phinomene in dem &ufleren Valenzbereich der Systeme.
Der Mechanismus der Ladungswanderung konnte eindeutig den Vielteilchenef-
fekten (Elektronenrelaxation und -korrelation) zugeordnet werden. Ohne diese
Vielteilcheneffekte géibe es keine Ladungswanderung bei den hier diskutierten
Anfangsbedingungen (instantane Ionisierung eines HF-Orbitals), nicht in der in-
neren und auch nicht in der &ufleren Valenz. Die Beschreibung dieses Prozesses
findet bei fester Kerngeometrie statt. Durch dieses Festhalten der Geometrie ist
der physikalisch relevante Zeitraum auf einige Femtosekunden beschrankt.

Diese Abhéngigkeit von den Vielteilcheneffekten kann sehr gut mit der in Kapitel
3.3.2 benutzten EEH-Methode dargestellt werden. Mit dieser Methode lésst sich
der Einfluss der Vielteilcheneffekte auf die Ladungswanderung untersuchen. Da-
bei spielen zwei Groflen eine zentrale Rolle. Die Erste ist die Stédrke der Kopplung
zweier (oder mehrerer) kationischer Zusténde und die Zweite ist die Differenz der
effektiven Energien der EEH-Matrix, siehe Gleichung 3.1.

Zum ersten Mal wurde Ladungswanderung nach Ionisierung in der dufleren Valenz
theoretisch beschrieben [58]. Die in Kapitel 3 gezeigten Systeme wurden von den
Aminoséduren mit Chromophor, insbesondere dem Phenylalanin, abgeleitet. Die
Gemeinsamkeit der untersuchten Systeme ist die Verkniipfung von einem Amin
mit einem Chromophor iiber eine C-C-Briicke. Dabei kann das Chromophor nach
der Tonisierung als Lochdonor und das Amin als Akzeptor angesehen werden. Das
anféngliche Loch wird durch plétzliches Entfernen aus einem der Chromophoror-
bitale erzeugt. Anschliefend wandert es in der sehr kurzen Zeit von nur 4 fs zum
Amin, um danach wieder zuriickzuwandern. Bei dieser Wanderung der Ladung ist
festzuhalten, dass die Ladung zu keinem Zeitpunkt auf der C-C-Briicke lokalisiert
ist.

Eine weitere erstmalige Beobachtung ist die Ladungswanderung nach Ionisierung

93
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mit Beteiligung eines Relaxationssatelliten. Dabei zeigte sich ein Verbleiben der
erzeugten Lochladung im urspriinglichen Orbital, gefolgt von einer Anregung der
am Satellitenzustand beteiligten Orbitale. In dem in Kapitel 3.5 présentierten
Molekiil wurde nach Ionisierung eines Orbitals in der dufleren Valenz eine m —
7 Anregung im Subfemtosekundenbereich beobachtet. Dieser Mechanismus mit
Verbleiben der Ladung im ionisierten Orbital wurde zum ersten mal beobachtet
und ist auf die Beteiligung des Relaxationssatelliten zuriickzufiihren.

Bei der Untersuchung verschiedener Konformere eines Molekiils wurde festge-
stellt, dass die Ladungswanderung sehr empfindlich auf die Geometrie des Mo-
lekiils reagieren kann. Bei unterschiedlichen Kerngeometrien ist die Ladungswan-
derung unterschiedlich. Dies fiihrt so weit, dass ein Konformer eine sehr starke
Ladungswanderung nach lonisierung aufweist, ein zweites Konformer zeigt gar
keine Ladungswanderung (siehe Kapitel 3.3).

Wie in Kapitel 3.1 beschrieben, ist auch eine nur leichte Anderung der Kerngeo-
metrie in der Lage den Prozess der Ladungswanderung stark zu beeinflussen. Ein
langfristiges Ziel ist die Beschreibung der gekoppelten Elektronen-Kern-Dynamik.
Wie in der Einleitung bereits erwihnt, ist ein erster Ansatz diesbeziigliche be-
reits gemacht worden [32,33]. Dabei handelt es sich um die Entwicklung der
zeitabhangigen Born-Oppenheimer-Naherung. Mit dieser Ndaherung kann deut-
lich iiber die bisher zuginglichen physikalisch relevanten Zeitskalen hinaus das
Verhalten der Elektronen und der Kerne beschrieben werden.

Im Bereich der inneren Valenz konnte an mehreren peptiddhnlichen Systemen
eine effiziente Ladungswanderung nach Ionisierung iiber eine oder mehrere Bin-
dungen hinweg beobachtet werden. Im Fall des Glycintrimers konnte sogar eine
Ladungswanderung iiber einen Aminosédurebaustein hinweg beobachtet werden
4.2. Dies zeigt sehr deutlich, dass es moglich ist, bei festgehaltener Kerngeome-
trie eine effiziente Methode zu haben, so dass die Lochladung zwischen einzelnen
Teilen eines Kettenmolekiils ultraschnell wandern kann.

Durch eine immer besser werdende Computer- und Programmtechnik wird es
in naher Zukunft moglich sein, noch grofiere Systeme auf Ladungswanderung
nach Ionisierung zu untersuchen. Ebenfalls konnten andere Ausgangszustdnde
betrachtet werden, die mit wohldefinierten Lichtpulsen erzeugt werden konnen.



Anhang A

Der praktische Ablauf der
numerischen Rechnungen

Die Berechnung von Ionisierungsspektrum und Elektronendynamik eines Mo-
lekiils wird nur mit ab initio Methoden durchgefiihrt.

Zur Berechnung der zeitabhéngigen Lochdichte werden Kernkoordinaten benétigt.
Diese werden mit Hilfe von Standardtechniken der Quantenchemie (DFT, MP2)
tiber ein Geometrieoptimierungsverfahren erhalten [41]. Bei Molekiilen, bei denen
mehrere Konformere auftreten konnen, ist vorher noch eine Konformationsanaly-
se notwendig, um die energetisch giinstigsten Konformere zu finden. Diese Kon-
formationsanalyse wird auf Kraftfeldniveau durchgefiihrt. Sie ist ebenfalls eine
Standardtechnik auf die hier nicht weiter eingegangen wird [70].

Hat man nun eine Geometrie, so fithrt man eine Hartree-Fock-Rechnung mit an-
schliefender Integraltransformation mit dem Programmpaket Gamess-UK [44]
durch. Anschlieend wird die non-Dyson-ADC-Matrix mittles des non-Dyson-
ADC(3)-Programms [55] aufgestellt. In einem ersten Schritt wird nun das Io-
nisierungsspektrum durch ein iteratives Block-Lanczos-Verfahren [71] berechnet.
Nach einer Auswahl der zu ionisierenden HF-Orbitale erfolgt die Propagation der
kationischen Ausgangszustinde [15]. Anschlieend wird die Lochdichtematrix er-
stellt und analysiert [34].

Die so durchgefiihrte numerische Berechnung der Lochdichte nach Entfernung
eines Elektrons aus einem Hartree-Fock-Orbital (oder einer Linearkombination
von HF-Orbitalen) fithrt zu der Lochdichtematrix N(t;) fiir die vorgegebenen
Zeitpunkte t;. Fiir diese Zeitpunkte sind nun ebenfalls die natural charge orbitals
(7, ;) mit ihren Lochbesetzungszahlen 7(t;) bekannt. Aus den beiden letzten
Groflen werden auch die Ladungsdichte Q(7,¢;) und eine Projektion auf eine
vorgegebene Koordinatenachse, z.B. Q(z,t;) ermittelt. Alle so erhaltenen Daten
kénnen mit Standardtechniken zur Visualisierung weiterverarbeitet werden. Die

natural charge orbitals konnen mithilfe des Programms Molden [72] betrachtet
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und weiterverarbeitet werden.

Durch die Verwendung mehrerer Programme gibt es einige Engstellen, die eine
Berechnung von sehr grofien Systemen zur Zeit unméoglich macht. Die Anzahl
der Basisfunktionen ist bei GAMESS-UK in der in dieser Arbeitsgruppe benutz-
ten Version 6.2.1 auf 256 beschrankt [44]. Da dieses Programm nur in einer 32-
Bit-Version auf dem Rechencluster verfiighar ist, ergibt sich bereits ab ca 200
Basisfunktionen ein Engpass, da die fiir die Zwischenspeicherung notwendige Da-
teigrofle auf 2 GB beschriankt ist. Desweiteren ist sind zur Zeit nur s-,p-,d- und
f-Atomorbitale in der Basis numerisch behandelbar.

Aufgrund der verschiedenen Programme, bei denen die Parameter aufeinander
abgestimmt werden miissen, existiert ein Script, welches ein ausfithrbares Script
fiir den eigentlichen Aufruf der einzelnen Programme erzeugt [73]. Das Handbuch
fur die ersten beiden Programmaufrufe (GAMMES-UK) sind online unter [74]
verfiigbar. Die Handbiicher fiir die weiteren Programme befinden sich unter [75].

Im folgenden ist ein komplettes Script mit den Aufrufen der einzelnen Programme
dargestellt, welches durch Ausfithrung des oben genannten Scriptes erzeugt wurde
(der Ubersichtlichkeit halber wurden einige Passagen gekiirzt). Als Beispiel wurde
das Propanmolekiil ausgewahlt:

## gamess—-environment:

export ed3=dfile

export ed6=vfile

## ADC-environment:

export dfile=dfile

export vfile=vfile

## LIB settings for cluster

export LD_LIBRARY PATH=/apps/prod/ACML/gnu64/1ib/:$LD_LIBRARY PATH

## start scf-input

guk << EOFGUK >| scf.out

title

propan SCF calculation (basis dz)
charge 0

zmat angstroms

c
x 1 cx

c 1 ccl 2 ccx

c 1 ccl 2 ccx 3 ccxc

h 3 chl 1 hccl 2 hcexl
h 3 chl 1 hccl 2 hcex2
h 3 chl 1 hccl 2 hccex3
h 4 chl 1 hccl 2 hcexl



h 4 chl 1 hccl 2 hcex2
h 4 chl 1 hccl 2 hccex3
h 1 ch2 2 hcx 3 hcxc
h 1 ch2 2 hcx 4 hcxc
variables

cx 2.0

ccl 1.5476070

chl 1.0848672

ch2 1.0844133

hccl 111.6621943

ccx 57.5442050

hcx 127.2491196

ccxc 180.0

hcex1l 0.0

hccx2 120.0176214
hccx3 239.9823786
hcxc 90.0

constants

end

integral high

basis dz

Threshold 8

vectors extguess
enter 1

EOFGUK

## end scf-input

## start transformation-input

guk << EOFTRANS >| trans.out

restart

title

propan transformation to MO-basis (basis dz)
charge 0

zmat angstroms

o
x 1 cx

c 1 ccl 2 ccex

c 1 ccl 2 ccx 3 ccxc

h 3 chl 1 hccl 2 hcexl
h 3 chl 1 hccl 2 hcex2
h 3 chl 1 hccl 2 hccex3
h 4 chl 1 hccl 2 hcexl
h 4 chl 1 hccl 2 hccex2
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h 4 chl 1 hccl 2 hccx3
h 1 ch2 2 hcx 3 hcxc
h 1 ch2 2 hcx 4 hcxc
variables

cx 2.0

ccl 1.5476070

chl 1.0848672

ch2 1.0844133

hccl 111.6621943

ccx 57.5442050

hcx 127.2491196

ccxc 180.0

hcexl 0.0

hccx2 120.0176214
hccx3 239.9823786
hcxc 90.0

constants

end

integral high

basis dz

bypass hf

runtype transform
active

4 to 43

end

threshold 8

vectors 1

enter 1

EOFTRANS

## end transformation-input

## start constant diagrams
/home/siggi/bin/constanti.e << EOFCONSTANTI >| constanti.out
&INPUT

MAXINT=12902443,
MAXSTA=105720,

MAXORB=40,

ICHECK=-1,

IDIAGL=1,

LUNG=4653600,

MAXSYM=4,

MAXFUN=40

/



&NOSTAN
IORDER=3,

AKRIT=1.0E-9,

STOKOP =.TRUE.

/

const

GAMESS

1000.0

SYMMETRY C2V 1 2 3 4

0

3 1 0 //*x nicht wichtig
1 //#x nicht wichtig

2 1 0 //** nicht wichtig
’QKLpropan’

’SIGpropan’

’KoppAsym1l’

’KoppBsym1’

’KoppAsym2’

’KoppBsym2’

’KoppAsym3’

’KoppBsym3’

’KoppAsym4’

’KoppBsym4’

EOFCONSTANTI

rm fort.*

## end of constant diagram run

## start of non-dyson-ADC(3) run
for symin 1 2 3 4 ; do

echo "#begin<nd adc3.sym=$sym>
/home/siggi/bin/nd adc3.1.1.0 << EOF_ND_ADC3 >| nd_adc3.out
adc_matrix_sym=$sym;

c11 file type=CONSTANTI,1,2,3,4;

cl1l file="SIGpropan”;

cout_file="Filedia nd.$sym,Fileoff nd.$sym”;

fout_file type=ADCVEC;

fout_file="fmatrix nd.$sym”;

EOF_ND_ADC3

echo "#end<nd_adc3.sym=$sym>”

done

## end of non-dyson-ADC(3) run

2

99



100 ANHANG A. ABLAUF NUMERISCHER RECHNUNGEN

## start of propagation after ionization of a HF-Orbital

ion_orb=10 # assignment of the HF-Orbital to be ionized
sym="‘orb2symorb -g -s $ion_orb‘ # automatic assignment of the correct
symmetry

nmb_in sym=‘orb2symorb -g -n $ion orb‘ # automatic assignment of the
correct number of the orbital in this symmetry
/home/alexk/bin/lancprop 64 $nmb_in sym $tdir/Filedia nd.$sym,$tdir/
Fileoff nd.$sym $tdir/fmatrix nd.$sym prop_vecs.$ion orb 400 0.05 1.e-6
3000 >| lancprop.out

## end of propagation

## start of charge migration analysis
mkdir -p $tdir/Cma/$ion_orb

tdir=$PWD

cd Cma/$ion_orb

export adir=10

export ion=$ion_orb
/home/siggi/bin/cma << EQOF_CMA >| cma.out
backend = "guk”;

debug = O;

vecfile = "$tdir/prop vecs.$ion”;
vecfile_sym = $sym;

sigma_file = "$tdir/SIGpropan”;

gkl file = "$tdir/QKLpropan”;
sigma_file_type = CONSTANTI,1,2,3,4;
afile = "$tdir/afile nd _$adir”;
EOF_CMA

## end of charge migration analysis

## start of charge transfer analysis
/home/siggi/bin/cta << EQOF_CTA >|cma.out
data_file = "cta.dat”;

wfileO01 = "$tdir/prop_vecs.$ion”;

active = 4 -> 43;

t_grid = 5e-17(0->400);

z grid = 0.1(-8->8);

dfile = "$tdir/dfile”; jfile = ”/tmpa/u85/ncccf/jfile”;
scf mfile = "gukscf.molden”;
torbs_mfile= "torbs.molden”;

ion_orb = 1;

sort_torbs = O;

restart = 1;

emin = 1;



zeta_dir = "x”;

zetarestr = 0;

zeta mu_sym= 2;

zetamu_sym= 2;

thr_ih = 1;

afile = "$tdir/afile_nd $adir”;
molden_thr = 0.2;

EOF_CTA

## end of charge transfer analysis
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Anhang B

Basissatztest an
N-Methylacetamid

Um den Aufwand der jeweiligen Berechnungen der Ionisierungsspektren und der
Elektronendynamik so gering wie moglich zu halten, ist es wichtig zu wissen,
mit welchem moglichst kleinen Basissatz zuverlidssige Ergebnisse in dem in die-
ser Arbeit betrachteten Energieintervall (Ionisierungsenergie bis 16 eV) moglich
sind. Ebenfalls ist es wichtig ein Molekiil zu wéhlen, das in die Klasse der in
dieser Arbeit betrachteten Molekiile hineinpasst. Daher wird dieser Test von ver-
schiedenen einfachen Basissédtzen mit dem einfachsten Molekiil in der Reihe der
Peptidketten, dem N-Methylacetamid, durchgefiithrt. Dieses Molekiil ist neben
dem Glycin das kleinste in dieser Arbeit berechnete Molekiil in der Klasse der
pepdiddahnlichen Systeme, es ist in der Symmetriegruppe Cs mit den irreduziblen
Darstellungen a’ und a” darstellbar.

H

|
\H/N\

O

Ein iiblicher Weg, um zum moglichst exakten Ergebnis zu gelangen, ist die FEx-
trapolation der absoluten Energie mit Hilfe der korrelationskonsistenten (engl.
correlation consistent, cc-pVnZ; n=D,T,Q,5,6...) Basissitze und einer Korrelati-
onsmethode (z.B. CCSD(t)) [41].

In dieser Arbeit ist das Interesse aber nicht den absoluten Energien, sondern
den Ionisierungsenergien gewidmet. Diese konnte man mit Hilfe der eben ge-
nannten Methode fiir den ersten kationischen Zustand als die Differenz zwischen
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dem neutralen und dem kationischen System berechnen. Alle weitern kationischen
Zusténde miissten iiber eine Anregung des ersten kationischen Zustandes erhalten
werden. Fiir jeden einzelnen Zustand wiirde dies eine neue Serie von Rechnungen
beinhalten.

Fiir ein Abschétzen der Genauigkeit der in dieser Arbeit verwendeten Basis wére
dieses Vorgehen viel zu komplex und aufwéndig. Zumal die verwendete Methode
in dieser Arbeit (nD-ADC(3)) in der genutzten Programmversion nicht in der
Lage ist, mit Basisfunktionen mit einem hoheren Drehimpuls als der f-Funktion
umzugehen. Wie im Anhang A dargestellt, gibt es auch in der Anzahl der Basis-
funktionen eine Beschriankung auf ca. 200 Funktionen. Mit diesen Beschrénkun-
gen wire es mit dem gewihlten Molekiil nicht moglich eine Reihe der korrelati-
onskonsistenten Basissétze zu berechnen, da bereits bei der zweitkleinsten Basis
(ce-pVTZ) die Anzahl der Basisfunktionen mit 280 zu gro8 ist.

Aus den genannten Griinden war es nicht moglich einen einfachen ausfiihrlichen
Basissatztest zu machen. Fiir diesen Basissatztest wurden die Dunning Basissitze
DZ und TZ als Grundlage herangezogen [57,76]. Als VergroBerung der Basis wur-
de jeweils fiir alle nicht-H-Atome eine Polariationsfunktion hinzugefiigt (DZ(P),
TZ(P)), ebenfalls wurde jeweils fiir alle Atome eine Polarisationsfunktion hinzu-
gefiigt (DZP, TZP).

In der Tabelle B.1 sind in der jeweils ersten Zeile die Ionisierungsenergien fiir die
ersten kationischen Zusténde der irreduziblen Darstellung a’ angegeben, in der
jeweils zweiten Zeile folgen zuerst die Polstérke gefolgt vom Quadrat des grofiten
1h-Koeffizienten des Eigenvektors des Zustandes.

Die Reihenfolge der kationischen Zusténde entspricht derjenigen der HF-Rechnung.
Es liegt bei diesem Molekiil also kein Beispiel fiir ein Zusammenbruch von Koop-
mans-Theorem vor.

An den hier gezeigten Ergebnissen kann man erkennen, dass bei der Vergrofierung
der Basis sich die Ionisierungsenergien derjenigen des grofiten Basissatzes (TZP)
anndhern. Diese Annédherung findet allerdings in einem relativ kleinen Rahmen
bis maximal 0.26 eV statt. Diese maximale Differenz ist im ersten kationischen
Zustand zwischen dem DZ- und dem TZP-Basissatz zu beobachten (9.59-9.85 V).

Anhand der Werte ist zu vermuten, dass mit dem TZP-Basissatz noch nicht das
Basissatzlimit erreicht ist. Allerdings geniigt hier die qualitative Aussage, dass
der gemachte Fehler mit z.B. einer DZ-Basis nicht grofer als 0.3 eV ist. Der DZ-
Basissatz wurde fiir alle berechneten Molekiile der dufleren Valenz verwendet,
da bei dieser Molekiilgroe (z.B. PENNA) eine Berechnung mit einem gréfieren
Basissatz nicht moglich gewesen wére.

Die alleinige Betrachtung der Ionisierungsenergie reicht nicht aus, um eine voll-
standige Beschreibung eines kationischen Zustandes zu erreichen. Hierfiir miissen
zuséatzlich die Zusammensetzung des Zustandes bekannt sein. In der Tabelle B.1
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Tabelle B.1: Die lonisierungsenergien in eV, sowie die Polstirke und das Quadrat
des grofiten 1h-Koeffizienten des Figenvektors von N-Methylacetamid in Abhdngigkeit
des Basissatzes, berechnet mit der nD-ADC(8) Methode. Gezeigt sind die ersten 6 ka-

tionischen Zustinde der irreduziblen Darstellung d .

Nr. | Dz | DZ(P) DZP TZ TZ(P) TZP

) 9.59 9.65 9.71 9.74 9.78 9.85
0.91]0.90 [] 0.91]0.90 || 0.91]0.90 [| 0.91]0.90 [[ 0.90]0.90 [[ 0.90]0.90

5 13.75 13.70 13.82 13.78 13.76 13.88
0.9310.90 [] 0.93]0.89 || 0.93]0.86 || 0.93]0.90 [| 0.93]0.86 || 0.93]0.86

5 13.88 13.93 14.01 13.92 13.99 14.08
0.91]0.69 [] 0.91]0.65 || 0.91]0.58 [| 0.91]0.69 || 0.91]0.64 || 0.91]0.58

A 14.42 14.37 14.49 14.46 14.43 14.55
0.93]0.67 ] 0.93]0.68 || 0.93]0.62 || 0.93]0.68 || 0.92]0.67 || 0.92]0.62

. 15.64 15.82 15.83 15.63 15.84 15.85
0.05]0.04 || 0.23]0.22 || 0.12]0.10 || 0.04]0.03 || 0.14]0.12 || 0.08]0.07

6 16.01 16.00 16.06 16.03 16.05 16.12
0.84]0.80 [] 0.65]0.62 || 0.77]0.73 || 0.85]0.80 [| 0.75[0.71 || 0.81]0.76

ist zusétzlich zur Energie auch die Polstiarke des Zustandes und das Quadrat
des grofiten 1h-Koeffizienten angegeben. Besteht ein kationischer Zustand haupt-
séchlich aus einer 1h-Konfiguration, so ist die Polstédrke fast 1 und der grofite
1h-Koeffizient hat ebenfalls einen Wert von fast 1. Dieses Verhalten ist bei al-
len Basissdtzen in den ersten beiden kationischen Zusténden zu beobachten. Im
dritten kationischen Zustand ist zwar die Polstdrke nahe 1, allerdings ist das
Quadrat des groften 1h-Koeffizienten nur zwischen 0.58 (DZP, TZP) und 0.69
(DZ, TZ). Folglich muss es sich bei diesem Zustand um einen Zustand mit Hole
Mixing handeln. Der folgende, vierte kationische Zustand zeigt ein dhnliches Ver-
halten. Zieht man die Ergebnisse aus Kapitel 4.3, insbesondere Abbildung 4.10,
hinzu, so erkennt man tatséchlich, dass es sich bei diesen beiden Zustéinden um
Hole Mixing handelt. Die Energiedifferenzen dieser beiden Zustédnde liegen im
Bereich von 0.44 und 0.54 eV. Auffillig dabei ist die Ahnlichkeit zwischen den
Basissédtzen mit unterschiedlicher Grundbasis und gleichem Polarisationsanteil
(z.B. DZ und TZ). Sowohl die Energiedifferenz als auch die 1h-Koeffizienten sind
nahezu identisch. Bezogen auf alle Basissétze sind die gemachten Fehler innerhalb
der Toleranzgrenzen. Fiir die Energie wurden diese weiter oben bereits erwéhnt.
Fiir die 1h-Koeffizienten ist in dem Bereich zwischen 0.3 und 0.7 eine Differenz
von 0.1 nicht ausschlaggebend. Am Bild des Hole Mixings dndert sich nahezu
nichts. Ebenfalls ist fiir die Elektronendynamik nur eine leichte Anderung in der
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Zeitskala zu erwarten, allerdings nicht an der Stérke der Ladungswanderung.

Erste groflere Unterschiede zwischen den einzelnen Basissétzen sind bei dem 5. ka-
tionischen Zustand zu beobachten. Dieser hat nur eine sehr geringe Polstérke mit
einem vergleichbar geringem 1h-Koeffizienten. Es handelt sich hierbei um einen
Satellitenzustand des folgenden, 6. Zustandes. Hierbei weichen die Polstérken des
funften Zustandes um fast 0.2 ab (0.04 [TZ]; 0.23 [DZ(P)]). In diesem Bereich
der inneren Valenz nimmt die Elektronenkorrelation stark zu. Um diese korrekt
und qualitativ vollstdndig zu beschreiben, miisste auf noch groflere Basissitze
zuriickgegriffen werden.

Fiir Hole Mixing wird in dieser Arbeit nur der Bereich bis 15 eV betrachtet.
Dies zeigt, das der in dieser Arbeit gewéhlte Basissatz DZ fiir die beschriebenen
Vorgéange vollig ausreichend ist. Eine Vergroflerung der Basis wiirde keine neuen
Effekte hervorbringen, sondern nur einen geringen Einfluss auf die Zeitskala des
Vorgangs der Ladungswanderung haben.



Anhang C

Weitere Rechnungen

In Abbildung C.1 ist eine Auflistung von Molekiilen, die neben den in dieser
Arbeit untersuchten peptidédhnlichen Systemen berechnet wurden, gezeigt. Diese
Ergebnisse werden nur sehr kurz zusammengefasst.

1 2 3 4 5 6
7@ 8 Mo 9 N 10@

OH

16
12 13 ™ 14 ™ 15
17 18 19 20
AN e N R S SoaSS
21 >~ 22

Abbildung C.1: Skizzen der Molekiile, die zusdtzlich in dieser Arbeit untersucht wur-
den. Bei einem Grofsteil der Molekiile handelt es sich um Aromaten.

Es handelt sich bei den in Abbildung C.1 gezeigten Molekiilen hauptséchlich um
Aromaten (1-15). Entscheidendes Merkmal dieser Gruppe ist ein Benzolring. Eine
weitere kleine Gruppe bilden die Polyene (17-20). Diesen beiden Gruppen ist ein
ausgedehntes 7-Elektronensystem gemein. Aufgrund dieser Ahnlichkeit werden
vergleichbare Ergebnisse in Ionisierungsspektrum und Ladungswanderung ver-
mutet. Ebenfalls untersucht werden die einfachen Alkane Propan und n-Butan
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(21,22). Fiir biologisch relevante Systeme ist das Mg-Porphyrin (16) als Grund-
baustein des Chlorophyllmolekiils, das durch Lichtabsorption die Photosynthese
startet, von Interesse. Bei der Berechnung der Ionisierungsspektren wurde bei
allen Molekiilen entweder eine DZ- (1-3,7-9,12-14,16) oder eine DZP-Basis (4-
6,10,11,15,17-22) verwendet.

Eine Gemeinsamkeit bei Molekiilen der Gruppen der Aromaten und Polyene ist
das Fehlen jeglicher Struktur von Hole Mixing oder Satelliten in der dufleren
Valenz im Bereich bis 10 eV. Oberhalb dieser Ionisierungsenergie (10-15 eV)
findet man bei einigen Molekiilen Hole Mixing. Dieses Verhalten ist bei allen drei
Methylphenolen (1,7,12), Toluol (10) und bei ortho- und para-Aminotoluol (3,14)
zu beobachten.

Eine besondere Struktur, die bei allen Molekiilen beider Gruppen vertreten ist, ist
die Struktur eines dominanten Satelliten. Die Hauptlinie dieses Satelliten befin-
det sich bei allen diesen Molekiilen bei 11 £ 1 eV und ist nur leicht abgeschwécht
im Gegensatz zu den umliegenden Hauptlinien. Die entsprechenden Satelliten-
zustande sind bei Energien von 16 4+ 2 eV zu finden. Es ist héufig zu beobach-
ten, dass diese Satellitenzustdnde mehrere 1h-Konfigurationen beinhalten und
somit mit anderen Zustdnden mischen. Eine Ladungswanderung aufgrund des
dominanten Satelliten findet im Prinzip nicht statt, da alle beteiligten Orbitale
(m-Orbitale) denselben Raum einnehmen. So &dndern sich nur leicht die Ladungs-
verhéltnisse nach Ionisierung im Molekiil.

Als Vertreter der homologen Reihe der einfachen Alkane wurden Propan (21)
und n-Butan (22) berechnet. Dabei wurden weder im dufleren noch im inneren
Valenzbereich Hole Mixing oder Satelliten beobachtet. Es findet also keine La-
dungswanderung nach Ionisierung bei einfachen Alkanen statt.

Neben den in dieser Arbeit ausfiihrlich behandelten Peptiden spielen die Porphy-
rine ebenfalls eine wichtige Rolle in der Biophysik. So besteht das Chlorophyllmo-
lekiil im wesentlichen aus einem mehrfach substituierten Porphyrinring, in dessen
Zentrum ein Mg-Atom sitzt [77]. Um einen Einblick in die elektronische Struktur
des zentralen Bausteins der Photosynthese zu erhalten, wurde das lonisierungs-
spektrum des Mg-Porphyrin (16) berechnet. Bei der numerischen Berechnung des
Spektrums wurden die sogenannten Konstanten Diagramme aufgrund der Grofie
des Systems vernachléssigt. Das Ionisierungsspektrum ist in Abbildung C.2 im
Bereich von 5 bis 15 eV zu sehen. Experimentelle Daten zu Photoelektronen-
spektren von verwandten Systemen (u.a. Mg-Tetraphenylporhyrin) finden sich in

Ref. [78].

Man erkennt nach zwei Hauptlinien bei 6.3 und 6.4 eV bereits einen ersten Sa-
tellitenzustand bei 7.7 eV, dessen Hauptlinie bei 8.6 eV zu finden ist, wobei es
sich um einen Korrelationssatelliten handelt. Ab dieser Ionisierungsenergie sind
einige dominante Satelliten zu finden. Ab ca. 12 eV (geschitzte Doppelionisie-
rungsenergie) nimmt das Spektrum eine sehr komplexe Struktur an, so dass man
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Abbildung C.2: Das Ionisierungsspektrum von Mg-Porphyrin im dufleren und in-
neren Valenzbereich (5-15 eV). Die einzelnen Farben reprdsentieren einzelne 1h-
Konfigurationen. Durch die Vielzahl an Zustinden ldsst sich das mehrfache Verwenden
derselben Farbe nicht vermeiden.

in diesem Bereich teilweise vom Zusammenbruch des MO-Bildes (vgl. 2.5) reden
kann. Dennoch sind einige Hauptlinien zu erkennen, was vermutlich an der klei-
nen verwendeten Basis (DZ) liegt. Der Vergleich dieser berechneten Daten des
Mg-Porhyrins mit den experimentellen Daten des Photoelektronenspektrums von
Mg-Tetraphenylporhyrin zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung in der duBeren
Valenz. Die erste Ionisierungsenergie im Experiment ist bei 6.48 eV zu finden.
Bei 7.84 eV ist ein Peak mit verminderter Intensitdt im Vergleich zu einigen
Nachbarlinien zu erkennen.

Aufgrund der komplexen Struktur bereits in der &ufleren Valenz ist mit reichhal-
tigen Phénomenen der Ladungswanderung zu rechnen. Die Gréfle des Molekiils
erlaute es nicht, die Propagation der Ausgangszustdnde zu berechnen.
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